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!!摘!要!!采用溶胶>凝胶工艺在石英衬底上制备C=/%4%"4C/#薄膜!通过不同温度的退火处理!研究了

退火对4C/薄膜结构和光致发光特性的影响&D26图谱表明%所制备的薄膜具有E轴高度择优取向!随着退

火温度的升高!"))(#峰的强度逐渐增强!同时"))(#峰的半高宽逐渐减小!表明晶粒在不断增大&未退火样品

的光致发光".3#谱由@*!=F附近的紫外带边发射峰和B))=F附近的深能级发射峰组成&样品经退火后!以

B))=F为中心的绿带发射逐渐减弱!而带边发射强度有所增强!并且逐渐红移到@**=F附近!与吸收边移动

的测试结果相吻合&对经过不同时间退火的样品分析表明!4C/薄膜的发光特性与退火时间也有很大关系!

时间过短可见波段的发射较强!但时间过长会使晶粒发生团聚!导致紫外发射峰强度减弱&

!!关键词!!溶胶>凝胶法$!C=/%4%薄膜$!退火处理$!光致发光$!红移

!!中图分类号!!/?"?&?!!!!!文献标识码!!4

!!C=/%4%"4C/#薄膜不仅具有与传统掺锡,=(/@",7/#薄膜相比拟的光电性质!而且原材料丰富’价格低’
无毒’沉积温度低’热稳定性高!特别是C=/>基薄膜在氢等离子体环境中具有很高的化学稳定性!不易导致太
阳能电池材料活性降低&因此!4C/薄膜逐渐成为,7/薄膜的最佳替代材料!被广泛地应用于光电显示’太
阳能电池和热镜等领域中(!>()&由于4C/薄膜的性能受生长和后处理工艺参数的影响!尤其是退火工艺!因此
研究退火对4C/薄膜性能的影响具有重要意义&

!!本文利用溶胶>凝胶法易于原子级掺杂且可精确控制掺杂的优点!在石英衬底上使用旋转涂覆技术生长了
具有!轴择优取向的4C/透明导电薄膜!重点分析了退火对薄膜光致发光性能的影响&

’!实!验
!!采用分析纯的二水合醋酸锌"C="8+@8//#(*(+(/#作为前驱体!乙二醇甲醚"(>FGHI$JKGHI<=$#和无水
乙醇作为溶剂!乙醇氨":14#作为稳定剂&实验中将一定量的醋酸锌溶解在乙二醇甲醚和无水乙醇混合溶剂
中!加入与醋酸锌等物质的量的乙醇氨!经充分搅拌后!形成透明均匀的溶液4&为制备掺4%的溶液!先根据
需要将一定量九水硝酸铝"4%"’/@#@*A+(/#溶于无水乙醇中制成透明溶液9!再将其加入4中!调制成)L?
F$%+3的溶液8&

!!实验采用石英玻璃片作为衬底!采用旋转涂覆技术进行涂膜!先在较低转速下向衬底滴加溶液!然后在

?)))M+FN=的转速下旋转@)O&形成的湿膜在@))P下预处理!BFN=!然后进行第二次涂膜!反复多次!直至
达到所需厚度&本实验中制备的是掺4%浓度为!F$%Q!涂膜层数为!(层!将样品在?))!B))!*))!"))P下
进行!I的退火处理&

!!利用D射线衍射仪"91616!型高分辨D射线衍射仪!8RS"!!T)&!B?=F#分析薄膜的晶相结构&利用

5+,:46CU的U#>(BB)型双光束分光光度计测量薄膜的透射谱&利用5+,:46CU的2V>B@)!.8荧光分
光光度计测试薄膜的光致发光".3#谱!激发波长为(")=F&

(!结果与讨论
!!用D射线衍射仪对未退火和在不同温度下退火的样品进行结构测量!获得的衍射图如图!所示&由图可
见!掺4%并没有改变C=/薄膜的晶体结构!而是取代了C=的替位掺杂!与标准粉末样品的衍射图相比!样品
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!"#$%!&’()*++,-./0123+4".0"567*+8"00,-,.+*..,*5".#+,6),-*+9-,$:4,".7,+74/;7!<=>*.8

)*-+"?5,7"@,/0+4,7*6)5,7*7*09.?+"/./0+,6),-*+9-,
图%!不同退火温度下样品的&’(图谱!插图为样品的!<=>和晶粒尺寸与退火温度的关系曲线

只在AB$CDE附近出现"DDF#衍射峰$说明样品均为平行于衬底的"DDF#晶面择优取向的六方纤锌矿结构%A&’随
着退火温度的升高$"DDF#峰的强度逐渐增强$样品的取向性和结晶度都明显变好’插图给出了样品"DDF#衍射
峰的半高宽"!<=>#和根据G?4,--,-公式%B&估算的纳米粒子平均晶粒尺寸’可以发现123薄膜中的纳米颗
粒尺寸随着退火温度的升高逐渐增大$样品的?轴择优取向并不改变$只是"DDF#衍射峰的半高宽逐渐变窄’
其原因在于退火引起晶粒的逐渐长大$薄膜中氧空位和锌填隙原子缺陷减少$使得样品的结晶质量提高%C&’

!!图F"*#为不同退火温度下的123薄膜的透过率随波长变化的特性曲线’由图可见$未退火和退火的样
品在可见光范围内都具有高透过性$其平均透过率大于HCI$入射波长小于AJD.6后$透过率急剧下降$形成
陡峭的吸收边’但随着退火温度的增加$吸收边呈现向长波长方向红移的趋势’光学吸收因子!$可由公式!
K "%(!#5.%"("%L##F&得到$其中!是薄膜厚度$"是透过率$#是反射率’通过光吸收因子$可以给出光学能
带隙$的表达式

!%"&$"%"’(##%(F "%#
式中)$为带宽系数!光学能带隙(#可以通过线性拟合"!%"#F与%"曲线上的!KD点得到’实验中样品的光
学能带隙随着退火温度的升高而降低$从没退火时的A$BB,M减少到退火后的A$AN,M’退火使薄膜光学吸
收边向长波长方向移动这一点可基于O9-7+,".P>/77效应引起的能隙变化加以解释%C&’退火引起晶粒增大$
网络无序度下降$锌填隙原子缺陷和氧空位浓度减少$使得原来导带底以下由氧空位缺陷能级逐渐发展成的连
续能带分离$因而样品的光禁带随退火温度的增加而下降%Q&’

!!图F"R#给出了未退火和不同退火温度下123薄膜的光致发光谱"ST#’由图可以看出$未退火样品的ST
谱由AQF.6附近的紫外带边发射峰和CDD.6附近的深能级发射峰组成’退火后的样品带边发射强度有所
增强$并且逐渐红移到AQQ.6 附近’而以CDD.6为中心的绿带则随着温度的升高而逐渐减弱$说明高温退
火对抑制绿带发光和提高晶体的发光特性非常有效’普遍认为%J&深能级发光与2.3晶格中的氧空位和填隙

!"#$F!:-*.76"++*.?,7),?+-*"*#*.8ST7),?+-*"R#/0213+4".0"567*7*09.?+"/./0*..,*5".#+,6),-*+9-,
图F!不同退火温度下样品的透射光谱"*#和ST谱"R#
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锌离子有关!退火引起晶粒的逐渐长大!薄膜中氧空位和锌填隙原子缺陷减少!使得样品的结晶质量提高!深能
级缺陷发光强度相对于紫外发光强度逐渐减弱!同时紫外发射峰的峰位出现红移!这与吸收边红移的结果相吻
合"未退火样品的紫外发射峰在A$BA,M!随着退火温度的升高!样品的紫外发射峰逐渐向低能侧移动!当退
火温度为HDDU时!紫外发光峰位移动到A$AHH,M"

!!图A所示为由ST谱得到的光学带隙和由透射谱线性拟合得到的光学带隙的比较图"由图可以看出!两
种方法得到的能带宽度变化趋势完全一致!都呈线性增长!由ST谱得到的带隙宽度稍小于由透射谱线性拟合
得到的带隙宽度#J$"

!"#$A!O*.8#*)/0213+4".0"567;"+4

8"00,-,.+*..,*5".#+,6),-*+9-,
图A!不同退火温度下样品的光学带隙

!"#$B!ST7),?+-*/0213+4".0"567;"+4

8"00,-,.+*..,*5".#+"6,
图B!不同退火时间下样品的ST谱

!!图B给出了样品在HDDU经过不同时间退火后的ST谱"可以看到!热处理时间为D$F4时!样品在吸收
边附近有很弱的紫外发射峰!并且在可见波段观察到较强的深能级发射"退火时间为%4时!样品在吸收边附
近有较强的紫外发射峰!而深能级发射消失"热处理时间为F4!样品虽无可见波段的发射!但是吸收边附近
的紫外发射带强度有所减弱!这可能是因为退火时间过长使得晶粒发生团聚#Q$!导致紫外发射峰的强度减弱"
可见在本试验中!经过%4的退火!样品可以得到最佳的紫外发光性能"

!!结!论
!!采用溶胶P凝胶工艺在石英衬底上制备了具有?轴高度择优取向的123薄膜!重点研究了退火和退火时
间对123薄膜光致发光特性的影响"结果表明%随着退火温度的增加!样品的吸收边呈现向长波长方向红移
的趋势"未退火样品的ST谱由紫外带边发射峰和深能级发射峰组成"样品经退火后!以CDD.6为中心的深
能级发射逐渐减弱!而带边发射强度有所增强!并且逐渐红移到AQQ.6附近!与吸收边移动的结果相吻合"
对经过不同时间退火的样品分析表明!123薄膜的发光特性与退火时间也有很大关系!时间过短可见波段的
发射较强!但时间过长会使晶粒发生团聚!导致紫外发射峰强度减弱"
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