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水热处理对ＺｎＯ薄膜微结构及光学性能的影响
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　　【摘　要】　基于溶液工艺和水热处理制备了ＺｎＯ薄膜。采用椭圆偏振光谱分析仪，原子力显微
镜，Ｘ射线衍射仪研究和分析了水热处理温度对薄膜的微观形貌，光学特性，晶体结构的影响。实验结
果表明，水热处理温度由１１０℃升高到１３０℃，薄膜光学带隙由３．１９ｅＶ增大到３．３１ｅＶ，而薄膜表面粗糙
度从１９．３ｎｍ降到１２．９ｎｍ。然而，当处理温度超过１４０℃后，与１３０℃下处理的膜相比质量显著劣化。
此外，１３０℃下水热处理的膜与５００℃下高温退火的膜对比表明水热法有相似的光学特性，同时，ＸＲＤ
分析表明水热处理能改善晶体特性。证明了利用水热处理能够极大地降低溶液法制备ＺｎＯ薄膜所需
的退火温度。
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１　引　言

ＺｎＯ是一种Ⅱ－Ⅵ族宽禁带（３．３７ｅＶ）半导体材
料［１］，具备良好的光学及电学特性，在显示器、短波长
光电器件、声波表面器件以及太阳能电池等方面有着

广阔的应用前景［２－５］。

ＺｎＯ 薄 膜 的 制 备 方 法 主 要 有：分 子 束 外 延
（ＭＢＥ），脉冲激光淀积（ＰＬＤ），磁控溅射（ＭＳ），金属
有机物化学气相淀积（ＭＯＣＶＤ），超声喷雾热分解
（ＵＳＰ），溶胶－凝胶（Ｓｏｌ－Ｇｅｌ）等［６－８］。其中，溶胶－凝胶
法具有设备简单、操作便捷以及无需真空环境等优点，
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有利于大面积成膜，并可通过控制溶胶中溶质的质量
分数实现精确掺杂。然而，凝胶在干燥过程中溶剂的
溢出和挥发导致薄膜结构疏松，严重影响ＺｎＯ薄膜的
光学和电学性能。因此，为了改善溶液法制备的ＺｎＯ
膜的性能，一般需要在５００℃以上进行退火处理［９］。
但是，高温热退火对衬底的选择有很大的局限性，阻碍
了廉价衬底如有机材料等的应用。
本论文采用１４０℃以下的水热法处理ＺｎＯ薄膜，

利用椭圆偏振光谱分析仪和原子力显微镜对薄膜的光

学特性和微结构进行了表征。１３０℃下水热处理样品
与５００℃下高温退火后的膜进行对比，结果表明水热
法有更好的光学特性，证明了利用水热处理能够极大
降低溶液法制备ＺｎＯ薄膜所需的退火温度。

２　样品制备与测试

本实验采用二水合醋酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·

２Ｈ２Ｏ分析纯］作为锌源，乙二醇甲醚［Ｃ３Ｈ８Ｏ２分析
纯］作为溶剂，乙醇胺［Ｃ２Ｈ７ＮＯ分析纯］作为稳定剂，
配置０．５ｍｏｌ／Ｌ 的溶液。匀胶机转速设定为２０００
ｒ／ｍｉｎ，匀胶时间３０秒，在ＳｉＯ２／Ｓｉ衬底上旋涂制备

ＺｎＯ薄膜，在２００℃预处理１０分钟除去溶剂和残留的
有机物。用不锈钢高压反应釜（内衬为聚四氟乙烯，容
积５０ｍｌ），加入１２ｍｌ双氧水，样品置于水面上方２ｃｍ
处避免与双氧水直接接触，分别在１１０℃、１２０℃、

１３０℃、１４０℃水热退火４小时；另一样品单独在马弗炉
中进行８０分钟５００℃退火处理。
使用椭圆偏振光谱分析仪（上海三科仪器有限公

司 型号：ＳＣ６３０）对样品进行测试，测试光入射角度设
为６５°，波长范围３００ｎｍ～９００ｎｍ；采用原子力显微镜
（ＣＳＰＭ４０００）对样品进行表面形貌分析；采用Ｘ射线
衍射仪（德国布鲁克 ＡＸＳ有限公司型号：Ｄ８）分析样
品结构组成，测试范围：２０°～７０°，扫描速度：４°／ｍｉｎ。

３　实验结果

椭圆偏振光谱分析（简称ＳＥ分析）是研究薄膜材
料特性的主要方法之一，具有测量精度高，误差小，对
薄膜无破坏的特点［１０］。为了研究水热处理温度对薄
膜微观结构的影响，将样品划分为４层进行ＳＥ分析，
样品结构如图１所示，第０层、第１层、第２层和第３
层分别为硅衬底、氧化硅层、ＺｎＯ致密层和粗糙层。
在４００ｎｍ～９００ｎｍ波段范围内ＺｎＯ薄膜是透明薄膜，
适用于柯西模型，并结合Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ有效介质近似模
型（简称：Ｂ－ＥＭＡ模型），对样品表面粗糙层厚度以及

致密ＺｎＯ层的折射率进行分析。

图１　样品四层结构ＳＥ分析模型图

Ｆｉｇ．１　Ｆｏｕｒ－ｌａｙｅｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ　ＳＥ　ａｎａｌｙｓｉｓ

柯西模型由下式给出：

ｎ（λ）＝Ａｎ＋Ｂｎλ２ ＋
Ｃｎ
λ４

ｋ（λ）＝αｅ β
１２４０
λ －Ｅ（ ）［ ］ｇ （１）

其中，ｎ和ｋ分别为折射率和消光系数，λ为波长，Ａｎ、

Ｂｎ、Ｃｎ、α、β为拟合参数，Ｅｇ为光学带隙。图２是样品
在１１０℃、１２０℃、１３０℃、１４０℃水热法处理后ＤＥＬＴＡ、

ＰＳＩ的实验值和拟合值，实验值跟拟合值能够很好地
重合。柯西模型中的各拟合参数由表１给出。拟合结
果显示经过１１０℃、１２０℃、１３０℃和１４０℃水热法处理
后，粗糙层厚度分别为２１．８ｎｍ、１８．７ｎｍ、１５．２ｎｍ 和

１７．６ｎｍ。这一结果表明，当温度小于１３０℃时表面粗
糙层厚度随着处理温度的增加而减小，然而，经１４０℃
处理的样品粗糙层却略有增加。
表１　经不同水热温度处理的样品柯西模型拟合参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　Ｃａｕｃｈｙ　ｍｏｄｅｌ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
Ｓａｍｐｌｅ　 Ａｎ　 Ｂｎ　 Ｃｎ
１１０℃ １．８６　 ０．０１１　 ０．０００１１
１２０℃ １．８７　 ０．０１０　 ０．０００１０
１３０℃ １．８６　 ０．００９　 ０．０００１１
１４０℃ １．８８　 ０．０１５　 ０．０００１２

　　图３为样品在１１０℃、１２０℃、１３０℃和１４０℃水热
法退火后 ＡＦＭ 表面形貌，平均粗糙度为１９．３ｎｍ、

１６．９ｎｍ、１２．９ｎｍ和１４．０ｎｍ。为便于比较，将ＳＥ拟
合得到的表面粗糙层厚度与ＡＦＭ 测定的表面粗糙度
绘制在同一图中，如图４所示。由图４可以看出，ＳＥ
拟合与ＡＦＭ测定的结果有相同的变化趋势，证明了
样品经适当温度的水热处理后，能够降低薄膜粗糙度。
同时ＡＦＭ实验结果也验证了ＳＥ分析的可靠性。此
外，由表１给出的拟合参数，得到了不同处理温度下致
密ＺｎＯ的折射率，计算表明４个样品的折射率大致相
同，比如，在波长５００ｎｍ处，处理温度为１１０℃、１２０℃、

１３０℃、１４０℃的样品折射率分别为１．９３、１．９２、１．９１和

１．９２，这些值与体材料ＺｎＯ的折射率相比略低，这可
能与样品中存在少量微孔有关。

ＺｎＯ材料的光学带隙是一个重要的物理参数，它
不仅影响光发射谱的形状，而且也对电子器件的电学
特性有重大的影响。为了分析处理温度对样品光学带
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图２　经不同温度处理的样品实验值和拟合值（ＤＥＬＴＡ和ＰＳＩ）随波长变化曲线

Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ｆｉｔｔｅｄ　ｖａｌｕｅｓ（ＤＥＬＴＡ　ａｎｄ　ＰＳＩ）ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
（ａ）１１０℃；（ｂ）１２０℃；（ｃ）１３０℃；（ｄ）１４０℃

图３　经不同温度处理的样品ＡＦＭ表面形貌　（ａ）１１０℃；（ｂ）１２０℃；（ｃ）１３０℃；（ｄ）１４０℃

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＡＦＭ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

隙的影响，利用ＳＥ在３００ｎｍ～４００ｎｍ波段内的数据
对消光系数进行拟合分析。由于ＺｎＯ体材料的禁带
宽度为３．３７ｅＶ，在３００ｎｍ～４００ｎｍ波段将有较大的
光吸收。因此，利用Ｆ＆Ｂ模型对该波段内的数据进
行分析和拟合，Ｆ＆Ｂ模型如下式表示：

Ｋ（Ｅ）＝
Ａ

Ｅ２－ＢＥ＋Ｃ
（Ｅ－Ｅｇ）２　Ｅ＞Ｅｇ

０ Ｅ≤Ｅ
烅
烄

烆 ｇ

ｎ（Ｅ）＝ｎ（∞）＋
Ｂ０Ｅ＋Ｂ０
Ｅ－ＢＥ＋Ｃ

（２）

其中：Ｂ０ ＝ ＡＱ －Ｂ
２

２ ＋ＢＥｇ＋（ ）Ｃ
Ｃ０ ＝ ＡＱ

（Ｅｇ２＋Ｃ）Ｂ２－２ＣＥ［ ］ｇ
Ｑ＝ １２

（４Ｃ－Ｂ２）１／２

式中，ｋ和ｎ 分别为消光系数和折射率，Ｅ 为光波能
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图４　处理温度对样品表面粗糙层厚度和平均粗糙度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ａｎｄ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ａｎｄ　ａｖｅｒａｇｅ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

量，Ａ、Ｂ、Ｃ为拟合参数，Ｅｇ为光学带隙，ｎ（∞）为Ｅ取
无穷大时的一个常数。根据Ｆ＆Ｂ模型分析与拟合，
得到了消光系数与处理温度的关系，如图５所示。由
图５可以看出，在１１０℃到１３０℃范围内，消光系数随
着处理温度的增加发生蓝移。拟合得到 １１０℃、

１２０℃、１３０℃和１４０℃处理样品的光学带隙分别为

３．１９ｅＶ、３．２３ｅＶ、３．３１ｅＶ和３．２８ｅＶ。
图６给出了１３０℃水热法、５００℃高温退火和只经

过２００℃预处理的薄膜的折射率，可以看出水热法跟
高温退火处理后的薄膜折射率大小基本相当，５００℃
高温退火后薄膜表面粗糙层厚度为１５．６ｎｍ，也和

１３０℃水热法处理粗糙层厚度基本一致。此外，２００℃
预处理的薄膜折射率较小，这表明经过２００℃预处理
主要是除去了溶剂等有机物，而氧化锌前驱物没有完
全转化为氧化锌。
图７给出了１３０℃水热法、５００℃高温法和只经过

　　　

图５　处理温度对样品消光系数的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

图６　退火方式对样品折射率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｎ　ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ　ｉｎｄｅｘ

２００℃预处理的薄膜的Ｘ射线衍射分析结果。ＸＲＤ图
谱中显示有多个衍射峰，在经过水热法和高温法处理
后，衍射峰强度明显增大，其中３４°附近的峰值最大。

ＺｎＯ单晶结构（００２）峰位置位于３４．４°，确认该衍射峰为
（００２）峰，该峰峰值最大表明，水热法与高温法处理后

ＺｎＯ沿ｃ轴方向具有良好的生长性。其它与（００２）峰同
时出现的衍射峰表明，水热法生长的ＺｎＯ为多晶结构。

图７　不同退火方式处理后样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７　Ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＸＲＤ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

４　讨　论

前述的实验结果已经表明水热处理温度会影响

ＺｎＯ膜的表面形貌和光学特性。为了理解有关的机
理，首先，简要的论述和讨论成膜前驱物的形成和化学
反应。当二水合醋酸锌溶于乙二醇甲醚后，将发生解
离反应，即［１１］

（３）
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乙醇胺（ＭＥＡ）加入前驱溶液中主要是作为络合剂，与
单乙酸脂结合形成［Ｚｎ（Ｃ２Ｈ３Ｏ２）（ＭＥＡ）ｍ］＋，此外，
在本研究中前驱溶液中水的含量很低，因此，锌离子的
水解和缩合反应速率较低。当然，空气中水汽的混入，
也可能发生相关的反应，如乙醇胺与水反应生成如下
成分：

Ｈ２Ｎ－（ＣＨ２）２－ＯＨ ＋Ｈ２Ｏ→ＯＨ－＋ Ｈ３Ｎ＋－（ＣＨ２）２－ＯＨ
（４）

产生的氢氧根离子与单乙酸脂结合形成［Ｚｎ
（ＯＨ）（Ｃ２Ｈ３Ｏ２）］［１２］。这些前驱物在水热作用下将转
换成ＺｎＯ，如

［Ｚｎ（Ｃ２Ｈ３Ｏ２）（ＭＥＡ）ｍ］＋ ＋ＯＨ－＋Ｈ＋→Ｚｎ（ＯＨ）２
＋ ＭＥＡ＋Ｃ２Ｈ４Ｏ２ （５）

Ｚｎ（ＯＨ）２→ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ （６）
在水热处理中，随着温度的提高，水解离出的氢氧

根浓度增加，有利于将前驱物转换成氢氧化锌，并最终
生成氧化锌。实验已经证明，溶液的ｐＨ 值增加可以
促进氧化锌的形成。因此，水热解离氢氧根浓度的增
加与ｐＨ增大应该有同样的效果。由图３可以看出，
膜的表面形貌明显的是柱状生长，膜表面的缺陷如氧
空位，能够与氢氧根结合，这也促进了原子基团在表面
的迁徙，并与邻近的Ｚｎ－ＯＨ发生缩和反应转化为Ｚｎ－
Ｏ－Ｚｎ，从而降低了表面的粗糙度。当温度超过１３０℃
后，反应釜中压力和氢氧根的浓度进一步增加，ＺｎＯ
可能被分解，即

　ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ＋ＯＨ－→Ｚｎ（ＯＨ）２＋Ｚｎ（ＯＨ）２－４ （７）

其中，Ｚｎ（ＯＨ）２－４ 被溶解于水中，这将导致粗糙度增
加。Ｌｕｐａｎ等的实验也观察到水热处理后表面更平滑
以及有更强的ＰＬ谱。同时，在相同温度下反应釜中
水的填充量增大，样品表面粗糙度变大［１３］。实际上，
水的填充量增大，在相同温度下反应釜中的压力增加，
氢氧根浓度也将增加。
图５的结果显示，在１１０℃到１３０℃范围内，消光

系数随着处理温度的增加发生蓝移。然而，Ｌｕｐａｎ等
的实验观察到的结果是水热处理与未处理的样品消光

系数相比，发生了红移。这是由于样品中能够产生掺
杂效应的缺陷密度随水热处理被有效地减小，引起了

Ｂｕｒｓｔｅｉｎ－Ｍｏｓｓ效应。与本文制备的样品相比，他们通
过电化学方法淀积的ＺｎＯ含有氯离子，与氯离子有关
的缺陷密度可能是产生Ｂｕｒｓｔｅｉｎ－Ｍｏｓｓ效应的关键因
素。我们制备的样品中主要的残留是氢氧根和碳酸
根，这些化学基团不会产生掺杂效应。进一步说，由于

Ｚｎ（ＯＨ）２ 的带隙是５ｅＶ，随着Ｚｎ（ＯＨ）２ 含量的增加
将引起带隙的增加［１４］，然而，Ｚｎ（ＯＨ）２ 和ＺｎＯ的折射
率分别为１．５７和２．０３［１５］，因此，伴随着Ｚｎ（ＯＨ）２ 含

量的增加，必然导致膜的折射率减小。根据我们的结
果，在１１０℃到１３０℃范围内，折射率没有受到水热处
理温度的明显影响，这表明带隙随水热处理温度的改
变与膜中Ｚｎ（ＯＨ）２ 含量变化无关。水热环境中双氧
水分解产生的氧和氢氧根都能与薄膜表面多余的锌原

子和氧空位反应，促进ＺｎＯ 的生成，同时也减少了

ＺｎＯ中存在的缺陷［１６］。Ｗａｎｇ等基于第一原理的计
算表明，氧空位在价带顶之上形成缺陷态，当氧空位密
度增加，其形成的缺陷态将退局域化且与价带边交叠，
从而使带隙变窄［１７］。Ｓｅｏ 等在实验中也观察到了

ＺｎＯ带隙变化与缺陷态密度的这种关联［１８］。基于上
述讨论可以推断，随着水热退火温度的升高，带隙增加
的原因是薄膜中缺陷形成的尾态密度的减少所致。

５　结　论

本文研究了水热法处理温度对溶液工艺制备的

ＺｎＯ薄膜表面微结构与光学特性的影响。基于柯西
模型和Ｆ＆Ｂ模型，对ＳＥ参数的分析与拟合得到了

ＺｎＯ薄膜表面粗糙层、光学特性和带隙随水热处理温
度的变化规律。分析结果表明，当水热处理温度由

１１０℃增加到 １３０℃ 时，薄膜表面 粗 糙 层 厚 度 从

２１．８ｎｍ降低到１５．２ｎｍ，而带隙从３．１９ｅＶ 增大到

３．３１ｅＶ；ＡＦＭ测量显示相应的表面粗糙度由１９．３ｎｍ
降到１２．９ｎｍ。ＸＲＤ分析结果证明了水热法能改善氧
化锌薄膜的晶体特性。针对实验结果，对有关的反应
机理进行了讨论与分析，表明通过适当温度的水热处
理后，可以有效减少ＺｎＯ中的缺陷，使价带边附近的
带尾态密度减小，带隙宽度增加，因此，消光系数随着
处理温度的增加发生蓝移。同时，ＡＦＭ 测试结果也
验证了ＳＥ多层模型对粗糙层的分析结果，证明了ＳＥ
是一种分析薄膜表面微观结构的可靠方法。
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