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【摘要】采用溶胶-凝胶法制备ZnO:Al(ZAO)薄膜，得到了不同掺Al3＋浓度的ZAO薄膜；利用X射线衍射仪分析、原

子力显微镜、紫外-可见分光光度计及四探针法等仪器与方法对其性能进行了测试。通过分析比较，得出所制备的ZAO薄膜

为多晶纤锌矿结构，薄膜表面平整、晶粒致密均匀；Al3＋掺杂能提高其导电性能：低掺杂时，薄膜在紫外-可见光范围的透过

率超过80％，并伴有蓝移现象产生；高掺杂时，其透过率无明显增加，但蓝移现象加剧，最大蓝移量达340 nm 。 
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Abstract  ZnO:Al (ZAO) thin films with different proportion of Al3+ doping are prepared by sol-gel method. 

XRD, AFM, ultraviolet-visible spectroscope meter and the method of four-explorwtion-needle are adopted to test 
the property of ZAO thin films. Through analysis and comparison, hereinafter phenomena can be obtained: ZAO 
thin films prepared by sol-gel method has polycrystalline hexagonal wurtzite structure , the surface of the ZAO thin 
films is flat, the crystal is very thickness and symmetry. The conductivity can be improved by Al3+ doping. The 
transmittance in ultraviolet-visible region is higher than 80％  with hypo-Al3+ doping, accompanying the 
phenomena of Burstein moving. The transmittance increases indistinctively, but the phenomena of burstein moving 
is aggravating, the most amount of Burstein moving measure up to 340 nm. 
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ZnO薄膜被广泛应用于声表面波器件、体声波器件、气敏传感器、压敏电阻、透明导电电极等[1], 但是

其性质随掺杂成分和制备条件的不同而表现出很大的差异。长期以来，对ZnO薄膜的研究主要集中在透明导

电性、压电性、光电性、压敏性、气敏性、光敏性等方面，通过各种制备工艺和组分配比，在制备具有优

良性能的压电ZnO薄膜、具有良好光电性能的透明ZnO薄膜以及具有良好气敏性能的ZnO薄膜传感器材料方

面的研究已取得了很大的进展，并得到了很好的应用[2]。 
掺Al3+的ZnO薄膜，即ZnO:Al(ZAO)薄膜作为一种透明导电氧化物薄膜，具有与ITO薄膜可比拟的电学

和光学特性，而且具有储量丰富、易于制造、成本较低、无毒、热稳定性好等优点[3]，因而ZAO薄膜越来越

受到研究人员的重视。本文采用Sol-Gol法制备不同Al3+掺杂浓度的ZAO薄膜，重点研究不同的掺Al3+浓度对

ZAO薄膜的表面表貌、电学性质、光学性质的影响。 

1  ZnO:Al薄膜的制备 
采用溶胶-凝胶法制备ZAO薄膜[4-7]，首先配制溶胶，然后采用旋涂法将溶胶涂在Si基板上并形成凝胶膜，

经过干燥后凝胶膜转化成干胶膜， 后经过高温处理，形成ZAO薄膜，薄膜中的Zn原子和基板表面的Si原
子通过Si-O-Zn化学键，使膜附着在基板上。通过该法，制备了掺Al3+浓度为1.0 mol％～40 mol％不等的ZAO
薄膜。 
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2  不同掺Al3+浓度的ZnO:Al薄膜性能 
2.1  薄膜表面形貌分析 
2.1.1  X射线衍射对薄膜的物相分析 

采用XRD对不同掺Al3+浓度的ZAO薄膜进行物相分析，测试结果如图1所示。图中，扫描角度为

30°～70°，扫描速度为2.5°/min。从图中可以看出，ZAO薄膜

衍射峰具有与基片垂直的C轴单一取向，取向为[002]，主峰

的衍射角在34.42°，非常接近ZnO主衍射峰的位置34.45°，说

明ZAO薄膜为多晶纤锌矿结构[8]，铝原子呈替位式出现在晶

格中。当Al3+低掺杂时，主衍射峰的强度随着Al3+浓度的增加

而增强，锐度变高，在1.5 mol％附近达到 大值；Al3+高掺

杂时，主衍射峰强度呈现下降趋势。产生这种现象的原因是：

由于锌原子与掺杂铝原子之间原子半径的不同而形成了残余

应力。当掺杂量增大时，产生的应力也增大，晶格畸变也更

加严重。 
2.1.2  原子力显微镜(AFM)对薄膜的表面形貌分析 

采用原子力显微镜进一步观察所制备的ZAO薄膜的三维图像。采用sol-gel法在载玻片上涂覆10
层薄膜、预处理温度为300℃、退火温度为550℃的薄膜AFM图像，如图2所示。由图可见，均有明显的薄膜

生长，晶粒较为致密均匀，表面平整。当掺杂浓度增大时，晶粒大小也会随之改变，薄膜表面平整度有所

下降，均匀性降低。此外，纯ZnO薄膜的微观结构较致密，而掺杂ZAO薄膜呈多孔结构，这是由于Al3+ 和

Zn2+ 的原子半径不同，Al3+ 代替Zn2+ 产生了微细孔的原因。 

           
                    a. 纯ZnO薄膜AFM图像                                b. Al掺杂1.5％ZAO薄膜AFM图像 

           
                  c. Al掺杂10％ZAO薄膜AFM图像                            d. Al掺杂15％ZAO薄膜AFM图像 

图2  不同Al掺杂浓度的ZAO薄膜表面三维AFM图像 

2.2  薄膜的电学性能 
采用四探针法测量不同掺Al3+的ZAO薄膜的电阻率[9]，并对测试结果进行分析比较。测试结果如图3所

示。从图中可以看出，随着Al3+离子掺杂浓度的增大，电阻率明显减小。当Al3+离子掺杂浓度为1.5％时，电
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图1  不同Al掺杂浓度的ZAO薄膜的XRD图谱 
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阻率达到 小值6.2×10−4 Ω⋅cm，但此后很快又随着掺杂浓度的增加而迅速增大。这可由载流子捕获模型[8]

来解释。掺杂时，铝离子替代锌离子形成电子施主，但同时

会引起晶格畸变，产生陷阱能级，形成电子复合中心。电子

浓度由替代量决定。而陷阱态能级密度由掺杂离子半径和掺

杂量决定。当掺杂量超过一定限度时，引起陷阱态密度变大，

使电子复合增多，实际载流子浓度小于电子浓度，因而电阻

率再次升高。 
2.3  薄膜的光学性能 

利用紫外-可见分光光度计在320～600 nm波长范围内

测定薄膜的透过率和吸收率，得到紫外-可见光的透射光谱

曲线，如图4所示。 
在图4a中，当Al3+低掺杂，即Al3+浓度小于4 mol％时，

薄膜在紫外-可见光范围的平均透过率超过80％。纯ZnO薄

膜的吸收限为375 nm，对应禁带宽度为3.30 eV；Al 掺杂后，吸收边向短波长方向有轻微的移动，移至372 nm
左右，对应的禁带宽度为3.34 eV，大于纯ZnO晶体的禁带宽度。这说明适当的Al3+掺杂提高了样品中的载流

子浓度，发生了Burstein移动[10-12]，样品的光学带隙被展宽。 
从图4b可以看出，当Al3+高掺杂时，即Al3+浓度大于10 mol％时，薄膜在紫外-可见光范围的平均透过率

大于85％，吸收限随浓度的增加继续向短波方向移动，且较之低掺杂时更为明显，由图可知 大蓝移至340 
nm附近。产生该现象主要是由于在多晶薄膜中存在晶界，在晶界处原子结构与晶粒内部有差异，导致晶界

处存在电荷和势垒，形成电场，使得禁带宽度增加，吸收限向短波方向移动。 
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                    a. 低掺杂ZAO薄膜的紫外-可见光透过曲线                  b. 高掺杂ZAO的紫外-可见光透过曲线 

图4  不同Al掺杂浓度对ZAO薄膜透光率的影响 

3  结  论 
通过XRD对采用溶胶凝胶法制备的Al3+掺杂ZAO薄膜样品的分析表明：ZAO薄膜具有多晶纤锌矿结构，

易于获得良好的C轴择优取向性，铝原子呈替位式出现与晶格中；AFM显示，Al3+掺杂ZAO薄膜表面较为平

整、致密。研究在不同Al3+掺杂浓度下ZnO薄膜的电阻率时发现，随着Al3+的加入，ZAO薄膜的电阻率逐渐

减小，当Al3+离子掺杂浓度为1.5％时，电阻率达到 小值为6.2×10−4 Ω⋅cm；随着Al3+离子掺杂浓度的进一步

加大，其电阻率又迅速增加，这可能是电子复合中心的增多所致。研究在不同Al3+掺杂浓度下ZnO薄膜的光

学性能时发现，当Al3+低掺杂(即Al3+浓度小于4 mol％)时，薄膜在紫外-可见光范围的平均透过率超过 
80％，其吸收限向短波长方向有轻微的移动，对应的禁带宽度大于纯ZnO晶体的禁带宽度，说明适当的Al3+

掺杂提高了样品中的载流子浓度，发生了Burstein移动，样品的光学带隙被展宽；当Al3+高掺杂，即Al3+浓度

大于10 mol％时，薄膜在紫外-可见光范围的平均透过率超过85％，样品的光学带隙被进一步展宽，其吸收

限蓝移现象更为明显。 
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图3  不同Al掺杂浓度下ZAO薄膜的电阻率变化曲线 
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表4  SGA与MGA函数F3计算值 

 MGA Psize=100，pg=3 SGA Psize=500 SGA Psize=1 500 

 F3 X1 X2 F3 X1 X2 F3 X1 X2 

1 0.239 501 −0.006 520 −0.026 951 0.203 852 −0.003 870 0.033 999 0.178 942 −0.000 870 0.031 999

3 0.176 169 0.013 643 0.001 318 0.203 852 −0.003 870 0.033 999 0.178 810 −0.000 570 0.031 599

10 0.015 547 −0.000 224 0.000 090 0.203 852 −0.003 870 0.033 999 0.178 810 −0.000 570 0.031 599

15 0.000 974 −0.000 001 0.000 000 0.203 852 −0.003 870 0.033 999 0.178 810 −0.000 570 0.031 599

41 0.000 007 0.000 000 −0.000 000 0.203 852 −0.003 870 0.033 999 0.178 810 −0.000 570 0.031 599

3  结 束 语 
本文针对标准遗传算法存在的一些缺陷，提出了一种改进的混合遗传算法，通过两个群体的遗传操作，

将传统的单纯形算法加以部分改进，然后与标准遗传算法结合，既提高了群体的多样性，又使得算法的局

部搜索 优解的能力大大提高。这些结果实验中都得到了验证。 
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