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溶胶Ｇ凝胶法AZO/rGO薄膜的制备研究
鲍　田　王　东

(中建材蚌埠玻璃工业设计研究院有限公司浮法玻璃新技术国家重点实验室,蚌埠２３３０１８)

摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备了掺铝氧化锌/还原氧化石墨烯(AZO/rGO)薄膜,研究了不同还原氧化石墨烯

(rGO)的添加量对薄膜结构和光电性能的影响.采用四探针方块电阻仪测量样品的电学性能,XRD检测薄膜晶体结

构,SEM 研究薄膜表面形貌,U４１００分光光度计检测光学透过率.研究发现,热处理温度为５００℃时,AZO/rGO 薄膜

样品的电阻率随着rGO 含量的上升,先减小后增大;当添加量为０􀆰０４％(wt,质量分数)时,电学性能最优,样品(００２)

衍射峰强度最大.光学透过率随着rGO 增多而减小,但幅度很小.而热处理温度为５３０℃时,随着rGO 含量的增大,

薄膜样品的电阻率逐渐增大,可见光透过率同样有所下降.
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Abstract　AluminumＧdopedzincoxidethinfilmsweresynthesizedbysolＧgelmethod．Theeffectsofthereduced

grapheneoxideconcentrationintheAZOsolonthecompositefilm􀆳sstructural,opticalandelectricalpropertieswere
investigatedbyfourprobesquareresistor,XRD,SEM,andU４１００ultravioletＧvisiblespectrometry．Itwasfoundthatat
theheattreatment５００℃,theresistivityincreasedfirstandthendecreasewithincreasingrGOconcentration．Thebest
resistivitywasgotwiththeconcentrationbeing０􀆰０４wt．％,meanwhilethesamplesshowedthehighest(００２)peak
intensity．Theopticaltransmittancedecreased withincreasingtherGOratio,butthechangingrangewassmall．In
addition,whenthecompositefilmwasheatedat５３０℃,theresistivitymonotonicallyincreasedwithincreasingtherGO
concentration,thevisiblelighttransmittancealsodecreasedwithasmallextent．
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　　溶胶Ｇ凝胶技术是经济地制备大面积掺铝氧化

锌(AZO)薄膜的有效方法.石墨烯优良的光电性

能为其在solＧgel法制备 AZO薄膜中的应用提供了

潜在的可能性.在相关的研究中,Bu等[１]采用溶

胶Ｇ凝胶法成功制备了 AZO/rGO(还原氧化石墨

烯)纳米复合薄膜,研究发现,随着退火温度的升高,

AZO结晶度增强,电阻率减小;同时,rGO 的添加

降低了薄膜的电阻率.György等[２]研究了 ZnO/

GO(氧化石墨烯)复合薄膜的表面形貌、结构和感光

性能.
本研究以前期 AZO 溶胶研究[３Ｇ４]为基础,在

AZO溶胶中加入一定量的rGO 粉末,用solＧgel法

制备了 AZO/rGO透明导电薄膜,研究了rGO浓度

和热处理温度对AZO/rGO薄膜的结构、电阻率、光

学透过率等性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

乙二醇甲醚(分析纯),国药集团化学试剂有限

公司;二乙醇胺(分析纯),国药集团化学试剂有限公

司;二水合乙酸锌(分析纯),国药集团化学试剂有限

公司;九水合硝酸铝(分析纯),国药集团化学试剂有

限公司;无水乙醇(分析纯),无锡市亚盛化工有限公

司;丙酮(分析纯),国药集团化学试剂有限公司;

rGO(粒径１００~５００nm),苏州碳丰科技有限公司;
去离子水,自制.

X射线衍射仪(XRD,D８Advance),德国Bruker
公司;场发射扫描电子显微镜(NovananoSEM４５０
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型),美国FEI公司;四点探针测量仪(STＧ２１H 型),
广州四探针科技有限公司;UVＧVis分光光度计(UＧ
４１００型),日本 HITACHI公司.

１􀆰２　样品的制备

取乙二醇甲醚１９０mL、二乙醇胺９mL,将二者

混合３０min后,加入二水合乙酸锌３２􀆰９２６g、九水合

硝酸铝０􀆰２８３g,搅拌３０min;然后移入四孔烧瓶,在
６０℃水浴中搅拌５h,陈化２４h,得到 AZO 溶胶.将

显微镜载玻片作为涂膜基片,依次用乙醇、丙酮和去

离子水超声清洗,然后用氮气干燥备用.

rGO在上述 AZO 溶胶中的加入量分别为０％
(wt,质量分数,下同)、０􀆰０１％、０􀆰０４％、０􀆰１６％ 和

０􀆰６４％;AZO/rGO混合液超声震动２４h后,静置３d
得到用于后续旋涂镀膜用混合液(图１).

图１　不同rGO含量的 AZO/rGO混合液

设定 旋 涂 镀 膜 机 转 速 依 次 为 １０００rpm 和

３０００rpm 分别１０s和３０s,在１０００rpm 转速时向基

片滴涂溶胶,随后升至３０００rpm 匀胶成膜.涂膜

后,在３５０℃下进行前期热处理１０min,然后重复上

述旋涂和热处理,直至１０层;最后,在还原气氛下

[５％(vol,体积分数)H２,９５％(vol,体积分数)N２]
将初步结晶的薄膜在５００℃下热处理６０min,得到

AZO/rGO薄膜.根据上述rGO 添加量的不同,所
得样品依次记作 A０、A１、A２、A３和 A４.

为考察热处理温度对薄膜光电性能的影响,采
用上述相同的旋涂转速和时间制膜,经４２０℃预处

理和５３０℃还原退火(除温度不同外,其他热处理工

艺和涂膜次数与 A组样品相同),制备另一组样品,
并根据rGO 的添加量０％、０􀆰０１％、０􀆰０４％、０􀆰１６％
和０􀆰６４％依次记作B０、B１、B２、B３和B４.

采用X射线衍射仪和场发射扫描电子显微镜

检测两组薄膜的结构和形貌.使用四点探针测量仪

测量方块电阻.采用紫外光Ｇ可见光分光光度计测

试薄膜的透过率.

２　结果与讨论

２􀆰１　薄膜的电学性能

采用四探针法测得添加不同量(０％、０􀆰０１％、

０􀆰０４％、０􀆰１６％、０􀆰６４％)rGO 的 AZO 薄膜样品的

方块电阻,再根据膜厚数据得到 A、B两组样品不同

rGO含量下的电阻率,实验结果见图２.

图２　样品 A和样品B的电阻率曲线

根据 A 组样品的测试结果,在 AZO 溶胶的化

学组成保持不变的情况下,相比没有添加rGO 的

AZO薄膜,随着rGO含量的增加,样品电阻率的变

化存在极值.未加入rGO时,薄膜电阻率为３􀆰４５×
１０－２Ω􀅰cm;加入０􀆰０４％的rGO 时,电阻率最小,为
１􀆰３８×１０－２Ω􀅰cm;当rGO 含量在０􀆰１６％或更高

时,电阻率随之增加.因此,在溶胶中添加０􀆰０４％
的rGO,经过５００℃还原气氛下热处理,可以改善

AZO薄膜的导电性能.
不同于 A组样品,B组样品的导电性随着rGO

添加量的增大而逐渐减弱,rGO 的加入没有起到有

益的效果.电阻率随着rGO 含量的增加由未添加

rGO时的 １􀆰４３×１０－２Ω􀅰cm 逐渐增大至４􀆰８８×
１０－２Ω􀅰cm.因此,过高的热处理温度(５３０℃)使得添

加rGO后的 AZO薄膜的导电性降低.
２􀆰２　薄膜的晶体结构

薄膜的晶体结构对其电性能具有关键作用,不
同rGO的添加量影响着 AZO薄膜的晶粒大小和结

晶度.图３为不同rGO添加量的 A组和B组样品

图３　样品的 XRD谱图

[(a)A组样品;(b)B组样品]
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的XRD谱图,由图可见,在２５°附近有一个平缓而

宽的峰包,这是玻璃衬底的特征;并且所有膜都呈现

(００２)峰,即 ２θ≈３４°处,表 明 solＧgel法 制 备 的

AZO/rGO薄膜具有六角纤锌矿ZnO 多晶结构,垂
直于基底的c轴取向.

更高的峰值强度的薄膜样品表现出相应更低的

电阻率,这说明结晶度与电阻率相关联.对于 A组

样品,在图３(a)中,A２样品的(００２)衍射峰强度最大,
从A３样品开始衍射峰强度转而减小.相应的,随着

rGO添加量的增大,实验中 A组薄膜ZnO晶粒大小

也在０􀆰０４％含量处出现２１􀆰５nm的极大值(表１).
表１　衍射峰半高宽和晶粒大小

样品 A A０ A１ A２ A３ A４
半高宽/° ０􀆰４１３ ０􀆰４０５ ０􀆰４０１ ０􀆰４２７ ０􀆰４５７
晶粒大小/nm ２０􀆰８ ２１􀆰２ ２１􀆰５ ２０􀆰１ １８􀆰７

样品B B０ B１ B２ B３ B４
半高宽/° ０􀆰３３１ ０􀆰３５０ ０􀆰３５１ ０􀆰３５６ ０􀆰３６３
晶粒大小/nm ２６􀆰５ ２４􀆰９ ２４􀆰８ ２４􀆰４ ２３􀆰９

当 AZO/rGO薄膜在还原性气氛下退火,碳原

子可能占据Zn２＋ 空位形成CZn缺陷;AZO作为n型

半导体,其溶胶中添加一定含量的rGO 后,所得样

品的载流子浓度提高,从而使电阻率降低[５Ｇ６].图３
(a)A 组样品 XRD谱图显示,随rGO 含量的增大,
薄膜结晶度增强;而在rGO 含量为０􀆰１６％或更高

时薄膜结晶度转而减小,这种结晶度的变化趋势使

得薄膜的导电性相应地提高并随后降低.因为

rGO含量过多时容易团聚,造成薄膜晶体结构缺陷

增加,对载流子散射作用增强,从而导致载流子迁移

率下降,电阻率升高.
而对于 B 组样品[图３(b)],不同的是,随着

rGO添加量的增大,ZnO 晶体(００２)衍射峰的强度

在本实验的范围内是一直减小的,没有出现转折点;
B０薄膜晶粒最大,为２６􀆰５nm;随着rGO 添加量的

增加,晶粒尺寸逐渐减小(表１),电阻率逐渐增大;
在最大添加量得到的B４薄膜,晶粒最小,电阻率最

大.B组中的样品热处理温度较高,在４２０℃前期

热处理过程中,rGO由于在空气中受热相当一部分

被氧化,失去了作用.因此这种热处理温度不适合

得到优良电学性能.而对于 A组中的样品,前期热

处理温度在３５０℃,较低的温度以及 AZO溶胶的包

裹使得rGO不会有明显的氧化反应发生,从而有效

地掺入晶体结构之中.
２􀆰３　薄膜的表面形貌表征

借助场发射扫描电子显微镜进一步观测 A 组

和B组样品的表面形貌及其差别,实验结果分别见

图４和图５.

图４　A组样品的SEM 图(５００００倍)
[(a)A０;(b)A１;(c)A２;(d)A３;(e)A４;(f)A２断面面积]

图５　B组薄膜样品的SEM 图(５００００倍)
[(a)B０;(b)B１;(c)B２;(d)B３;(e)B４;(f)B２断面]

未添加rGO的 AZO薄膜样品 A０的晶粒尺寸

为２０􀆰８nm.rGO的加入使得薄膜样品的晶粒有所

􀅰４０１􀅰



第８期 鲍　田等:溶胶Ｇ凝胶法 AZO/rGO薄膜的制备研究

增大,A１和 A２薄膜样品晶粒尺寸大小相近[图４
(b)、(c)].A３样品晶粒转而减小,且存在明显的

rGO相间其中的现象[图４(d)].A４薄膜的表面从

SEM 图中可以明显看出有晶粒粘连的现象[图４
(e)],可见,过多的rGO纳米粉体阻碍了ZnO 晶粒

的长大.相同的热处理温度和涂膜层数下,样品的

膜厚基本一致.图４(f)为导电性最好的 A２膜的断

面SEM 形貌,由图可见,其膜厚为３４５nm.
对于采用不同热处理温度制备的B组样品,其

晶粒尺寸在添加rGO后均略有减小(图５),这与B
组样品衍射峰强度随着rGO 添加量的增大有逐渐

减弱的趋势(图３)是相对应的.晶粒排布疏松而不

规则,取向性较差,这主要是因为rGO 在热处理过

程中氧化分解破坏了ZnO晶体的结晶过程,导致晶

格畸变.晶粒的长大受到阻碍,使结晶度减小,而晶

粒长大受阻不利于薄膜的致密及导电性能.同时,
与 A组薄膜相比,较高热处理温度的B组样品膜厚

略小,以添加０􀆰０４％含量rGO 的样品为例,膜层断

面SEM 图像显示B２膜厚度为３２５nm[图５(f)],比
A２膜的厚度[３４５nm,图４(f)]要小.根据 XRD数

据(表１)和SEM 测试结果,虽然较高的热处理温度

使B组薄膜样品晶粒尺寸相对 A组较大,但是过高

温度不利于rGO的稳定,导致rGO起到负面作用,
随着rGO 含量增加,样品导电性逐渐降低,因此 B
组样品的热处理温度不适合获得较低电阻率的

AZO/rGO复合薄膜.
２􀆰４　薄膜的可见光透过率

根据 U４１００紫外Ｇ可见光分光光度计测量结果

(图６和表２),无论是 A 组样品还是 B组样品,在
３８０~８００nm 范围的测试波长下,相同的热处理工

图６　A组样品和B组样品可见光区域的透过率曲线

[(a)A组样品;(b)B组样品]

表２　A组样品和B组样品的平均光学透过率

A组样品 A０ A１ A２ A３ A４
透过率/％ ９３􀆰４ ９３􀆰０ ９２􀆰２ ８８􀆰９ ８９􀆰１

B组样品 B０ B１ B２ B３ B４
透过率/％ ９３􀆰７ ９３􀆰５ ９２􀆰９ ９２􀆰９ ９２􀆰７

艺制得的不同薄膜样品的可见光透光率大致相同.
从透过率光谱还可以看出,A３、A４以及 B４薄膜的

近紫外波段的透过率与 A０、B０膜比相对较低,可见

rGO的掺入增强了薄膜对近紫外波段的光吸收.
由表２可见,纯 AZO 薄膜的平均透过率 A 组

样品为９３􀆰４％,B组样品为９３􀆰７％.而且在相同的

rGO添加量下,B组的 AZO 薄膜的光学透过率基

本上比 A 组样品高.可见随着rGO 浓度的增大,
光的平均透过率逐渐降低,总体上rGO的添加对薄

膜的透明性影响很小.

３　结论

实验发现,在溶胶Ｇ凝胶法制备 AZO 薄膜过程

中添加一定量的rGO,可以在较低的热处理温度下

获得纯 AZO薄膜只有在更高的热处理温度才能获

得的较低的电阻率.添加０􀆰０４％rGO的 AZO溶胶

旋涂膜,经过３５０℃初结晶和５００℃退火处理后,显
示了最优的导电性.可见光透过率测试表明,同一

组样品,随着rGO 含量的增大,可见光的平均透过

率逐渐降低,但总体上本实验范围内rGO的添加对

薄膜的透明性影响很小.
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