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摘　要: 利用直流磁控溅射法在玻璃衬底上制备了ZnO : A l(ZAO )透明导电薄膜。详细研究了沉积时的基片温

度、氧分压强对膜的透光率和电阻率的影响。结果表明: ZAO 薄膜具有六角纤锌矿结构且呈c轴择优取向,晶

粒垂直于衬底方向柱状生长; 衬底温度和氧分压对薄膜的电阻率有很大影响; 基底温度对薄膜的可见光透过

率影响不大,但随氧分压的增大而增大;在衬底温度为 250℃、氧分压为 1%时,薄膜有最优化的电阻率和平均

透光率,分别达到 8. 35×10248·cm 和 85. 2%。
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Effects of substra te tem pera ture and oxygen partia l pressure on ZAO F ilm by
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Abstract: ZAO th in film s w ere depo sited on glass substra tes by DC m agnetron spu ttering. T he effects of oxygen part ia l

p ressu re and substrate temperatu re on the resist ivity and op tical transm it tance of the ZnO∶A l film s w ere invest igated. T he

X2ray diffract ion revealcd that ZAO film is po lycrystalline w ith hexagonal crystal structu re and has a strongly p referred

o rien tat ion of c2ax is perpendicu lar to the substrate su rface. T he electrical resist ivity of ZAO film s is obviously influenced by

the substrate temperatu re and oxygen part ia l p ressu re. T he op tical transm it tance of ZAO film s increases w ith the oxygen

part ia l p ressu re w h ile it is affected a lit t le by substrate temperatu re. T he film , as a resu lt, show s op tim al electrical and

op tical p ropert ies, ie. , electrical resist ivity is 8. 35×1024 8·cm and op tical transm it tance 85. 2% w hen the substrate is at

250℃ and the O 2öA r p ressu re rat io is 1%.

Key words: ZAO film ; oxygen part ia l p ressu re; DC m agnetron spu t tering; electrica l resist ivity; op t ica l

t ran sm it tance

　　ZnO∶A l 膜是一种透明导电膜,其在可见光范

围具有较高的透射率,在高温条件下,其成分不易与

氢发生互扩散,因此它在活性氢和氢等离子体环境

中化学稳定性高[ 1 ] ,不易使太阳能电池材料活性降

低; 并且其材料来源丰富、价格便宜。因而ZnO∶A l

膜在太阳能电池、液晶显示、防静电等领域中,有广

泛的应用前景[ 2 ]。

常用的ZAO 薄膜制备工艺有直流 (射频)磁控

溅射[ 2, 3 ]、真空反应蒸发[ 4 ]、溶胶2凝胶法[ 5, 6 ]、脉冲激

光沉积[ 7, 8 ]等, 其中研究和应用最广泛的是溅射技

术。在溅射过程中,溅射离子的能量较高,高能离子

淀积在衬底上进行能量转换,产生较高的热能,使得

溅射薄膜与衬底具有良好的附着力,而且膜厚可控,

重复性好,特别是磁控溅射具有溅射时基片温升少、

溅射速率高等特点。由于溅射法得到的ZnO 薄膜均

匀、致密、有良好的取向性和高的可见光波段透过

率,而且工艺简单、容易实现掺杂、成本低、尾气无污

染、适宜于规模化生产,国内外不少研究小组都采用

这种方法制备和研究ZnO 薄膜。

溅射气氛中的氧分压、基片温度对ZnO∶A l膜

的性能有很大的影响。真空室中的氧原子经过电离、

碰撞, 获得很高的能量, 渗入的高能氧离子对 ZnO

薄膜的电阻有着很大的影响;此外,氧离子容易与掺

杂进去的A l形成A l2O 3,降低了薄膜内的载流子浓

度,从而提高薄膜的电阻率;薄漠表面吸附的氧对薄

漠的电、光学性能也有一定的影响。衬底温度对薄膜
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的晶体结构及电、光学性能都有很大的影响。本文作

者用直流磁控溅射法制作了多组ZAO 薄膜,作者详

细研究了衬底温度及氧分压强对ZAO 薄膜结构、光

学和电学性能的影响。

1　实验

ZAO 薄膜是采用直流磁控溅射法, 在 CSU 2
5001型多功能磁控溅射仪上制备。靶材是由ZnO 和

A l2O 3 粉末 (纯度为99. 99% ) 经高温烧结而成,其中

A l2O 3 的重量比为 3% ; 用玻璃作为基底材料, 玻璃

经过丙酮、乙醇、去离子水超声清洗; 靶到基底的距

离为65 mm。溅射气体为纯度99. 999%的氩气和氧

气;溅射装置的极限真空为 8×1024 Pa; 溅射压强均

为0. 5 Pa;溅射功率均为150 W ;薄膜溅射沉积时间

均为15 m in (膜厚700～ 900 nm )。在沉积薄膜前先用

氩气预溅射靶材 10分钟以去除靶面的污染物及杂

质,提高薄膜的纯度,通过改变衬底温度及氧氩比等

参数,在各种不同工艺条件下制得透明导电性能良

好的ZAO 薄膜。

薄膜的物相结构用XD 98型X 射线衍射仪进行

分析,用 So lver P47型原子力显微镜观察薄膜的表

面 形貌。薄膜厚度用台阶仪 (A lpha2step IQ

p rofilers)测出, 用 SZT 290 型四探针方阻仪测得薄

膜的方阻,采用TU 21800PC 紫外2可见分光光度计
测量样品的紫外、可见光透光性能, 光谱宽度

330～ 800 nm。

2　结果与讨论

2. 1　基底温度和氧分压对薄膜结构的影响

图1是ZnO∶A l透明导电膜的X 射线衍射谱,

其中, (a)是不同基底温度 (不加氧)的X 射线衍射

谱, (b)是基底温度为 200℃不同氧分压的X 射线衍

射谱。在X 射线衍射谱中 (扫描范围为10～ 70度)只

发现一个衍射峰,并没有看A l2O 3 的存在,这表明了

A l原子对Zn 原子的有效替位。由图1可以看到沉积

薄膜为多晶膜,具有六角纤锌矿结构和 (002)方向的

单一择优取向,其衍射角比标准Zn0 结构的衍射角

(34. 45度)稍低,这是由于A l3+ 对Zn2+ 的掺杂替代

造成的晶格畸变所造成的。由 (a)可以看出,随着基

底温度的升高, 薄膜的衍射峰高度增加, 半高宽减

小,到200℃时衍射峰达到最大值, 300℃时衍射峰略

有降低,半高宽也稍有增加;这说明薄膜的晶粒尺寸

随着基底温度的升高先增大后略有降低。由 (b)可

以看出,薄膜衍射峰的高度随氧分压的增大而降低,

半高宽随氧分压的增大有所增大。这说明随着氧分

压的增大, 薄膜晶粒尺寸变小, 晶粒单一取向性变

差。

图1　ZAO 薄膜的X 射线衍射谱

F ig. 1　XRD patterns of ZAO th in film s

2. 2　基底温度和氧分压对薄膜表面形貌的影响

用原子力显微镜, 在接触式模式下, 观察了

ZAO 薄膜的表面形貌。图2 (a)、(b)是基底温度 (不

加氧)分别为200℃和300℃的A FM 二维和三维形貌

图, (c)、(d)是基底温度为200℃氧分压分别为1%和

3%的A FM 二维和三维形貌图。

( ( a ) PO 2öP总 = 0, T s = 200℃; ( b ) PO 2öP总 = 0, T s = 300℃;

(c) PO 2öP总= 1% , T s= 200℃; (d) PO 2öP总= 3% , T s= 200℃)

图2　ZAO 薄膜的表面形貌

F ig. 2　Surface mo rpho logies of ZAO th in film s

由 (a)、(b)可以看到,基底温度为 200℃时,薄膜

颗粒大小均匀,基本上是圆形,晶粒取向一致,是明显
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的柱状晶生长,表面平整,表面颗粒形貌平滑; 在基底

温度为300℃时,颗粒尺寸要比200℃时稍小,颗粒形状

不规则,颗粒之间有点杂乱,晶界缺陷增多,表面粗糙,

表面颗粒形貌比较尖锐,有针状颗粒出现; 这表明随着

基底温度的增加,薄膜晶粒取向性变差,这与XRD 的

衍射图谱相符(其衍射峰高度比200℃要低)。由(c)、

(d)可以看出,加了氧分压以后,薄膜颗粒尺寸要比没

加氧时要小; 加1%氧分压的薄膜颗粒大小均匀,颗粒

呈圆形,晶粒取向一致,薄膜表面平整、光滑; 氧分压为

3%时的薄膜颗粒大小不均匀,有缺陷存在,表面粗糙

度要比1%氧分压的要大。

2. 3　基底温度和氧分压对薄膜电阻率的影响

图3是ZAO 薄膜的电阻率曲线图, (a)是氧分压

分别为0%和1%的不同基底温度电阻率曲线图, (b)

是基底温度为200℃不同氧分压电阻率曲线图。由图

(a)的a 曲线可以看出, ZAO 薄膜的电阻率随基底温

度的升高而显著降低, 当衬底温度升至 220℃时,

电阻率降至 1. 66×1023 8·cm ,随后,又随温度的升

高而略有增加,基底温度为300℃时电阻率为1. 92×

10238·cm。由图 (b)可以看出,随着氧分压的增大,

薄膜的电阻率也缓慢的增大,到 4%氧分压以后,薄

膜的电阻率是迅速的提高;但是氧分压为1%时的电

阻率要比无氧时的要低,这与大多数研究者的结论

不同[ 10, 11, 12 ]。因此, 作者又做了一组 1%氧分压的

ZAO 薄膜 (图 (a) b 曲线)。由b 曲线我们可以看出,

薄膜的电阻率仍然是随着基底温度的升高先降低后

升高,但比 (a)曲线的要低,且电阻率变化范围不大,

曲线比较平缓,在 250℃时有最低的电阻率 (8. 35×

1024 8·cm )。

图3　ZAO 薄膜的电阻率变化曲线

F ig. 3　Resist ivity variat ion of ZAO th in film

在较低的基体温度下,薄膜的结晶情况较差,晶

粒尺寸小,薄膜晶界多,晶界缺陷密度较大,从而增

加了载流子的散射,因此薄膜电阻率较高,导电性能

差。随着基体温度的升高,被溅射出来的靶材原子在

基体吸附后仍有较大的动能,原子表面扩散能力增

加,薄膜容易有序结晶化和晶粒取向一致化,晶粒尺

寸增大,薄膜的晶界减少,晶界缺陷密度降低;此外,

在较高温下制备薄膜有利于薄膜对吸附氧的解吸,

导致堆积在晶界附近的吸附氧等缺陷数目大量减

少,减少电子的捕获陷阱[ 9 ] ,从而总体上导致载流子

浓度的增大和迁移率的提高,因此薄膜的导电性能

也得到很大的提高。当基体温度过高时,一方面,薄

膜晶粒生长完整,化学计量比偏离小,氧缺位减少,

也会减少载流子浓度,从而导致电阻率上升;另一方

面,过高的温度会使晶粒的取向性变差 (这可由图 1

的X 射线衍射谱看出,衍射峰强度出现了先高后低

的情况) ,颗粒形状不规则 (见图 2 (b) ) ,晶界中缺陷

增多, 使载流子散射增加,提高了薄膜的电阻率。因

此,薄膜的电阻率出现了先急剧下降,后来又随着温

度的升高而增大的现象。至于图 (a)的b 曲线所出现

的情况,我们是这样来解释的:过多的氧缺位会导致

晶格的畸变,晶格畸变严重导致结构不稳定, 破坏

了结晶性,也不能提高电导率。适量的氧可以与薄膜

表面游离的 Zn 原子结合成 ZnO , 虽然会减少氧缺

位,但同时大大降低了薄膜因氧缺位而产生的晶格

畸变,提高了薄膜的结晶完整性,减少了散射中心,

提高了载流子迁移率,从而改善了薄膜的电阻率。

由于氧气较氩气更易电离,随着氧气分压的增

加,溅射室内被离化的粒子及反应粒子增多,薄膜的

沉积速率自然提高,最终导致成膜粒子来不及在基

片慢慢长大就聚集成膜了,这会使晶粒尺寸减小,结

晶质量下降, 影响了薄膜的结构 (由 X 射线谱和

A FM 形貌图可以看出) , 增加了载流子的散射, 降

低了载流子迁移率,薄膜的电阻率增加; 另一方面,

氧离子的进入会减少氧缺位,减少载流子浓度,增加

薄膜电阻率。随着氧分压的进一步增大,薄膜中A l

原子接触氧原子的机会增大,容易形成A l2O 3,薄膜

中的替位和填隙杂质减少,其它氧缺陷也将减少,载

流子浓度减小,大大提高了薄膜的电阻率。

2. 4　基底温度和氧分压对薄膜可见光透过率的影响

图4为ZAO 薄膜的可见光平均透过率。图4 (a)

是氧分压为0%和1%不同基底温度的薄膜可见光透

过率, (b )是基底温度为 200℃不同氧分压的透过

率。

由图 (a)可以看出,基底温度对薄膜的可见光透

过率没有多大的影响,但方点曲线 (不加氧)的透过

率要比圆点曲线 (加 1%氧)的要高, 这是因为加了

1%氧后,薄膜的沉积速度加快,薄膜厚度比没加氧
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的要厚,所以降低了薄膜的透过率。

由图 (b)可以看出随着氧分压的增加, 薄膜的

透过率也增加,这显然是由于氧增多时,和 Zn 粒子

反应几率增大,易形成ZnO 膜,如果氧分压足够大到可

使基片表面的Zn 粒子全部反应完的话,则可形成不导

电的透明ZnO 膜,这就是所谓的氧透明现象。

图4　ZAO 薄膜的可见光透过率

F ig. 4　V isib le transm ittance of ZAO th in film

3　结论

(1)采用直流磁控溅射的技术,通过优化工艺参

数,可以做出透明导电性能良好的ZAO 薄膜。在未

经退火的情况下,综合考虑薄膜的电阻率和透光率,在

衬底温度为250℃、氧分压为1%时,薄膜的电阻率和平

均透光率分别达到8. 35×1024 8·cm 和85. 2%。

(2)基底温度和氧分压对薄膜的电阻率有很大

的影响。薄膜电阻率先随基底温度的增加而急剧下

降,到220℃以后,随温度的升高缓慢上升;薄膜电阻

率随氧分压的增大而增大。但在1%的氧分压时,其

电阻率比不加氧时要低,且其电阻率变化范围很小,这

与大多数研究者的结论不同,这一特性具有重要的意

义。

　　 (3)基底温度对薄膜的可见光透过率没有多大

的影响; 氧分压对薄膜的可见光透过率有很大的影

响,透过率随着氧分压的增大而提高。
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