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压强对射频溅射氧化锌薄膜结构和性能的影响
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摘 　要 :采用射频溅射方法在聚脂 ( PET)胶片上沉积 ZnO∶Al 薄膜 ,实验结果表明沉积压强对氧化

锌透明导电薄膜的表面形貌、结构、光电性能等有较大的影响 ,在低的沉积压强下薄膜具有很好的

(002)结构 ,有优良的光、电综合性能。同时详细讨论了影响结构和性能的诸因素。
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　　透明导电氧化物半导体薄膜以其独特的光、电

性能在太阳能光电电池、液晶显示等方面得到了广

泛的应用。透明导电氧化物薄膜主要有 ITO 薄

膜[1 ,2 ] 、SnO2 薄膜[3 ,4 ] 、ZnO[5 ]薄膜等。在透明导电

氧化物 ( TCO) 中 , ITO 占据了很大的份额 ,但是 In

价格昂贵 ,而且随着平板显示器和太阳能电池应用

的迅速增长 , 预计在本世纪末 In 资源将会枯竭。和

ITO 相比 ,铝搀杂氧化锌 (AZO) 原料广泛 ,价格低

廉 ,所用原料没有毒性 ,氧化锌热性能稳定 ,生产条

件容易控制 ,而且 AZO 薄膜在氢等离子体中有相当

的稳定性 ,具有独特的优势。AZO 可以在太刚能电

池和光电显示中作为透明导电电极 ,另外也可作为

表面声学波器件、铁电材料、导电材料、发光材料 ,在

很多的领域已经得到了广泛的应用。

氧化锌是一种多功能的 n 型 Ⅱ- Ⅵ族化合物半

导体材料 ,用适当浓度的杂质 ,进行搀杂之后氧化锌

薄膜的电阻率大幅度下降 ,特别是用铝搀杂之后电

阻率可以达到 1 ×10 - 4～3 ×10 - 4Ω cm ,载流子浓度

可以达到 115 ×1021 cm - 3[6 ] ,在可见光范围内的平

均透光率可达 85 %以上 ,这些数据和 ITO 薄膜相

当。有机衬底氧化锌薄膜除了具有玻璃衬底透明导

电薄膜的光电性能之外 ,还有许多的独特之处。有

机衬底氧化锌薄膜柔软易弯曲 ,而且质量轻 ,在可折

叠液晶显示器、非晶硅太阳能电池、可粘贴式汽车玻

璃防冻膜、可折叠热反射镜上均可获得广泛的应用。

采用射频溅射的方法在聚脂 ( PET) 胶片衬底上沉积

出性能良好的氧化锌薄膜 ,并对其光电性能进行了

研究。

1 　试　验

试验采用 CSU - 5001 型多功能磁控溅射仪 ,所

用的射频频率为 13156 MHz , 背底真空为 2 ×

10 - 4 Pa ,沉积工作压强 012～210 Pa ,射频功率为

125 W。采 用 2 % Al2O3 ( 99199 %) 搀 杂 的 ZnO

(99199 %)陶瓷靶 ,靶材直径为60 mm ,厚度6 mm ,靶

材到衬底的距离为12 cm ,溅射气体为9919 999 %的

氩气 ,衬底为透明聚脂胶片 ( PET) 。考虑到等离子

体对衬底的轰击导致衬底升温 ,不对衬底加热。

薄膜的结构分析采用 XD98 型 X 射线衍射仪 ,

采用原子力显微镜测出薄膜的形貌 ,采用 SZT - 90

型四探针方阻仪测量薄膜的方阻 ,可见光透过率采

用 TU - 1800SPC 紫外 - 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 300～800 nm。

使用干涉光谱法 ,利用透射光谱计算薄膜的厚度 ,计

算公式如下[7 ] :

d =
Mλ1λ2

2 ( n (λ1)λ1 - n (λ2)λ2)

式中λ1 、λ2 为两干涉峰的峰位 ; n (λ1) 、n (λ2) 为干

涉峰处薄膜的折射率 ; M 为两干涉峰干涉级次之差。

在低温 (小于100 ℃)下 ,可见光范围内薄膜的折

射率几乎不随波长变化 ,取 n = 1195 可以算出薄膜

的厚度 ,从而得出生长速度和电阻率。

2 　结果和讨论

211 　薄膜的生长参数和表面形貌

不同的压强对薄膜生长速度影响如图 1 所示。
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图 1 　压强对薄膜沉积速度的影响

　
　　由图 1 可以看出 ,随着沉积压强的升高 ,薄膜的

生长速度略有下降。到达衬底表面的原子需要到达

平衡位置才能真正地形成薄膜 ,没有到达平衡位置

的原子是不稳定的。压强的升高增加了原子散射的

次数 ,到达薄膜表面的原子能量降低 ,所以迁移速度

降低 ,这样原子就更难以到达平衡位置 ,薄膜的沉积

速度相应就降低了[7 ,8 ] 。

图 2 　不同压强下对薄膜表面的 AFM 分析

　
图 2 (a)～ (d)是不同压强下沉积薄膜的原子力显

微镜图片。可以看出随着沉积压强的升高 ,薄膜的晶

粒明显变大 ,薄膜的表面粗糙度也变大。在012 Pa的

压强下 ,薄膜颗粒的直径只有50 nm左右 ,表面粗糙度

只有 6～7 nm ,到210 Pa下时 ,颗粒直径非常不均匀 ,小

颗粒的直径400 nm左右 ,大的颗粒直径甚至可达

1 000 nm。表面粗糙度高达70 nm。使用 AFM 对大颗

粒界面的形貌进行了进一步的分析 ,结果表明 ,大的

颗粒由数个直径不一的小颗粒组成 ,如图 2 (e)所示。

212 　结构分析

不同沉积压强下薄膜的 XRD 衍射图谱如图 3

所示。由图 3 可以看出 ,不同沉积压强下制备的氧

化锌薄膜均具有多晶结构 ,而且都显示了很强的

(002)生长择优取向 ,这表明在实验的工艺条件下制

备的薄膜都有很好的 (002) 结构。随着溅射压强的

增加 ,衍射强度随之减少 ,这与文献中报道的一致。

可以看出 ,在沉积压强比较小时 ,增加沉积压强有利

于薄膜形成更强的 (002) 结构 ,但在高的沉积压强

下 ,如210 Pa下 ,衍射强度明显降低[9 ] 。

压强升高 ,溅射原子在飞向衬底的过程中受到

的散射增加 ,到达衬底时能量减少 ,迁移能力也下

降 ,薄膜的结晶状况也随之变差。使用 Scherrer 公

式对薄膜的晶粒尺寸进行计算 ,结果在20 nm左右 ,

这和 AFM 得到的颗粒直径相差很大 ,薄膜中的小颗

粒则很可能是由很多的晶粒组成[10 ] 。

图 3 　不同溅射压强下的 XRD 谱 (射频功率 125

W ,不加热)

　
213 　电学性能

图 4 是不同压强下沉积的氧化锌薄膜的电阻

率 ,由图 4 可以看出 ,在012 Pa的压强下 ,薄膜的电阻

率只有 5 ×10 - 3Ω cm ,当压强升高到210 Pa ,薄膜的

电阻率急剧增加到 916 ×10 - 2Ω cm ,在沉积压强小

于015 Pa时 ,方阻随压强的升高变化不大 ,只有 20～

30Ω/ □,但是当沉积压强大于015 Pa之后 ,随着压强

的升高 ,薄膜方阻急剧增大到数百Ω/ □,可见沉积
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压强在薄膜的沉积工艺参数控制中有特别重要的地

位。

图 4 　沉积压强对氧化锌薄膜电阻率的影响 (不

加热 ,射频功率125 W)

　
214 　光学性能

不同压强条件下制备的氧化锌薄膜的紫外可见

光透过率如图 5 所示 , 由图 5 可以看出 , 薄膜的可

见光透过曲线显示出明显的峰谷 , 表明薄膜有很光

滑的表面 , 峰和谷的出现则是薄膜干涉的结果。

图 5 　不同压强下制备的薄膜的紫外可见光透过率
a - 012 Pa ;b - 015 Pa ;c - 110 Pa ;d - 210 Pa

　

压强降低 ,薄膜的紫外吸收带明显地向短波方

向移动 ,使用公式[7 ] Eg = 1124/λ(λ为短波截止波

长)可以算出不同压强下制备的薄膜的禁带宽度 ,结

果表明 ,压强为 012 Pa、015Pa、110Pa、210 Pa ,薄膜

的禁带宽度分别为 3169 eV、3138 eV、3133 eV、3125

eV。在不同压强下制备的薄膜 ,可见光平均透过率

都在 90 %以上。沉积压强对薄膜的可见光平均透过

率影响不是很大 ,在高的压强下制备的薄膜透过率

略有上升 ,这与 Yasuhiro Igasaki、Dengyuan Song 的

实验结果一致[10 ,11 ] 。

　　另外 ,在高的沉积压强下 ,由于紫外吸收带的移

动 ,400 nm～550 nm的波长范围内的透过率明显小

于 600～800 nm范围内的透过率 ,这可能是薄膜呈现

黄绿色的主要原因。

3 　结　论

试验结果表明 ,沉积压强对铝搀杂氧化锌薄膜

的结构、光学和电学性能有很大的影响。在低的沉

积压强下 ,薄膜具有很强的 (002) 取向结构 ,沉积压

强越低 ,薄膜结晶颗粒越小 ,表面粗糙度越小 ,薄膜

的电阻率越低 ,禁带宽度较大。
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二次布料的点火容易实现。

412 　对生产条件的适应能力强

当煤气压力低于 980 Pa ,或煤气发热值低于

3 971 kJ / h时 ,点火炉仍能正常工作 ,而原点火炉当

煤气压力降至1 500 Pa时 ,已不能生产。这就提高了

烧结机的作业率 ,增加了烧结块的产量。

413 　节能效果显著

根据有关统计资料 ,改造后的 1993 年和 1994

年 ,与改造前的 1991 年相比 ,煤气单耗指标下降了

约 25 % ,每年节约煤气3 658 000 m3 ,其节能效果是

显著的。

414 　点火炉寿命延长

原点火炉一般每年都要更换一次炉衬 ,增加了

生产成本 ,降低了作业率。1992 年改造之后 ,点火炉

炉衬只进行 2 次检修更换 ;2000 年改善炉衬材质之

后 ,使用寿命长达4 a多 ,其耐火内衬、烧嘴仍完好无

损。

5 　结　语

通过点火炉的技术改造 ,取得了可观的经济效

益。每年节约煤气3 658 000 m3 ,直接经济效益 50

万元 ;由于克服煤气压力波动造成的停产损失 ,约增

加2 500 t粗铅产量 ,获间接经济效益 600 万元。
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Abstract :The paper introduced problems、technological innovations and its effectes of the lighting furnace.
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Effect of Deposition Pressure on the Structure and

Properties of R. F Sputtering Zinc Oxide Film

SU Wei2tao , YU Zhi2ming , L IU Xin , YAN G Li
( Cent ral South U niversity , Changsha 410083 , China)

Abstract :R. F sputtering method is employed to deposit ZnO :A1 film on PET flake in this paper , The experiment

results show that the deposition pressure has great influence on the surface morphology , st ructure , electric and

optical properties of Zinc Oxide transparent conductive film. The film prepared in low pressure has perfect (002)

texture and good optical and electric properties. Then we discuss the cause that influent the structure and proper2
ties of the film.
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