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摘要：用射频磁控溅射法制备 Al掺杂 ZnO(ZAO)薄膜，研究溅射与真空退火工艺对 ZAO薄膜的显微结构及光电性能 

的影响。采用 X射 线衍射 (XRD)对 ZA()薄膜 的显微结构进 行 了测试 分析 ，用 四探 针测试仪 、紫外 可见分 光光度计 对 

ZAO薄膜的光电性 能进 行-r测试分析 。结果表 明：随溅射时 间的增加 ，样品 由非 晶态向晶态转 变，同时也 出现(002)择 

优取 向强弱 的变化 。退火提高了溅射时间较长的薄膜的结 晶质量 。溅射时间 的增加使溅射 态 ZAO薄膜的光学带 隙变 

窄，但退火处理则使光学禁带宽度增大。溅射时间的增加以及退火处理均使薄膜的透光率稍有下降，但所有 ZAO薄膜 

的透光牢均在 9o 9／以卜。薄膜的电阻率随溅射时间的增加先降低，后稍有回升。退火使薄膜的电阻率显著降低，当溅 

射时间为 60min时退火后薄膜的电阻率达到最低值 ，为 9．4×1O Q ·cm，其方块 电阻低至 18．8On／口 。 
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Abstract：A1一doped ZnO (ZAO)films were prepared on glass substrates at room temperature by RF 

magnetron sputtering． The microstructures of ZAO films were investigated with X—ray diffraction 

(XRD)and its optical and electrical properties were respectively measured using a four—point probe 

technique and UV一756 spectrophotometer at the room temperature． W ith increasing the sputtering 

time，the structure of ZAO films changes from non crystalline structure to crystalline structure，and 

at the same time the intensity of(002)peak changes，and the optical band gap of ZAO films reduces． 

But the optical band gap of the ZAO films increases after vacuum annealed at 400_C for 2 h．The in 

creasing of sputtering time and the annealing treatment make the transmittance of ZAO films reduce， 

but the transmittance of ZAO films is all higher than 90 ．With increasing of sputtering time，the re— 

sistivity of films first reduces．and then increases slightly．The annealing treatment make the resistivi— 

ty of ZAO films reduces evidently，and the ZAO film sample annealed for 2 h of sputtering time gains 

the lowest resistivity，9．4×10 Q ·em，and the lowest square resistance，18．8O Q／口． 
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Zn()是一种具有六方纤锌矿 晶体结构 的直接带 

隙宽禁带 II—IV 族半导体材料。Al掺杂 ZnO(ZAO) 

薄膜由于具有较的光电性能__1 及价廉 、环保及在氢 

等离子中稳定性好等优点，在气敏传感器、平板显示器 

以及太阳能电池等领域显示 出非凡的应用优势，具有 

取代 ITO薄膜材料的极大潜力 ，成为当前透明导 

电薄膜领域的研究热点之一。 

ZnO薄膜的制备方法很多，磁控溅射法是目前研 

究最多、最 为成 熟的一种 ZnO 薄膜制备方法_6]。 目 

前，虽然 国内外有很多文献对 ZAO薄膜的制备工艺 、 

显微结构、光电性能等进行了大量研究，但是有关溅射 

与真空退火工艺参数对显微结构、光电性能的影响规 
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律及机理的研究仍然不够全面。本工作研究了用射频 

磁控溅射法在玻璃基底上沉积 ZAO薄膜的显微结构 

与光电性能 ，并着重研究了溅射时间与真空退火处理 

对其结构与性能的影响。 

1 实验方法 

以普通载玻片为衬底，将其置于无水乙醇中超声 

清洗 15min，后置于丙酮溶液中超声清洗 15min，用适 

量的去离子水冲洗，烘干待用。以掺 Al O。3 (质量 

分数)的 ZnO 陶瓷为靶，用 FJL560B4型超高 真空磁 

控与离子束联合溅射设备进行射频磁控溅射镀膜，本 

底真空度优于 8．0×10一Pa，溅射用高纯氩气压保持 

在 1．6Pa，溅射功率为 110W，靶直径约 60mm，靶距 

67ram，通过 改变 溅射 时 间在 室温 玻璃 衬 底 上制 得 

ZAO薄膜 一批，溅射 时间分别 为 15，30，45，6O， 

75min，依次记为 1，2，3，4，5号样。将制得的薄膜样 

品真空密封于石英管 中，经 400℃保温 2h退火处理 。 

采用D8 Advance型 x射线衍射仪对样品进行物 

相与结构分析；采用 JSM-5610LV型扫描电镜进行表 

面形貌分析；采用双电测四探针测试仪测量样品的电 

学性能；采用紫外可见分光光度计测样品的光学性能 。 

2 实验结果及讨论 

2．1 ZAO薄膜的物相分析 

图 1所示为溅射态不同溅射时间下 ZAO薄膜的 

XRD图谱。由图1可知，除 1号样品外，其它所有样 

品均为六方纤锌矿结构 ，且具有不同程度 的[oo2]择优 

取向，但衍射峰的峰形宽化且不对称 ，表明结晶质量不 

良好。这是因为溅射沉积薄膜时，玻璃衬底处于室温 

状态，高能粒子沉积时过冷度较高，部分形核来不及生 

长 ，原子扩散不充分，因此存在大量的缺陷，同时由于 
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图 1 溅射态 ZAO薄膜样 品的 X射线衍射图 

Fig．1 XRD patterns of ZAO films unannealed 

薄膜中热应力与生长应力的存在，导致衍射峰宽化与 

对称性较差 。 

由图 1还可看出，随溅射时间的增加，样品的衍射 

峰发生 了明显 的变化 。1号样品表现 为非 晶态 ，2—4 

号样均为较高程度的结 晶态 。起初 ，随溅射时间的增 

加，结晶趋于完善，且具强烈的(002)择优取向，但当溅 

射时间增至 60min时，(OO2)择优取向性减弱，XRD图 

谱上同时出现(002)，(101)峰，而溅射时间增至 75min 

时，伴随(101)峰的消失，图谱中同时出现(100)，(002) 

和(103)峰。这可能是由于溅射过程中的热力学条件 

随时间而变化导致的，例如长时间的溅射导致基底温 

度升高，薄膜生长模型的转变等。 

图 2所示为经 400℃保温 2 h真空退火处理后的 

ZA0薄膜的 XRD图谱。比较 图 1和图 2可知 ，对于 1 

号样品，退火后其 XRD仍表示为非晶组织，说明该退 

火工艺没有显著促进 1号 ZAO薄膜的形核与生长 ；对 

于 2—4号样 ，其相应的 XRD衍射线条明显变得更为 

尖锐，各峰峰形也呈现 良好的对称性，表明薄膜结晶质 

量提高 。这主要是因为薄膜生长应力和热应力在退火 

过程中得到释放，而使薄膜晶格畸变消失和缺陷减少 

所致；另外，已经形核并长大了的薄膜晶粒，通过吞并 

小晶粒或吸收原子，得以继续生长而趋于结晶完善。 

图2 退火后 ZAO薄膜的 XRD图谱 

Fig．2 XRD patterns of ZAO films annealed 

2．2 ZAO薄膜的光学性能 

图 3所示为溅射态 ZAO薄膜样品的透光光谱与 

吸收光谱 。由图 3可见 ，溅射态 ZAO薄膜的平均透过 

率差别不明显，均约为 95 9／5，但是随着溅射时间的增 

加，薄膜的吸收边发生明显的红移。这说明薄膜样品 

的光学禁带宽度变小。图 4为 ZAO薄膜的吸收系数 

a 与光子能量 u的关系曲线图。在直接带隙半导体 

中，吸收系数 a与光学带隙 E 之间的关 系可 由公 式 

(1)[ 表示 ： 

a— A(／w — E ) (1) 

式中A为常数，在 a ～ u关系曲线的高能部分，两者 
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呈线性关 系 ，外 推这 一线性部 分至 一0处可求 得 

ZAO薄膜的光学带隙 E 。在吸收边 附近，透过率与 

吸收系数 a的关系可由公式(2)求出 ： 

a一 (1nloo／丁)d (2) 

式中 T为透过率 ，可求透过率 曲线得到；d为薄膜的 

厚度。根据上述理论 ，可求得薄膜 的光学带 隙，2—5 

溅射态 ZAO薄膜样品的光学带隙分别为 3．44，3．38， 

3．30，3．26 eV。这说明随着溅射时间的增加 ，薄膜的 

禁带宽度减小。 

Wavelength／nm 

图 3 溅射态 ZAO薄膜样品 的透光光谱 

Fig．3 Transmittance spectra of ZA0 films unannealed 

图 4 ZAO薄膜的 a。与 hy的关系曲线 

Fig．4 口 VS hy curves of ZAO films unannealed 

图 5是退火前后 4号样 品的透过率曲线 比较图， 

图 6是退火前后 4号样品的吸收系数 a与光子能量 û 

的关系曲线图比较。由图 5可见，退火后薄膜的透光 

率稍有下降，但仍大于 90 。从图 5，6也可看 出，退 

火后薄膜的吸收边蓝移 ，光学禁带宽度增大。根据上 

述理论方法，可计算得退火前后 4号样品的的光学禁 

带宽度分别为 3．30，3．40 eV。 

2．3 ZAO薄膜的电学性能 

图 7所示为退火前后 ZAO薄膜的电阻率随溅射 

时间的关系曲线 。由图 7可知 ，起初 ，退火前后薄膜样 

品的电阻率均随着溅射时间的增加而降低 ，但 当溅射 

Wavelength|nm 

图 5 退 火前后 4号样 品的透过率睦线 比较图 

Fig．5 Transmittance spectra of ZAO films 

unannealed and annealed 
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图 6 退火前后 4号样品的吸收系数 。与 

光子能量 û的关系曲线图比较 

Fig．6 d V5 hu curves of ZAO films unannealed and annealed 

时间为 75min时，薄膜的 电阻率有不 同程度 的回升。 

这主要是因为尺寸效应原原因，所以薄膜的电阻率随 

着溅射时间的增加而减小 。另外 ，从图 7还可以看出， 

退火后薄膜的电阻率发生了显著降低，当溅射时间为 

60min时，退 火后 的薄膜 电阻率达 到最低值 ，9．4× 

1O Q·cm。这主要是因为退火后薄膜的热应力及生 

长应力消除，薄膜内缺陷大量减少 ，使电子迁移受到的 

散射因数大为减少 ，从而降低了电阻率。另外，经过退 

Sputtering time／min 

图7 ZAO薄膜的电阻率随溅射时间的关系曲线 

Fig．7 Resistivity VS． sputtering time curves of 

ZA0 films unannealed and annealed 
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火后异类原子可能获得更高的能量，通过扩散进入晶 

格，形成杂质能级，增加载流子浓度而降低电阻率。由 

表 1可知 ，溅射时间为 60min的薄膜样品退火后的方 

块电阻低至 18．80t2／口。 

表 1 ZAO薄膜的光电性能参数 

Table 1 Photoelectric property parameters of ZAO films 

3 结论 

(1)溅射时间与退火处理对薄膜的结构、光电性 

能有显著的影响。随溅射时间的增加，样品由非晶态 

向晶态转变，起初随溅射时间的延长，结晶化程度明显 

增加，且样品具有强烈的(002)择优取向，但当溅射时 

间增至 6O min以上时，择优取向性减弱，出现多峰并 

存现象。退火虽然没能显著促进溅射态为非 晶的 

ZAO薄膜的形核与生长，却促进 J，溅射时间较长的薄 

膜的结晶质量的提高。 

(2)溅射时间使溅射态 ZAO薄膜样品的光学带 

隙宽度减小，但退火处理则使光学禁带宽度增大。溅 

射时间的增加以及退火处理均使薄膜的透光率稍有下 

降，但所有 ZAO薄膜的透光率均在 9O 以上。 

(3)退火前后薄膜的电阻率均随溅射时间的增加 

而降低，但当溅射时间为 75min时，薄膜的电阻率均 

有不同程度的回升。退火使薄膜的电阻率显著降低 ， 

当溅射时间为 60min时，退火后的薄膜电阻率达到最 

低值，为 9．4×10 Q·CITI，其方块电阻低至 18．80f~／ 

口，所制备的 ZAO薄膜具有优 良的光电性能。 
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