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Abstract A1 d叩ed z．o(z．o—A1)films were grown by DC reactive magnetmn sputtering on glass substrate at a V~HIlI'H chamber tempera— 

ture of 50℃．The films were characterized with X-ray diffraction(XRD)，scanning electron micmseopy(SEM)，speetroseopy，Hall—effect measure— 

ment，and infrared ra~ometer．All films，fairly smooth and compact．are found to have hexagonal wttrtzite structure with c—a S as the preferential 

gro~h orientation．The results show that the percentage oxygen flow rate and the sputtering power Significantly affect the microstmctures and pmp— 

erties of the films．For example，as the percentage oxygen flow rate increases，its resistivity first decreases and then increases，minimizing 4．99× 

10～ n·cm at 12％ ；and its conductivity improves with an increase of the sputtering power；the highest carrier density Can be 8．99×10 cm一3 at 

75 W ，and the averaged infrared emi ssivity in 8 tan～14 tun range is found to be 0．3～0．54。 Under optimized growth conditions，its optical 

trarrsmittance Can be 93％ at 550 nlll in the visible range．Dependence of infrared emission on the sheet resistance was also discussed． 

Keywords ZAO films，Low temperature，Magnetron sputtering，Infrared emissivity 

摘要 采用锌、锅(A1 2 wt．％)合金靶，真空腔温度保持在 50℃，运用直流反应磁控溅射法制得系列的 ZnO：A1(ZAO)薄 

膜。通过 x射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、分光光度计 、半导体霍尔效应测试 、红外发射率测试仪等手段对薄膜进 

行了表征。薄膜呈 C轴择优取向的六角纤锌矿结构 ；具有致密平滑的表面形貌；最佳工艺下样品在 550 nlll波长处透过率达 

93％；最低电阻率为4．99×10 n·cm；8 f上rn～14『』m波段平均红外发射率在0．3～0．54之间。分析了溅射过程中氧流量百分比 

和功率对上述特性的影响及各特性间的关系 ，讨沦了薄膜在 8 m～14 lan波段平均红外发射率与其方块电阻的关系。 

关键词 ZAO薄膜 低温 磁控溅射 红外发射率 

中图分类号：TGI46．4 文献标识码：A 文章编号：1672—7126(2007)06—511-06 

透明导电氧化物(TCO)薄膜具有的优 良光电性 

能使其在研究应用领域备受关注，并已形成四大类 

体系。其中，较为成熟的 In20 体系中的 In20 ：Sn 

(1TO)薄膜已在太阳能电池、液晶显示器、热反射镜 

和建筑玻璃节能涂层等诸多领域获得了广泛的研究 

和应用l_1I2j。ZnO膜系中的ZnO：AI(ZAO)薄膜具有 

和 ITO薄膜相当的光电性能，且具有原材料储量丰 

富、价格便宜、无毒性、热稳定性好、制备工艺简单等 

ITO薄膜所不具备的优势，是当前极具发展潜力的 

ITO替代者。 

ZAO薄膜通常是在高温制备或低温制备后，在 

真空中完成退火，其 目的是降低 ZAO薄膜的电阻 

率，增大薄膜晶粒、减小薄膜内应力以及减少甚至消 

除薄膜中的吸附氧l3 J。但制备或热处理过程中的加 

温容易对聚合物等柔性衬底造成破坏进而影响薄膜 

性能。低温沉积的 ZAO薄膜具有较高的可见光透 

过率。但由于低温下制备的薄膜晶粒较小，造成严 

重的晶界散射，且容易吸附大量的氧原子形成电子 
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捕获陷阱，而无法获取满足实际需求的高导电性_4J。 

目前，在低温下有效沉积 ZAO薄膜的工作和报道较 

少，且距实际应用有很大的距离。为实现在有机衬 

底上沉积ZAO薄膜，从而在可折叠显示器、节能贴 

膜、非晶硅太阳能电池等领域拓展应用潜力的同时 

简化薄膜制备工艺，降低能耗和生产成本 ，急需开发 

能在低温下获取综合性能优良的 ZAO薄膜的制备 

工艺。 

本文采用直流反应磁控溅射法 ，加热溅射气氛， 

保持真空腔温度在 50℃下制备 出系列的 ZAO薄 

膜，运用各种测试方法和手段对薄膜结构、形貌、光 

电特性等进行了表征，总结了相关工艺条件对薄膜 

各项特性的影响。 

1 实验 

实验制备设备采用北京天瑞星公司生产的大型 

Tx180o商用磁控溅射镀膜机。实验采用尺寸为 

20 mill×20 mill×1 mill的普通苏打玻璃为基底。靶 

材为锌、铝 (A1 2 wt．％)合金靶，直径 60 mill，厚 

6 mill，安放在接有水冷装置的靶座上，靶基距 60 

mill。以机械泵为前级的扩散泵将溅射室抽至 5× 

10 Pa后，送入溅射气体，并通过独立的质量流量 

计分别调节氧、氩流量，使氧气流量占总气流量的百 

分比在 9％到 13％间变化；功率在 30 w到 75 w间 

变化；溅射气压保持在 5×10 Pa；三个均匀分布于 

真空腔的加热器对整个溅射腔加温，并配合 自动控 

温仪保持真空腔在 50℃的较低温度。正式镀膜前 

需对靶材进行 5 min以上的预溅射以清洗靶面氧化 

层和杂质。薄膜在 300 nIn到9O0 nIn可见光区的透 

射谱由日立 U．3010UV．Vis型分光光度计测定；厚度 

用 Dektak IIA型 a台阶仪测定；用 日本理学 x射线 

衍射仪(cu 为射线源)测定薄膜的结构；表面形 

貌用美国FEI公司的XL30 SFEG型扫描电子显微镜 

观察测定；利用常温下的霍耳效应和普通四探针仪 

测定样品的电学性质；薄膜在8 tan 14 tan波段的 

平均红外发射率用昆明物理所研制的m 一1型红 

外发射率测量仪测量。 

2 结果与讨论 

2．1 结构与形貌 

从图 1的XRD衍射图谱可知，不同氧气流量百 

分比和溅射功率下得到的薄膜样品的最强衍射峰均 

在 2 =34o附近。该峰对应于标准ZnO晶体的(0O2) 

晶面，说明样品均为具有 c轴择优取向的六角纤锌 

矿结构多晶薄膜。值得注意的是，对比未加温制备 

的薄膜样品时发现，加热溅射气氛，保持溅射腔内温 

度为50℃情况下得到的样品均能获得比前者更好 

的性能。可能由于实验采用的加热方式，提高了反 

应气体的活性，改变了气氛状态而使得锌原子在到 

达基底前得以适量氧化，并在基底未因高温加热而 

被破坏的同时较好的结晶生长成膜，这有待进一步 

研究。图 1(A)显示，氧流量百分比为 9％时因氧不 

足，导致氧化结晶不充分，仅有很弱的衍射峰，随着 

氧流量百分比的增加，样品的结晶程度得到改善，在 

12％时衍射峰最强。由于氧气工艺窗口较窄，氧流 

量百分比的进一步增加，可能加快合金靶材的氧化 

墨 
罾 

壹 

墨 
罾 
尝 

20 30 40 5O 6O 

20／(。) 

2O 3O 40 5O 6O 

20／(。) 

图 1 不同氧流量百分比和功率下样品的XRD图谱 

Fig．1 XRD patterns of the films grown at different 

O2 rates and sputtering powers 

中毒而改变正常溅射状态；同时，高能氧负离子对薄 

膜的轰击破坏作用也得到了加强。因而，当氧流量 

百分比增加到 13％时，薄膜的结晶程度便被以上各 

种因素所遏制而退化。此外，13％时，在 20=36．2o 

处出现一强度相当于最强峰 3％左右的小峰。已有 

研究确定该峰对应于 Al 03相，作为 ZAO薄膜中的 

散射中心，A1203将在很大程度上影响薄膜的光电性 

能_5 J。从图2中可以看出，薄膜的表面形貌对氧 
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图2 氧流量百分比为 10％和 13％时的 SEM照片 

Fig．2 SEM images of the films grown at 

an 02 rate of 10％ and 13％ 

流量百分比也有较强的依赖性。在 10％时，薄膜呈 

现如图 2(A)所示少有的平滑致密河流状表面形貌； 

13％时，由于氧负离子的过量轰击开始出现图 2(B) 

所示的多坑状形貌。溅射过程中，溅射粒子的能量 

随功率的增加而增加，在一定范围内有利于粒子到 

达基底时的扩散结晶；此外，大功率下高能粒子的轰 

击温升效应，也会在一定程度上提高沉积粒子的能 

量，从而改善薄膜的结晶状况。从图 1(B)中已看 

出，薄膜的结晶程度随溅射功率的增加而提高。从 

表 1给出的XRD数据以及计算得到的相关结果可 

以看出，实验中制备的 ZAO薄膜(002)峰与体材相 

比均向低角度移动，即 e轴拉长。ZnO体材(002)晶 

面的标准峰位和晶格常数分别为 2 =34．45o、C= 

5．20 A。A1掺杂基本上不引起 ZnO的结构变化，低 

温薄膜的晶格畸变，其原因可能是 Al3 对 zn 的取 

代，导致薄膜中的残余应力、氧空位或间隙所致[ 。 

由谢乐公式得到的各样品平均粒径显示，由于薄膜 

是在低温下沉积的，晶粒尺寸均低于 20 nln，易于形 

成具有较大残余应力的致密薄膜。各样品的残余应 

力由式(1)算得列于表 1中。 

表 1 由XRD图谱计算得到的薄膜相关特征值 

Tab．1 Characteristics derived from XRD results 

式(1)中，用到的单晶ZnO的弹性模量分别为：C】l= 

208．8，C33=213．8，C12=119．7，C13=104．2 GPa[ 
， 

Cb lk、Cmm分别为 ZnO块体和薄膜样品 c轴的晶格 

常数。结合表 1可知，这样的残余应力正是造成 c 

轴拉长，晶格畸变的重要因素，可以通过高温退火得 

以改善。对比表 1中数据，还可知溅射功率 60 w 

时，氧流量百分比为 10％和 12％的样品有较为接近 

的结构特征，均具有相对更接近体材的衍射峰位和 

晶格常数；几乎相等的晶粒尺寸和相对较小的残余 

应力。功率系列中，75 w条件下得到的薄膜样品可 

能由于高能粒子的轰击造成了薄膜内部缺陷的增多 

和更多应力的积累，使其结构等特征偏离体材较 60 

w的样品更为厉害。可以据此预测，在功率 60 w， 

氧流量百分比为 10％或 12％时得到的薄膜综合性 

能会较好 。 

2．2 光电特性 

图3(A)为薄膜电学性能在不同氧流量百分比 

下的变化趋势。可以看 出，在氧流量百分 比低于 

12％时，薄膜的载流子浓度随氧流量的增加而增大， 

并在 12％时达到 8．03×lo2o em_。，电阻率也由 9％ 

时的20．85×10I4 Q·em降至最低值 4．99×10I4 Q· 

cm，接近付恩刚_9J等在基底温度为 250℃时获得的 

最低电阻率 4．6×10I4 Q·em。对导电性而言，可以 

认为 12％是本实验中最为合适的氧流量百分比，使 

得溅射粒子在充分氧化结晶的同时又有更多的氧空 

位和替位铝原子作为导 电载流子。13％时 由于 

A120 相的出现；氧负离子轰击造成的薄膜结构和表 

面形貌的缺陷；吸附氧的增多；残余应力的增大及加 

剧的晶格畸变等因素增加了电子散射中心和捕获陷 

阱，降低了薄膜的有效厚度，导致薄膜导电性能的退 

化。溅射功率对薄膜导电性能的影响如图 3(B)所 

示，在氧流量百分比同为 10％的情况下，ZAO薄膜 

的导电性能随着功率的增加而提高，并在 75 w时 

载流子浓度和电阻率分别达到了 8．99×1020 emI3和 

5．85×10I4 Q·em。如前文所述，在一定范围内随着 

溅射功率的增加，溅射粒子可获得更多的扩散结晶 

能量，从而改善结晶性能，减少了散射中心等薄膜内 

部缺陷，并有利于 Al的替位掺杂，进而提高薄膜的 
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导电性。当功率从 6o w增至75 w时，载流子的迁 

移率则从 17 cm2／V．S降至 l2 cm2／V．S，从图3(B)中 

可以看到电阻率的降幅也随之趋缓。大的溅射功率 

在提高溅射粒子能量，提高成膜速率的同时也会增 

加对薄膜和基底的轰击破坏，从而对薄膜性能造成 

诸多负面影响，这一点已在 2．1节的 XRD结果中得 

到了印证。因而，合理的溅射功率是获得高质量薄 

膜的重要因素之一。 
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图 3 不同氧流量百分比和功率下样品的电学性能 

Fig．3 Electrical properties of the films grown at 

different 02 rates and sputtering powers 

图4给出的是薄膜在 300啪 ～9OO131Tl波段的透 

射图谱。透射曲线结合 2．1节的结构形貌分析可 

知，当氧流量百分比为9％时，由于金属原子氧化结 

晶不充分而略显黑色；13％时过量氧诱发的内部结 

构缺陷和坑状表面形貌造成对可见光的大量吸收和 

散射，导致两样品在400 F／m 780姗 可见光波段的 

平均透过率低于80％，其余样品在该波段的平均透 

过率均在80％以上。其中溅射功率为60 w，氧氩流 

量比为 1：9时得到的薄膜在 550 nm处透过率达 

93％。文献[7]中提到增加载流子浓度则会增加光 

学吸收，图4中所示的透射曲线也与该结论较为吻 

合，表现为薄膜透射率随着导电性的增加而降低。 

此外，薄膜的紫外吸收边也随载流子浓度的增加而 

趋于向短波方向偏移，符合 Burstein Moss效应【10—11] 

中的相关解释。即增加的载流子填充于导带中较低 

的能级，导致费密能级的提高，进而引起光学带隙的 

加宽使薄膜吸收边蓝移。由Burstein Moss移动引起 

的带隙展宽与载流子浓度的关系由式(2)给出。式 

中，m 是导带中电子的有效质量，h为普朗克常数， 

n是载流子浓度_1 2l。 

图4 不同氧流量百分比和功率下 

样品的可见光透射谱 

Fig．4 Visible trarrsmittance of the films grown at 

different 02 rates and sputtering powers 

AEg=( )( ) (2) 
优良的综合光电性能是决定导电透明膜实际应 

用价值的关键性指标。以下是结合图 5对低温下沉 

积薄膜的光电综合特性的比较讨论。图中，方块电 

阻 Rn是常用的用以衡量导电薄膜电学性能的参 

数。由于太阳光在不同波长范围的能量分布不均， 

衡量薄膜光学性能可用式(3)算得的可见光区的光 

投射系数 l 来评价。 
2̂ 

l厂( ) ( )d 

T1 = ～ (3)， 声 (4) = — _———————一 (3)， 声i ： ； (4) 

l厂( )d 

式中，f( )为入射太阳光能量辐射光谱 ； ( )为 

所测的薄膜在可见光区域内的透光率函数， = 

加 H m 8 6 4 2 加 4 
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400 nnl， 2=780 nln。公式(4)则给出了表征薄膜综 

合光电性能的特性指标 j5i 。其中， 即为由式 

(3)算得的薄膜光投射系数；R_l为薄膜的方块电阻。 

从图5(A)中得知，功率 60 w，氧气流量百分比为 

10％时，得到的薄膜具有最佳的光电综合性能，j5i 

值达33．44×10 Q_。，高于 12％时导电性最好的薄 

膜；而由图 5(B)可明显看出，当功率增大到 75 W 

时， i 值急剧下降。由于增加载流子浓度则会增加 

光学吸收，而增加迁移率则没有有害的影响，因而是 

制备优良导电透明薄膜最好的努力方向[ 。 
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图5 不同氧流量百分比和功率下样品综合光电性能 

Fig．5 Optical-electrical properties of the films grown at differ— 

ent o2 rates and sputtering powers．(A)at sputtering 

power of 60 w：(B)at o2 flow rate of 10％ 

2．3 红外发射特性 

ZAO薄膜作为一种低红外发射率材料，兼具透 

明导电特性，尤其是以各种柔性有机聚合物为衬底 

的 ZAO薄膜，在民用节能等领域有着广泛的应用前 

景。研究_】 ]显示，薄膜的红外性能主要由薄膜的导 

电性能决定。对低温下沉积的 ZAO薄膜的红外发 

射率同其方块电阻的关系进行讨论具有重要意义。 

图6中显示，所有薄膜样品均具有较低的红外发射 

率，8 m～14 tin1波段平均红外发射率在 0．3～0．54 

之间。在改变氧流量百分比和功率的情况下，薄膜 

的红外发射率与其方块电阻都有着相似的变化趋 

势。J．Szczyrbowski等_】6l给出了低发射率材料红外 

发射率同材料方块电阻的经验公式，认为当方块电 

阻较小时，ZAO薄膜的红外发射率随方块电阻的变 

化趋势遵循二阶函数变化规律。文献[17]中认为， 

这样的变化趋势可能与薄膜表面的电子状态有关， 

薄膜表面发射率的降低是由于 ZAO薄膜的方块电 

阻减小时，载流子浓度的增大而干扰了原子振动。 
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图 6 不同氧流量百分比和功率下样品 

红外发射率与方阻的关系 

Fig．6 Dependence of infrared emissivity on sheet resistance of 

thefilms grown at differento2 ratesand sputteringpowers 

3 结论 

在合理的工艺条件下 ，低温制备出了具有 C轴 

择优取向的六角纤锌矿结构的多晶 ZAO薄膜，并获 

得了优 良的光电综合性能。薄膜的内部结构和表面 

形貌及相应各项性能，很大程度上依赖于氧流量百 

分比和溅射功率。 

(1)薄膜电阻率随氧流量百分比的增大先降低 

再增加，12％时得到最低电阻率为 4．99×10I4 Q· 

cm；薄膜导电性能随溅射功率的提高而改善，75 W 

时有最高载流子浓度 8．99×1020 cm～。 

(2)溅射功率60 W，氧流量百分比为 10％时，薄 

膜具有最佳的综合光电性能， ； 值达 33．44×10 

Q一 。 

(3)所有样品8／an～14／lm波段平均红外发射 

率在 0．3～0．54之间。 
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