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衬底温度和氧分压对 ZAO薄膜结构

及光学性能的影响
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摘 要：采用直流磁控溅射技术，以氧化锌铝陶瓷靶为靶材，在玻璃衬底上制备了 ZnO:Al（ZAO）薄膜，
研究了不同工艺参数对薄膜晶体结构及光学性质的影响。实验结果表明：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结构和光学性能有重大影响。在衬底

温度为 200 ℃、氧氩分压比为 1 %时，薄膜结晶性能最好，平均透射率可达 86.5 %。
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Effect of Substrate Temperature and Oxygen Partial Pressure
to ZAO Thin Films Structure and Optical Properties
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Abstract：Using ZnO mixed with Al2O3 (3wt%) as target, ZAO thin films were deposited on glass substrate by DC
magnetron sputtering，the influences of the deposition parameters on the crystallization behavior as well as optical properties
of ZAO films have been investigated．The X-ray diffraction measurements revealed that ZAO film was polycrystalline with the
hexagonal crystal structure and has a strongly preferred orientation of c axis perpendicular to the substrate surface. The
structure and optical transmittance of ZAO films were obviously influenced by the substrate temperature and oxygen partial
pressure. The obtained film exhibits optimal structure and optical transmittance of 86.5% with the substrate at 200℃ and the
oxygen and argon ratio was 1%.
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0 引言

透明导电氧化物（Transparent and Conductive
Oxide，简称 TCO）具有在可见光区透明和电阻率低等
优异的光电性能，所以被广泛地应用于各种光电器件

中，如平面显示器（LCD/LED等）、太阳能电池、节能
窗口、汽车 /飞机等的挡风玻璃等。自从1907年Badeker
制备出 CdO 透明导电薄膜后，人们先后研制出了以

SnO2
、In2O3

、ZnO等为基体的透明导电薄膜。目前研
究和应用得最多的是掺锡 In2O3

（In2O3:Sn，简称 ITO）
透明导电薄膜，但近年来掺铝ZnO（ZnO:Al，简称ZAO）

透明导电薄膜被认为是最有发展潜力的薄膜材料[1 ]。

ZAO薄膜不仅透明、导电性能好，且稳定性高，是
700 K以下温度范围内在氢等离子体气氛中唯一稳定的
透明导电薄膜。因此适用于太阳电池透明电极，有可能

取代 ITO和SnO2
电极，推动廉价太阳能电池的发展[2]。

与 ITO相比，新型透明导电 ZAO薄膜中的 ZnO价格便
宜、来源丰富、无毒，并且在氢等离子体中的稳定性

要优于 ITO，同时具有可同 ITO相比拟的光电特性，逐
渐成为 ITO薄膜的最佳替代者，是值得深入研究的新
一代透明导电薄膜材料[3]。
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常用的 ZAO薄膜制备工艺有直流（射频）磁控溅
射[4,5]、真空反应蒸发[6]、溶胶 -凝胶法[7,8]、脉冲激光

沉积[9,10]等，其中研究和应用最广泛的是溅射技术。由

于 ZAO薄膜的性能受生长和后处理工艺参数的影响
很大，因此，研究工艺参数的变化对 ZAO薄膜性质的
影响有着重要意义。本实验采用直流磁控溅射的方

法，在普通玻璃衬底上制备了 ZAO透明导电膜，通过
对薄膜的结构、厚度、可见光透射率的测量，重点研

究了衬底温度、氧分压对 ZAO薄膜组织结构及光学性
能的影响。

1 实验方法

ZAO薄膜是在CSU-5001型多功能磁控溅射仪上，
采用直流磁控溅射的方法制备的，背底真空为 2×10-4

Pa，沉积工作压强为 0.5 Pa，镀膜时间 15 min，溅射功
率控制在 150 W。纯度为 99.9 %的氩气和氧气分别作
为溅射和反应气体，各自的流量和总压强分别由质量

流量计和压强控制仪来控制。采用质量分数为 3 %的
Al2O3

（纯度为99.99 %）掺杂的ZnO（纯度为 99.99 %）
陶瓷靶，靶材到衬底的距离为 70 mm，衬底是用超声
波清洗后的透明玻璃。在沉积薄膜前先用氩气预溅射

靶材几分钟以去除靶面的污染物及杂质，提高薄膜的

纯度，直至靶材稳定辉光放电才移开挡板开始镀膜。

薄膜的物相结构用Rigaku D/Max 2500转靶X射线
衍射仪（XRD）进行分析，衍射角从 0~70°变化 ；用

Solver P47型原子力显微镜观察薄膜的表面形貌；用
（Alpha-step IQ profilers）台阶仪测定薄膜厚度；采用

TU-1800PC 紫外 -可见分光光度计测量样品的紫外、

可见光透射性能，光谱范围为 330～800 nm。

2 结果与讨论

2 . 1 衬底温度和氧分压对薄膜结构特性的影响

图 1为在氧氩分压比 ，衬底温度 ts= 200
℃的制备条件下，用原子力显微镜观测到的表面形貌

图，各径向单位为 nm。

从图 1 中可以看到，薄膜表面致密平整，颗粒均
匀。粗糙度为7.266 nm，最大峰高是57.855 nm，平均峰

高为 32.034 nm，颗粒尺寸约 200~300 nm（用台阶仪测
得膜厚为854.8 nm）。
图 2给出了沉积在玻璃衬底上 ZAO薄膜典型的X

射线衍射图。XRD谱表明，ZAO薄膜属于六方纤锌矿
结构，在衍射角变化范围内，只有（002）面的衍射峰
具有明显的 c轴择优取向。用 Scherrer公式[11]计算得晶

粒大小为 28.67 nm，这和AFM得到的颗粒尺寸相差很
大，薄膜中的小颗粒可能由很多的晶粒组成[12]。在图

中并未发现Al2O3
相的存在，表明了Al3+对Zn2+的有效

替位。从图中还可以观察到其（002）衍射峰位置相对
于标准的 ZnO峰位向低角度方向移动，由Bragg公式
计算得，所有的薄膜 c轴长度都大于标准 ZnO的 c轴
长（0.519 48 nm），即 c轴拉长，晶体内应力表现为拉
应力。由于Al3+离子的半径比Zn2+离子的半径小，Al3+

对 Zn2+ 的掺杂替代必然造成晶格畸变，在结晶过程中
会产生残余应力使（002）晶面间距变大而导致单胞拉
长。文献[13]也认为，由于 ZAO薄膜内处于缺氧状态，
氧缺位和间隙原子Al3+的存在使 c轴变长。对薄膜进
行退火后，可使应力得到释放，薄膜中氧空位和锌填

隙原子缺陷减少，使 ZAO薄膜的结构更接近标准 ZnO
的结构[14,15]。

从图 2中的 a）可看到，随着衬底温度的升高，衍
射峰的强度首先增加，半高宽减小，在 200 ℃时衍射
峰的强度达到最大，半高宽最小；当衬底温度继续升

高时，衍射峰的强度反而降低，半高宽增加。说明薄

膜的晶化程度随着衬底温度的升高而增强，晶粒增

大；但衬底温度太高时，结晶质量又重新变坏。

图 2中的 b）表明，随着氧分压的提高，（002）衍
射峰的强度逐渐降低，衍射角先增大后减小，半高宽

则逐渐变大，在 时有最好的结构。这是

因为：氧分压太小时，轰击靶材的氩离子增多，使得

游离态的 Zn原子增多，氧气相对不足，从而破坏了薄
膜结构，影响了薄膜的生长；氧分压太大时，过多的

氧停留在晶界上，使晶粒尺寸减小，结晶质量下降，影

图 1 ZAO薄膜的 AFM表面形貌图
Fig. 1 AFM surface morphology of ZAO thin film

b) , 1 %, 3 %, 5 %，

ts=200 ℃

图 2 不同沉积条件下 ZAO薄膜的 XRD图
Fig. 2 XRD diffraction patterns of ZAO thin films

deposited at various parameters

a) ，

 ts=100℃, 200 ℃, 300 ℃
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响了薄膜的结构，这与文献[11]的研究结果一致。
2 . 2 衬底温度和氧分压对薄膜光学性能的影响

对于用溅射法制备的薄膜，较高的衬底温度有利

于溅射粒子在衬底表面的横向扩散，这将有助于薄膜

的成核和生长，有利于薄膜的结晶和择优取向。随着

衬底温度的升高，薄膜的结晶质量提高，薄膜中缺陷

的数量减少，从而导致薄膜的透射率提高。但另一方

面，衬底温度的升高使薄膜的沉积速率增大，在相同

沉积时间内薄膜厚度增加，薄膜透射率下降。以上两

种因素共同作用，使得透射率随衬底温度的变化并不

显著[16]。另外，载流子浓度和载流子迁移率对薄膜透

射率所起的作用不同[17 ]，必须考虑它们的综合影响。

在其它条件不变的情况下，不同衬底温度制备的

ZAO薄膜在可见光区平均透射率变化如图 3所示。

当衬底温度上升时， 条件下制备的薄膜

透射率缓慢下降，从 89.4 %下降到 86.5 %。这可以解
释为：随衬底温度的增加，虽然载流子迁移率增大使

透射率有上升的趋势，但载流子浓度和氧空位产生的

吸收[18]及薄膜厚度的增加使透射率总体下降；特别是

衬底温度超过 200 ℃以后，薄膜结晶质量变差，载流
子迁移率下降，薄膜对可见光的散射和吸收都增加，

透射率更加降低。在 条件下制备的薄膜

透射率略小于 时制备的薄膜透射率，透射

率在 84.2 %~86.5 %之间变化，在 200 ℃时有最大的透
射率 86.5 %。这可能是氧吸附在晶界表面对可见光产
生了一些散射损失[ 11 ]，而且氧的存在使沉积速率增

大，薄膜的厚度增加导致透射率下降[19]，但在 200 ℃
时由于晶体结构的改善使透射率有所提高。

为了进一步研究衬底温度对 ZAO 薄膜透射率的
影响，我们利用透射谱得到了薄膜的光学禁带宽度

Eopt
和光学吸收边随衬底温度的变化规律。由图 4可

见：在 和 两种制备条件下，薄

膜光学吸收边都随衬底温度的升高而向可见光短波方

向移动，产生“蓝移”现象；而 时制备的

薄膜光学吸收边大于 时制备的薄膜。这一

现象可解释为：由半导体中载流子浓度的公式 n∝-(E-
Ed)，得到 n和导带底与施主能级差成反比；随着温
度上升，载流子浓度增加，增加的载流子填充于导

带中较低的能级，并使价带电子跃迁到导带中较高

的能级，使吸收边缘向短波方向移动，也就是

Burstein-Moss效应[20,21]；当载流子浓度趋于饱和时，

吸收边的移动也趋于一个极值；而 时制

备的薄膜主要是依靠改善薄膜结构使载流子迁移率

提高，载流子浓度却比 时略有减少，所以

光学吸收边大于 时制备的薄膜。

在衬底温度为 200  ℃时，通过改变氧氩分压比
（1 % ~ 5 %变化），得到薄膜透射率和光学吸收边随氧
分压变化的情况，如图 5所示。

图 5表明，当 从 1 %继续上升时，薄膜透
射率持续增加，由 86.5 %增加到 91.8 %；而光学吸收

图 3 衬底温度对薄膜透射率的影响

Fig. 3 Influences of substrate temperature on
 transmittance of the rhin films

图 4 衬底温度对薄膜光学吸收边及光学禁带宽度的影响

Fig. 4 Influences of substrate temperature on absorption
edge and Eopt of the films

图 5 氧氩分压比对薄膜透射率及光学吸收边的影响

Fig. 5 Influences of oxygen and argon pressure ratio on
transmittance and absorption edge of the films
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边则向长波方向移动，发生“红移”。这是因为：过多

的氧与从靶材逸出的Al3+充分反应，而没有取代 ZnO
中的 Zn 2+，薄膜中载流子浓度 n必然减小，表现为光
学吸收边向长波方向移动；同时，薄膜晶粒生长趋于

完整，化学计量比偏离小，晶格中缺陷中心的减少使

折射率、消光系数及可见光散射损失都减小，因而透

射率提高[11,13]。

3 结论

1）采用直流磁控溅射技术，通过优化工艺条件，
制备了透明导电性能良好的 ZAO薄膜。在未经退火的
情况下，在衬底温度为 200 ℃、氧氩分压比为 1 %时，
薄膜结晶性能最好，平均透射率可达 86.5 %。

2）实验结果表明：多晶ZAO薄膜有明显的 c轴择
优取向且呈柱状生长，衬底温度和氧分压对 ZAO薄膜
的结构和光学性能有很大影响；衬底温度上升，ZAO薄
膜在可见光区平均透射率缓慢下降，薄膜光学吸收边随

衬底温度的升高而向可见光短波方向移动，产生“蓝

移”现象，而禁带宽度变大；氧氩分压比为 1%时薄
膜透射率较低，但都大于 84 %，且在衬底温度为 200
℃时，因晶体结构改善，薄膜的透射率有所上升；当

氧氩分压比从1 %继续上升，薄膜透射率持续增加，由
86.5 %增加到 91.8 % ；而光学吸收边则向长波方向移
动，发生“红移”。 这可从衬底温度和氧分压对薄膜的
结构、载流子浓度和迁移率的影响等方面进行解释。
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