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摘 要：研究了Al掺杂对采用直流磁控溅射方法制备的 ZnO薄膜结构及光学性能的影响。X射线衍射
结果揭示薄膜具有良好的 C轴择优取向生长特性，同时，衬底温度对它们的透射谱和荧光谱有着明显影响，
所有薄膜都有大于 86%的可见光透过率和陡峭的本征吸收边，但 ZAO薄膜的光学透过率略低。Al掺杂导致
了更宽的光学带隙，光致发光光谱显示 ZnO具有较强的近带本征吸收峰和深能级发射峰，但Al掺杂使得深
能级发射峰降低。随着衬底温度的升高，近带边吸收峰蓝移，与光学带隙 E g变化趋势一致。
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The Effect of Al-Doped on the Structure and Optical Properties of ZnO Thin Films
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Abstract：Investigates the influence of Al-doped on the structure and optical properties of ZnO(ZAO) thin films
which prepared by direct current (dc) magnetron sputtering. The X-ray diffraction results reveal that the film has good C-
axis preferred orientation growth characteristics, the substrate temperature influences obviously on the optical transmit-
tance and photoluminescence (PL) spectra of both ZnO and ZAO films, and all films exhibit a transmittance higher than 86%
in the visible region, while the optical transmittance of ZAO films is slightly smaller than that of ZnO films. Al-doping leads
to a larger optical band gap (Eg) of the films, the near-band-edge (NBE) emission and deep-level (DL) emission are observed
in pure ZnO thin films by PL measurement, however the DL emission of the thin films is depressed with Al-doping. As the
substrate temperature increases, the peak of NBE emission has a blueshift to region of higher photon energy, which shows
a trend similar to the Eg in optical transmittance measurement
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0 引言

氧化锌 ZnO是一种六角纤锌矿结构的直接带隙
宽禁带（3.37 eV）半导体，具有优异的光学和电学性

能，因而引起了半导体领域中科研工作者们的兴趣

与广泛研究[1- 2]。Zn O具有较高的激子束缚能（60
meV），大于激子室温热离化能（26 meV）[3]，其高化

学稳定性和高热稳定性使得它在不同领域具有各种
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各样的应用，如被应用于紫外发射器件、声表面波器

件、气体传感器和透明导电电极[1]等。此外，氧化锌

可以与各种各样的离子掺杂，以满足不同领域的需

求。掺Al的 ZnO（ZAO）薄膜具有较低的电阻率和
良好的光学特性，表现出紫外截止特性，在红外光区

范围内有较高的反射率，在可见光区具有较高的透

射率，且其光学带隙可由Al的掺杂浓度来改变[4]。与

当前应用最多的透明导电氧化铟锡（indium tin oxides，
ITO）薄膜相比，ZAO薄膜具有如下优势：自然资源
丰富，生产工艺简单，成本低，无毒性，性能稳定。

因此，ZAO薄膜是至今为止最佳的 ITO薄膜替代品。
制作氧化锌薄膜已有多种沉积方法，如真空蒸

发法、脉冲激光沉积法、化学气相沉积法、溶胶 -凝

胶处理法、磁控溅射法、分子束外延法等[5-10]，其中，

磁控溅射法因其沉积参数易于控制而被广泛应用[11]。

ZnO薄膜的物理性能往往依赖于沉积参数，如氧分
压、溅射功率、基底温度等。氧分压对薄膜结构和

光学性能的影响已得到了广泛的研究，但衬底温度

对薄膜的影响至今鲜少有研究者深入系统研究。因

此，本研究中拟利用直流磁控溅射法制备 Z n O 和
ZAO薄膜，并对衬底温度对 2种薄膜的结构和光学
性能的影响进行研究，以期为制备性能优异的透明

导电 ZAO薄膜提供工艺和理论参考。

1 实验

1.1 材料与仪器

Zn靶、ZAO靶，中国科学院金属研究所；
丙酮、无水乙醇，长沙晶康新材料科技有限公司；

JCP-350型多功能磁控溅射仪、质量流量计、压
强控制仪，北京泰科诺科技有限公司；

接触式台阶测量仪，Alpha-step 200型，美国辛
耘科技工程有限公司；

X射线衍射仪（X-ray diffraction，XRD），SIEMENS
D-500型，德国西门子公司；
原子力显微镜（atomic force microscope，AFM），

Solver P47型，俄罗斯莫斯科NT-MDT公司；
紫外 -可见分光光谱仪，TU-1800PC型，北京普

析通用仪器公司；

荧光分光光度计 F-2500，日本日立公司。
1.2 实验方法

1.2.1 ZnO和 ZAO薄膜的制备
ZnO和ZAO薄膜样品是在 JZCK-450SF型多功能

磁控溅射仪上，采用直流磁控溅射方法制备的。

制备过程中，分别选用高纯度的 Z n（纯度为
99.99%）金属靶和质量分数为 3%的Al2O3（纯度为

99.99%）掺杂的ZnO（纯度为99.99%）陶瓷靶；且设
定真空室背底真空度为 5× 10-4 Pa，靶材与衬底之间
的距离为 70 mm；并以纯度为 99.9%的氩气和氧气分
别作为溅射气体和反应气体，各自的流量和总压强

分别由质量流量计和压强控制仪控制，总流量通过

质量流量计控制，为 15 cm3/s。玻璃衬底首先用丙酮
清洗，再用无水乙醇清洗，然后用去离子水冲洗，分

别超声清洗 20 min，最后用氮气吹干。
为了得到高透过率和低电阻率的薄膜，在沉积

薄膜前先用氩气预溅射靶材 10 min，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。工作时溅射气压保持在

1 Pa，溅射功率保持为 150 W。
研究基片温度对薄膜性能的影响过程中：Zn O

薄膜溅射时的氧分压为 25%，ZAO薄膜溅射时的氧
分压为1%；溅射时的基片温度分别设为室温RT，100,
200, 300 ℃。实验中，ZnO薄膜的溅射时间为60 min，
ZAO薄膜的溅射时间为 15 min。
1.2.2 薄膜的测试与表征

利用接触式台阶测量仪测量薄膜样品的厚度，

经对多个样品的测试，发现所制得薄膜的厚度均为

500 nm左右；
利用 X 射线衍射仪分析薄膜样品的物相结构，

具体操作时，衍射角从 0°到 70°变化；
选用原子力显微镜观察薄膜样品的表面形貌；

利用紫外 - 可见分光光谱仪测定薄膜样品的光

透射谱；

利用荧光分光光度计测定薄膜样品的室温荧光

光谱，测量范围为 330～600 nm。

2 结果与讨论

2.1 薄膜结构

试验所得不同温度下 ZnO和ZAO薄膜的XRD图
如图 1所示。

a）ZnO薄膜
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由图 1可知，在 200℃以下时，ZnO的（002）晶
面的衍射峰强度随着温度的升高而变大；当温度超

过 200 ℃且继续升高时，其强度有所下降。衍射峰强
度之所以随着温度的升高而增大，是因为较高温度

下生长的薄膜将有更好的 C 轴取向性和更好的结晶
质量，这一结果与已有实验研究结论[2,12]一致。但在

更高的温度（>200 ℃）下，薄膜的衍射强度会有所下
降，这跟衬底表面混乱的（002）晶面取向有关[13]。这

些由XRD测得的参数能够用来表征薄膜的性质，所
有的计算结果列于表 1中。

表 1反映了不同衬底温度下 2种样品薄膜（002）
晶面的衍射峰位置的移动情况。当温度从室温升高

到300 ℃时，ZnO薄膜的（002）衍射角逐渐从34.29°
增加到 34.40°，最后非常接近 ZnO 体晶的衍射角
（34.43°）。当温度从室温升高到 200 ℃时，ZAO薄膜
的（002）衍射角仅从34.10°增加到34.26°，温度再升
高到 300 ℃时，反而降低为 34.22°。
以上数据表明，所有样品的衍射角都向小角度

方向移动，这可能是由残留的内应力[14 ]引起的。根

据布拉格公式

=2dsin ，

式中：为X射线的波长，取 0.154 1 nm；
d为晶面（hkl）间距；
为（002）晶面的衍射角。

可得衍射角的增加正是由晶面间距的减小造成的。

对于（002）衍射峰而言，晶格常数 c为（002）晶面
间距 d的 2倍[15]，可通过如下公式来估算C轴方向应
力 的大小[14]：

=(cfilm-cbulk)/cbulk。

式中：cfilm为薄膜的晶格常数；cbulk为无应力时理想

ZnO体晶的晶格常数[1] （且 cbulk=0.520 69 nm）。具体
的计算结果参见表 1。
薄膜内应力的产生可能是由本征结构缺陷而不

是热效应引起的。热应力可以分别通过薄膜和玻璃

衬底的线性热膨胀系数（ ZnO=4× 10-6 K-1， glass=9×
10-6 K-1）推导出来，但是推导得到的结果明显小于测

量值，这说明薄膜的应力主要是由生长过程引起的。

ZnO和 ZAO薄膜的晶格常数 c都大于 ZnO体晶，表
现为压应力。测得的压应力主要是由于生长过程中

较低温度沉积时产生的缺陷引起的，在合适的范围

内，随着衬底温度的升高，原子的移动速率增加，减

少了晶格的缺陷，应力降低，这在 ZnO和 ZAO薄膜
中都有所表现：随着温度的升高，ZnO薄膜的压应力
单调下降，趋近于 0；而ZAO薄膜在温度从室温上升
到 200 ℃时，应力随着温度的升高而减小，到 300 ℃
时，应力又有所增加。ZAO薄膜的压应力明显高于
ZnO薄膜，这不是因不同离子半径的A13+（0.053 nm）
取代 Zn2+（0.074 nm）造成的；而是在 ZnO生长过程
中，形成的O2-离子不断轰击薄膜，导致其表面原子

注入并且取代内层薄膜而引起压应力[16 ]。更高应力

的 ZAO薄膜是由于陶瓷靶比金属靶上有更多的氧离
子中心，而在 300 ℃时的应力增加，可能是因热效应
和晶格不匹配而引起的。

衍射峰的半高宽（full width half maximum，
FWHM）可以用来估算沿 C轴方向的晶粒尺寸。基
于XRD的结果，晶粒的平均直径D可以由Debye-
Scherrer公式给出：

D=0.9 /Bcos 。
式中 B为衍射峰（002）的半高宽。
分析表 1中的数据，可以发现衬底温度对晶粒尺

寸的影响较小，这可能与等离子体形成的高能中性

氧原子有关[17]。随着等离子气中氧的比例的增加，高

能中性氧原子的再溅射效应也会相应增加。因此，它

可能加速晶粒的生长，同时改变薄膜初始生长阶段

的表面性质。在应力不断减小的室温到 200 ℃温度
段，ZAO薄膜的晶粒明显逐渐增大，但 200～300 ℃

b）ZAO薄膜
图 1 不同温度下 ZnO和 ZAO薄膜的XRD图

Fig. 1 XRD patterns of ZnO and ZAO thin films under
different temperatures

表 1 XRD各种测得结果和计算参数
Table 1 XRD measured results and computing parameters

样品
温度 /
℃

2 /
(°)

FWHM/
(°)

crystallite
size/nm

D/nm c/nm strain/
×10- 3

ZnO

室温

100
200
300

室温

100
200
300

ZAO

34.29
34.30
34.33
34.40

34.10
34.14
34.26
34.22

0.56
0.58
0.57
0.59

0.36
0.32
0.28
0.28

0.261 37
0.261 30
0.261 08
0.260 56

0.262 78
0.262 49
0.261 59
0.261 89

0.522 74
0.522 60
0.522 15
0.521 12

0.525 57
0.524 97
0.523 19
0.523 78

3.94
3.67
2.80
0.83

9.37
8.22
4.80
5.93

14.85
14.34
14.59
14.10

23.09
25.98
29.70
29.69



第 3期 91

温度范围内，晶粒尺寸基本不变。这表明衬底温度

的增加，在增加表面原子的移动速度的同时，也增

加了晶粒的生长速率。

表 1中的数据表明，两种薄膜在 200 ℃温度下生
长的薄膜有最小的半高宽。综合前面的分析，可知

200 ℃衬底温度下，沉积薄膜具备高质量的C轴择优
取向。ZnO薄膜的最大晶粒都比 ZAO的要小，同时
ZAO薄膜的半高宽也明显小于 ZnO，这表明Al掺杂
在提高薄膜的结晶性能上具有积极作用；另一方面

也说明，在Ar的等离子体环境下，用陶瓷靶溅射生
长的薄膜生长速率明显高于金属靶。

2.2 光学性质

2.2.1 透射率

表 2给出了不同处理温度下，ZnO和 ZAO薄膜
样品的光学透过率及光学带隙。

从表 2中的数据可得出，所有薄膜的可见光透过
率都在 86%～92%范围内，这说明所制备的薄膜具有
较好的透明性，极具应用价值。ZAO薄膜因Al的掺
杂而增加了光的散射，其透过率略低于ZnO薄膜。在
室温～300 ℃温度范围内，由于具有相似的晶粒大小
和表面粗糙度，温度对 ZnO薄膜的可见光透过率的
影响很小。ZAO薄膜的光学透过率则在室温～200 ℃
温度范围内随着温度的升高而增加，但到 300 ℃时略
有下降。透过率的增加，是由于晶粒的增大和表面

粗糙度的减小使得光散射和吸收减弱，同时微粒边

界的缺陷也变小了。

由于ZnO的本征吸收，所有薄膜在波长为400 nm
以下时有陡峭的吸收边。与 ZnO薄膜相比，ZAO薄
膜的光学吸收边有所蓝移。吸收系数 由以下关系式

计算得到：

                         T=(1-R)2exp(- x)。                           （1）
式中：T和 R分别为薄膜的透过率和反射率；

x为薄膜厚度。
薄膜的光学带隙由如下公式[18]计算得出：

                  hv = D0(hv - Eg)
n。                          （2）

式中：hv为光子能量；
Eg为光学带隙；

D0为常数。

n为与半导体性质有关的常数，由于 ZnO薄膜属
于直接带隙半导体，故 n取 1/2。
经计算，得到不同温度下生长的各个样品的光

学带隙（见表 2），可知 ZnO和 ZAO薄膜的光学带隙
分别在3.25~3.35 eV与3.42~3.46 eV范围内，显然，ZAO
薄膜的光学带隙要大于 ZnO薄膜。造成这一结果的
原因，可能是 ZnO薄膜的导电特征主要由氧空位和
锌填隙原子决定，这使得其光学带隙比其体晶带隙

（3.37 eV）小，而在任一温度下，沉积的ZAO薄膜的
光学带隙都比 ZnO体晶的大。对于 ZAO薄膜，Al3+

离子代替 Zn 2+离子而使得载流子电子的浓度增加，

产生Burstein-Moss效应，使得带隙变宽[18]。ZnO为
n型半导体，Al掺杂使得费米能级进入导带。根据
Burstein-Moss效应，展宽的带隙为

              。                          （3）

式中：ΔEg为光学带隙的变大量；

m*
vc为电子折合有效质量；

为约化普朗克常量；

Nc为载流子浓度。

根据式（3）所示方程，可知光学带隙随载流子
浓度的增加而增大。表 2中的数据表明，2种样品薄
膜的光学带隙均先随衬底温度的增加而增大，随后

在高温处逐渐饱和，这是由载流子随温度增加而引

起的。同时，高温有利于氧气的解吸附作用，减少

了体晶缺陷。载流子浓度随着衬底温度的增加达到

饱和，是由于缺陷减少导致了载流子浓度较少[19]。

2.2.2 光致发光

图 2 所示为试验所得不同衬底温度下沉积的样
品薄膜的室温光致发光光谱图。

a）ZnO

杨 帆，等 Al掺杂对 ZnO薄膜结构和光学性能的影响

表 2 ZnO和 ZAO薄膜的光学透过率及光学带隙
Table 2 Optical transmission and optical band gap of

ZnO and ZAO films

样品 温度 /℃

ZnO

室温

100
200
300

室温

100
200
300

ZAO

90.88
91.74
91.21
90.51

86.11
87.96
89.62
89.41

3.25
3.31
3.33
3.34

3.42
3.44
3.46
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图 2的图 a中，很清晰地显示出 ZnO薄膜有两个
发射峰，一个为紫外近带边发射峰，另一个通常被

认为是深能级发射的可见光发射峰。

强的近带边峰的出现是由于自由激子[20]的复合，

使其光致发光谱随着温度的变化而变化。有研究结

果表明，不管衬底类型和生长温度如何，微弱而宽

的深能级发射峰总是存在于纯 ZnO薄膜中[21]。低能

级宽的近带发射峰在所有的样品中都能看到，但深

能级的发射峰却在Al掺杂 ZnO薄膜中消失了。一般
说来，光致发光光谱与结晶好坏有着密切的关系，因

为缺陷降低了薄膜的结晶质量。薄膜的带边光谱强

度随着温度的增加而有所增加，同时伴有峰变窄现

象。高温度下，沉积的薄膜具有强的近带边发射峰

标示着好的结晶质量。Al掺杂减少了薄膜缺陷，因
此 ZAO薄膜中深能级发射峰消失，同时近带发射峰
增强。300 ℃下沉积的 ZnO薄膜的光致发光光谱具有
较强的带边发射峰和较小的半高宽，并且深能级发

射峰减弱。荧光光谱结果与光学吸收谱一致，这表

明在 300 ℃下沉积的薄膜缺陷减少。
注意到图 2 中最强的峰不是出现在晶粒取向性

最好的 200 ℃下沉积的ZnO薄膜，这与300 ℃下沉积
薄膜的应力较小有关。对于 ZAO薄膜，当温度增加
到 200 ℃时，近带边发射峰增加，但当温度进一步升
高到 300 ℃时反而略有下降。同一温度下，ZAO薄
膜有着更强的近带发射光谱，这是由其缺陷和应力

的减少、晶粒尺寸的改变和结晶质量的提高造成的。

ZnO薄膜的近带边吸收峰随衬底温度的增加发生蓝
移，但ZAO薄膜的近带边吸收峰随着温度增加到200
℃时发生蓝移，再升高到 300 ℃时发生红移，这也与
高温下载流子的增加导致 Burstein-Moss效应有关。
对比ZnO薄膜，ZAO薄膜的近带发射峰有些蓝移，这

与透射率研究的结果一致。考虑到 ZnO自由激子能
与带隙有关，ZnO的近带发射峰在380 nm左右，ZAO
的近带吸收峰移动到 370 nm，这也表明了Al的掺入
的确引发了Burstein-Moss效应。

3 结论

本文利用直流磁控溅射技术，在玻璃衬底上制

备了 ZnO和 ZAO薄膜，研究了 2种薄膜的结构和光
学性能，得到了如下结论：

1）X射线衍射结果表明，薄膜具有良好的C轴
择优取向生长特性，所有样品都有较强的（002）衍
射峰，且 ZAO薄膜的衍射峰较 ZnO薄膜向小角度方
向移动。

2）衬底温度对薄膜的透射谱和荧光谱有着明显
的影响，所有薄膜都有大于 86%的可见光透过率和
陡峭的本征吸收边，但是相较而言，ZAO薄膜的光
学透过率略低。

3）ZnO薄膜的光学带隙小于 ZnO体晶，但 ZAO
薄膜的光学带隙都大于 Z n O 体晶，这可能是由于
Burstein-Moss效应导致带隙变宽引起的。

4）光致发光谱结果显示，所有薄膜存在近带发
射峰，而深能级发射峰在 ZAO薄膜中却没有被发现，
说明Al掺杂提高了薄膜的结晶质量。随着衬底温度
的增加，近带边发射峰发生蓝移，与光学透射率中

带隙 E g的变化趋势相似。

以上结果显示，ZnO和 ZAO薄膜的结构和光学
性质与衬底温度有着密切的关系。为了提高薄膜的

结晶度和光电性能，选择合适的衬底温度至关重要。

Al掺杂对 ZnO薄膜的结构和光学性能有着较大的影
响，光致发光光谱研究表明，ZAO薄膜是极具潜力
的紫外光电器件材料。
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