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氩氧比对磁控溅射梯度犃犣犗薄膜光电性能的影响
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　　摘　要：采用磁控溅射法在单晶硅和石英玻璃衬底上制备梯度铝掺杂的氧化锌（ＡＺＯ）薄膜。利用Ｘ线衍射

（ＸＲＤ）、霍尔效应测试和紫外可见光分度计等研究了不同氩氧比（体积比）对梯度 ＡＺＯ薄膜结构和光电性能的影

响。结果表明，氩氧比可以改善薄膜的结晶质量，且对电学性能的影响较大。随着氩氧比的增加，晶粒尺寸减小，

结晶度稍有下降，薄膜的电阻率却显著降低，当氩氧比为１∶０时，薄膜具有最低的电阻率为６．８５×１０－４Ω·ｃｍ。此

外，所有的梯度ＡＺＯ薄膜在可见光区的透过率均达到８０％。
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０　引言

目前，透明导电薄膜（ＴＣＯ）因具有较低的电阻

率和在可见光区高的透过率，在光电领域有着广阔

的应用前景［１］。在众多的 ＴＣＯ中，铝掺杂的氧化

锌（ＡＺＯ）薄膜因其原料丰富，无毒，成本低，在氢离

子中的稳定性［２］，逐渐替代了氧化铟锡（ＩＴＯ）薄膜，

并在薄膜晶体管［３］、太阳能电池［４］及紫外线传感

器［５］中得到广泛应用。但当ＡＺＯ作为窗口材料用

于太阳能电池时，通常要求其具有低的内应力，较强

的表面结合力，适用于绒面结构等，而传统的 ＡＺＯ

薄膜是不能实现的。然而，梯度薄膜由于其独特的

结构，使薄膜的成分和组织呈过渡状态，因而薄膜间

不存在明显的界限，减小了薄膜的内应力，增强了基

体与薄膜间的结合强度，使热应力得到缓和，从而改

善了薄膜的性能，与单层ＡＺＯ薄膜相比，具有更大

的优势［６］。梯度ＡＺＯ薄膜是指薄膜中铝含量从薄

膜表面到晶硅界面呈现梯度变化。近年来，国外有

研究者［７］制备了梯度 ＡＺＯ薄膜，发现铝梯度含量

的ＡＺＯ薄膜能提高迁移率，从而改善薄膜晶体管



的性能。因此，梯度 ＡＺＯ薄膜的特性是一个值得

研究的课题。

ＡＺＯ薄膜的制备方法有化学气相沉积法
［８］、溶

胶凝胶法
［９］、磁控溅射法［１０］、脉冲激光沉积法［１１］及

离子束溅射法［１２］等。其中磁控溅射法是最常见的

ＡＺＯ薄膜制备技术，因其具有沉积速率高，沉积温

度低，适于大面积均匀镀膜，且可实现工业化生

产［１３］，并适用于制备梯度ＡＺＯ薄膜。目前，众多研

究者［１４１６］采用磁控溅射法在不同沉积条件下制备

ＡＺＯ薄膜，可以发现，在沉积过程中，溅射气氛能显

著影响薄膜的光电性能［１７１８］，所以对它的控制很重

要。然而，关于溅射气氛对梯度ＡＺＯ薄膜的影响至

今讨论较少。本课题组［１９］已采用磁控溅射法成功地

制备了择优取向梯度ＡＺＯ薄膜，并探究了不同铝浓

度梯度对ＡＺＯ薄膜结构、电学和光学性能的影响，证

明铝的体积分数１％～３％的梯度变化为最佳。为了

继续优化梯度ＡＺＯ薄膜的性能，本文采用磁控溅射

法制备了铝的体积分数为１％～３％的梯度ＡＺＯ薄

膜，研究不同氩氧体积比（犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２））对梯度

ＡＺＯ薄膜的结构及光电性能的影响规律。

１　实验

采用ＪＧＰ４５０型磁控溅射系统在单晶硅和石

英玻璃基体上制备了梯度 ＡＺＯ薄膜。在溅射前，

分别用丙酮、无水乙醇、去离子水对基片进行超声清

洗１０ｍｉｎ，接着去离子水冲洗，最后用高纯氮气吹

干。溅射室的本底真空度为 ４×１０－４ Ｐａ，引入

９９．９９％的氩气和氧气的混合气体，工作气压保持

为０．６Ｐａ，衬底温度为３００℃。氩气和氧气流量

由质量流量计单独控制，犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）＝３∶１、

６∶１、９∶１、１∶０。以ＺｎＯ（纯度９９．９５％）与 Ａｌ（纯度

９９．９９％）作为靶材，射频溅射ＺｎＯ靶，直流溅射

Ａｌ靶。实验采用共溅射法，将ＺｎＯ靶的功率设定

为２００Ｗ并保持不变，Ａｌ靶的功率在９～４Ｗ 之

间改变，同时通过调节Ａｌ靶的功率来控制ＡＺＯ薄

膜中Ａｌ的掺杂含量，薄膜厚度由石英振荡器测得

约为１００ｎｍ。通过Ｘ线光电子能谱（ＸＰＳ）测试，

已证明［１９］此方法成功制备了铝的体积分数为

１％～３％的梯度ＡＺＯ薄膜，且理论数据与实际数

据相符。如图１所示，在 ＡＺＯ薄膜中铝的含量呈

梯度变化，且从晶硅界面到薄膜表面 Ａｌ的掺杂量

逐渐降低。

图１　梯度ＡＺＯ薄膜结构图

利用 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ２５００ 型 ＸＲＤ 衍射仪

（ＣｕＫα，λ＝０．１５４１８ｎｍ，步长为０．０２°）对薄膜进行

结构分析；用Ｓｗｉｎ／ＨＡＬＬ８８００ＨＬ型霍尔效应测试

仪来表征薄膜的电阻率、载流子浓度和迁移率；采用

美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司ＥＶ３００型紫外可见光分

度计检测样品的紫外可见光透过率，波长测量范围

为３００～９００ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的晶相结构

图２为犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ薄膜

的ＸＲＤ图谱。由图可知，无论犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）是多

少，所有梯度ＡＺＯ薄膜均具有２个衍射峰，分别位

于３３°和３４．４０°左右。２θ≈３３°的峰对应的是单晶硅

的（１００）晶面，该衍射峰是源于单晶硅衬底。而２θ＝

３４．４０°位置对应的是ＺｎＯ的（００２）衍射面。这说明

梯度ＡＺＯ薄膜只有１个衍射峰，且是典型的ＺｎＯ

薄膜的（００２）衍射面。因此，磁控溅射法制得的梯度

ＡＺＯ薄膜均为六方纤锌矿单晶的结构，并具有高度

的犮轴择优取向。同时，在其他位置均无衍射峰出

现，说明Ａｌ３＋在晶格中占据Ｚｎ２＋的位置。

图２　犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ薄膜ＸＲＤ图谱

为了进一步探究犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）对梯度ＡＺＯ薄

膜结构的影响，我们分别计算了晶面间距和晶粒尺

寸，即

　　　　２犱ｓｉｎθ＝狀λ （１）
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　　犇＝
Κλ

βｃｏｓθ
（２）

式中：犱为晶面间距；狀为级数，取整数１，２；犇 为晶

粒尺寸；λ＝０．１５４１８ｎｍ为Ｘ 线波长；β为半高宽

（ＦＷＨＭ）；θ为衍射角；犓＝０．８９为Ｓｃｈｅｒｒｅｒ常数。

表１为犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ薄膜

的Ｘ线测量结果和计算结果。随着氩气含量的增

大，氧气含量的降低，（００２）峰的衍射角向高角度方

向移动，犱减小，这表明Ａｌ掺杂并未改变ＺｎＯ的结

构，但会引起一定的晶格畸变，可能是因为Ａ１３＋占

据Ｚｎ２＋的位置，导致了薄膜中的氧空位，间隙或残

余应力的改变。而且（００２）衍射峰的强度降低，

ＦＷＨＭ 增 大，晶 粒 尺 寸 由 ３０．８３ｎｍ 减 小 到

２０．９３ｎｍ，这说明薄膜的结晶度降低，结晶质量变

差。根据ＸＲＤ分析，犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）＝３∶１时，薄膜

具有最佳的结晶度。因此，犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）影响了梯

度ＡＺＯ薄膜的结构特性，且氩气相对含量过大对

薄膜结晶生长不利。

表１　犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ薄膜的

Ｘ线测量结果和计算结果

犞（Ａｒ）

犞（Ｏ２）
２θ／（°） β／（°） 犇／ｎｍ 犱／ｎｍ

３∶１ ３４．４２ ０．３００ ３０．８３ ０．２６０５

６∶１ ３４．４２ ０．３８４ ２４．０８ ０．２６０５

９∶１ ３４．４８ ０．４１５ ２２．２９ ０．２６０１

１∶０ ３４．５２ ０．４４２ ２０．９３ ０．２５９８

２．２　薄膜的电学特性

图３为犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ薄膜

的电阻率曲线及载流子浓度与迁移率的曲线，由图

３（ａ）可知，犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）对梯度 ＡＺＯ薄膜电阻率

影响显著。犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）＝３∶１时薄膜的电阻率最

高，约为１．１８×１０－２Ω·ｃｍ，但随着氩含量的提高，

氧含量的降低，薄膜电阻率的降低明显。当溅射气

氛为只含氩气，即无氧溅射时，制备的梯度ＡＺＯ薄膜

具有最低电阻率，为６．８５×１０－４Ω·ｃｍ。这说明：

１）随着氩含量的升高，被溅射出来的靶材原子

能量相对变大，提高了其在基底上的附着力，使薄膜

沉积速率的提高，因此可能改善膜层质量，导致薄膜

电阻率降低。

２）氧含量较高时，不仅氧空位较少，甚至可能

会使掺杂的Ａｌ原子在ＺｎＯ膜中生成了Ａｌ的氧化

物，影响Ａｌ３＋对Ｚｎ２＋的取代，使薄膜中的自由载流

子减少，从而导致薄膜的电阻率增大［２０］。由图３（ｂ）

可知，随着氩含量的增加，氧含量的降低，梯度ＡＺＯ

薄膜中载流子浓度和迁移率明显增加。原因是

ＡＺＯ薄膜为ｎ型半导体材料，氧空位能促进薄膜中

自由电子的形成，当氧含量降低时，薄膜中存在大量

的氧空位，可将薄膜的载流子浓度和迁移率提高。

图３　犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ薄膜的

电阻率曲线及载流子浓度与迁移率的曲线

２．３　薄膜的光学特性

图４为犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ薄膜

的透光率图谱。测试的入射波长范围在３００～９００

ｎｍ。由此可看出，犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ

薄膜在可见光区的透光率均达到８０％以上，这说明

所制备的梯度 ＡＺＯ 薄膜具有较好的透光性。另

外，随着氩气比的增加，梯度ＡＺＯ薄膜的平均透光

率稍有下降趋势。通常，晶格结构对薄膜的透光率

具有一定的影响，图２中ＸＲＤ结果已表明，随着氩

气含量的增加，薄膜的结晶质量变差，晶粒尺寸减

小，这就意味着晶界效应增强，因此，可见光透过率

降低。同时氩气含量过多时，被溅射出的靶材原子

与Ａｒ＋碰撞机会增加，沉积到基底时的能量减少，

此外，较高的沉积速率使溅射出的靶材原子向各个

方向散射，使沉积到基底的原子数量减少［２１］，因此，

随着氩含量的增加，薄膜透光率降低。另一方面，由

于此溅射过程中薄膜处于缺氧状态，薄膜中具有许

多的氧空位，当氧含量较多时，会有更多的氧离子出

现在薄膜中，来弥补晶格中的氧缺陷，因此，随着氧

含量的增加，薄膜的透光率增加。
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图４　犞（Ａｒ）∶犞（Ｏ２）不同时，梯度ＡＺＯ薄膜的透光率曲线

３　结束语

本文采用磁控溅射法在单晶硅和石英玻璃衬底

上制备梯度 ＡＺＯ薄膜，探究不同氩氧体积比对薄

膜光电性能的影响。结果表明，所制备的梯度ＡＺＯ

薄膜均为犮轴择优取向的六方纤锌矿结构，且无其

他杂相出现。随着氩气比的增加，晶粒尺寸减小，薄

膜结晶质量，透过率逐渐降低，但总体来看所有薄膜

均具有较好的透过率。氩氧体积比对薄膜的电学性

能影响较大，随着氩气比的增加，薄膜电阻率明显降

低，载流子浓度和迁移率得到了明显改善。当氩氧

体积比为１∶０，沉积的梯度ＡＺＯ薄膜具有较佳的电

学性能，电阻率为６．８５×１０－４Ω·ｃｍ，载流子浓度

为７．９４×１０２０ｃｍ－３，迁移率为１２．２６ｃｍ２／Ｖｓ，且在

可见光区平均透过率达到８０％。因此，从实验结果

来看，氩氧体积比是影响梯度 ＡＺＯ薄膜性能的重

要参数，对其控制极为重要。
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