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衬底温度对共溅射制备犃犣犗薄膜光电性能影响
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　　摘　要：以Ａｌ金属和ＺｎＯ陶瓷作为溅射靶材，采用直流和射频双靶磁控共溅射的方法在玻璃衬底上制备 Ａｌ

掺杂ＺｎＯ（ＡＺＯ）透明导电薄膜，采用Ｘ线光电子能谱仪、Ｘ线衍射（ＸＲＤ）仪、扫描电子显微镜、原子力显微镜、紫

外可见分光光度计和霍耳效应测试仪对薄膜的微观形貌结构及光电性能进行了表征和分析，探究了不同衬底温

度对薄膜光电性能的影响。结果表明，所制备的ＡＺＯ薄膜均具有犮轴取向生长的六角纤锌矿结构，在衬底温度为

３００℃时ＡＺＯ薄膜结晶质量最好，电阻率最低（为１．４３×１０－３Ω·ｃｍ）。所有样品薄膜在３８０～７８０ｎｍ区间平均

透过率大于９０％，随着衬底温度的升高，ＡＺＯ薄膜的吸收边出现了蓝移。
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０　引言

透明导电氧化物（ＴＣＯ）薄膜是一种重要的半

导体光电材料，同时具有很高的透光性和高导电

性，被广泛应用于太阳能电池［１］、平板显示器［２］、

光电器件［３］和特殊窗口涂层［４］等领域。目前，

ＴＣＯ薄膜中铟锡氧化物（ＩＴＯ）应用最多
［５］，但Ｉｎ

在自然界含量较少且有毒，随着市场需求的逐渐增

大，ＩＴＯ薄膜已显现出很多无法克服的缺点，寻找

可替代ＩＴＯ薄膜的新材料已成为该领域的重要研

究方向。与ＩＴＯ相比，ＺｎＯ薄膜具有环境好，成本

低，稳定性好和透光率高等优点，有希望成为代替

ＩＴＯ薄膜的首选材料。当前研究较多的基于ＺｎＯ

的ＴＣＯ材料是 Ａｌ掺杂ＺｎＯ（ＡＺＯ）薄膜
［６７］，由于

Ａｌ３＋化合价比Ｚｎ２＋化合价高，Ａｌ３＋掺杂可取代部分

Ｚｎ２＋进入晶体结构内部，使自由电子浓度增加，从

而提高了薄膜的导电性能。ＡＺＯ薄膜的制备方法

较多，包括磁控溅射法［８９］、脉冲激光沉积法［１０１１］、溶

胶凝胶法
［１２１３］、真空蒸发镀膜法［１４］及分子束外延

法等。其中，磁控溅射法具有操作简单，沉积速率

高，制备薄膜结晶质量好，与衬底附着力强和成本低



等优点，适合大面积镀膜。黄稳等［１５］利用掺入质量

分数为２％的Ａｌ２Ｏ３ 的ＺｎＯ陶瓷靶作为溅射靶材，

改变衬底温度制备的 ＡＺＯ 薄膜电阻率为６．９×

１０－３Ω·ｃｍ；王志安等
［１６］利用ＡＺＯ陶瓷靶作为溅

射靶材，通过改变衬底温度制备了电阻率为２．１×

１０－３Ω·ｃｍ，可见光透过率８０％的透明导电薄膜。

这种利用掺杂一定量 Ａｌ２Ｏ３ 制作靶材的方法不易

改变掺杂量，若需改变掺杂量须重新制作靶材，易造

成材料的浪费。本文采用Ａｌ靶直流和ＺｎＯ陶瓷靶

射频磁控共溅射法制备ＡＺＯ薄膜，工艺灵活，成本

低，无需制备掺杂ＡＺＯ靶材，可方便研究衬底温度

对薄膜微观形貌结构及光电性能的影响规律，从而

获得优化的ＡＺＯ共溅射法制备工艺参数。

１　实验部分

１．１　样品的制备

实验采用美国 ＫｕｒｔＪ．ｌｅｓｋｅｒ公司的ＰＶＤ７５

型磁控溅射系统，在氩气氛下，用直流与射频磁控共

溅射法在４０ｍｍ×１５ｍｍ×１．１ｍｍ的普通浮法玻

璃衬底上沉积ＡＺＯ薄膜。所选靶材为高纯金属Ａｌ

靶（纯度９９．９９９％）和ＺｎＯ陶瓷靶（纯度９９．９９％）。

在制备样品前先将玻璃基片用毛刷加入洗洁精洗

刷，然后依次用无水乙醇、丙酮和去离子水各超声清

洗１０ｍｉｎ，氮气枪吹干后立即放入溅射室。抽溅射

室的本底真空到２×１０－５Ｐａ，氩气氛压强为１．３Ｐａ，

ＺｎＯ陶瓷靶射频溅射功率为２００Ｗ，Ａｌ靶直流功率

为１５Ｗ，采用双靶同步磁控共溅射法制备样品，衬

底温度分别为室温，１００℃，２００℃，３００℃，３５０℃

和４００℃。靶材在空气中表面可能存在一些污染，

Ａｌ靶也可能存在少量氧化物杂质，先不开挡板预溅

射２ｍｉｎ，除去靶材表面的少量污染和杂质，使系统

稳定，其具体的工艺参数如表１所示。

表１　磁控共溅射法制备ＡＺＯ薄膜的参数

参　数 属性值

靶　材 金属Ａｌ靶，ＺｎＯ陶瓷靶

溅射气体 氩气（９９．９９９％）

溅射时间／ｍｉｎ ２０

基底温度／℃ ２５，１００，２００，３００，３５０，４００

本底真空／Ｐａ ２×１０－５

氩气压强／Ｐａ １．３

Ａｌ直流溅射功率／Ｗ １５

ＺｎＯ射频溅射功率／Ｗ ２００

靶基距／ｍｍ １２０

１．２　性能表征

利用Ｘ线光电子能谱仪（ＸＰＳ，Ｅｓｃａｌａｂ２５０Ｘｉ，

Ｔｈｅｒｍｏ）分析薄膜的能谱；Ｘ线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８

Ａｄｖａｎｃｅ，Ｂｒｕｋｅｒ）分析薄膜的晶体结构，扫描范围

为２０°～８０°；扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｓ４８００，Ｈｉｔａ

ｃｈｉ），原子力显微镜（ＡＦＭ，ＮＸ１０，Ｐａｒｋ）分析薄膜

的表面形貌和粗糙度；紫外可见分光光度计（Ｓｏｌｉｄ

Ｓｐｅｃ３７００）测量薄膜样品３００～８００ｎｍ波段的透过

率光谱；Ｄｅｋａｔａｋ１５０型台阶仪测试膜厚；通过霍耳

效应测试仪（ＨＭＳ３０００，Ｅｃｏｐｉａ）测出薄膜的电阻

率、载流子浓度和迁移率。

２　结果与讨论

２．１　犡犘犛分析

为了分析Ａｌ元素是否掺入ＺｎＯ薄膜内，对制

备的薄膜进行了ＸＰＳ组分检测。图１（ａ）为衬底温

度３００℃时，ＸＰＳ对 ＡＺＯ薄膜表面成分及元素化

学状态分析的全谱。由图可看出薄膜中Ｚｎ和Ｏ的

特征峰，但未显示出 Ａｌ的特征峰，这是由于 Ａｌ含

量很少，需精细扫描。由图１（ｂ）可看出 Ａｌ的特征

峰，Ａｌ３＋ 的２ｐ结合能位于７３．６８ｅＶ。图１（ｃ）为

Ｏ１ｓ光电子放大谱。由图１（ｃ）可看出 Ｏ１ｓ能谱由

两部分组成，Ｏ１ｓ可分解为 Ｏ１、Ｏ２两个峰，位于

５２９．８８ｅＶ 的 Ｏ１峰来源于理想 ＺｎＯ 晶格中的

Ｏ２－，位于５３０．６８ｅＶ的 Ｏ２峰来源于ＺｎＯ晶格中

Ｏ空位附近的Ｏ２－。图１（ｄ）为Ｚｎ２ｐ３／２光电子放

大谱。由图 １（ｄ）可看出，Ｚｎ２＋ 的能谱峰位于

１０２１．２８ｅＶ，说明薄膜中Ｚｎ原子主要以Ｚｎ２＋ 存

在。ＸＰＳ结果表明，Ａｌ元素已成功掺入ＺｎＯ薄膜

内，衬底温度为３００℃时，Ａｌ的质量分数为３％
［１７］。

图１　衬底温度为３００℃时，ＡＺＯ薄膜ＸＰＳ全谱和放大谱

２．２　薄膜晶体结构

图２为不同衬底温度下制备ＡＺＯ薄膜的ＸＲＤ

５８７　第５期 何双赐等：衬底温度对共溅射制备ＡＺＯ薄膜光电性能影响



图谱，插图为半高宽和晶粒尺寸与衬底温度关系曲

线。由图可看出，所有样品在３４°附近出现了ＺｎＯ

的（００２）衍射峰，都具有犮轴（００２）择优取向，图中未

发现金属Ａｌ及其化合物的特征衍射峰，表明Ａｌ掺

入未改变ＺｎＯ的晶体结构，均为六角纤锌矿结构。

由图还可看出，随着衬底温度的升高，ＺｎＯ（００２）晶

面对应的衍射峰强度显著增强，并在衬底温度为

３００℃时达到最大，当衬底温度继续升高时，衍射峰

强度开始减弱。样品的平均晶粒尺寸可通过Ｓｃｈｅｒ

ｒｅｒ公式计算，即

犱＝
０．８９λ

βｃｏｓθ
（１）

式中：θ为（００２）衍射峰的衍射角；β为（００２）衍射峰

的半高宽数值；λ为测试时所用的Ｘ线波长（λ＝

０．１５４０６ｎｍ）。

图２　不同衬底温度下ＡＺＯ薄膜的ＸＲＤ图谱

由图２中插图可看出，随着衬底温度升高，薄膜

（００２）峰对应的半高宽先减小后增大，对应的晶粒尺

寸先增大后减小，在衬底温度为３００℃时，半高宽最

小，晶粒尺寸达最大。这是因为衬底温度较低时，衬

底表面的溅射粒子反应活性不够，不能移动到结晶

最好的位置，随着衬底温度的升高，被溅射出来的粒

子有足够的能量来调整结晶方向，可有序地占据晶

格位置，薄膜表面获得了更多的迁移能，从而使

ＡＺＯ薄膜的结晶质量得到改善，温度继续升高到超

过３００℃时，溅射出来的粒子具有过高的能量，可能

脱离衬底或造成取向倾斜而引起取向差，从而影响

薄膜的结晶质量［１８］。

２．３　表面形貌、粗糙度及薄膜厚度分析

图３为衬底温度３００℃下制备的ＡＺＯ薄膜的

ＳＥＭ图及ＡＦＭ图。由图可看出，在这种共溅射工

艺下所制备的ＡＺＯ薄膜表面光滑致密，结晶良好，

晶粒尺寸分布均匀，薄膜表面均方根粗糙度为

０．７４５ｎｍ。

图３　３００℃ ＡＺＯ薄膜ＳＥＭ及ＡＦＭ图

表２为不同衬底温度下制备的 ＡＺＯ薄膜的厚

度。由表可看出，台阶仪测得６组薄膜样品厚均约

１６０ｎｍ。溅射时间为２０ｍｉｎ，薄膜的沉积速率通过

薄膜厚度除以时间得出，衬底温度变化对薄膜的沉

积速率影响不明显。

表２　不同衬底温度下制备的ＡＺＯ薄膜的厚度

衬底温度／℃ ２５ １００ ２００ ３００ ３５０ ４００

薄膜厚度／ｎｍ １６０ １５８ １５９ １６２ １６１ １６０

２．４　薄膜光学特性

图４为不同衬底温度下制备的 ＡＺＯ薄膜的透

过率光谱，样品的平均透过率分别为９０．６９％，

９３．７４％，９４．２７％，９３．７１％，９４．０１％和９３．０１％，此

方法制备的 ＡＺＯ 薄膜都具有较高的可见光透

过率。

图４　样品可见光透过率曲线

由图４可看出，ＡＺＯ薄膜具有明显的截止吸

收边，透过率曲线在３８０ｎｍ附近极速下降，这是

由于本征吸收引起的，且随着衬底温度的升高曲

线的吸收边向短波方向移动，对应的禁带宽度增

加。吸收边与薄膜的禁带宽度相关，定义光学吸

收系数为

α＝ （
－１

犱
）ｌｎ犜 （２）

式中：犱为薄膜样品的厚度；犜为透过率。

６８７ 压　电　与　声　光 ２０１８年　



对于直接带隙材料，样品的光学带隙可用

Ｔａｕｃ
［１９］公式确定，即

（α犺ν）
２
＝犆犺ν－犈（ ）ｇ （３）

式中：犺为普朗克常数；犺ν为光子能量；犆为带宽常

数；犈ｇ为光学带隙，可通过线性拟合（α犺ν）
２犺ν曲线

并外推到α犺ν ＝０点得到。采用此方法作出的

（α犺ν）
２犺ν关系曲线，如图５所示，插图为不同衬底

温度对应的光学带隙。由图可看出，不同的衬底温

度下制备的 ＡＺＯ 薄膜的带隙范围为 ３．４２～

３．６８ｅＶ。

图５　不同衬底温度下制备的ＡＺＯ薄膜的

（α犺ν）２犺ν变化关系

由图５可知，随着衬底温度的升高，样品带隙宽

度逐渐变大。带隙的增加与载流子浓度相关，禁带

宽度变化规律与ＢｕｒｓｔｅｉｎＭｏｓｓ
［２０］效应相关。由图

５插图可知，所有样品带隙宽度相对无掺杂ＺｎＯ变

大，由于Ａｌ３＋半径比Ｚｎ２＋半径小，Ａｌ原子可取代部

分Ｚｎ原子进入晶格中产生替位掺杂，导致ＡＺＯ薄

膜中自由电子浓度增加，增加的载流子填充于导带

中较低的能级，使得费米能级进入导带，价带电子在

吸收光子后只能跃迁到导带中更高的能级，从而导

致ＡＺＯ薄膜的光学带隙的增大。

２．５　衬底温度对犃犣犗薄膜电学性能的影响

图６为ＡＺＯ薄膜电阻率、载流子浓度和迁移率

与衬底温度的关系图。由图可知，薄膜的电阻率随

衬底温度升高先减小后增大，载流子浓度和迁移率

随着衬底温度升高先增大后减小，３００℃时电阻率

达到最低（１．４３×１０－３Ω·ｃｍ），载流子浓度最高

（５．６３×１０２０ｃｍ－３），迁移率最高（９．７２ｃｍ２／Ｖ·ｓ）。

从导电机制上分析，影响薄膜电阻率的因素主要是

载流子浓度和迁移率，其关系式为

ρ＝１／（狀狇μ） （４）

式中：ρ为电阻率；狀为载流子浓度；狇为电子电量；μ
为迁移率。

图６　样品电阻率、载流子浓度和迁移率与衬底温度关系

衬底温度较低时，制备的 ＡＺＯ薄膜溅射产生

的粒子能量较低，无法迁移到稳定的晶格位置，载流

子浓度和迁移率较低，电阻率偏高；温度升高有利于

提高ＡＺＯ薄膜的结晶质量，载流子浓度和迁移率

升高，从而导致电阻率降低。当温度过高时，结晶质

量开始变差，晶粒尺寸减小，晶格中的晶界散射作用

增加，引起载流子浓度和迁移率的减小，薄膜导电性

能变差［１９］。

３　结束语

本文采用直流和射频磁控共溅射方式在玻璃衬

底上制备ＡＺＯ透明导电薄膜，衬底温度对薄膜微

观形貌结构和光电性能影响较大。所制备的 ＡＺＯ

薄膜晶体结构具有垂直于衬底犮轴择优取向生长的

特点，衬底温度的升高有助于薄膜结晶度的提高。

薄膜的电阻率随着衬底温度的升高先减小后增大，

载流子浓度和迁移率随着衬底温度升高先增大后减

小，在３００℃衬底温度下制备的薄膜电阻率最小，在

可见光范围内，平均透过率为９３．７１％，ＡＺＯ薄膜

的光学带隙为３．４２～３．６８ｅＶ。综上分析可知，在

本文实验条件下，衬底温度３００℃时制备的 ＡＺＯ

薄膜结晶质量及择优取向性最好，缺陷较低，且具有

良好的透光率和最低的电阻率。
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