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摘　要：采用直流磁控溅射工艺，在室温条件下制备了ＺｎＯ∶Ａｌ（ＺＡＯ）薄膜，研究了 Ａｌ掺杂

量和溅射工艺参数等对ＺＡＯ薄膜光电性能的影响。结果表明：Ａｌ掺杂量和溅射工艺参数均

对薄膜的电阻率有显著影响，在Ａｌ掺杂质量分数为３％、溅射功率为１００Ｗ 以及 Ａｒ压强为

１．５Ｐａ的条件下，室温溅射淀积的ＺＡＯ薄膜可获得１．４×１０－３Ω·ｃｍ的最小电阻率；Ａｌ掺

杂量和工艺参数对薄膜的透光率均无明显的影响，薄膜的平均透光率在８６～９０％，但随 Ａｌ

掺杂量和溅射功率的增加，薄膜的截止吸收边均向短波长方向移动。对薄膜优值因子的分析

表明，适合采用的Ａｒ压强值在０．６～２．０Ｐａ。
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１　引　　言

透明导电氧化物（ＴＣＯ）薄膜以其接近金属

的电导率、高可见光透射率（＞８０％）、较高的近中

红外光反射率（＞６０％）以及较大的禁带宽度（＞

３．０ｅＶ），在平板显示器件、太阳能电池、反射热

镜、特殊功能窗口涂层等领域有着广泛的应用前

景［１－２］。ＴＣＯ薄膜中，Ｓｎ掺杂的Ｉｎ２Ｏ３（ＩＴＯ）薄

膜以其优异的光电特性而得到深入系统的研究并

获得了广泛的应用，在当前的 ＴＣＯ薄膜中处于

主流地位。近年来，随着平板显示器件和太阳能

电池产业的发展，对ＴＣＯ薄膜的需求日益增长，

Ｉｎ资源的匮乏已成为制约ＩＴＯ薄膜进一步大规

模应用的瓶颈，开发替代ＩＴＯ 的高性能新型

ＴＣＯ薄膜成为当前的研究热点。

Ａｌ掺杂的ＺｎＯ（ＺＡＯ）被认为是最具潜力的

新型透明导电材料。ＺＡＯ具有原料易得、成本低

廉、无毒和易于实现掺杂的优点 ［３－６］，但目前

ＺＡＯ薄膜的电导率、透光率等电光性能还未能达

到ＩＴＯ薄膜的水平。另外，ＺＡＯ成膜温度较高，

不利于在柔性有机衬底等条件下制备薄膜。有研

究表明 ，当衬底温度为５０℃时，ＺＡＯ薄膜的电

阻率超过１０－１Ω·ｃｍ，比２００℃沉积时高出３个

数量级［７，８］。为制造光电性能良好的ＺＡＯ薄膜，

还需要对ＺＡＯ薄膜掺杂方法、低温制备工艺和

导电机理等方面进行深入系统的研究。

本文利用自制的固态反应烧结ＺＡＯ 陶瓷

靶，采用直流磁控溅射工艺，在未加热的载玻片衬

底上制备了ＺＡＯ薄膜，研究了常温条件下Ａｌ掺

杂量和功率、Ａｒ压强等溅射工艺参数对ＺＡＯ薄

膜光电性能的影响。

２　实　　验

２．１　犣犃犗薄膜的制备

ＺＡＯ薄膜的制备采用ＦＪＬ５６０Ｂ４型超高真

空磁控与离子束联合溅射设备，靶材为自制的

ＺＡＯ陶瓷靶，其中 Ａｌ的掺杂质量分数分别为

１％，２％，３％和４％。溅射室本底真空度为１０－５Ｐａ，

基片与靶材的距离为６７ｍｍ，溅射时通入Ａｒ，工

作真空度为０．６～３．０Ｐａ，溅射功率为６０～１２０Ｗ，

衬底载玻片先后经过丙酮、无水乙醇和去离子水

超声波清洗，红外干燥后装入溅射室，溅射时衬底

未加热，温度为室温。

２．２　薄膜性能表征

薄膜的厚度犱用扫描电子显微镜（ＪＳＭ５６１０

ＬＶ，日本电子）进行观察和测量。薄膜的室温方
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块电阻犚ｓ用四探针测试仪（ＴＹＪＸＣＺ，上海精密

仪器测量有限公司）进行测量，根据ρ＝犚Ｓ·犱得

到薄膜的电阻率。用紫外可见光分光光度计

（７５６，上海光谱分析仪器有限公司）测量薄膜的紫

外可见光透射光谱。

３　结果与分析

３．１　 掺杂及溅射工艺对薄膜导电性能的影响

电阻率是表征透明导电材料性能的重要参数

之一，是决定其能否应用的关键。电阻率的大小取

决于材料中载流子的浓度和迁移率等参量，与掺杂

离子素及含量、制备方法及工艺控制等因素有关。

图１是在 Ａｒ压强为３．０Ｐａ、溅射功率为

８０Ｗ的溅射条件下，不同Ａｌ掺杂量的ＺＡＯ薄膜

电阻率的变化曲线。由图可见，在１％～３％的掺

杂量范围内，薄膜的电阻率随着掺杂量的增加而

减小，在３％掺杂量下薄膜的电阻率降低到７．４×

１０－３Ω·ｃｍ。但继续增加掺杂量，薄膜的电阻率

反而增大。当掺杂量增加到４％时，薄膜的电阻

率增大到４．１×１０－２Ω·ｃｍ。
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图１　不同掺杂量ＺＡＯ薄膜的电阻率

Ｆｉｇ．１　ＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＺＡＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

Ａｌｃｏｎｔｅｎｔ

ＺＡＯ薄膜为ｎ型半导体材料，其电阻率与电

子浓度和电子迁移率的乘积成反比，即ρ＝

１／狇狀μ，其中狇是电子电量，狀是电子浓度，μ是电

子迁移率。电子浓度主要与薄膜中 Ａｌ３＋的有效

替代数和氧空位有关。而电子迁移率主要与薄膜

中的各种散射机制相关，主要的散射机制包括离

化杂质散射、中子散射、晶格热振动散射和晶界散

射。高载流子浓度对应于低电阻率，而强散射则

导致高电阻率。

在ＺＡＯ薄膜中，Ａｌ３＋替代ＺｎＯ中的Ｚｎ２＋位

置，并形成一个空位，可表达为［９］：

Ａｌ２Ｏ３ ＝２Ａｌ
＋
Ｚｎ＋３Ｏ

Ｘ
Ｏ＋Ｖ

２－
Ｚｎ （１）

　　另一方面，在无氧的 Ａｒ气氛下溅射沉积的

薄膜可能产生如下缺陷：

ＯＸＯ ＝
１

２
Ｏ２（ｇ）＋Ｖ

２＋
Ｏ ＋２ｅ

－ （２）

结合式（１）和式（２），可以得到：

Ａｌ２Ｏ３ ＝２Ａｌ
＋
Ｚｎ＋２Ｏ

Ｘ
Ｏ＋
１

２
Ｏ２（ｇ）＋２ｅ

－ （３）

　　ＺＡＯ薄膜电阻率的变化主要是由于Ａｌ掺杂

而引起的电子浓度改变。在固溶度范围内，掺杂

量越多产生的自由电子数目也越多［１０］。因此，在

低掺杂情况下，随掺杂量的增加，载流子浓度迅速

增大，使薄膜电阻率下降；随着掺杂量的继续增

长，较多的掺杂又导致缺陷态增加，部分载流子被

俘获，使载流子的增长趋缓，而且高的掺杂浓度使

得ＺＡＯ薄膜晶粒细化，导致强的晶界散射作用，

引起电子迁移率的降低，使薄膜电阻率降低的趋

势逐步减缓；当掺杂量增加到一定程度后，最终导

致了电阻率的上升。

图２是不同溅射功率下３％ Ａｌ掺杂ＺＡＯ薄

膜的电阻率变化曲线，溅射时保持Ａｒ压强为２．０

Ｐａ。从图２中可以看到，当溅射功率低于１００Ｗ

时，随功率增大薄膜的电阻率显著下降；在功率达

到１００Ｗ 以后，薄膜的电阻率下降变得缓慢，并

逐步趋于平稳，为２．３×１０－３ Ｗ·ｃｍ左右。溅射

功率对电阻率的影响缘于功率大小对沉积粒子能

量的影响。在６０Ｗ 时，沉积粒子在表面的迁移

能力弱，因而薄膜的晶体完整性较差，存在孤立分

布的晶核，电阻率相对较大。溅射功率增大到

８０Ｗ以后时，由于溅射功率的提高，溅射出的粒

子具有较高的能量，沉积到衬底表面时易形成致
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图２　ＺＡＯ薄膜电阻率与溅射功率的关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＺＡＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｓｐｕｔｔｅｒｐｏｗｅｒ



５４　　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２４卷

密、光滑的连续薄膜，提高了薄膜的结晶质量，使

Ａｌ３＋能有效进入晶格取代Ｚｎ２＋，提高了薄膜中的

载流子浓度，电阻率减小。功率继续增大到超

过１００Ｗ 后，虽然更有利于薄膜的生长，晶粒也

更粗大，使受主缺陷和散射中心的数量减少，载流

子浓度和迁移率得以提高，但高功率使溅射出靶

材的粒子具有很高的速度和能量，这些高速粒子

飞溅到薄膜表面沉积时会损伤已生长的薄膜，甚

至会出现反溅射，这又使得薄膜的导电性能下降，

所以薄膜的电阻率下降趋缓，并最终趋于平稳。

图３是在Ａｌ掺杂量为３％、溅射功率为１００

Ｗ的溅射条件下，ＺＡＯ薄膜的电阻率与Ａｒ压强

的关系曲线。由图３可知，Ａｒ压强从０．６Ｐａ向

１．５Ｐａ增大时，电阻率缓慢减小，且在１．５Ｐａ时

有最小值１．４×１０－３Ω·ｃｍ；然后随着Ａｒ压强的

增加，电阻率缓慢增大，２．０Ｐａ后呈较快的速率

增大，达到３．７×１０－２Ω·ｃｍ。低溅射压强的情

况下，随Ａｒ压强的增大，薄膜中氧空位的浓度会

有所增加，同时薄膜的晶粒更粗大，晶界减少，散

射作用减弱，使薄膜的电阻率有所下降；但Ａｒ压

强进一步增大以后，根据薄膜的微观结构分析发

现，当压强从１．５Ｐａ上升到３．０Ｐａ时，晶粒尺寸

从２２９ｎｍ减小到１１８ｎｍ，而且晶粒形状从粗大

的片状变为细小的球状。小的晶粒尺寸意味着更

多的晶界，导致散射作用增强，引起电子迁移率降

低。可见，Ａｒ压强的增加引起晶粒尺寸减小和晶

界增多，散射作用降低了迁移率，导致高溅射压强

条件下薄膜电阻率的上升。
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图３　不同Ａｒ压强下ＺＡＯ薄膜的电阻率

Ｆｉｇ．３　ＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＺＡＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

Ａｒｐｒｅｓｓｕｒｅ

根据上述溅射功率和Ａｒ压强对薄膜电阻率

的影响规律，通过反复实验发现，当溅射功率在

９５～１１０Ｗ 和 Ａｒ压强在０．６～１．７Ｐａ范围时，

ＺＡＯ薄膜的电阻率能维持在（１．２～１．４）×１０
－３

Ω·ｃｍ的最低水平。

３．２　掺杂及溅射工艺对薄膜透光性能的影响

图４是不同Ａｌ掺杂量下ＺＡＯ薄膜的紫外

可见光透射光谱，薄膜厚度为１．１μｍ。作为比

较，还给出了载玻片衬底的透光率曲线。透光率

测量以空气为背底，在没有扣除衬底玻璃影响的

情况下，样品在３８０～９００ｎｍ波段的平均透光率

在８０％左右。若考虑衬底的影响，薄膜的实际透

光率接近９０％。可见，ＺＡＯ薄膜具有良好的透

光性，而且 Ａｌ掺杂含量对薄膜透光率的影响并

不明显。从整体来看，在３８０～５００ｎｍ波段的透

光率明显小于５００～９００ｎｍ波段的透光率，使薄

膜略呈淡黄色。此外，透射光谱还显示出明显的

峰与谷，其原因在于光在空气／薄膜／衬底界面间

因反射产生干涉现象，这也表明薄膜具有光滑的

表面。同时，薄膜在紫外光区有陡峭的截止吸收

边，且随Ａｌ掺杂量的增加，截止吸收边向短波长

方向移动，即产生蓝移。
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图４　不同Ａｌ掺杂量下ＺＡＯ薄膜的透光率

Ｆｉｇ．４　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＺＡＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｖａｒｉｏｕｓＡｌｃｏｎｔｅｎｔ

掺杂所引起的禁带宽度的变化（表现为截止

吸收边的变化）已在很多透明导电薄膜中被发现，

被称为“ＢｕｒｓｔｅｉｎＭｏｓｓ”偏移。ＺＡＯ薄膜蓝移的

原因在于 Ａｌ的掺入导致薄膜中电子浓度的增

加，这些电子填充在ＺｎＯ的导带中的较低能态，

并使得价带中的电子跃迁到导带中的较高能态，

在光学上表现为透光率曲线的截止吸收边向短波

长方向移动。Ｍｏｓｓ给出的禁带宽度的增加与电

子浓度的关系为［１１］。

Δ犈犵 ＝
犺２

８犿（ ） ３狀（ ）π
２
３

（４）
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式（４）中，Δ犈犵 为禁带宽度；犿
为电子有效质量；

狀为电子浓度。

但是，Ａｌ在ＺｎＯ中存在固溶度的限制，当电

子浓度趋于饱和时，吸收边蓝移逐步减弱。

图５是不同溅射功率下ＺＡＯ薄膜的透光率

曲线，透光率测量时以载玻片为背底（即扣除了衬

底玻璃的影响）。测试结果表明，溅射功率对薄膜

的透光率无明显影响，不同溅射功率下薄膜在可

见光区的平均透光率均在９０％左右，但薄膜的吸

收边随溅射功率的增加蓝移增强，表明禁带宽度

随溅射功率的增加而增大。
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图５　不同溅射功率下ＺＡＯ薄膜的透光率

Ｆｉｇ．５　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆＺＡＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｓｐｕｔｔｅｒｐｏｗｅｒｓ

氧化物透明导电薄膜的光电性能可以通过薄

膜优值因子来评价，优值因子定义为［１２］。

σ／α＝－１（犚ｌｎ犜） （５）

式（５）中，σ为薄膜的电导率；α为吸收系数；犚为

薄膜方块电阻；犜为薄膜在４００～８００ｎｍ光谱范

围内积分所得的平均透光率。良好透明导电薄膜

的优值因子应介于０．５～２．５Ω
－１。图６是不同

Ａｒ压强下ＺＡＯ薄膜的平均透光率和优值因子曲

线。由图６可见，薄膜在３８０～９００ｎｍ内的平均

透光率在８６％～８９％，薄膜的平均透光率随着

Ａｒ的增加略有增大。薄膜的优值因子先是随Ａｒ

压强的增加而减小，然后随压强的增加而增大。
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图６　不同氩气压强下ＺＡＯ薄膜的平均透光率与优值

因子

Ｆｉｇ．６　ＡｖｅｒａｇｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｆｉｇｕｒｅｏｆｍｅｒｉｔｏｆＺＡＯ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆａｒｇｏｎｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ａｒ压强在０．６Ｐａ和１．５Ｐａ处的薄膜优值因子，

其数值分别为２．５Ω
－１，１．６Ω

－１，符合良好透明

导电薄膜的评价标准。最大优值因子３０．６Ω
－１

发生在压强为３．０Ｐａ处。因此，在溅射镀膜中适

合采用的Ａｒ压强值在０．６～２．０Ｐａ。

４　结　　论

采用直流磁控溅射工艺，可以在室温条件下

制备光电性能良好的ＺＡＯ透明导电薄膜。实验

结果表明：在 Ａｌ掺杂量低于３％时，薄膜的电阻

率随着掺杂量的增加而减小；Ａｌ掺杂量超过３％

后，薄膜的电阻率又逐渐增大。溅射功率在６０～

１００Ｗ 时，薄膜的电阻率先是随功率增加而明显

降低，然后下降趋缓，最终趋于平稳。Ａｒ压强从

０．６Ｐａ向３．０Ｐａ增大时，电阻率先缓慢减小后逐

步增大，Ａｒ压强为１．５Ｐａ时薄膜可获得１．４×

１０－３Ω·ｃｍ的最小电阻率。Ａｌ掺杂量和工艺参

数对薄膜的透光率均无明显的影响，薄膜的平均

透光率在８６％～９０％，但随 Ａｌ掺杂量和溅射功

率的增加，薄膜的截止吸收边均向短波长方向移

动。对薄膜优值因子的分析表明，适合采用的Ａｒ

压强值在０．６～２．０Ｐａ。
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