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氧气流量对磁控溅射 ＡＺＯ薄膜光电性能的影响
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摘要：采用直流反应磁控溅射方法在载玻片基体上制备ＡＺＯ薄膜，研究氧气流量对所制备ＡＺＯ薄
膜光电性能及微观结构的影响。结果表明，氧气流量显著影响 ＡＺＯ薄膜的光电性能和结晶状况，
当氧气流量高于０．０８×１０－６ｍ３／ｓ时所制备的薄膜可见光透过率高但薄膜不导电；当氧气流量低
于０．０４×１０－６ｍ３／ｓ时沉积的薄膜呈现出金属性特征，薄膜导电不透明；只有在一个较窄的氧气流
量范围内才能制备出光电性能均优的 ＡＺＯ薄膜。当氧气流量为０．０６×１０－６ｍ３／ｓ时沉积的 ＡＺＯ
薄膜具有较低的电阻率，为２．３９×１０－３Ω·ｃｍ，且薄膜在可见光区薄膜的平均透过率在９０％以上。
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　　自然界中透明的物质往往不导电，如玻璃、水晶
等，导电的或者说导电性好的物质又往往不透明，如

金属材料、石墨等。但在一些应用中如平板显示器

和太阳电池光电板中的电极材料就需要既导电又透

明的物质，透明导电薄膜正好符合这样的要求，是比

较有特色的一类材料［１］。目前，透明导电膜的研究

主要集中在掺杂金属氧化物如ＩＴＯ（Ｉｎ２Ｏ３：Ｓｎ）、ＦＴＯ
（ＳｎＯ２：Ｆ）等。尽管目前 ＩＴＯ薄膜仍是普遍使用的
透明导电薄膜材料，但研究者们正在力图寻找一种

价格低廉且性能优异的 ＩＴＯ替代材料。ＡＺＯ（ＺｎＯ
∶Ａｌ）薄膜具有优异的透明导电性能，不仅具有与
ＩＴＯ可比拟的光电特性，而且具有成本低、无毒、稳

定性好等优点，是迄今为止最佳的ＩＴＯ膜替代品。
目前制备ＡＺＯ薄膜的方法，主要包括磁控溅射

（ＭＳ）［２４］、分子束外延（ＭＢＥ）、脉冲激光沉积
（ＰＬＤ）、化学气相沉积（ＣＶＤ）［５］、喷射热分解［６］、溶

胶凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）［７］等。其中磁控溅射方法以其沉
积速率高、成膜质量好、与衬底附着力强、制备成本

低而适宜大面积生产等优点，颇受人们的青睐，其靶

材可以是 Ｚｎ／Ａｌ合金靶，也可以是 ＡＺＯ陶瓷靶。
ＡＺＯ陶瓷靶虽然能避免成膜过程中靶氧化的发生，
但制造复杂、成本高，且只能用射频溅射来实现，而

Ｚｎ／Ａｌ靶纯度高、制造方便成本低廉，有望实现工业
化生产，但金属易氧化的本性决定了金属靶容易毒
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化，因此控制溅射镀膜时氧气的流量对制备出具有

优异性能的 ＡＺＯ薄膜具有至关重要的影响。本实
验详细探究氧气流量对磁控溅射［８１２］法所制备的

ＡＺＯ薄膜的性能影响及机理。

１　实验方法

在室温下，利用直流反应磁控溅射工艺在载玻

片和单晶硅片衬底上沉积 ＡＺＯ薄膜，实验在
ＵＤＰ４５０型磁控溅射离子镀设备上完成。溅射靶材
为Ｚｎ／Ａｌ合金靶（Ａｌ的重量百分含量是２％，纯度为
９９．９９％），靶材尺寸为３３０ｍｍ×１３４ｍｍ×１２ｍｍ。
镀膜前依次将基片放置于丙酮、无水乙醇、去离子水

中超声波清洗１０ｍｉｎ，取出后用吹风机沿同一方向
吹干，夹持好置于真空室中待用。

待本底真空度达到４．０×１０－３Ｐａ时开始执行
沉积工艺，真空室内通入氩气和氧气，其中氩气作为

溅射气体，氧气为反应气体（工艺参数见表１）。镀
膜过程中维持０．５Ａ靶电流不变，基片偏压为 －６０
Ｖ，脉宽和频率分别为１．５μｓ和５０ｋＨｚ，固定氩气流
量０．２５×１０－６ｍ３／ｓ，试验中氧气流量从０．２５×１０－６

～０．０４×１０－６ｍ３／ｓ变化见表１，薄膜沉积时间为４５
分钟。

表１　制备ＡＺＯ薄膜的主要工艺参数
Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｍａｉｎｔａｉｎｅｄｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡＺＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

样品编号 氩气流量／（ｍ３／ｓ） 氧气流量／（ｍ３／ｓ）
１＃ ０．２５×１０－６ ０．２５×１０－６

２＃ ０．２５×１０－６ ０．１７×１０－６

３＃ ０．２５×１０－６ ０．０８×１０－６

４＃ ０．２５×１０－６ ０．０７×１０－６

５＃ ０．２５×１０－６ ０．０６×１０－６

６＃ ０．２５×１０－６ ０．０５×１０－６

７＃ ０．２５×１０－６ ０．０４×１０－６

实验采用ＲＴＳ９型双电测四探针测试仪测试薄
膜的方块电阻，采用 ＴＵ１９０１型的紫外可见分光光
度计测量薄膜的可见光透过率；使用岛津ＸＲＤ７０００
型Ｘ射线衍射仪对薄膜进行物相结构特性分析；采
用ＪＳＭ６７００Ｆ型场发射扫描电子显微镜观察薄膜的
表面形貌、截面形貌以及测量膜厚。

２　实验结果及讨论

２．１　ＡＺＯ薄膜的光电性能
图１为不同氩氧比条件下制备的 ＡＺＯ薄膜在

波长３００～９００ｎｍ范围内的透过率曲线。可见，除
了氩氧比０．２５∶０．０４以外，薄膜的平均透过率均在

８０％以上。通过四点探针测试仪测试了各个样品的
方阻，根据薄膜材料电阻率计算公式，即电阻率＝方
阻×膜厚，计算出了电阻率，并经计算得到了薄膜的
紫外可见平均透过率，如表２所示。从实验结果来
看，氧气流量是影响薄膜性能的重要参数，对其控制

极为重要。氧气流量的大小不仅影响薄膜的电阻

率，也影响薄膜的光学透射率。从表２可见，在常温
下用直流反应磁控溅射制备 ＡＺＯ时当氧气流量≥
０．０８×１０－６ｍ３／ｓ后，所得薄膜透明但不导电（见图
２氩氧比为０．２５∶０．０８的样品照片），且薄膜透光率
高，方阻超出四点探针测量范围（电阻率 ＞１×１０２

Ω·ｃｍ）；但当氧气流量为０．０４×１０－６ｍ３／ｓ时，薄
膜导电但不透明（见图１氩氧比为０．２５∶０．０４的样
品照片），为黑色，透光率只有１．８

"

，本研究认为

造成这种现象的原因是在低的氧气流量下，氧原子

不足以充分氧化金属靶面和已经溅射出来的金属粒

子，化学配比失衡使薄膜具有金属性特征；而在高的

氧气流量下，金属靶面能被完全氧化，而形成化学配

比好的氧化物，这些符合化学计量比的薄膜具有高

电阻。介于其间的氧气流量一方面氧化靶，另一方

面也不能完全氧化溅射出来的原子。

图１　不同氩氧比条件下样品紫外可见光透过率曲线
Ｆｉｇ．１　ＵＶＶＩＳｔｒａｎｓｍｉｔｔｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＺＯｆｉｌｍｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｇｏｎｏｘｙｇｅｎｒａｔｉｏ
　

表２　各组试样的检测结果
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

氩氧比 方阻／Ω 平均透过率／％ 电阻率／Ω·ｃｍ
０．２５∶０．２５ 超出量程 ８６．９ ＞１×１０２

０．２５∶０．１７ 超出量程 ９０．６ ＞１×１０２

０．２５∶０．０８ 超出量程 ９０．４ ＞１×１０２

０．２５∶０．０７ １９３．６ ８９．４ ４．２７×１０－３

０．２５∶０．０６ ６８．４ ９１．０ ２．３９×１０－３

０．２５∶０．０５ １５５．２ ８９．８ ５．０９×１０－３

０．２５∶０．０４ ２６．２ １．８ ４．１１×１０－３
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图２　样品数码照片
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗｓ

　

　　从ＡＺＯ的导电机理来讲，薄膜导电主要依靠氧
空位和掺杂 Ａｌ原子，当氧气含量较高时，原子反应
较为完全，氧空位较少，载流子浓度很低，所以导电

性能较差，由于氧过多，还使得掺杂 Ａｌ原子可能形
成铝的氧化物而失去掺杂效果；而氧气含量较低时，

反应不完全，导致薄膜内含有大量的氧空位，且没有

反应完全的少数铝原子充当了掺杂角色，导致薄膜

导电性能大幅度改善。所以氩氧比为０．２５∶０．０６、
０．２５∶０．０５的样品较氩氧比为０．２５∶０．２５、０．２５∶０．１７
的样品导电性要好得多。至于氩氧比为０．２５∶０．０４
的样品，氧气含量极为不足，表面出现一层金属膜，

所以导电性能很好。实际发生的氧化过程非常复

杂，它可以发生在成膜之前的任何阶段。从实验结

果来看，低的电阻率对应的氧气流量范围是比较窄

的，因而笔者在氧气流量为０．０６×１０－６ｍ３／ｓ时得
到最低电阻率为２．３９×１０－３Ω·ｃｍ。

同样，氧气流量对ＡＺＯ薄膜的可见光透过率也
有重要作用。氧气流量在０．０４×１０－６ｍ３／ｓ时，透过
率低于５％，氧气流量大于０．０５×１０－６ｍ３／ｓ时，透过
率可达到８０％以上，其后透过率可保持在９０％左右。
２．２　ＡＺＯ薄膜ＸＲＤ分析

图３为５种氩氧比样品的ＸＲＤ图谱，扫描角度
２０°～８０°，扫描速度为５°／ｍｉｎ。从图３可以看出除
了氩氧比０．２５∶０．０４外，所制备的 ＡＺＯ薄膜在 ２θ
为３４．３°附近对应着（００２）晶面的衍射峰，与ＺｎＯ的
（００２）标准峰２θ＝３４．４５°最接近但向低角度移动，
这说明所沉积的 ＡＺＯ晶粒具有六方纤锌矿结构且
沿 ｃ轴择优取向生长。实验制备的 ＡＺＯ薄膜的
（００２）峰及（１０３）峰与 ＺｎＯ标准峰相比均向低角度
方向移动，说明 Ａｌ掺杂基本上不引起 ＺｎＯ的结构
变化，但制备的 ＡＺＯ薄膜会产生一定的晶格畸变，
其原因可能是 Ａ１３＋对 Ｚｎ２＋的取代，导致了薄膜中
的残余应力、氧空位或间隙的改变。氩氧比为

１５∶２５样品的 ＸＲＤ图谱均为金属 Ｚｎ的衍射峰，由
于镀膜过程中氧原子缺乏，不足以与Ｚｎ结合形成氧

化物，因此薄膜表现出金属特性。

图３　不同氩氧比条件下ＡＺＯ薄膜的Ｘ射线衍射谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡＺＯｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＡｒ／Ｏ２

　

此外，氩氧比为０．２５∶０．０６样品的衍射峰强度
最高，衍射峰最窄，据谢乐公式 Ｄ＝０．８９λ／（Ｂｃｏｓθ）
（Ｄ为晶粒尺寸（沿ｃ轴的直径）、λ为 Ｘ射线波长、
Ｂ为衍射峰半高宽、θ为半衍射角），可知，氩氧比为
１５∶３．５时所得薄膜样品的晶粒尺寸最大，晶化程度
最好，晶界缺陷密度最低，膜的电阻率最小。在镀膜

过程中粒子对基片的轰击较强，造成基片温升，有助

于粒子在基片上的扩散，成膜质量好，因此所得薄膜

的性能最好。

２．３　ＡＺＯ薄膜ＳＥＭ分析
对ＡＺＯ薄膜样品进行 ＳＥＭ测试，采用６００００

倍ＳＥＭ照片观察其表面形貌（见图４）和截面形貌
（见图５）。

图４（ａ）和４（ｂ）的薄膜样品表面致密，平滑，晶
粒细小。其原因主要是氧气浓度较高时，靶电压较

低，到达基片时能量较低，粒子的表面迁移率低，同

时，荷能粒子对薄膜表面的轰击作用弱，溅射出的反

应锌原子能量较低，在基片上的移动性差，而此时氧

气量充足，所以锌原子与氧气反应生成氧化物后，有

利于薄膜的无缺陷生长，晶粒细小。当氧气含量逐

渐降低时，溅射室内溅射出的反应锌粒子与氧反应粒
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子的接触几率相对较小，到达基片时能量较高，反应

不够充分，容易形成非化学计量比的、结构缺陷较多

的ＡＺＯ薄膜；图４（ｃ）和４（ｄ）所示样品由于基片温升
而加速粒子扩散，因此晶粒尺寸较大，这与ＸＲＤ检测

的结果相一致。图４（ｅ）所示样品表面疏松，呈花瓣
状。这主要是由于溅射是在氧气流量极为缺乏的情

况下进行的，此时靶电压迅速升高，表面沉积大量Ｚｎ
原子，并迅速扩散成膜，所以表面为金属膜。

图４　不同氩氧比条件下ＡＺＯ薄膜样品的表面形貌图
Ｆｉｇ．４　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＡＺＯｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗｓ

　

图５　ＡＺＯ薄膜样品的截面形貌图
Ｆｉｇ．５　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＡＺＯｆｉｌｍｓ

　

　　截面图如图５所示，图５（ｃ）显示靠近基片的膜
层相对致密，晶粒细小，镀膜时间越长，薄膜愈疏松，

晶粒愈粗大，宏观表现为膜基结合很不紧密，表层薄

膜容易脱落。

由图５的截面扫描照片还可以看出靠近基底有
一层约２３０ｎｍ厚的致密薄层，而外层生长的薄膜非
常疏松，厚度约１μｍ。由薄膜的光电性能结果分析
可知，致密膜层成分为 ＺｎＯ；而疏松层既有 ＺｎＯ，又
有金属Ｚｎ存在，金属Ｚｎ占主导。究其原因，溅射镀
膜时先通入气体，然后接通电源，因此在镀膜的前几

分钟会有足够的氧与锌原子结合而生长出 ＺｎＯ膜

层，而随着溅射的进行，由于氧气流量较小，氧原子

严重缺乏，反应不完全的 Ｚｎ会沉积在基底上，因此
膜层为ＺｎＯ和Ｚｎ的机械混合膜层，薄膜呈现黑色。
外层Ｚｎ占主导且膜层较厚，因此图３中 ＸＲＤ结果
显示的均为金属Ｚｎ的峰。

３　结　论

研究了氧气流量对直流反应磁控溅射制备的

ＡＺＯ薄膜的光电性能以及微观结构的影响，结果表
明，氧气流量对所制备ＡＺＯ薄膜的光电性能有至关
重要的影响，较高氧气流量下所制备的薄膜透明而
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不导电，过低的氧气流量下薄膜具有金属性特征，只

有在一个较窄的氧气流量范围内才能制备出光电性

能均优的 ＡＺＯ薄膜。在氧气流量为 ０．０６×１０－６

ｍ３／ｓ时沉积的 ＡＺＯ薄膜具有较低的电阻率，为
２３９×１０－３Ω·ｃｍ，且在可见光区的平均透过率在
９０％以上。
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