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磁控溅射法制备铝掺杂氧化锌薄膜
研究进展
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摘 要:铝掺杂氧化锌(AZO)薄膜是一种n型半导体光学透明薄膜,具有优异的光电转换特性.综述了磁

控溅射法制备AZO薄膜的研究现状.介绍了衬底温度、溅射功率、氧分压、溅射角度、衬底类型和退火温度等工

艺参数对AZO薄膜的微结构、表面形貌和光电性能的影响.展望了其今后的研究方向和应用前景.
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Abstract:Al-dopedzincoxide(AZO)filmwithexcellentphotoelectricperformanceisann-typetransparent
conductiveoxidefilm.ThecurrentresearchprogressofAZOfilmspreparedbymagnetronsputteringmethod
werereviewedwith26references.Theeffectsofsputteringparametersonthemicrostructure,surfacemorphol-
ogyandphotoelectricpropertiesofAZOfilmswereanalyzed.ThefutureprospectsfortheAZOfilmsdevelop-
mentwerealsodiscussed.
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0 引言

透明导电氧化物(TCO)薄膜拥有高导电性、
可见光范围内高透过率等优点,被大规模用于各类

光电器件中,如太阳能电池、液晶显示器(LCD)、光
波导、声表面波器件(SAW)、紫外可见二极 管

(LED)、激光二极管、发光二极管、气体传感器

等[1,2].目前,TCO材料中应用最多的是掺锡氧化

铟(ITO)薄膜.但是由于铟金属非常昂贵,导致

ITO薄膜价格很高,这限制了ITO薄膜的应用,有
必要寻找更好的替代材料.ZnO室温下能带禁带宽

度为3.37eV,激子束缚能达到60meV,这使ZnO
具有与传统的ITO 薄膜相比拟的光电性质,但其

光电特性在高温下很不稳定.掺杂能够有效改进半

导体光电特性.Al掺杂ZnO(AZO)薄膜与本征

ZnO薄膜相似,都具有六角纤锌矿结构,其禁带宽

度约为3.30eV,在可见及近红外光区具有很好的

透过率,并具有良好的热稳定性[3,4].因此,AZO薄

膜是最具有取代ITO薄膜的透明导电薄膜材料.
目前,制备 AZO薄膜的方法有许多种,主要

有磁控溅射法[5-7]、脉冲激光沉积法[8]、化学气相沉

积法[9]、分子束外延法[10]、喷雾热分解法[11]及溶

胶-凝胶法[12]等.其中,磁控溅射法制备AZO薄膜

有较高的沉积速率,良好的衬底黏附性和致密性强

等特点;但是国内至今比较系统地研究磁控溅射工

艺参数对制备AZO薄膜性能影响的报道较少.本
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文通过对前人研究的磁控溅射法制备 AZO薄膜

过程的工艺参数,如工作气压、溅射功率、衬底温度

和溅射角度等对沉积薄膜的结构和光电性质进行

分析讨论,为提高AZO薄膜性能提高参考.

1 磁控溅射工艺参数对AZO薄膜的影响

1.1 衬底温度的影响

GHORANNEVIS等[13]通过直流磁控溅射技

术在玻璃衬底上制备了铝掺杂氧化锌薄膜,研究了

衬底温度(150℃、250℃和350℃)对 AZO薄膜

的微结构、微观形貌和光学性能的影响.X射线衍

射谱图(XRD)结果显示随着衬底温度的升高,

AZO(002)衍射峰半高宽变窄,晶粒增大,AZO薄

膜c轴择优取向越强,薄膜的结晶度越高.图1显

示了不同衬底温度 AZO薄膜的扫描电镜(SEM)
图.随着衬底温度的升高,表面原子的迁移率增强,
形成了一些尺寸较大的粒子,粒子的不均匀性和表

面的粗糙度也同时增大.这是因为表面原子动能对

表面形貌有着显著的影响.另外,AZO薄膜的厚度

也随着衬底温度的升高而增厚.当衬底温度由150
℃升高到350℃,AZO薄膜的光学带隙从3.33eV
增大到3.38eV,这是由薄膜厚度的增加导致的.

同 样 是 利 用 磁 控 溅 射 技 术,JIN 等[14]和

AVRIL等[15]研究发现,随着衬底温度的升高,

AZO薄膜的电阻率先减小后增大,光学带隙先增

宽后变窄.当衬底温度为400℃时,AZO薄膜的电

阻率最小,光学带隙最宽.他们认为载流子浓度和

迁移率是影响AZO薄膜光学带隙的主要原因.
1.2 溅射功率的影响

SHI等[16]采用中频磁控溅射技术在室温条件

下制备了AZO薄膜,研究了溅射功率(120~1800
W)对AZO薄膜的微结构和光电学性能的影响.从
表1可以看出,所有溅射功率的薄膜都具有较好的

c轴择优取向性,沿(002)晶面生长,随着溅射功率

升高,晶粒尺寸由27nm逐渐增大,在1600W 时

达到最大33nm,然后又降低.随着溅射功率升高,

AZO薄膜厚度由243nm逐渐增厚,在1600W 时

达到最后378nm,然后又降低.随着溅射功率升

高,电阻率由1.15×10-3Ω·cm 减小到8.16×
10-4Ω·cm并在1600W 时达到最小,禁带宽度

由3.7eV增大到3.91eV并在1600W 时达到最

大.AZO薄膜的带隙宽度高于纯ZnO薄膜(3.37
eV),这是由于 Al3+ 的引入增加了自由电荷的浓

度,导致产生Burstein-Moss效应.

图1 不同衬底温度时AZO薄膜表面和断面SEM[13]

Fig.1 Topandcross-sectionalviewsof
Al/ZnOthinfilmspreparedatdifferent

substratetemperatures[13]

注:(a)150℃、(b)250℃、(c)350℃

表1 不同溅射功率制备的AZO薄膜

的晶体结构参数[16]

Tab.1 CrystalstructureparametersofAZOfilmdeposited
atvarioussputteringpower[16]

Power/W hkl 2θ/(°) d/nm FWHM
Grain
size/nm

120 002 34.128 0.2624 0.314 27.1

800 002 34.212 0.2617 0.303 30.4

1200 002 34.225 0.2616 0.290 31.6

1600 002 34.241 0.2615 0.283 32.9

1800 002 34.149 0.2622 0.313 29.3

KUMAR等[17]也 通 过 磁 控 溅 射 法 制 备 了

AZO薄膜.同样发现,随着溅射功率升高(85~125
W),AZO 薄 膜 禁 带 宽 度 逐 渐 增 大.他 们 认 为

Burstein-Moss效应导致AZO薄膜吸收端随着溅

射功率升高发生蓝移,简并半导体吸收端随着载流

子浓度升高而向短波运动.
1.3 氧分压的影响

汪洪等[18]采用脉冲直流反应磁控溅射技术在

室温下制备了 AZO薄膜,研究了氧分压(3.11×
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10-2~3.49×10-2Pa)对AZO薄膜光学性能的影

响.不同氧分压条件下制备的 AZO薄膜均为六方

纤锌矿结构,具有良好的c轴择优取向.随着氧分

压增大,(002)衍射峰强度增加,结晶度提高.随着

氧分压的增大,电阻率先减小后增大.这是因为当

氧分压较低时,AZO薄膜的结晶度较低,晶界散射

较多,电阻率较大;随着氧分压的升高,结晶度提

高,晶界散射减少,电阻率减小;当氧分压继续增大

时,氧空位数量减少,载流子浓度降低,电阻率升

高.随着氧分压的升高,AZO 薄膜可见光区的透射

率增大,禁带宽度由3.72eV降低到3.49eV.当氧

分压为3.36×10-2Pa时,AZO薄膜的性能指数最

佳,在可见光区域的透射率为79.1%.
ZUBKINS等[19]用磁控溅射技术在室温下制

备了 AZO薄膜,发现随着氧气流量(2.0~4.5sc-
cm)的增大,AZO薄膜的载流子浓度逐渐降低,电
阻率逐渐升高,光学禁带宽度逐渐变窄,如图2.

图2 不同氧气流量下制备的AZO薄膜的α2

与光子能量关系曲线[19]

Fig.2 Theα2asafunctionofphotonenergyforthe

AZOfilmsdepositedatdifferentoxygenflow[19]

1.4 溅射角度的影响

PARK等[20]使用中频磁控溅射技术制备了

AZO薄膜,研究了溅射角度(32.5°、47.5°、65°和

72.5°)对AZO 薄膜的微结构和光电学性能的影

响.研究结果发现,随着溅射角度增大,AZO薄膜

的(002)和(004)衍射峰强度增强,这表明薄膜的结

晶度和择优取向性提高.但是当溅射角度超过70°,

AZO薄膜的(002)和(004)衍射峰强度急剧降低.
较低溅射角度制备的AZO薄膜,表面致密光滑.随
着溅射角度增大,表面粗糙度增大,表面由粒状结

构变成块状结构,最后表面形成许多“弹坑”状,如

图3.这种“弹坑”状类金字塔结构的表面对提高硅

基太阳能薄膜电池光吸收性能起着非常重要的作

用.其他研究者也发现提高溅射角度可以制备具有

多孔表面结构的ZnO薄膜[21,22].随着溅射角度增

大,AZO薄膜的电阻率升高,载流子浓度和迁移率

降低,光学禁带由3.57eV降低到3.29eV.

图3 不同溅射角度下制备的AZO薄膜

的原子力显微镜图 (AFM)[20]

Fig.3 AFMimagesofAZOfilmsdeposited
atdifferenttargetangles[20]

(a)32.5°、(b)47.5°、(c)65°、(d)72.5°

1.5 衬底的影响

ELMAS等[23]对利用磁控溅射技术沉积在玻

璃、聚对苯二甲酸乙二酯(PET)和硅(Si)的 AZO
薄膜(AZO/glass、AZO/PET和 AZO/Si)进行了

比较.在同一衬底温度下,三种衬底上制备的AZO
薄膜 均 为 非 晶 结 构.AZO/glass、AZO/PET 和

AZO/Si的表面粗糙度分别为10.3nm、11.5nm
和5.42nm.AZO/glass和AZO/PET的电阻率均

为102Ω·cm,而AZO/Si的电阻率则为10-2Ω·

cm.AZO/glass和 AZO/PET 薄膜可见光的透射

率和光学禁带宽度分别为,83%、3.86eV和90%、

3.88eV.他们认为AZO薄膜在可见光区透射率与

中与自由电子相关的氧空位有关,还与薄膜厚度、
结晶度和均匀性有关.

YE等[24]采用磁控溅射法在(100)Si、(110)

Si和(111)Si衬底上制备了AZO薄膜.研究发现,
薄膜晶粒尺寸依次增大,电阻率依次减小.这是由

于AZO与(100)Si、(110)Si和(111)Si之间的界

面失配度依次逐渐减小.
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1.6 退火温度的影响

LIU等[25]通过直流反应磁控溅射技术在室温

条件下制备了AZO薄膜,研究了退火温度(150~
360℃)对AZO薄膜性能的影响.结果表明,随着

退火温度的升高,AZO薄膜(002)衍射峰逐渐增

强,(002)衍射角逐渐增大,晶粒尺寸逐渐增大.当
退火温度升高到360℃时,(002)衍射峰和衍射角

分别减弱和减小,晶粒尺寸也减小.这是由于在高

退火温度下,粒子的色散度增大.表面形貌测试结

果也证明了这一点.退火处理的 AZO薄膜在可见

光区都有着超过80%的透射率.随着退火温度的升

高,AZO薄膜电阻率减小,光学禁带宽度升高,吸
收边发生蓝移,产生了Burstein-Moss效应.当退火

温度升高到360℃时,AZO薄膜电阻率急剧增大,
光学禁带宽度降低.CHEN等[26]对利用磁控溅射

技术制备的AZO薄膜进行退火处理发现,升高退

火温度可以使 AZO薄膜的电阻率降低至5.89×
10-4Ω·cm,透射率提高至92%.

2 展望

目前,磁控溅射法是一种工艺简单、经济实用

的纳米薄膜制备方法,是制备AZO薄膜非常有效

的方法之一.对目前研究较多的磁控溅射制备

AZO薄膜进行了较为详细的综述,发现分别当衬

底温度为400℃左右、溅射功率为1600W、氧分压

为3.36×10-2Pa和溅射角度为65°等条件下,

AZO薄膜的电阻率最小,光学带隙最宽.因此,可
以通过选择最优的衬底温度、溅射功率、氧分压、溅
射角度、衬底种类和退火温度等工艺参数,从而获

得高质量的AZO薄膜,改善AZO的形貌、光学和

光电特性.
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