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摘　要：文章采用射频磁控溅射技术，室温下在玻璃衬底上制备了 Ａｌ、Ｓｎ共掺杂ＺｎＯ导电薄膜（ＺＡＴＯ），利

用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、紫外－可见光分光光度计、四探针测试仪表征了薄膜的结构与

光电性能。实验结果表明，ＺＡＴＯ薄膜具有（００２）择优取向，当溅射功率为１２０Ｗ 时，ＺＡＴＯ薄膜在可见光范

围的平均透过率大于８８％，电阻率为７．４６×１０－３Ω·ｃｍ。
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０　引　　言

ＺｎＯ掺杂体 系 薄 膜 具 有 廉 价、无 毒、优 异 的

电学和光学性 能，并 且 易 于 制 备，是 替 代ＩＴＯ薄

膜最具竞争力的透明导电薄膜材料。低电阻率的

ＺｎＯ薄膜在可见光谱区具有高透射率，可以在光

电显示领域 用 作 透 明 电 极。单 元 素 掺 杂Ｉｎ、Ｇａ、

Ｂ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｅｒ或Ｆ等能改善ＺｎＯ薄膜光学和电学

性能［１］。近年来，研究人员开展了ＺｎＯ双元素共

掺 杂 的 研 究，如 Ａｌ－Ｉｎ［２］、Ａｌ－Ｖ［３］、Ａｌ－Ｆ［４］、Ａｌ－
Ｓｃ［５］、Ａｌ－Ｗ［６］、Ａｌ－Ｔｉ［７］等 共 掺 杂 体 系，以 提 高

ＺｎＯ薄膜的 光 学、电 学 或 化 学 性 能。但 是 Ａｌ－Ｓｎ
共掺杂ＺｎＯ体 系（ＺＡＴＯ）的 研 究 不 多，文 献［８］
通过溶胶凝胶法制备出了ＺＡＴＯ薄膜，而关于用

磁控溅射法 制 备ＺＡＴＯ薄 膜 的 研 究 较 少。本 文

采用磁控溅 射 法 制 备ＺｎＯ和ＺＡＴＯ薄 膜，对 比

研究了其结构、形貌和电学、光学性能。

１　实　　验

实验采用ＦＪＬ５６０Ｂ１型真空磁控与离子束溅

射设备沉积Ａｌ、Ｓｎ共掺杂ＺｎＯ薄膜。陶 瓷 靶 由

ＺｎＯ（９９．９％）、Ａｌ２Ｏ３（９９．９％）、ＳｎＯ２（９９．９％）三
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者粉末以质量比为９６∶１∶３混合研磨，粉末烘干

后在 磨 具 中 以４０ＭＰａ压 制，在 空 气 气 氛 中 以

１　１００℃绕结３ｈ制得。烧结后靶材直径６２ｍｍ，
厚３．５ｍｍ。溅 射 采 用９９．９９５％纯 度 的 氧 气，流

量０．２ ｍＬ／ｍｉｎ；９９．９９９％ 纯 度 的 氩 气，流 量

２０ｍＬ／ｍｉｎ。本底真空度１．０×１０－４　Ｐａ，工 作 气

压１．０Ｐａ，溅射时间３０ｍｉｎ。制备的所有薄膜样

品均在４５０℃氩气中退火１ｈ。实验所用衬底为

载玻片，经 过 丙 酮 超 声 清 洗１５ｍｉｎ，无 水 乙 醇 超

声清洗１５ｍｉｎ　２次，去离子水超声清洗１５ｍｉｎ后

吹干。磁控溅射功率从８０Ｗ 提高到１４０Ｗ。
采用Ｄ／ＭＡＸ２５００ＶＬ／ＰＣ型 Ｘ射 线 衍 射 仪

（Ｃｕ－Ｋα射线源）进 行 物 相 分 析；ＣＳＰＭ４０００型 原

子力显微镜检测表面形貌；Ｄ４１－１１Ｄ／ＺＭ 型微 控

四探针测试仪测量薄膜电阻率；ＳＧＣ－１０型薄膜测

厚仪测试薄膜厚度；ＵＶ－２５５０型紫外可见分光光

度计测量薄膜的透射光谱。

２　结果与讨论

２．１　溅射功率对薄膜结构的影响

不同功率下制备的ＺＡＴＯ薄膜的ＸＲＤ图谱

如图１所示。

２θ／（°）

图１　不同功率下制备的ＺＡＴＯ薄膜的ＸＲＤ图谱

图１中，未 掺 杂ＺｎＯ薄 膜 是 由 相 同ＺｎＯ粉

末制得的陶瓷靶以相同真空条件、１２０Ｗ 溅射功

率制得。掺杂ＺｎＯ薄 膜 通 过 改 变 溅 射 功 率 分 别

为８０、１００、１２０、１４０Ｗ 制得。
由图１可知，掺杂ＺＡＴＯ薄膜样品均只检测

到（００２）晶面单一的衍射峰，表明薄膜生长有显著

的（００２）晶 面 择 优 取 向，由 于 没 有 出 现 Ａｌ、Ｓｎ的

氧化物，说明掺杂的Ａｌ　３＋、Ｓｎ４＋ 替代Ｚｎ２＋ 在ＺｎＯ
晶格 中 的 位 置，没 有 改 变ＺｎＯ的 六 角 纤 锌 矿 结

构。相对未掺 杂ＺｎＯ薄 膜（００２）峰 的 位 置（２θ＝
３４．４°，ＰＤＦ＃ 为３６－１４５１），ＺＡＴＯ 薄 膜 衍 射 峰 稍

左移。

布拉格公式为：２　ｄｓｉｎθ＝ｎλ，其中，ｄ为晶面

间距；θ为衍射半角；ｎ为衍射级数；λ为入射Ｘ射

线波长。由布拉格公式可知，θ减小则ｄ增大，这是

由于Ａｌ、Ｓｎ离子对Ｚｎ离子的替位导致ＺｎＯ晶格

畸变。（００２）衍射峰的强度随着溅射功率的提高

先增大后减小，结晶质量随溅射功率变化先提高

后减弱。薄膜的晶粒尺寸的计算公式为：

Ｄ＝０．９λ／（βｃｏｓθ） （１）
其中，Ｄ为晶粒尺寸；λ＝０．１５４　０５６ｎｍ，为Ｘ射

线波长；β为 衍 射 峰 半 峰 宽；θ为 对 应 的 衍 射 角。
计算结果见 表１所 列。制 备 的ＺＡＴＯ薄 膜 晶 粒

尺寸为１５．２～２１．７ｎｍ，同 样 随 着 溅 射 功 率 的 增

加先增大后减小，因为溅射功率增加，被溅射粒子

的动能增大，粒子在薄膜表面的迁移率增加，同时

能更好地调整成键方向和键长来相互结合，有助

于薄膜形核生长，提高结晶度，使晶粒尺寸增大，
（００２）衍射峰强度逐渐提高。与此同时，溅射功率

继续增加，被溅射粒子对薄膜的轰击作用增强，对
薄膜的损伤增大，当这种损伤逐渐处于主导地位

时，薄膜的结晶度降低、晶粒尺寸减小、（００２）衍射

峰强度减弱。对 比 相 同 条 件 下 制 备 的 纯ＺｎＯ薄

膜，ＺＡＴＯ薄膜的平均晶粒尺寸小于纯ＺｎＯ薄膜

（３１．９ｎｍ）。

表１　ＺＡＴＯ薄膜ＸＲＤ测试与计算结果

溅射功率／Ｗ　 ２θ／（°） β／（°） Ｄ／ｎｍ

８０　 ３４．３　 ０．５４０　 １５．２
１００　 ３４．３　 ０．４２１　 １９．５
１２０　 ３４．１　 ０．３７９　 ２１．７
１４０　 ３４．１　 ０．４１５　 １９．８

２．２　表面形貌

不同 溅 射 功 率 制 备 的ＺｎＯ 和ＺＡＴＯ 薄 膜

ＡＦＭ 形貌如图２所示，扫描范围为２μｍ×２μｍ。
由ＣＳＰＭ４０００型原 子 力 显 微 镜 的 图 像 处 理 软 件

Ｉｍａｇｅｒ分 析 获 得 平 均 粗 糙 度 见 表２所 列。纯

ＺｎＯ薄膜表面 粗 糙 度 为３．７ｎｍ。由 图２和 表２
可以看出，随着溅射功率由８０Ｗ 提高到１２０Ｗ，

ＺＡＴＯ薄 膜 表 面 的 孔 洞 减 小，晶 粒 尺 寸 增 大，形

貌从孔洞围绕晶粒分布的结构逐渐转变为晶粒紧

密堆砌的致密结构，表面粗糙度由３．９１ｎｍ降低

到３．５７ｎｍ。当溅射功率达到１４０Ｗ 时，由于溅

射 粒 子 对 薄 膜 表 面 轰 击 造 成 的 损 伤 作 用 增 大，

ＺＡＴＯ薄膜表面的孔洞增多增大，部分区域甚至

形成微小的沟壑形貌，结晶质量变差，表面粗糙度

增大。
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图２　溅射功率对ＺＡＴＯ薄膜形貌的影响

２．３　电学特性

本文 制 备 的 纯ＺｎＯ 薄 膜 电 阻 率 为８．３２×
１０－２Ω·ｃｍ，由 表２可 知，掺 杂 和 提 高 溅 射 功 率

降低 了 ＺＡＴＯ 薄 膜 的 电 阻 率。溅 射 功 率 为

１２０Ｗ 时，电阻率最低，为７．４６×１０－３Ω·ｃｍ，随
着溅射功 率 的 继 续 提 高，电 阻 率 略 微 升 高。Ａｌ、

Ｓｎ原子替换Ｚｎ原子在晶格中的位置并以Ａｌ　３＋、

Ｓｎ４＋的形式存在，替位后的Ａｌ　３＋ 提供１个自由电

子，Ｓｎ４＋ 提供２个自由电子［９］，这是薄膜中载流子

的主要来源之一。

表２　不同溅射功率制备的ＺＡＴＯ薄膜电阻率和表面粗糙度

溅射功率／Ｗ 电阻率／（１０－３Ω·ｃｍ） 粗糙度／ｎｍ

８０　 １８．２４　 ３．９１
１００　 １４．１７　 ３．６９
１２０　 ７．４６　 ３．５７
１４０　 ８．７９　 ３．８４

在相同温度条件下，载流子的迁移率 受 到 各

种散射机制的影响，如离化杂质散射、晶粒晶界散

射及晶格振动散射。溅射功率的增加使溅射出的

Ａｌ、Ｓｎ原子的迁移率提高，增大了其替换Ｚｎ原子

的几率，从 而 提 高 载 流 子 的 浓 度。同 时，功 率 由

８０Ｗ 增加到１２０Ｗ 时，晶粒尺寸的增大 降 低 了

境界对载流子的散射作用，表面粗糙度的降低减

少了薄膜表面对氧的吸附，减少了表面吸附的氧

对电子的捕获作用，这些效应的共同作用降低了

薄膜电阻。
溅射功率继续增大至１４０Ｗ，Ａｌ和Ｓｎ原子的

掺杂增大，在薄膜形成更多的杂质散射中心，晶粒

尺寸减小，溅射粒子对薄膜的轰击使薄膜中生成更

多的缺陷，降低了载流子迁移率。薄膜表面粗糙度

的增加使表面吸附的氧捕获更多的氧，一定程度上

降低了薄膜中的载流子浓度。这些效应的综合作

用使１４０Ｗ功率溅射得到的薄膜电阻率升高。

２．４　光学性能

溅射功率对薄膜透过率的影响如图３所示。

图３　溅射功率对薄膜透过率的影响

由图３可知，在可见光波段（４００～７６０ｎｍ），
由于ＺＡＴＯ及ＺｎＯ 光 学 禁 带 宽 度 大 于 光 子 能

量，不能引起本征激发，具有较高的透过率。在该
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波段透射曲线呈波浪状，是由于光干涉所致，薄膜

表面光 滑 且 均 质。ＺＡＴＯ薄 膜 在 紫 外 光 区 均 有

陡 峭 的 吸 收 边，当 溅 射 功 率 由 ８０ Ｗ 增 大 到

１２０Ｗ时，溅 射 功 率 的 增 加 提 高 了 载 流 子 的 浓

度［１０－１１］，吸收边随溅射功率的增大而“红移”，这是

由于导带底部附近量子态基本上已被电子占据，
价带中的电子欲直接跃迁到导带中，必须吸收更

多的能量才能跃迁到导带中较高的空能级上，就

如同 是 禁 带 变 宽，即 所 谓 的 Ｂｕｒｓｔｅｉｎ－Ｍｏｓｓ效

应［１２］所致。对于１４０Ｗ功率制备的薄膜，由于其

表面粗糙度的增加和缺陷的增多使薄膜内部载流

子浓度下降，其吸收边未随功率增大继续“红移”。
制备的 纯ＺｎＯ 薄 膜 在 可 见 光 区 平 均 透 过 率 为

９１．３％，溅 射 功 率 为８０、１００、１２０、１４０Ｗ 的ＺＡ－
ＴＯ薄 膜 在 可 见 光 区 计 算 平 均 透 过 率 依 次 为

８４．５％、８４．６％、８８．６％、８８．９％，比 纯ＺｎＯ薄 膜

略有降低。对于直接禁带半导体材料，其吸收系

数和光子能量的关系为：

α＝Ｂ（ｈλ－Ｅｇ）１／２ （２）
其中，Ｂ为常数；Ｅｇ 为光学带隙；λ为波长；ｈ为普

朗克常数。
由（２）式作α２～ｈλ曲线如图４所示，其线性

部分外推得到α２＝０时ｈλ的值即为Ｅｇ。吸收系数

可由α＝（１／ｄ）ｌｎ（１／Ｔ）求得，其中，Ｔ为薄膜紫外

－可见光波段的透过率；ｄ为薄膜厚度，纯ＺｎＯ膜

厚１１４ｎｍ，溅射功 率１２０Ｗ 制 备 的ＺＡＴＯ薄 膜

膜 厚３２５ｎｍ，由 ＳＧＣ－１０型 薄 膜 测 厚 仪 测 得。

１２０Ｗ溅射功 率 下 制 得 的ＺＡＴＯ薄 膜 光 学 带 隙

约为３．４５ｅＶ，ＺｎＯ薄膜光学带隙约为３．４０ｅＶ。

图４　吸收系数的平方随光子能量变化曲线

３　结　　论

本文采用射 频 磁 控 溅 射 法 制 备 出 了ＺｎＯ和

Ａｌ、Ｓｎ共掺杂的ＺｎＯ透明导电薄膜，薄膜具有明

显的（００２）ｃ轴择优取向。
当溅射功率为１２０Ｗ 时，ＺＡＴＯ薄膜在可见

光区平均透过率最高达８８％以上，比纯ＺｎＯ薄膜

略有降低，最低电阻率为７．４６×１０－３ Ω·ｃｍ，比

纯ＺｎＯ薄膜低１个数量级。溅射功率 对ＺＡＴＯ
薄膜的结构、表面形貌和电学性能有一定影响，对
薄膜光学透光率的影响不大，但在一定范围内，溅
射功率的增大能改善薄膜可见光区透光性能。
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