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氧氩流量比对Al掺杂ZnO薄膜光电性能的影响*

于 芬’ 闫金良 马秋明

(鲁东大学物理与电子工程学院，烟台264025)

摘要：为了研究氧气对～掺杂ZnO薄膜性能的影响，用射频反应磁控溅射方法制备了氧化锌掺铝(ZAO)薄膜，
靶材为锌铝合金靶，并研究了薄膜的透光率跟氧氩流量比的关系以及同一氧氩流量比下薄膜光学性能随温度变化

的规律．实验结果表明，200℃下氧氩流量比为1：35时有最佳的透光率．250℃下氧氩流量比为1：30时有最佳的

透光率；300℃下氧氩流量比为1：15时有最佳的透光率．同一氧氩流量比1：25时，200"C下制备的ZAO薄膜有

最佳的透光性．温度更高或者更低都导致薄膜的透光性能变差．
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1 引言

目前市场上，In203：Sn(ITO)薄膜技术成熟，

但由于In，Sn等材料自然储量少、制备工艺复杂、成

本高、有毒、稳定性差等原因，限制了它在实践中的

广泛使用．ZnO：赳(ZAO)薄膜是迄今为止最佳的

ITO膜替代品，因为ZAO薄膜不仅具有与ITO可

比拟的电学和光学特性，而且具有储量丰富、易于制

造、成本较低、无毒、热稳定性好等优点[1~3]．因而，

近半个世纪以来，人们对ZnO薄膜及掺杂体系的研

究兴趣日益浓厚，近年来更成为研究透明导电氧化

物薄膜的热点，而ZAO薄膜是ZnO掺杂体系中最

具代表性的．

氧气对透明导电薄膜性能的影响是至关重要

的．沉积薄膜过程中，参与反应的氧原子的多少决定

了薄膜是富氧态还是缺氧态．氧气过多时，金属原子

与氧原子充分反应生产氧化物，薄膜表现出透明无

色的性质，但薄膜的电阻率偏大．在缺氧态下，金属

与氧反应生产的化合物偏离正常的化学计量配比，

形成氧空位，舢原子经过直接溅射进入薄膜中，取
代Zn的位置，形成替位原子，从而使得薄膜的导电

性能提高而透光率下降，可见氧气对薄膜的光电性

能有直接影响．所以研究氧气的掺杂比例具有很大

的实际意义．

2 实验

实验用JGP450H型高真空多功能镀膜装置，
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射频电源为13．56MHz，系统极限度约为6．6×

10咱Pa，衬底加热温度为200～300℃．工作气体为

氧气氩气混合气体，通过流量计来控制气体一气体混

合比例，工作压强为2．0Pa．镀膜时间为20rain，溅

射功率为120W．靶基距为5cm，靶材为锌铝合金

靶，铝含量为1-6％，靶的直径为60mm．衬底为玻

璃片，且经过丙酮酒精去离子水超声清洗．实验时本

底真空度为2×10～Pa，并预溅射10min以清洁靶

材表面．

用TU．1901双光束紫外可见分光光度计来检

测室温下镀膜试样的透过率光谱和吸收光谱．薄膜

方块电阻和电阻率用SDT．4型四探针测试仪测量，

薄膜的电学性能另文报道．

为研究氧气对薄膜性能的影响，使氧氩比从

1：4变化到1：50，以寻找最佳性能薄膜所需要的

流量比．

3结果与讨论

通常沉积速率正比于沉积功率，而反比于工作

气压，受温度影响不明显[4。．而在本实验中，沉积功

率和工作气压分别为120W和2．0Pa，为常数，所以

认为沉积速率也为常数．

3．1 氧氩流量比对薄膜的透过光谱的影响

图1是不同氧氩流量比时镀膜试样的透过率曲

线．在温度为200℃、压强为2．OPa的情况下，在400

到800nm范围内，氧氩流量比分别为1：25，1：30，
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1：35的薄膜平均透过率都可达85％以上．随着氧

气流量比例的增加，薄膜的透过率增加．到氧氩流量

比为1：35时，透过率开始降低，而电阻降低．所以

氧氩流量比在1：35为较佳的比例参数，可以制备

出较高光电性能的薄膜．在近紫外区域每个样品透

射率明显降低，但降低幅度不同，而吸收显著增强．

这是由于薄膜对紫外光的强烈吸收造成的，电子吸

收光子后被激发到较高能级，然后向较低能级直接

跃迁或先驰豫后跃迁，导致薄膜可以发出波长较长

的光，如蓝光、绿光等．

Wavelength／nm

图1 200℃时氧氩流量比对薄膜透过率的影响

Fig．1 Influence of ratio(02：Ar)on transmittance

at 200℃

图2是不同氧氩流量比时镀膜试样的透过率曲

线．跟200℃时相比，温度为250℃的薄膜在较长波

长如500nm时透过率就开始明显降低．在紫外区域

每个样品透射率接近零，表现出紫外截止特征，接近

纯ZnO薄膜．随着氧氩流量比的降低吸收边先向短

波方向移动，氧氩流量比达到1：30后开始向长波

方向移动．这种现象可归结为BM移动(Burstein．

Moss shift)[6’7]，即薄膜中载流子浓度的不同使得费

米能级发生移动．如果在本征半导体中掺人杂质原

子，则在导带之下和价带之上形成了杂质能级，分别

Wavdength／nm

图2 250℃，2．0Pa时氧氩流量比对薄膜透过率的影响

Fig．2 Influence of ratio(02：Ar)on transmittance

at 250℃

称为施主能级和受主能级．有施主能级的半导体称

为11型半导体．ZnO是11型、直接跃迁型半导体，其

光学禁带宽度E。优可由下列公式计算[8]：

T=(1一R)2e一44 (1)

a。C(hv—E。p‘)172 (2)

其中 忍u为光子能量；d为薄膜厚度；T和R分别

为薄膜的透射率和反射率；口为吸收系数．

掺～原子的ZnO薄膜禁带宽度明显变大，可

达3．7eV，也有文献报导达4．45±0．05eV[5]，远大

于可见光子能量(3．1eV)，可见光照射不能引起本

征激发，所以它对可见光是透明的．从图2可以看

出，在400～500nm范围内的可见光透过率比

200℃时降低很多，其中氧氩流量比为1：30时对应

的吸收边的波长最短，频率最高，说明此比例下需要

较高能量的光子才能实现跃迁．综合看，1：38时可

制备出光电性能兼备的优质薄膜．

图3是在温度为300℃、压强为2．0Pa的情况

下，不同氧氩流量比时镀膜试样的透过率曲线．在

400到800nm范围内，氧氩流量比1：25的薄膜透

过率为50％以上，其他薄膜平均透过率都达80％左

右．在近紫外区域每个样品透射率接近0．与200℃

时相比，300℃时制备的薄膜在长波区域表现出特别

优异的光透过性能．图4是温度为室温不同氧氩流

量比时，镀膜试样的透过率曲线．跟高温情形相比，

室温时氧氩流量比在1：10时薄膜有较好的透光性

能，透过率高达90％．随着氧气流量的降低，没有足

够的O原子与Zn原子反应形成ZnO，因此薄膜中

Zn原子过多使透过率迅速衰减．

Wavelength／nm

图3 300℃2．0Pa时氧氩流量比对薄膜透过率的影响

Fig．3 Influence of ratio(02：Ar)on transmittance

at 2．0Pa and 300℃

3．2温度对薄膜透过率的影响

图5是温度对薄膜透光率的影响曲线．从图中

可以看出，在2．OPa氧氩流量比1：25(0：Ar原子

比为2：25)时，随着温度的升高薄膜的透光率明显

降低，电阻率降低．这是由于氧原子数目一定的情况

下，温度越高参与反应的金属原子越多，薄膜呈现氧
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图4室温2．0Pa时氧氩流量比对薄膜透过率的影响

Fig．4 Influence of ratio(02：Ar)on transmittance

at room temperature and 2．0Pa

Wavelength／nm

图5 2．0Pa、氧氩流量比1：25时不同温度对薄膜透过率的

影响

Fig．5 Influence of temperature on transmittance at

2．0Pa and with a 0k：Ar ratio of 1：25

不足状态，导致薄膜的透过率下降，而导电性能相应

提高．200℃下制备的薄膜具有更好的透光率．而当

氧气比例增加到1：20时，薄膜的透过率随温度升

高而下降，如图6所示．这是由于温度升高，锌铝的

Wavelength／nm

图6 2．0Pa、氧氩流量比1：20时不同温度对薄膜透过率的

影响

Fig．6 Influence of temperature on transmittance at

2．OPa and with a 02：Ar ratio of 1：20

溅射率增加，相应参与反应的氧原子数目要增多．从

实验可以看出，温度对薄膜性能的影响不是单调的，

跟氧原子参与反应的比例密切相关．

4 结论

通过实验和理论分析，我们得到以下结论：

(1)200℃下氧氩流量比为1：35时，有最佳的

透光率；250℃下氧氩流量比为1：30时有最佳的透

光率；300℃下氧氩流量比为1：15时有最佳的透光
塞．

(2)温度与薄膜的透过率不是单调的关系．同

一氧氩流量比1：25时，200℃下制备的ZAO薄膜

有最佳的透光性．温度更高或者更低都导致薄膜的

透光性能变差．

致谢感谢本课题组的李俊、杨春秀、李科伟对本工

作的大力支持．
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Influence of 02／Ar Ratio on Optical Properties of ZAO Films。

Yu Fen’，Yan Jinliang，and Ma Qiuming

(School of Ph，stcS and Electronic Engineering，Ludong University，Yantai 264025，China)

Abstract：Al-doped ZnO films were prepared from Zn and AI alloy target by RF magnetron sputtering to study the effects of

the oxygen on the properties of ZAO films．The relation between the transmittance and the 02／Ar ratio and the rule of opti·

cal properties under the same 02／At ratio were investigated．The results show that the best transmittance is obtained with a

02／Ax ratio of 1：35 at 200。C，while at 250"C the ratio of 1：30 is the best to get good quality films，at 300"C the ratio is

1：15．U『nder the same ratio of 1：25 the best transmittance is obtained at 200℃．
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