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摘要　采用真空蒸发技术, 以醋酸锌和氯化铝作为蒸发物质, 在加热的玻璃衬底上制备出氧化

锌和铝掺杂的氧化锌透明导电薄膜. 研究了氢气、空气和真空退火处理对制备薄膜的结构及电

学性能的影响.
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1　引言

氧化锌透明导电膜是一种重要的光电子信息材料, 优良的光电特性使其在压电转换、光

电器件及非晶硅太阳电池等方面得到广泛的应用. 制备氧化锌透明导电薄膜的方法主要有:

溅射法、蒸发法、金属有机物化学汽相沉积法 (M OCVD ) 和高温热解喷涂法[ 1～ 6 ]. 纯氧化锌

是一种宽带隙 (E g= 313eV ) n 型半导体材料, 适量掺入铝、铟或氟等[ 7 ] , 可有效地提高薄膜的

电导率, 改变薄膜的性能. 制备薄膜的后退火处理可以改变薄膜的结构, 改善薄膜的光电特

性.

我们采用真空蒸发醋酸锌和氯化铝, 在玻璃衬底上制备出了氧化锌 (ZnO ) 和铝掺杂的

氧化锌 (ZnO ∶A l) 透明导电膜[ 3, 4 ]. 对制备的 ZnO 和 ZnO ∶A l 膜进行氢气、空气和真空退

火处理, 研究了退火处理对薄膜的结构和光电性能的影响.

2　实验

用两个钨丝加热的石英玻璃舟分别蒸发纯净的醋酸锌和氯化铝, 玻璃基片到蒸发源的

距离为 15cm. 衬底温度从室温到 500℃范围内连续可调.

薄膜的性质依赖于衬底温度、源的蒸发速率等生长条件 . 醋酸锌的蒸发功率为 30W , 掺

杂源的功率为 40W. 设备的基础真空度为 2×10- 3Pa. 对制备薄膜进行氢气、空气和真空退

火处理. 氢气退火处理在常压下充满氢气的石英玻璃管中进行. 用X 射线衍射谱和扫描电



镜研究薄膜的结构, 观察薄膜的形貌, 并对不同条件下制备的薄膜的电阻率随退火温度的变

化进行了测量分析.

3　实验结果和讨论

在薄膜生长过程中, 基底温度对薄膜的结构有着重要的影响. 图 1 给出了不同衬底温度

图 1　ZnO 薄膜的X 射线衍射谱

基片温度: (a) 350℃, (b) 450℃, (c) 500℃.

下制备 ZnO 薄膜的 X 射线衍射

谱. 可以看到, 随着基片温度的升

高, 衍射峰的强度增加, 半高宽减

小. 这表明薄膜的平均粒度随基

片温度的升高而增大. 将制备的

ZnO 薄膜样品置于空气中加热到

450℃退火 30 分钟, 图 2 给出了退

火后薄膜的 X 射线衍射谱. 图中

衍射峰的强度明显增大, 半高宽

减小, 衍射峰的位置没有明显的

改变, 也没有产生新的衍射峰. 这

说明退火处理使薄膜晶粒度增大

的同时, 并没有改变微晶体本身

的结构和取向度.

图 3 为 400℃衬底温度下制备的 ZnO 薄膜在空气中退火前后的扫描电镜照片. 同样可

以看到, 退火后薄膜的结晶颗粒度明显增大. 这与X 射线衍射实验的结果是一致的.

图 2　退火处理后 ZnO 薄膜的X 射线衍射谱

基片温度: (a) 350℃, (b) 450℃, (c) 500℃.

ZnO 薄膜在空气中退火处理

前后平均晶粒度与生长温度的变

化关系如图 4 所示. 实验结果表

明, 退火前薄膜的平均粒度随基

片温度的升高而增大; 退火处理

后, 薄膜的平均粒度显著增大, 不

同衬底温度下制备薄膜的晶粒大

小差别很小, 与制备温度关系不

大, 这是由于退火使处理薄膜再

结晶的缘故.

ZnO 薄膜的电导率随氢退火

时间的变化关系如图 5 所示. 图

中曲线 (1)、(2) 和 (3) 对应的退火

温 度 分 别 为 450℃、400℃和

350℃. 为了保持实验条件的一致性, 上述实验样品为同一块薄膜分割而成. 图中样品的电导

率随着退火温度的升高更快地趋向一个饱和值. 氢退火处理可以使 ZnO 薄膜的电阻率下降

5～ 6 个数量级, 最低电阻率达到 8×10- 38 ·cm. 氢退火处理使得载流子浓度和迁移率增
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图 3　ZnO 薄膜退火处理后的扫描电镜照片

衬底温度: 500℃; 曲线 a: 退火前, 曲线 b: 退火后.

加, 因而使得薄膜电阻率下降. 造成载流子浓度增加的原因主要归结为氢退火处理使得电子

解脱了陷阱能级的束缚和晶粒间界吸附氧逸出[ 6 ]. 氢退火处理使得载流子迁移率的增加可

以利用晶界散射模型加以解释[ 2, 8 ].

图 4　ZnO 薄膜退火处理前后平均晶

粒度D 与生长温度 T s 的变化关系

曲线 a 为退火前; 曲线 b 为退火后.

图 5　ZnO 薄膜的电导率 Ρ随氢退火时间 t 的变化关系

退火温度: (1) 450℃, (2) 400℃, (3) 350℃.

　　将制备的 ZnO 和 ZnO ∶A l 薄膜分别在空气和真空中进行退火处理, 在加温的同时测

量其电阻率的变化. 升温的速率控制在约 5℃ö分钟, 真空度为 1Pa . 纯氧化锌和铝掺杂的氧

化锌 (019 at. % A l) 薄膜的电阻率随退火温度的变化如图 6 所示. 可以看到, ZnO ∶A l膜的

电阻率在真空退火后下降较小, 退火处理后室温时达到 2×10- 3 8 ·cm ; 在空气中退火使

ZnO ∶A l膜的电阻率升高约两个数量级. 在空气中 670K 退火处理后使 ZnO 膜的电阻率增
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大, 室温时达到 9×1048 ·cm ; 作为比较, 同样的样品在真空中退火处理后, 室温时的电阻率

图 6　ZnO 和 ZnO ∶A l 薄膜的电阻率 Θ
随退火温度的变化

空气中退火: a ZnO , c ZnO∶A l;

真空中退火: b ZnO , d ZnO∶A l.

从 3×1048 ·cm 降到 2×10- 18 ·cm , 下降了约

5 个数量级. 真空退火处理同样可以使得电子解

脱陷阱能级的束缚, 导致吸附氧逸出, 使晶粒间

界势垒下降, 从而使薄膜电阻率下降; 空气中退

火处理的情况正好相反, 因而使薄膜电阻率升

高. 对于简并型的半导体薄膜, 利用晶界散射模

型[ 2, 8 ] , 可以写出迁移率随温度的变化关系,

Λ = ΛO T - 1ö2exp (- ∃E ökT )

式中　∃E 为晶粒间界势垒高度. 根据图 6 曲线

a、b、c 和 d 降温段作 ln (ΡT
- 1ö2)～ 1öT 曲线, 取

其线性部分, 可估算出晶粒间界势垒高度分别

为: ∃E b = 01121eV、∃E c = 01125eV 和 ∃E d =

01105eV. 由此可见, 在空气中退火处理的

ZnO ∶A l薄膜与在真空中退火后的 ZnO 薄膜的

晶粒间界势垒高度基本相当, 而在真空中退火的

ZnO ∶A l膜, 其晶粒间界势垒高度明显低于以上

两种薄膜.

4　结论

真空蒸发醋酸锌和氯化铝, 在加热的玻璃衬底上制备出 ZnO 和 ZnO ∶A l 透明导电薄

膜. 经空气退火处理, 可使薄膜晶粒度增大, 但不影响薄膜微晶体本身的结构和取向, 薄膜的

电阻率增大. 氢退火处理使 ZnO 薄膜的电阻率下降 5～ 6 个数量级, 最低电阻率达到 8×

10- 38 ·cm , 略高于未经退火的 ZnO ∶A l 薄膜. 真空退火处理可使 ZnO 和 ZnO ∶A l 膜的电

阻率分别下降约 5 个和 1ö2 个数量级. 经真空退火处理后, ZnO ∶A l 膜的电阻率达到 2×

10- 38 ·cm , 比真空退火处理后的 ZnO 膜的电阻率低约 2 个数量级.
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Abstract　U n2doped and alum in ium 2doped zinc ox ide film s w ere p repared by evapo ra t ion

of zinc aceta te and alum in ium ch lo ride on to hea ted glass sub stra te. T he affect of hea t

t rea tm en t in a ir, hydrogen gas and vacuum on the structu re and electrica l p ropert ies of the

film s are stud ied. H eat t rea tm en t in hydrogen gas and vacuum sign if ican t ly decreases the

resist ivity of these ZnO film s by m o re than five o r six o rders of m agn itude. T h is behavio r

can be understood in term s of a gra in boundary trapp ing m odel.
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