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工艺参数对离子束溅射 ZnOBAl
薄膜结构与性能的影响
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Films Grown by Ion Beam Sputtering
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( I nstitute of Thin F ilm Physics and Application, College of

Physical Science and Technology , Shenzhen University, Shenzhen 518060, China )

  Abstract  The ZnOBAl (AZO) films were deposited by ion beam sputtering of the ceramic target of ZnO dopedwith

2% (wt. ) Al2O3 on BK7 glass substrates.The impacts of the deposition conditions on the film growth were experimentally

studied.The microstructures and properties of the AZO films were characterized with X2ray diffraction, atomic force mi2

croscopy and conventional surface probes. The results show that the plasma power, substrate temperature and film thick2

ness affect the AZO growth to a varying degree. For instance, as the thickness increases, the Zn( 002) peak goes higher,

coincidingwith growth of ZnOgrains, surface roughening and defects formation. The optimized AZO film growth condit ions

are found to be: a plasma power of 113 keV, a substrate temperature of 200 e and a thickness of 420 nm.

  Keywor ds  AZO thin films, Ion beam sputtering deposition,Microstructure, Optical and electrical propert ies

  摘要  以 ZnO(掺杂 2%Al2O3)陶瓷靶作为靶材,采用离子束溅射技术在 BK7 玻璃基底上制备 AZO透明导电薄膜。研究

不同工艺参数对 ZnOBAl(AZO)薄膜结构与光电性能的影响。结果表明, 不同等离子体能量下制备的 AZO 薄膜均出现 ZnO

( 002)特征衍射峰,具有纤锌矿结构且 c 轴择优取向; AZO薄膜的结晶质量和性能对基底温度有较强的依赖性, 只有在适当的

基底温度下 ,可改善结晶程度且利于颗粒的生长, 呈现较低的电阻率;不同厚度的 AZO薄膜均出现较强的 ZnO(002)特征衍射

峰且随着厚度的增加, ZnO( 110)峰强度不断加强,相应晶粒尺寸变大, 但缺陷也随之增多;同时得出利用离子束溅射方法制备

AZO薄膜的最佳工艺为:等离子体能量为 113 keV、基底温度 200 e 和沉积厚度为 420 nm,该参数下制备的薄膜结晶程度较高、

生长的颗粒较大,相应薄膜的电阻率较低且薄膜透射率在可见光区均达到 80%以上。

关键词  AZO薄膜  离子束溅射  微结构  光电性能
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  ZnO是一种新型的 Ò 2 Ö 族直接带隙宽禁带化

合物半导体材料(室温下 3137 eV) , 激子能量高达

60 meV。由于具有高的热稳定性、化学稳定性和优

异的压电、光电性能,在许多领域尤其在光电器件中

起着重要的应用。本征的 ZnO呈现弱 n 型, 通过不

同元素的掺杂可优化 n型 ZnO 的结构与光电性能,

例如: III族元素 Al、Ga 和 In或者×族 F[1- 5] , 其中

Al元素的掺杂通过不同的制备方法优化得到结晶

度高,电阻率低的透明导电薄膜[1]。较为常用制备

ZnOBAl(AZO)薄膜的方法有磁控溅射、分子束外延

化学气相沉积和溶胶凝胶法等[2, 6- 10]。采用离子束

溅射的方法制备 ZnO也有报道,但均采用离子束反
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应溅射的方法, 通常采用 Zn靶直接溅射形成 Zn膜,

然后O2 气氛下退火形成 ZnO[11] ;还有 Zn靶在混合

气体中受到高能离子束的溅射形成 ZnO膜[12] ;上述

反应溅射方法需引入 O2作为反应气体,但在成膜过

程中 O2 含量难于控制并对 ZnO薄膜的结构与光电

性能影响较大; 而利用高能离子束直接溅射 ZnO

(Al2O3)陶瓷靶制备 AZO薄膜报道较少。由于工艺

参数对于优化薄膜的性能和结构非常重要, 本文重

点探究在不同的薄膜沉积条件下,薄膜性能与结构

的变化,从而确定利用离子束溅射方法制备光电与

结构性能最佳的薄膜制备工艺。

1  实验过程
采用 FJL2520型超高真空双离子束溅射系统,

沉积制备的本底真空 410@10
- 4

Pa,工作真空 610@

10- 2 Pa,所用靶材为 ZnO (纯度 9919%) 掺杂 2%

(质量比)Al2O3(纯度 9919% )的陶瓷靶, 尺寸为 110

mm@110 mm@3 mm。基底是厚度为 3 mm、直径为

30 mm的 BK7光学玻璃, 用有机溶剂对基片进行超

声波清洗。镀膜过程分两步:首先利用辅助离子源

发射出来的Ar离子束轰击基片, 将吸附在基片表面

的杂质分子进一步清洗 5 min;然后在 Ar 气氛下轰

击靶材 20 min 除去靶材表面残余的氧化物, 打开挡

板使从靶材面上溅射出来的 AZO沉积在基片上成

膜。为了探讨工艺参数(如等离子能量,衬底温度和

薄膜厚度)对 AZO薄膜光电与结构性能的影响,本

文采用 BRUKER D8 Advance X 射线衍射仪(XRD) ,

在CuKA( K= 0115406 nm) 辐射条件下, 测量并分析

不同工艺参数下 AZO 薄膜的微结构变化; 利用

CSPM5000原子力显微镜 (AFM)观察薄膜的表面形

貌,扫描面积为 2 Lm@2 Lm,扫描模式为接触式,利

用设备自带的软件分析表面粗糙度;薄膜的可见光

透过率用VIS2NIR分光光度计(Lambda 900)测量;薄

膜的厚度采用 DEKTAK2150台阶仪进行定标测量。

薄膜的方块电阻 Rs 采用四探针方法测量, 电阻率

可由 Q= R sd( d 是薄膜厚度)计算得到。

2  结果与讨论
211  等离子体能量对薄膜晶体结构与性能的影响

为了研究不同等离子体能量下制备 AZO薄膜

的晶体结构与性能的变化, 制备一系列厚度为 220

nm的薄膜样品, 基底加热温度均为 200 e , 详细的

制备参数参照表 1。

表 1 不同等离子体能量制备 AZO 薄膜的工艺参数

Tab. 1  AZO deposition conditions at different plasma powers

样品
等离子体

能量/ keV
阳极电压/
电流/ V/ A

阴极电压/
电流/V/A

中和电

流/ A
加速极

电压/ V
束流

/ mA

F1 1. 0 80/ 0. 2 10/ 12 3. 5 250 20

F2 1. 3 80/ 0. 2 10/ 12 3. 5 250 20

F3 1. 6 80/ 0. 2 10/ 12 3. 5 250 20

F4 2. 0 80/ 0. 2 10/ 12 3. 5 250 20

  图1 所示的是不同等离子体能量下制备 AZO

薄膜的 XRD谱。从图1可以看出, 制备的薄膜均出

现 ZnO(002)特征衍射峰, 表明制备的 AZO薄膜具有

纤锌矿结构且 c 轴择优取向。ZnO(002)衍射峰强

度随着等离子体能量的增加先增大后逐渐减弱;由

图 2可见, ZnO( 002)峰位均略低于标准峰位 34145b,

这是由于 Al
3+
( 01051 nm)比 Zn

2+
( 01074 nm)的尺寸

小, 在结晶过程中产生残余应力, 必然会造成晶格畸

变。

图 1 不同等离子体能量下制备 AZO薄膜的 XRD谱

Fig11 XRD patterns of the ZAO films at different

plasma powers

 

图 2 不同等离子体能量下制备 AZO薄膜的

ZnO(002)峰位和半高宽

Fig12  The diffraction angles of the ZnO (002) diffraction peaks

and FWHM as a function of plasma power
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图 3是不同等离子体能量下 AZO薄膜电阻率

的变化。影响薄膜电阻率的因素很多, 如薄膜生长

情况、结晶度和应力状况等等。随着等离子体能量

增加, 薄膜的电阻率先减少后增大。综上所述, 113

keV条件下制备的 AZO薄膜( 002)峰强度较高, 峰位

较高和半高宽较窄, 相应结晶度较好, 颗粒生长明

显,均利于电子在薄膜中的传输, 呈现较低的电阻

率。

图 3 不同等离子体能量下制备 AZO薄膜的电阻率

Fig13 Electrical resistivity of the AZO films grown

at different plasma powers

 

212  基底温度对薄膜晶体结构与性能的影响

下面继续探讨基底温度这一工艺参数对 AZO

薄膜的晶体结构与性能的影响。首先选取等离子体

能量为 113 keV 条件下, 制备一系列厚度为 220 nm

的薄膜样品,改变基底温度,室温, 100, 200, 300, 400

e 对应的样品号分别为 S1, S2, S3, S4和 S5, 其它制

备参数与表1相同。

如图 4所示,当衬底温度为室温时,薄膜的结晶

不明显,出现较弱的 ZnO( 100)和 ZnO( 110)峰;温度

为100 e 和 200 e 时, 出现较强 ZnO( 002)特征衍射

峰且 c轴取向明显;当温度继续升高, ( 002)峰强明

显弱于 200 e 时的强度,不利于薄膜的结晶与形成,

可见 AZO薄膜样品的结晶质量对基底温度有较强

的依赖性。图 5 所示是 ZnO(002)特征衍射峰的峰

位和晶面间距与基底温度的关系。在室温下制备的

AZO薄膜因为没出现 ZnO(002)峰,故在图 5中没给

出相应的峰位与晶面间距。随着基底温度的升高,

峰位先是升高后降低;计算得到的晶面间距则是先

减少后增加。Jim等
[13]
认为 ZnO[002]晶向的表面

能密度最低,因此薄膜在生长过程中[ 002]晶向会被

择优取向生长, 其他晶向的生长受到抑制。在基底

温度较低时,沉积到基片表面的原子获得的能量较

低而进入晶格位置,使薄膜的取向性变差;当温度较

高时,吸附在表面的原子获得较大的动能, 但氧原子

的脱附能力变强, 同样不利于薄膜结晶和生长。只

有在适当的基底温度下, 沉积到表面的原子获得具

有较高的动能而迅速迁移到表面能密度最低的位

置, 同时又有较低的解析速度,因而得到结晶较好的

AZO薄膜。

图 4 不同基底温度下制备 AZO薄膜的 XRD谱

Fig14  XRD spectra of the ZAO films deposited at different

substrate temperatures

 

图 5  AZO薄膜的( 002)峰位与晶面间距

Fig15 The diffraction angles of the ZnO (002) diffraction peak

and d2spacing of ZnO (002) plane as a function of sub2

strate temperature

图 6是基底温度与AZO薄膜电阻率的关系图。

由图 6可见较低基底温度下, 薄膜由于结晶性差、间

隙原子多,并且由于晶粒尺寸较小而引起晶界增加

等缺陷, 都会影响薄膜的电阻率和载流子的迁移;过

高的基底温度下会增加离子的活性,减少薄膜中的

氧空位和离子替位,载流子浓度随之下降, 相应导电

性能降低。适当基底温度下, 可改善结晶程度且应

力变小利于颗粒的生长,相应AZO薄膜呈现较低的

电阻率。
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图 6 不同基底温度下制备 AZO薄膜的电阻率

Fig16  Electrical resistivity of the AZO films grown at different

substrate temperatures

213  厚度对薄膜晶体结构与性能的影响

薄膜厚度是影响 AZO 薄膜的结构与光电性能

的主要原因, 综合M. Suchea[14]和 Dong[ 15]的讨论结

果,表明厚度小于 100 nm的 AZO薄膜( 002)取向不

明显,结晶度较差,相应薄膜的电阻率偏高。基于上

述考虑,在等离子体能量 113 keV和基底温度200 e

的条件下制备一系列厚度分别为 100, 200, 290, 420

和500 nm 的薄膜样品, 对应的样品号分别为 H1,

H2,H3,H4和 H5, 并研究其结构、表面形貌和光电

特性。

图7 给出了不同厚度 AZO 薄膜的 XRD图谱。

所有薄膜样品均出现较强的ZnO(002)特征衍射峰;随

着厚度的增加, ZnO( 110)峰强度不断加强。表明薄膜

的结晶度随着厚度的增加而提高。利用AFM观察薄

膜的表面形貌,如图 8所示,随着厚度的增加, 薄膜的

颗粒尺寸不断变大;厚度为420和500 nm时均出现少

量孔洞形状的缺陷。厚度对薄膜的表面形貌的影响

主要有两方面的原因:一方面是增加原子的表面迁移

能力,促进晶化;另一方面是小晶粒聚合, 从而降低表

面能,利于大颗粒的形成。缺陷的出现可能是因为高

能粒子长时间的轰击薄膜表面引起局部温度过高或

是沉积在表面的原子横向迁移能力得到加强,一方面

促进晶化,另一方面却导致缺陷增加。

图 7  不同厚度AZO 薄膜的 XRD谱

Fig17 XRD sperctra of the AZO films with different thicknesses

图 8 不同厚度 AZO薄膜的 AFM图

Fig18  AFM images of the AZO films with different thicknesses
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  AZO薄膜的电阻率随着薄膜厚度的变化关系如

图9所示,随着厚度的增加,薄膜的电阻率先是迅速

减少后增加,这是因为随着膜厚的增加,薄膜的结晶

度得到提高和晶粒尺寸增加, 弱化了晶粒间接散射,

提高了载流子的寿命和迁移率,薄膜的电阻率相应

图 9  不同厚度 AZO薄膜的电阻率

Fig19  Electrical resistivity of the AZO films

as a function of thickness

图 10  ( a)不同厚度 AZO 薄膜的透射谱; ( b)不同厚度的

吸收边,插图是光学带隙与厚度的关系

Fig1 10 ( a)Transmittance spectra of the AZO films with differ2

ent thicknesses, ( b) The fundamental absorption edge

variations of the AZO films with different thicknesses,

the inset shows the optical band gap with different

thicknesses

下降;但缺陷也随着膜厚的增加而不断出现,而使薄

膜电阻率上升,符合上述 AFM分析结果。

图 10( a)给出了不同厚度 AZO 薄膜的紫外2可

见光的透射光谱。随着薄膜厚度的增加, 样品在可

见光波段的透射率均从 85%减少到 80%, 在紫外短

波区域均出现强烈的紫外吸收边。随着膜厚的增

加,吸收边向长波方向移动(红移) , 如图 10( b)所

示。直接带隙半导体AZO薄膜的光学带隙 E g和光

学吸收系数 A有以下关系

AhM= C( hM- Eg)
1/ 2

式中 C为常数, hM为光子能量。结合透射谱, 计算

得到 AZO薄膜的光学带隙,发现其随着薄膜厚度的

增加而变小( 3195~ 3180 eV) ,如图 10( b)插图所示。

本文制备的 AZO薄膜的光学带隙均比室温下本征

ZnO薄膜的光学带隙要大, 原因是 ZnO 掺杂 Al3+

后,其导带最低能级被过量的带电载流子占满而引

起的 Burstein2Moss (B2M)位移效应[16] ;且本文制备

AZO薄膜的光学带隙略大于 Dong等
[15]
制备的薄膜

光学带隙( 3186~ 3194 eV)和 Yang[ 17]制备的薄膜光

学带隙( 3175~ 3186 eV)。

3  结论
本文利用高能离子束直接溅射 ZnO(Al2O3 )陶

瓷靶在K9玻璃上沉积 AZO 薄膜, 详细讨论工艺参

数对 AZO薄膜晶体结构和光电性能的影响,结论如

下:

( 1)不同等离子体能量下制备的AZO薄膜均出

现 ZnO(002)特征衍射峰, 表明制备的 AZO薄膜具有

纤锌矿结构且 c 轴择优取向。等离子体能量在 113

keV条件下制备的AZO薄膜结晶度较好和颗粒生长

明显,相应薄膜具有较低的电阻率。

( 2)AZO薄膜的结晶质量和性能对基底温度有

较强的依赖性。只有在适当的基底温度 200 e 下,

可改善结晶程度且利于颗粒的生长,呈现较低的电

阻率。

(3)不同厚度的 AZO 薄膜均出现较强的 ZnO

(002) 特征衍射峰且随着厚度的增加, 出现 ZnO

(110)峰强度不断加强, 表明薄膜的结晶度随着厚度

的增加而提高。观察薄膜的表面形貌,发现随着厚

度的增加, 薄膜的颗粒尺寸不断变大;厚度为 420

nm左右颗粒较大且缺陷较少,此时电阻率较低。分

析不同厚度薄膜的透射谱可见, 在可见光区平均透

射率均在 80%以上;光学带隙随着厚度的增加而变
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小( 3195~ 3180 eV)。

通过上述一系列的实验和讨论得到利用离子束

溅射方法制备AZO薄膜的最佳工艺参数:等离子体

能量为 113 keV、基底温度 200 e 和沉积厚度为 420

nm。
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