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纳米 AZO膜的制备及其光电性能
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摘　要　为开发光电纳米结构功能纺织品 ,采用磁控溅射技术在丙纶非织造布上制备掺铝氧化锌 (AZO)薄膜 ,并对

AZO膜进行原子力显微镜 (AFM)表征 ,分析不同工艺参数对 AZO薄膜结构以及 AZO的导电性能和抗紫外线性能的

影响。结果表明 :颗粒直径随着压强增大而增大 ,当压强增大到一定程度后 ,颗粒直径逐渐变小 ;颗粒直径随着功

率增加而增大 ,但继续增加 ,薄膜的均匀性将变差 ,表面变得粗糙 ,但导电性能提高 ;溅射时间的延长能改善薄膜的

均匀性和致密性。在溅射压强为0. 5 Pa , 溅射功率为120 W ,溅射时间为60 min时 ,AZO薄膜的均匀性和致密性最

好 ,制备的 AZO薄膜具有优良导电性能 ,同时对紫外线的吸收能力较好。
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Preparation and photoelectric properties of nano2AZO film
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Abstract　In order to develop the nanostructure functional textile with photoelectricity , AZO thin film has

been deposited on the polypropylene non2woven fabric by magnetron sputtering , and characterized by atomic

force microscope (AFM) . The influences of different process parameters on AZO thin film structure have been
analyzed. In addition , the electrical conductivity and anti2UV of AZO thin film have been studied. The results

show that the diameter of AZO particles increases with the increase of gas pressure , and then becomes smaller

gradually when the pressure continues to increase to a certain extent . With the increase of sputtering power ,

the diameter of AZO particles increases , but the uniformity of the thin film begins to deteriorate and the surface
becomes rough when the power continues to increase , while the conductivity of the film gets better and better.

Prolonging the sputtering time improves the uniformity and compactness of the thin film. When the sputtering

pressure , power and time are 0. 5 Pa , 120 W and 60 min , respectively , the uniformity and compactness of the
film is the best . Meanwhile , the film has good conductivity and absorption capacity of UV radiation.
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　　在纳米 ZnO薄膜中掺入铝、铟、氟等杂质 ,能有

效提高薄膜的电导率 ,改善其导电性能[1 ]。AZO薄

膜是一种透明导电膜 ,具有高的载流子浓度和较大

的光学禁带宽度 ,在可见光范围内 ,具有较高的透射

率[2 - 4 ]
,且材料来源丰富 ,价格便宜 ,因此 ,AZO膜在

电子显示、防静电及功能性纺织品等领域都有广泛

的应用前景[5 ]。

魏取福等[6 - 8 ]采用磁控溅射技术在涤纶非织造

布上成功制备了纳米 ZnO薄膜 ,实现了聚合物表面

的功能化整理 ,制备的薄膜纯度高 ,与基材的结合度

高 ,样品具有一定的抗紫外线性能。

本文在纳米 ZnO 中掺入质量分数为 3 %的

Al2O3 ,采用射频法磁控溅射工艺在纺粘法丙纶非织

造布上制备掺铝氧化锌 (AZO)薄膜 ,不仅保留了材

料优良的抗紫外线性能 ,还赋予其良好的光电

性能。　　　
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1　实验部分

1. 1　材　料
实验基材为丙纶纺粘法非织造布 ,面密度为

75 gΠcm2 ,广州市南柒星无纺布有限公司提供。将裁

好的非织造布 (6. 5 cm×7. 0 cm)放入酒精中反复清

洗30 min ,以除去其表面的有机物和杂质 ,然后放入

烘箱 ,温度控制在60 ℃左右 ,烘干后放入清洁袋中

备用。

靶材为纯度 99199 %的 ZnO :Al2O3 (质量分数为

3 %)陶瓷压片 (50 mm×4 mm) 。

1. 2　仪　器
J ZCK2420B高真空多功能磁控溅射仪 ,沈阳聚

智科技有限公司生产 ,配置直流和射频电源 ;

CSPM4000原子力显微镜 (AFM) ,中科院本原纳米科

技有限公司生产 ,扫描模式为接触模式 ; TU21901双

光束紫外可见分光光度计 ;SX1934型数字式四探针

测试仪。

1. 3　方　法
选用射频溅射 (RE)单靶独立工作模式 ,打开冷

却水源 ,装上靶材和基材 ,靶材与基材间距为

60 mm ,真空腔抽真空至50 mPa ,采用氩气保护 ,并通

入一定氧气 ,打开射频电源 ,调起辉至预先设定的实

验工艺参数开始镀膜 ,并开始计时。

2　结果与讨论

2. 1　溅射压强对 AZO薄膜微观结构影响
保持溅射功率为 120 W ,溅射时间为60 min ,在

压强分别为 012、015、1. 0 Pa的条件下制备纳米 AZO

薄膜 ,其 AFM三维形貌如图 1所示。

图 1　不同溅射压强下制备的纳米 AZO薄膜 AFM形貌图

Fig. 1　AFM images of AZO films with different sputtering coating pressure
　

　　由图 1可以看出 ,AZO薄膜表面平整 ,颗粒均匀

地沉积在纤维表面 ,而且颗粒大小相对均匀。

运用后处理软件对纳米薄膜表面形貌和颗粒粒

径大小进行分析发现 ,图 1 ( a) 样品颗粒直径为

43. 6 nm ,图 1 (b)样品颗粒直径为68. 4 nm ,图 1 (c)样

品颗粒直径为62. 2 nm。当工作气压由0. 2 Pa增大

到0. 5 Pa时 ,AZO 纳米颗粒直径由43. 6 nm增大到

68. 4 nm ,其原因是当氩气压强较小时 ,从靶材中溅

射出的 AZO粒子动能较大 ,在基材表面易沉积 ,此

外 ,因为压强较小 ,真空腔内氩气粒子密度较小 ,溅

射出的纳米颗粒不会因为与氩气粒子相互碰撞而减

少平均自由程 ,因此 ,在纤维表面的迁移量大 ,也就

是说颗粒堆积成核和团簇的概率大大增加 ,所以得

到纳米颗粒直径呈增大趋势[10 ]。但当压强由0. 5 Pa

继续增大到 1. 0 Pa 时 ,颗粒直径由68. 4 nm减小到

62. 2 nm。这主要是因为随着气体压强的增大 ,真空

腔内氩气密度继续增大到一定程度后 ,溅射出来的

AZO粒子与氩气分子或者 AZO粒子之间碰撞的概

率就会大大增加 ,粒子的动能减小 ,溅射速率降低 ,

单位时间内沉积到纤维表面的纳米颗粒减少 ,纳米

颗粒堆积成核的概率降低 ,所以得到的纳米颗粒尺

寸相应减小。此外 ,溅射粒子在沉积到基片过程中 ,

因其与氩原子多次碰撞而损失较多能量 ,而粒子沉

积前的能量降低会直接影响薄膜的致密度、附着力

和结晶度。

2. 2　溅射功率对 AZO薄膜微观结构影响
保持溅射时间为60 min ,压强为0. 5 Pa ,在功率

分别为 30、90、150 W的条件下制备纳米 AZO薄膜。

在制备过程中 ,透过高真空反应室的观察窗口可以

看到 ,淡蓝色的圈状光芒逐渐增强 ,这说明氩气等离

子体的辉光放电随着功率的增加而逐渐增强。其

AFM三维形貌图如图 2所示。

由图 2可以看出 :随着功率的增加 ,有少许颗粒

出现团聚 ;纳米颗粒均匀地沉积在丙纶基材上 ,粒子

分布均匀 ,间隙较小 ,形成致密的薄膜。采用 AFM

处理软件对薄膜表面形貌和颗粒粒径进行表征分析

发现 ,图 2 (a)样品颗粒直径为2712 nm ,图 2 (b)样品

颗粒直径为 5418 nm ,图 2 ( c ) 样品颗粒直径为

6715 nm。这是因为较高的溅射功率下轰击靶材的

Ar
+能量增大 ,导致较高的溅射速率 ,纤维表面原子
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图 2　不同溅射功率下制备的纳米 AZO薄膜 AFM形貌图

Fig. 2　AFM images of AZO films with different sputtering coating power
　

迁移量加大 ,单位时间内溅射出的纳米颗粒更多 ,粒

子之间直接碰撞成核和团簇的概率增大 ,从而导致

制备的纳米颗粒尺寸较大。较高的功率虽然可以提

升溅射速率 ,缩短镀膜时间 ,但相应的使原子聚集、

扩散、排列形成较稳定结晶结构的时间就会不够 ,导

致膜的均匀性、致密性变差 ,薄膜变得较为粗糙。

2. 3　溅射时间对 AZO薄膜微观结构影响
保持溅射功率为120 W ,压强为0. 5 Pa ,在溅射

时间分别为 30、120 min的条件下制备纳米 AZO 薄

膜 ,其 AFM三维形貌如图 3所示。

图 3　不同溅射时间下制备的纳米 AZO薄膜 AFM形貌图

Fig. 3　AFM images of AZO films with different

sputtering coating time
　

从图 3看出 :当溅射时间为30 min时 ,纤维表面

生长的薄膜存在明显的凹坑和沟壑 ,颗粒直径比较

小 ,均匀性也不够理想 ,这是由于纤维表面本身也存

在凹痕的原因 ;随着溅射时间的延长 ,薄膜的均匀

性、连续性得到了提高 ,随后溅射的纳米颗粒填补了

原来的沟壑 ,原子开始堆积 ,局部出现了团聚现象 ,

表面变得相对平整 ,最后形成连续致密的薄膜 ;随着

时间的不断延长 ,薄膜颗粒的直径也呈上升趋势。

这是因为随着溅射时间的延长 ,靶中溅射出的原子

数目增多 ,沉积到纤维表面的离子和原子团簇密度

流随之增加[11 ] ,导致团簇生长速度加快 ,因而纤维

表面的 AZO纳米颗粒就越来越致密。

2. 4　光学性能分析
选择原样和不同溅射时间下制备的样品进行透

光率测试 ,用来比较原样及不同厚度薄膜的光学性

能。溅射功率为120 W ,溅射压强为0. 5 Pa ,溅射时

间分别为 15、30、60、90、120 min时制备的薄膜样品

透光率曲线如图 4所示。

图 4　不同溅射时间下制备的纳米 AZO薄膜透光率

Fig. 4　Transmittance of AZO film with different

sputtering coating time
　

由图 4可以看出经过镀膜后 ,样品对紫外线的

吸收指数明显增加 ,对 240～380 nm波段紫外线有很

好的屏蔽作用 ,而对400 nm以上波段的可见光区影

响不大 ,并且随着溅射时间的延长 ,样品对紫外光的

吸收效果越来越好。这主要是因为随时间的延长沉

积到纤维表面的 AZO粒子不断增加 ,薄膜厚度也不

断增加 ,由于掺铝后氧化锌薄膜的主体还是 ZnO ,所

以薄膜中 ZnO的含量也就不断增加 ,当 ZnO受到紫

外线的照射时 ,价带上的电子可吸收紫外线而被激

发到导带上 ,仅有比禁带宽度能量大的光被吸收 ,价

带的电子激发至导带 ,结果价带缺少电子 ,发生空

穴 ,同时产生空穴电子对 ,这样空穴和电子具有极强

化学活性 ,因此他们具有吸收紫外线的功能[11 ]。

·77·第 10期 侯大寅 等 :纳米 AZO膜的制备及其光电性能 　
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2. 5　电学性能分析
选择图 2的 3个样品 ,分别测试其方块电阻 ,结

果见表 1。
表 1　不同溅射功率下制备的纳米 AZO膜的导电性能

Tab. 1　Conductive properties of AZO film with

different sputtering power ΩΠ□

试验号
功率ΠW

30 90 150

1 68. 5 46. 4 25. 5

2 75. 4 39. 5 19. 8

3 59. 6 38. 9 24. 4

4 62. 5 33. 1 24. 8

5 70. 6 32. 1 26. 1

6 76. 2 39. 8 24. 1

7 65. 6 42. 3 31. 5

8 69. 2 30. 5 25. 2

9 60. 3 56. 2 33. 9

10 71. 3 32. 4 24. 2

平均值 67. 92 39. 12 25. 95

　　从表 1 可以看出 ,当溅射功率由 30 W增大到

150 W时 ,AZO薄膜的方块电阻随着溅射功率的增

大而减小 ,导电性能提高。这主要是因为随着溅射

功率的增加 ,溅射速率也在增加。在较低的速率时 ,

溅射条件稳定 ,薄膜表面的均匀性好 ,颗粒大小均

匀 ,单位时间内沉积到纤维表面的纳米颗粒较少 ,薄

膜的厚度相对较薄 ,薄膜中导电子的迁移能力较弱 ,

所以薄膜的导电率较低 ,方块电阻值较大。随着溅

射功率继续增大 ,溅射速率增大 ,单位时间内薄膜的

厚度也就增加 ,同时 ,轰击出的 AZO粒子动能增大 ,

制备的薄膜结构就比较紧密 ,薄膜中的导电子迁移

能力增强 ,则 AZO薄膜导电率得到提高 ,其方块电

阻值降低。

3　结　论

1)用射频法磁控溅射工艺在纺粘法丙纶非织造

布上能够制备出掺铝氧化锌 (AZO)薄膜。随着溅射

压强的增大 ,AZO颗粒直径逐渐增大 ,当压强继续增

大到一定程度时 ,颗粒直径逐渐变小 ;随着溅射功率

的增加 ,薄膜颗粒直径逐渐增大 ;随着溅射时间的延

长 ,从靶材中溅射出的原子数目增多 ,沉积到纤维表

面的离子、原子密度和膜层的厚度随之增加 ,纳米薄

膜的致密性和均匀性也越来越好 ,薄膜颗粒的直径

也呈上升趋势。

2)溅射压强为0. 5 Pa , 溅射功率为120 W ,溅射

时间为60 min时制备的 AZO薄膜的均匀性、致密性

最好。

3)制备的 AZO薄膜对 240～380 nm波段的紫外

线有很好的屏蔽作用 ,而对于400 nm波段以上的可

见光影响不大。

4)制备的 AZO薄膜具有一定的导电性能 ,样品

的方块电阻随着溅射功率的增大而减小。 FZXB
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