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摘要 用直流磁控反应溅射技术制备了综合性能优良的 z n
:o 从 (ZA O )薄膜

.

x 光

衍射 (XR D )
、

光电子能谱 ( X邢 )和 A u

ger 电子能谱 (A E)S 等分析结果表明
,

适量的铝掺

杂和氧流量可有效地控制 A儿氏 相的生成
.

铝在薄膜表面的存在形式单一
,

并且 Z n ,

O
,

lA 各元素纵 向分布均匀
.

理论 与实验研究表明
,

对于高度简并的 ZA O 半导体薄

膜
,

在温度较低时
,

离化杂质散射占主导地位 ; 温度较高时
,

晶格振动散射将成为主要

的散射机制 ; 晶界散射仅 当晶粒尺 寸较小 (与电子 的平均自由程相 当 )时才起作用
.

此外
,

优化工艺参数可获得低 电阻率 (
一 5 x 10

一 4

众m )的 ZA O 薄膜
.

在可见光 区
,

其

透射率 > 80 % ;在近 中红外光区
,

其反射率 > 6 0%
.

关键词 Z n o :
lA 薄膜 掺杂光学性能 散射机制

透明导电氧化物 ( CT O )半导体薄膜 由于具有独特的电学和光学性质 已在诸多领域获得了

广泛应用
.

CT O 薄膜 的基本特点包括
:
较大的禁带宽度 ( > 3 e V )

,

具紫外截止特性 ;可见光区

有较高的透射率 ( > 80 % ) ;近中红外区有高度反射率 ( > 60 % )
,

以及对微波具有较强的衰减性

等
.

目前主要应用于包括太 阳能电池的透明电极川
、

气敏传感器圈
、

光波导 [’ 〕及建筑窗 口材料

的红外减反射涂层等
.

尽管 nzI 场
: Sn( I TO )薄膜在 目前 的各种实际应用 中居主要地位

,

但是掺

铝氧化锌 ( Z
n
:o IA

,

即 ZA O )薄膜具有成本低廉
、

无毒
、

热稳定性高以及具有同 仃 (〕薄膜可 比拟

的光学
、

电学性质
,

它们可望成为 仃O 薄膜最佳的替代者川
,

在一些领域有极好 的应用前景
.

许多研究者在 zA o 薄膜的价态结构
、

导电机制等方面众说纷纭争议颇多 〔5
一 ’ “ 〕

.

本文将对

上述问题结合一些实验结果予 以探讨
.

1 实验方法

样品是在直 流磁控溅射镀 膜设备上制得
.

所用 锌铝合金靶 中铝 的重 量百 分 比分别为
0

.

8%
,

1%
,

1
.

5%
,

2 %
,

2
.

6%
,

3 %
,

本底真空度为 2 x or
’ 3

aP
.

靶基距在 3 一 5 Cm 之间
.

基 片

分别为 iS ( 100 )
、

普通玻璃和聚醋薄膜
.

溅射之前基片经过酒精和丙酮超声波清洗
.

基片可以

加热
、

旋转
,

温度在 25 一 350 ℃之 间可连续调节
.

氢气和氧气分别由质量流量计控制
,

气体采

取分送方式
,

分别送至靶材和基片附近
.

溅射之前调整好氧气
、

氢气的比率
.

电学测试为四探

针法
,

X RD 为 日本理学 D /

~
一

rA 旋转阳极 X 射线双晶衍射仪
,

X咫 / A E S 采用法 国 RI B E R 公 司

2 (刀 ) 0’7
一

10 收稿
,

2X( 犯
一

11
一

17 收修改稿
关

沈阳市科技攻关资助项 目和复旦大学应用表面物理国家重点实验 室部分资助项 目



第 4 期 裴志亮等
:

z no :月 (A Z o )薄膜的特性研究

生产的A LS
一

3仪幻表面分析系统
,

结合能的定标采用 C I S
峰 (结合能为 2 84

.

6 e V ) ;可见光特性的

测试所用的仪器为北京第二光学仪 器厂生产 的 W FZ9( 刃
一

4D U V
一

vi s 可见 紫外分光光度计
,

用

V an debr
e gr 法测量薄膜的载流子浓度和 Hall 系数

.

2 实验结果及讨论

2
.

1 X R D
,

X l写 / A E S 分析

lzA o 3相在 z n
:o IA 薄膜 中作为散射中心

,

它 的存在会大大降低薄膜的电学性能如载流子

浓度和迁移率 [ ’ 3 〕
.

因此
,

为制备出高质量的 zA o 薄膜
,

对于可能出现的 Ab o 3 相必须严格予

以控制
.

图 1 ( a)
,

1 ( b) 分别给出了沉积参数对薄膜结构的影响
.

在 20
=
36

.

20 处所对应 的衍

射峰经确认 为 1A 2几 相
.

由图可知
,

如果采取适当的铝掺杂浓度和氧流量
,

可 以有效地抑制

A b几 相的生成
,

以提高薄膜的电学性能
.

ǎ划斗帕华à赵浪ǎ侧斗便华à侧攀

4 5 3 0

2口 ( 2口(

图 1 氧流量和掺杂浓度对 ZA O 薄膜结构的影响 (室温 )

( a

) 沉积电压 28 O V
,

铝 含量 为 1
.

s wt %
,

l 为 仇 : 8、 c m
,

2 为 姚 : 6 cs c m ; ( b ) 沉积电压 28 0 V
,

氧流量为 6 cs c m
,

1为 CcA 二 1
.

s wt %
,

2 为 C cA = 2
.

6wt %

尽管 已有许多作者 [’ 4
,

’ 5 ]对未掺杂 nz o 薄膜中各元素的化学状态作了比较详细的分析
,

但

对掺铝 zn o 薄膜各元素的化学状态的分析 尚少见 仁̀6 〕
.

这一方面缘于通常作 为 cT o 薄膜 的

Z n O : lA 中 A I 的掺杂量很小
,

另一方面在于 lA 离子的散射截面较小
.

作者在最近的研究 中对

zn :O IA 薄膜表面各元素的化学状态作了光电子能谱 ( X SP )分析 (如图 2 ( a)
,

2 ( b ) )
.

溅射条件

氧流量为 s6 cc m
,

铝掺杂为 1
.

s wt %
,

溅射 电压 2 80 V
.

由图可知
,

z nZ 功
/ : ,

A论 p 的结合能分别位

于 102 2
.

3 和 73
.

8 e v
.

并且 z nZ 伪2/ 峰的对称性很好
,

而 A u p 峰与标准谱位差可作为荷电效应

的依据
.

另外
,

本文作者基于 Gau s s 和 助 er n tz 组合对这两个峰的拟合很不成功
,

因此我们推测
,

反应磁控溅射合金靶所得 zA O 薄膜 中 zn
,

lA 分别是 以 nzZ
+

和 lsA
+

的形式存在
,

且未见 zn 和

lA 原子存在
,

这同时表明 z n 和 lA 原子大量聚集在晶界处 的说法值得商榷 〔’ 4 〕
.

图 3 给出了低温原位在聚醋衬底
、

300 ℃在玻璃衬底 上沉积 zn :O IA 薄膜中各元素的 AE S

深度分布
.

从中可以看出
,

Z n ,

lA 和 O 在薄膜 内部分布均匀
,

界面比较陡峭
,

样品中的 Z可 0 比

例在整个厚度中几乎保持不变
,

但不等于 1
,

而是大于 1
.

这说明薄膜内部处于缺氧状态
,

而且
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图 2Z AO薄膜表面元素的 X I S谱线

氧流量为 c s 6c m
,

铝含量为 1
.

s wt %
,

T = 120 ℃ ,

( a) zn 的分布特征
,

( h) 拟 的分布特征

—
田

— Z n

一
.

一 O

—
0

— A l

一
,
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0nnUU八U
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ǎ斗顺军划à侧攀
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簿膜深度 n/ m

图 3 zn

沉积电压 28 0

川 和 O在 Z AO 薄膜中的 A ES

纵向分布特征

V
,

氧流量为 6、 c m ,

普 通玻璃基片
,

T 二 150 ℃

玻璃衬底上薄膜的界面过渡层很小
,

约为 20 nm
; 而

聚醋衬底的界 面扩 散区 相对较宽
,

约为 l oo mn 〔`7」
.

玻璃衬底上 ZA O薄膜较 窄 的膜 基 界 面有 可 能 使 得

ZA O 薄膜在作为透明导电薄膜应用时对界 面阻挡层

的要求不像 IT。 薄膜的应用时那么严格 〔’ “ }
.

2
.

2 电学性能分析

氧化物半导体薄膜多为
n 型半导体

,

薄膜载流

子主要来源于氧缺位和替位掺 杂 ;而薄膜 中的各种

散射机制决定 了载流子 的迁移率
.

因此
,

应尽量减

少薄膜中散射中心的影 响
,

从而有效地提高薄膜 中

载流子的迁移率
.

到 目前为止
,

已制备出许 多高质量 的 CT O 透明

导电膜
,

然而
,

己有有关载流子散射机制的许多结论

自相矛盾或相互抵触
.

例如
,

iM
n

~ 等图 通过直流

磁控溅射方法沉积 Z AO 薄膜后 发现
,

离化杂子散射

是限制薄膜迁移率的主要散射机制且迁移率在 2 50 ℃ 以上与温度无关 ; hG os h回指 出 : 在低温

时
,

晶界散射是薄膜的主要散射机制 ;高温时
,

则杂质散射
、

声子散射居主导地位
.

另一些作

者 s[] 也指出
,

在低温时
,

离化杂质散射是主要 的散射机制
,

高温时
,

晶界散射居 主导 地位
.

总

之
,

有关导电薄膜的散射机制的问题 目前尚未得到统一的认识
.

因此
,

关于机制问题
,

有必要

在充分实验 的基础上
,

进一步予 以深人探讨
.

对于多晶薄膜
,

载流子的主要散射机制包括
:
离化杂质散射

、

中性杂质散射
、

晶界散射和晶

格振动散射
.

在掺杂及未掺杂的氧化物薄膜 中
,

由于中性杂质的浓度明显低于离化杂质 的浓

度
,

故中性杂质散射的作用可以忽略
.

因此
,

薄膜的散射机制可以表达为

( l )
1一闪

+
1一价

+
l一从

一一

l一产
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其中 产` 为离化杂质散射迁 移率 ;产 g为晶界散射迁移

率 ;产 , 为晶格振动散射迁移率
.

图 4 给出 了 ZA O 薄膜 Hall 迁移率
、

载流子浓度

与温度的关系
.

从图可以看出
,

在低温 时
,

离化杂质散射是主要

散射机制
,

载流子浓度和迁移率基本保持恒定
.

根据

oC ~ u
一

We iss k 公式
,

迁移率可表示为 [ ’ ” 〕

X 10 2硬!

4
.

0

己 _ / p \

产 i = 襄 万 i 戈乃 F /

=

(典 )
’左

\ 刀乙 l

。 ’左 E护
l」〕里塑
了

兀 e 3刃 12 2
.

~

些互皿 )
N }
月Z eZ /

l
, _ p 、 2 ,

I
, 七乃 F I

111 1 1 + 丁万不几二下 l

( 2 )

其 中
: `
( E ;

)为弛豫时间 ; 。 为静介 电常数 ; m
`

为电子

图 4 薄膜 Hall 迁移率
、

载流子浓度与温度

的关系

沉积条件同图 3

有效质量 ; z e 为离子电荷 ; N, 为散射杂质的浓度
.

由公式 ( 2 )
,

可以看 出
,

在影 响迁移率诸多

因素中
,

并不包括温度
,

这意味着在简并半导体中
,

在温度较低时
,

离化杂质散射是主要的散射

机制且迁移率与温度无关
.

iM
n

am ils l
,

z afar
仁川和 Q

u 仁̀2 1也用不同的方法得 出了同样的结论
.

随着温度的升高
,

晶格振动散射将成为主要的散射机制
.

沈学础〔`7〕指出
,

在简并条件下

一 。 毛 4 广
_ , _ , l乃

, , , =

一一二竺翌一兰上一一户
一 `2/ = 1粤 !

I 乙 / , / _
_ 关 \ 52/ p Z矛

_

甲
】 L 弓 J

勺 ` 、 , ,乙 , 。 沪 B三 一

e人3 C I

B T( m
’

)
2￡认

。
了

l
n l 3/

( 3 )

其中 凡 为形变势常数 ; ` , 为纵弹性模量
.

因此
,

迁移率与温度的关系可简化为

( 4 )
1一T

之

即迁移率与温度呈反 比关系
,

与图 4 中迁移率的下降符合得很好
.

晶界散射相对于以上的散射机制
,

则贡献很小
.

它仅当在晶粒 尺寸与其电子平均 自由程

`̀ 夕` 节卜
-

一

一
~ ~~~

一一一
可比拟时

,

晶界散射才占主导地位【’ 5〕
.

对于高载流

子浓度和晶粒较大的优质 T CO 薄膜来讲
,

其电子平

均 自由程由下式计算 [洲

L =
( h 2/

e ) ( 3 n / 二 )
,乃产

,

( 5 )

L 值为 mn
一 `
数量级

,

远小于晶粒尺寸 (扫描电子显

微镜测得本实验的晶粒尺寸约为 35 urn )
.

2
.

3 光学性能分析

从图 5 中可 以 看 到
,

lA 的 掺 杂 量 (分 别 为

0
.

swt %
,

1
.

s wt %
,

Zwt % )对薄膜的透过率影响不大 ;

岁一哥摄明

80 0尽管吸收边伴随着铝掺杂浓度 的增加 而向短波方
波长 /n m

图 5 铝掺杂浓度对 ZA O 薄膜透射率的影响

溅射电压为 2 80 v
,

氧流量为 6 cs c m
,

T 二 24D ℃
.

一 . 一Zwt %
,

一▲一刊〕
.

swt %
,

一卜
1

.

s wt %

向移动
,

但吸收限的紫外截止却都处在 同一位 置
,

这似乎与 BM 效应相矛盾 lz[ ]
.

铝掺杂使薄膜光学

吸收边向短波方向移动是基于载流子浓度的增加
,

而载流子浓度 的增加是 由于外部杂质掺人所引起
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的替位行为所致
,

这些增加的载流子填充导带 中的较低能级
,

由 1
〕a u l i 不相容原理

,

该 态被禁止

重复占用
,

其结果使价带中的电子跃迁到导带中较高能级
,

并使吸收边 向短波方向移动
.

但是

由于铝在 Z n O 薄膜 中的溶解度有 限
,

其载流子的浓度并不是随着铝掺杂 的增加而增多
,

而是

在增到一定值时趋于饱和
,

故 当载流子浓度趋于饱和时
,

吸收边的移动也趋于一个极值
,

即吸

收限的紫外截止却都处在同一位置
,

故这与 B M 效应并不发生矛盾
.

岁\粼伶叼6040岁 60
’ .

,

,
,

、 ,
’ .

、 I

、 I

争
J 、

nU4

价深叼

。

壁兰三立兰二二卫
。

一

0
.

2 1 10

波长似m

图 6 在不同电阻率条件下 Z A( )薄膜的透射率

反射率图谱

溅射条件 H[] 图 3
.

—
3

.

l x lo
一 3n

·

cnI
,

一8
.

9 火 10
一 4n

·

cm
, - - 一 6

.

75 x or
一

恤
·

。

光 区的光学本构参数 (
n ,

的有以下关系
` )

略不计
,

其透射率基本满足 T二 1一 R
.

图 6 给出了不同电阻率的 zA O 薄膜在紫外可

见及近红外的透射反射特性 (不 同的基底速度 )
.

由图可知
,

在整个可见光区所有的薄膜均表现

出很高的透射率 ( > 80 % )
.

不同之处在于随着薄

膜电阻率的降低
,

薄膜 的吸收边 向短波方 向移动
.

由电磁波与物质的作用形式可知
,

光子通过半导体

介质的透射率可表达为

_
, `

_ 、 。 , 1 、 , `

_ 、 。
1 4兀无d \

T = (卜 尺 )
` e x p ( 一 a d ) = ( ` 一 R )

` e x p
(一言竺 )

,

( 6 )

其中 R 为薄膜 的反 射率
, a
为薄膜 的吸收函数

,

k

为薄膜的消光系数
,

d 为薄膜 的厚度
,

几 为人射电

磁波的真空波长
,

一争
.

上式表明薄膜 的透射率同消光 系数呈指数关

系
.

但是对 于透明导 电薄膜 CT O 来说
,

其在可见
: n 二 。

梦
,

凡二 0
.

即在可见光区
,

薄膜的吸收可以忽

由图 6 可见
,

具有较低电阻率的薄膜表现出较高的反射率
,

并且其红外高反射区 向近红外

移动
.

这表明
,

红外反射率同薄膜的电阻率关系密切
,

即方块 电阻较小的样品 (在薄膜厚度相

同情况下 )其红外反射率较高
.

而对 于高度简并 的半 导体薄膜
,

其载流子浓度很 高
,

通常在

1沪
。 m

一 3以上的数量级
,

表现出类金属 的性质
.

因此薄膜在红外 区 的反射率可基于 D ur de 理

论 (即对金属的红外反射率 )加以考虑
.

1
,

r a 们k 〔刘认 为
,

低 电阻率的薄膜在红外 区 的反射率 R

可以表示为 :

、 、了、 、矛
r

、、 .尹

, J009
Z刀、了

l
、了了.、、4兀￡ o c o

= 工 一 e
叩 d

’

R口
l

一 e
叩 d

’
土耐

一一

R 二 1 一

式 中 : 。 为真空介电常数
, 。 为真空中的光速

, 。

4冗￡ o e o R 口
,

为电子电量 n 为载流子浓度
,

d 为薄膜厚度
,

产

为薄膜中载流子的迁移率
,

R 口为薄膜的方块电阻
.

由 ( 9 )式可知
,

对于相同厚度的薄膜
,

红外反射率随着薄膜方块电阻的减小而增大
,

即随着

l) 陈 猛
.

透明导电薄膜 的制备及性能分析
.

博士论文
,

中国科学院金属研究所
,

l夕关〕
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薄膜厚度的增大而增大
.

低电阻率的 A Z O薄膜在红外区 的高反射特性使得它在诸如红外减

反射涂层
、

高层建筑的保暖幕墙玻璃以及汽车
、

冰柜等的除霜透明玻璃上有潜在 的应用前景
.

3 结论

() 1A2 1o: 相在 zn
: oA I薄膜 中充当散射 中心的作用

,

它会大大降低薄膜 的电学性能如载

流子迁移率和电导率
.

如果采取适当的铝掺杂浓度和氧流量
,

可以有效地消除从几 相的影响
.

( 2 ) nz
、

lA 和 O 在薄膜 内部沿深度分布均匀
,

界面 比较陡峭
,

薄膜 内部处于氧缺乏状态
.

(3) 对于高度简并的透明导电薄膜
,

在低温时
,

电离杂质散射居主导地位 ;高温时
,

晶格振

动散射将成为主要的散射机制 ;晶界散射仅 当在晶粒尺寸很小且非简并条件下起作用
.

( 4 ) ZA O 薄膜在紫外
、

可见
、

红外光区的电磁特性测试表明
,

ZA O 薄膜在紫外区截止
、

可见

光区高度透过 > 80 %
、

红外光区高度反射 > 60 %
,

并且 ZAO 薄膜 的光学禁带宽度在 3
.

3 一 3
.

9

e V 之间
.

致谢 本工作的 X I弓 和 A E S 测试得到了中国科学院金属研 究所孙玉 珍高级实验师的热

情帮助
,

谨致谢忱
.
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