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溅射气压对 ZnO 透明导电薄膜光电性能的影响 
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摘  要：采用射频磁控溅射方法，在普通玻璃上制备了具有高度 c 轴取向的 ZnO 薄膜，研究了溅射气压(0.2~1.5 Pa)

对 ZnO 薄膜的微观结构和光电性能的影响。AFM、XRD、UV-Vis 分光光度计及四探针法研究表明：随着溅射气

压的增大，ZnO 薄膜沿 c 轴方向的结晶质量提高，晶粒细化，薄膜表面更加致密，晶粒大小更加均匀；ZnO 薄膜

在 400~900 nm 范围内的平均透过率均高于 85%，其中在 0.5~1.5 Pa 范围内其透过率高于 90%；样品在高纯氮气

气氛中经 350 ℃，300 s 退火后，电阻率最低达到 10−2 Ω·cm 量级。 
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Abstract: ZnO thin films were deposited on glass substrate using the reactive radio-frequency (RF) magnetron sputtering 

method. The influences of pressure on the surface morphology, the electrical and optical properties were studied by AFM, 

XRD, UV-Vis spectrophoto meter and four-probe method. The experimental results indicate that the crystalline quality of 

ZnO thin film is improved and the thin film shows higher c-axis orientation with increasing the pressure. The average 

transparency of ZnO thin films is higher than 85% in the range of 400~900 nm under different pressures, and the average 

transparency is higher than 90% at the pressure between 0.5~1.5 Pa. After annealing at 350 ℃ for 300 s under N2 ambient, 

the lowest resistivity is 10−2 Ω·cm. 
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煤炭、石油等不可再生能源的匮乏甚至枯竭，以

及生态环境的日趋恶化，使能源问题日益成为制约国

际社会经济发展的瓶颈，同时，也大大促进了太阳能

光伏产业的迅猛发展。随着晶体硅材料价格的不断上

涨，具有原材料充裕、能耗小、成本相对低廉优势的

薄膜太阳能电池迎来了前所未有的大发展时期。透明

导电薄膜[1−2]作为薄膜太阳能电池中不可或缺的一部

分，也已引起了人们的广泛关注和研究。 
透明导电薄膜在太阳能电池的窗口层材料和电极

材料中均有广泛应用[3]。在相当长一段时间内，研究

较多的是 ITO 薄膜[4]。20 世纪 70 年代末，人们开始

对ZnO基透明导电薄膜开展了研究。与 ITO薄膜相比，

ZnO 基透明导电薄膜具有原材料丰富、无毒、耐热温

度高，掺杂可以提高薄膜电导率和稳定性等优点[5]。

因此，ZnO 基薄膜成为透明导电薄膜新的研究热点。 
ZnO 是Ⅱ–Ⅵ族具有纤锌矿结构的直接宽带隙化

合物半导体材料，晶格常数 a=0.324 96 nm，c=0.520 65 
nm，在室温下的禁带宽约为 3.36 eV。它不仅可以在 
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氢等离子体环境中具有较高的稳定性，并且能够实现

优良光电特性(低电阻率、绒面结构、高透过率)的低

温生长，从而成为薄膜太阳电池中极具竞争力的透明

导电膜[6]。 
ZnO 薄膜的制备方法众多，并处于不断优化当  

中[7−8]，如脉冲激光沉积(PLD)、分子束外延(MBE)、
金属有机物化学气相沉积(MOCVD)和射频/直流溅射

(RF/DC Sputtering)等[9−11]。目前，国际上主要采用磁

控溅射和 MOCVD 技术。溅射薄膜在最佳沉积条件下

可获得高度 c 轴取向、表面平整度高，可见光透过率

高及光电性能良好的薄膜[12]。KING 等[13]在研究中发

现，ZnO 薄膜电阻率可以在 10−4~1012 Ω·cm 之间变化

17 个数量级。JEONG 和 PARK[14]制得的 ZnO 薄膜及

掺杂 Al 的 ZnO 薄膜是很好的透明导电薄膜，其可见

光透过率最高可达 95%，电阻率最小为 1.4×10−4 

Ω·cm。目前，许多研究者[15−16]通过掺杂来提高 ZnO
薄膜的导电能力，掺杂元素主要有 Al 和 Ga 等。然而

由于溅射过程所涉及的控制参数多，使得薄膜质量和

制备工艺的稳定性很难得到保证。为此，许多人致力

于研究各项溅射参数对薄膜性能的影响，如陈新亮  
等[17]研究了衬底温度对 ZnO 透明导电薄膜特性的影

响，LIU 等[18]和陈晓清等[19]研究了退火温度对 ZnO 薄

膜结构和发光特性的影响，此类研究结果对于制备高

质量的 ZnO 薄膜具有重要价值。也有不少文献研究氧

流量，氧氩比对薄膜性能的影响，但关于射频溅射下

溅射气压对 ZnO 薄膜影响的研究相对较少，且本文作

者发现溅射气压对 ZnO 薄膜的生长行为起着至关重

要的作用，并影响着 ZnO 薄膜的光电性能，所以，研

究溅射气压对 ZnO 薄膜形貌结构和光电性能的影响

很有必要。 
本文作者采用射频磁控溅射法，在室温下制备了

具有高度 c 轴取向的 ZnO 薄膜。利用台阶仪、原子力

显微镜(AFM)、X 射线衍射仪(XRD)等测试技术，对

不同溅射气压条件下制备的 ZnO 薄膜的微观结构和

表面形貌进行了分析。利用紫外−可见光分光光度计

和四探针测试薄膜样品的透过率和方块电阻，分析溅 

射气压对 ZnO 薄膜光电性能的影响。 
 

1  实验 
 

本实验采用射频磁控溅射法制备 ZnO 薄膜。采用

99.99%氧化锌陶瓷靶，用普通玻璃作为基片，本底真

空度为 1.0×10−3 Pa，氩气(Ar)为溅射气体，靶基距保

持为 60 mm。溅射前衬底在 200 ℃下烘烤 10 min，溅

射时衬底未加热，溅射时保持基片自转。对所有的样

品，溅射功率保持在 100 W，溅射时间均为 30 min，
在 0.2~1.5 Pa 的范围内改变溅射气压。表 1 所列为薄

膜制备的具体工艺参数。对制备的 ZnO 薄膜样品，在

RTP−500 型快速热退火仪上进行了退火处理，具体参

数见实验结果与分析部分。 
采用 Alpha-StepIQ 台阶仪测量了薄膜样品的厚

度。用原子力显微镜(AFM)表征 ZnO 薄膜的表面形貌。

用 Y−2000X 射线衍射仪(XRD)测试薄膜的晶体结构，

X 射线源为 Cu Kα 射线源，波长 λ=0.154 nm。用

TU−1800PC 型分光光度计测量了薄膜的光透过率。用

四探针测量了薄膜的方块电阻。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  溅射气压对溅射速率的影响 

从表 1 中可以发现，随着溅射气压的升高，溅射

速率有所减小，但变化并不是很大，且在大于 0.5 Pa
条件下，溅射速率变化得更加缓慢。溅射气压太高时，

溅射粒子与工作气体碰撞的几率增大使散射程度增

加，因而到达衬底的几率降低，结果降低了薄膜的沉

积速率。 
 
2.2  溅射气压对薄膜表面形貌和晶体结构的影响 

众所周知，薄膜的性能不但受到化学成分的影响，

而且表面形貌和微观结构的作用也不可忽略。对于半导 
 
表 1  ZnO 薄膜的制备工艺参数 

Table 1  Preparation process parameters of ZnO film 
Sample 

No. 
Sputtering 
pressure/Pa 

Deposition power/ 
W 

Deposition time/ 
min 

Thickness/ 
nm 

Deposition speed/ 
(nm·min−1) 

1 0.2 100 30 210 7 

2 0.5 100 30 190 6.33 

3 1.0 100 30 170 5.67 

4 1.5 100 30 150 5 
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图 1  不同溅射气压下的 ZnO 薄膜表面形貌 

Fig.1  Surface morphologies of ZnO thin films at different pressures: (a) 0.2 Pa; (b) 0.5 Pa; (c) 1.0 Pa; (d) 1.5 Pa 
 

 
图 2  表面粗糙度随溅射气压的变化 

Fig.2  Change of surface roughness of ZnO thin film with 

pressure 

 
体薄膜而言，表面形貌直接影响着其光学和电学性能。 

图 1所示为不同溅射气压条件下ZnO薄膜的表面

形貌。图 2 所示为 ZnO 薄膜的表面粗糙度随溅射气压

的变化曲线。 
结合图 1 与 2 可以看出，在不同溅射气压下 ZnO

薄膜的表面粗糙度均小于 5 nm，说明薄膜表面的起伏

总体较小，表面比较平滑。溅射气压小于 0.5 Pa 时，

粗糙度相对较大，晶粒大小均匀度较差；而当溅射气

压为 0.5~1.5 Pa 时，粗糙度减小，晶粒细化，表面更

加致密。总体而言，随着溅射气压的升高，薄膜表面

粗糙度呈现减小的趋势。 
图 3 所示为 4 个样品的 XRD 谱。从图 3 中仅观

察到 ZnO 的(002)衍射峰，说明不同溅射气压下的 ZnO
薄膜均呈现高度的c轴择优取向，而且所有样品的(002)
衍射峰的衍射角都接近标准衍射角 34.379˚，可见本次

样品中存在较小的应力。表 2 所列为 ZnO 薄膜的 XRD
分析结果，其晶粒尺寸采用 Scherrer 公式[20]计算所得。

结合表 2 和图 3 可知，随着溅射气压的升高，薄膜的

(002)衍射峰先减小后增大，0.5 Pa 时晶粒尺寸较小，

衍射峰强度相对较弱；1.5 Pa 时强度最大，说明气压

的增大有利于晶粒沿 c 轴方向的生长。随着溅射气压

的增大，晶粒尺寸有减小的趋势，与 AFM 分析的粗

糙度变化相符。 
分析表明：在本实验条件下，随着溅射气压的增

大，ZnO 薄膜沿 c 轴方向的结晶质量提高，晶粒细化，

薄膜表面更加致密，晶粒大小更加均匀。 
 
2.3  ZnO 薄膜光电性能分析 

ZnO 薄膜的光学性能取决于薄膜的结晶质量，光 
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表 2  不同溅射气压下 ZnO 薄膜的 XRD 分析结果 

Table 2  XRD analysis results of ZnO thin film at different pressures 

Sample No. Pressure/Pa 2θ/(˚) Plane spacing/nm FWHM/(˚) Grain size/nm Lattice constant/nm

1 0.2 34.397 0.260 5 0.623 13.32 0.521 0 

2 0.5 34.303 0.261 2 0.699 11.87 0.522 4 

3 1.0 34.301 0.261 2 0.656 12.65 0.522 4 

4 1.5 34.200 0.262 0 0.674 12.31 0.524 0 

 

 
图 3  不同溅射气压下 ZnO 薄膜的 XRD 谱 

Fig.3  XRD patterns of ZnO thin film at different pressures 
 
学性能分析可以反映出薄膜更细微层次上的结晶特

征。图 4所示为不同溅射气压下ZnO薄膜的透射光谱。

从图 4 可以看出，在可见光及近红外光(400~900 nm)
范围内，光的散射作用较小，干涉作用明显，不同溅

射气压下的 ZnO 薄膜均具有很高的透过率，平均透过

率都超过 85%，说明薄膜内的缺陷和杂质吸收很小。

其中在 0.5~1.5 Pa 溅射气压下沉积的 ZnO 薄膜在

400~900 nm 波长范围内的透过率超过了 90%，可能由

于在 0.5~1.5 Pa 溅射气压下得到的薄膜的表面粗糙度

小于 2.1 nm，减少了光的反射，从而得到较高的透过

率。 
利用透射光谱可以同时测定 ZnO 薄膜的光学带

隙宽度。根据半导体的能带理论，直接带隙半导体材

料的吸收系数与光学带隙满足以下公式[21] 

2/1
g )( EhAh −= ννα  

式中：α 为吸收系数； νh 为光子能量；A 为常数；

Eg 为带隙宽度。表 3 中 Eg 就是根据切线法所得到的

ZnO 薄膜的光学带隙。不同溅射气压下沉积的 ZnO 薄

膜的光学带隙宽度在 3.45 eV 左右，高于 ZnO 体材料

的室温光学带隙宽度，光学吸收边有向短波方向移动

的趋势，说明溅射气压对 ZnO 的光学禁带宽度有一定  

 
图 4  不同溅射气压下 ZnO 薄膜的透射光谱 

Fig.4  Transmitted spectra of ZnO thin film at different 

pressures 
 
表 3  不同溅射气压下 ZnO 薄膜的禁带宽度 

Table 3  Band gap of ZnO thin film at different pressures 

Sample No. Pressure/Pa Band gap/eV 

1 0.2 3.45 

2 0.5 3.47 

3 1.0 3.45 

4 1.5 3.51 

 
的影响。由此可看出，在 1.5 Pa 下沉积的 ZnO 薄膜的

光学吸收边发生明显蓝移，禁带宽度增大为 3.51 eV。 

对于太阳能电池应用来说，ZnO 薄膜的电学特性

是另一项重要指标。本次实验中得到的 4 个样品都具

有较高的电阻率，退火前无法用四探针测得。图 5 所

示为经 350、450 和 550 ℃快速热退火 300 s后 ZnO
薄膜电阻率随溅射气压的变化曲线。由图 5 可见，快

速热退火处理对薄膜的导电性能具有重要影响。从图

5 可以看出，在 0.5~1.5 Pa 范围内沉积的 ZnO 薄膜经

350 ℃快速退火后，其电阻率相对较小。在溅射气压

较高时，薄膜的导电性能较差，因为溅射粒子在沉积
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到基片过程中与氩原子多次碰撞而损失较多能量，以

致能量降低而影响薄膜的致密度、附着力以及结晶度，

从而使薄膜的导电性变差。随着溅射气压的降低，所

沉积的薄膜的电阻率减小，导电性能提高。当溅射气

压降至 0.5 Pa 时，所沉积的薄膜的电阻率达到最小值

(6.2×10−2 Ω·cm)。从上面的透过率分析可知，在

0.5~1.5 Pa 范围内所沉积的薄膜的可见光及近红外透

过率高于 90%，所以在此条件下制得的 ZnO 透明导电

薄膜的性能相对较好。目前，研究者们通过掺杂 Al、
Ga 和 In 等杂质来提高薄膜的导电性，其中研究最广

范的是 ZnO׃Al，这也是我们要进一步研究的方向。 
 

 
图 5  退火后 ZnO 薄膜的电阻率随溅射气压的变化 

Fig.5  Change of electrical resistivity of annealed ZnO thin 

film with pressure 
 

3  结论 
 

1) 采用射频磁控溅射法，成功制备了 ZnO 透明

导电薄膜。且随着溅射气压的增大，溅射速率从 7 
nm/min 减小至 5 nm/min。 

2) 当溅射气压小于 0.5 Pa 时，表面粗糙度相对较

大；而当溅射气压为 0.5~1.5 Pa 时，粗糙度随气压增

大而减小，晶粒细化，表面更加致密。 
3) ZnO 薄膜呈现高度 c 轴择优取向。随着溅射气

压的升高，薄膜的(002)衍射峰先减小后增大。而当溅

射气压为 0.5 Pa 时，晶粒尺寸较小，衍射峰强度相对

较弱；而当溅射气压为 1.5 Pa 时，强度最大，说明气

压的增大有利于晶粒沿 c 轴方向的生长。 
4) 在 0.5~1.5 Pa 溅射气压下沉积的 ZnO 薄膜在

400~900 nm 光波范围内，其平均透过率高于 90%。 
5) 在高纯氮气气氛中经 350 ℃、300 s 退火后，

ZnO 薄膜电阻率最低达到 10−2 Ω·cm 量级。 
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