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氧化锌铝的典型性能与研究进展 
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摘 要：氧化锌铝是一种具有广阔应用前景和发展潜力的复合氧化物半导体材料。介绍 ZAO材料的透明导电性、 

光致发光和红外发射等典型性能；讨论溶胶−凝胶法、 水热法、 沸水回流法和共沉淀法等粉体制备方法； 阐述 ZAO 
靶材的制备方法；分析溶胶−凝胶、金属化学气相沉积、磁控溅射、脉冲激光沉积和热喷雾分解等 ZAO薄膜的制 

备技术；最后指出 ZAO的发展方向。 
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Typical properties and research progress of Al­doped­ZnO 
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Abstract:  The  Al­doped­ZnO  (ZAO)  is  a  kind  of  complex  oxide  semiconductor  with  wide  application  prospect  and 
development  potentiality.  The  typical  properties,  such  as  transparent  conductivity,  photoluminescence  and  infrared 
reflection, were introduced. Several synthesis processes, such as sol­gel method, hydrothermal method, refluxing method 
and  co­precipitation  method,  were  discussed.  The  preparation  processes  of  ZAO  were  expounded.  The  preparation 
technologies, namely sol­gel method, metal chemical vapor deposition, magnetron sputtering, pulsed laser deposition and 
thermal spray of ZAO films were analyzed. Finally, the directions of research and development were described. 
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随着半导体、 计算机和太阳能等领域的迅速发展， 

透明导电氧化物(TCO)薄膜由于兼有优越的光学、电 

学性能，可广泛应用于透明电极、液晶显示器(LCD)、 

等离子显示器(PDP)、有机发光二极管(OLED)等高清 

晰平板显示器，太阳能电池和各种光电设备中 [1] 。此 

外，TCO也可应用于气敏元件、红外辐射反射镜、低 

辐射镀膜玻璃、抗静电涂层和防冰除霜功能玻璃等领 

域 [2] 。目前，工业上广泛应用的透明导电薄膜是  ITO 
薄膜，但它价格昂贵，高温下光透过率较低，在氢等 

离子体中容易被还原，应用到太阳能电池中使电池的 

效率降低。ZnO薄膜原料丰富，价格低廉，电阻率和 

可见光平均透射率可分别达到 10 −4  Ω∙cm 和 85%，在 

氢离子气氛中比 ITO稳定，不仅能制成良好的半导体 

和压电薄膜， 也能通过掺杂制成良好的透明导电薄膜， 

完全可以作为 ITO薄膜的替代材料 [3] 。 

目前， 具有高电阻率和高度方向性的 ZnO薄膜可 

以用于超高频电声传感器； 中等大小电阻率的 ZnO薄 

膜是一种 n 型半导体，它与一种适宜的 p 型半导体相 

结合可以在太阳能光电转换领域中作为一种异质结； 

低电阻率的 ZnO薄膜在可见光谱区具有高透射率， 可 

在光电显示领域用来作为透明电极 [4] 。同时，在  ZnO 
中掺入 Ga 2+[5] 、 Al 3+[6] 、 Co 2+[7] 、 Er 3+[8] 或 F [9] 能改善 ZnO 
膜的光学和电学性能。其中，Al掺杂 ZnO的 ZAO薄 

膜的研究最广泛深入， 在太阳能电池中得到部分应用。 

制备透明导电薄膜的方法有溶胶−凝胶法、金属有机 

化学沉积法、磁控溅射法、脉冲激光沉积法和喷雾热 
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分解法，但常用的方法是磁控溅射法，该方法工艺成 

熟，已用于  ITO  薄膜的商业化生产。用于磁控溅射 
ZAO的靶材可用 ZnO:Al(ZAO)陶瓷靶，或用 Zn/Al合 

金靶。金属靶材容易被氧化，对溅射镀膜有影响，陶 

瓷靶材能避免被氧化，但低致密度的靶材在溅射过程 

中容易产生突起 [10] 。本文作者主要介绍  ZAO 的典型 

性能，综述 ZAO 粉体、ZAO 陶瓷和薄膜的制备方法 

与研究进展。 

1  ZAO 的典型结构与性能 

1.1  ZAO的晶体结构 
ZnO是Ⅱ­Ⅵ族直接带隙宽禁带半导体材料， 直接 

禁带宽度为 3.37 eV， 具有六方纤锌矿结构， 属于 P6mc 
空间群，晶格常数为 a=0.324 96 nm，c=0.520 65 nm， 
c/a=1.60 [11] 。其晶体结构如图 1所示，4个氧原子按四 

面体排列，每一个锌原子位于 4个相邻的氧原子所组 

成的四面体的间隙中，但只占据其中半数的氧四面体 

间隙。在 c轴方向上，Zn 原子与 O原子之间的距离为 
0.196 nm， 在其他 3个方向上为 0.198 nm。 Al掺杂 ZnO 
是 Al 3+ 对 Zn 2+ 进行部分取代，这使晶格常数 c发生变 

化，但经过适当热处理后，ZAO仍具有六方纤锌矿结 

构 [12] 。而且，Al 的价电子比 Zn 的多一个，只需要少 

量的能量，这个多余的电子就可以摆脱束缚成为自由 

电子，提高材料的载流子浓度，增强其导电性能 [13] 。 

图 1  ZnO 的晶体结构 [11] 

Fig. 1  Crystalline structure of ZnO [11] 

SHAN 和  YU [14] 报道  ZAO 材料具有较大的禁带宽度 
(Eg=3.77  eV)，大于可见光光子的能量(3.1  eV)，可见 

光区的平均通过率在 85%以上，紫外波段具有截止特 

性，红外光区具有较高的反射率等性能。 

1.2  ZAO的导电性 
ZnO本身是半导体材料，虽然它本身的一些缺陷 

(如空位氧及间隙原子)使材料表现出一定  n 型半导体 

性质，但其导电性能并不是很好，特别是在制成薄膜 

材料以后，由于材料颗粒间存在大量的晶界，载流子 

在晶界上的散射增多，使其导电性很难满足导电膜性 

能的要求 [15] 。为了提高导电性，需要在 ZnO中引入施 

主能级，以提供可以移动的自由电子，提高载流子的 

浓度，增强薄膜的导电性能。通过一定的掺杂工艺， 

在纯净的 ZnO薄膜中引入 Al 3+ ， 当 A1 3+ 取代 Zn 2+ 的位 

置后，由于 Al 3+ 比 Zn 2+ 多一个正电荷，相当于形成了 

一个正离子中心，会有一个多余的电子不再受离子键 

的作用。正离子中心对该电子的束缚作用较弱，因此， 

在室温下，它就可以挣脱正离子中心的束缚，形成可 

以移动的自由电子，增强  ZnO 的导电性能。刘耀东 

等 [16] 认为在 Al掺杂 ZnO的薄膜中， 当 Al的质量分数 

为 0~1.37%时，ZAO 薄膜的电阻率随着 Al 质量分数 

的增加而降低， 这是由于 Al作为施主态原子的加入引 

起载流子浓度的增加，使电阻率降低。当 Al的质量分 

数进一步增加时，电阻率反而上升，基于  Al 在  ZnO 
中有限的固溶度， 过量的 Al原子不可能完全进入 ZnO 
的晶格中，有些 Al与 O作用形成不导电的 Al2O3，使 

部分晶格处于无序状态，阻碍电子的运动，增加薄膜 

的电阻。王文文等 [17] 在研究  γ 射线和原子氧(AO)对 
ZnO:Al薄膜辐射的实验中观察到，γ 射线可激发薄膜 

中的电子， 提高其载流子的浓度， 最大浓度为 16.39%； 

原子氧辐射仅对  ZAO 薄膜的表面具有氧化效应，导 

致表面化学成分中的晶格氧化比例提高、薄膜载流子 

浓度下降，但随着薄膜厚度的增加，载流子浓度的下 

降比例逐渐减小。张化福等 [18] 的研究表明，铝锆薄膜 

的电阻和方块电阻随溅射功率的变化而变化，当功率 

从 60 W增加到 90 W时， 薄膜的电阻率和方块电阻迅 

速减小；当功率达到 120 W时，该薄膜的电阻率和方 

块电阻达到最小值 5.28×10 −4 Ω∙cm和14.6 Ω/□。 同时， 

他们还分析得出铝钛共掺杂氧化锌(ZATO)薄膜的导 

电性主要取决于薄膜的结晶程度、晶粒尺寸、薄膜的 

致密性和功率增加、薄膜的结晶程度提高、晶粒尺寸 

增大、薄膜中晶粒间界的浓度减小以及晶粒晶界对自 

由载流子的捕获和散射作用降低。因此，晶粒尺寸的 

增大使得载流子的寿命增加并减弱晶粒间的散射，致



中国有色金属学报  2012 年 2 月 418 

使载流子的浓度和迁移率都增加，薄膜的电阻率和方 

块电阻减小。 

1.3  ZAO的透光性 
ZnO  属于直接带隙半导体，禁带宽度为  Eg= 

3.37  eV [11] 。当 ZnO薄膜材料被能量大于 Eg 的光子照 

射时， 材料中的电子吸收光子后会从价带跃迁到导带， 

产生强烈的光吸收； 而能量小于 Eg 的光子大部分被透 

过，产生明显的吸收边。可见光(Eg=3.1eV)照射不能 

引起本征激发，因此它对可见光是透明的。很多研究 

表明，元素的掺杂可以调节 ZnO薄膜的禁带宽度。吴 

臣国等 [19] 报道，掺杂 Mo 的 ZnO 薄膜的光学禁带 Eg 

随着载流子的浓度的增加而增大至  3.8eV，其透明导 

电膜在可见光范围内平均透射率大于 85%，折射率为 
1.853，消光系数为  7.0×10 −3 (550  nm)。张化福等 [20] 

制备的 ZnO:Zr 多晶薄膜为六角纤锌矿结构，且具有 c 
轴择优取向，当厚度为  300  nm 时，薄膜的光学禁带 
Eg 为 3.83  eV，可见光的平均透过率超过 92%，电阻 

率为 1.77×10 −3 Ω∙cm。江民红和刘心宇 [21] 对陶瓷靶材 

进行射频磁控测射制备出均匀致密、(002)晶面择优取 

向的六方纤锌矿结构的 Al 掺杂 ZnO 薄膜，透光率在 
85%以上，随着真空退火时间的延长或循环次数的增 

加，平均透光率稍微下降。他们认为在真空退火前， 

只有部分可见光通过激发价带电子向导带转移而被吸 

收，因此，样品的吸收较小；但经 400 ℃真空退火后， 

薄膜样品中的 Al 3+ 固溶到 ZnO晶格中替代 Zn 2+ ， 形成 

掺杂能级，因此，可见光将通过激发杂质能带电子向 

导带转移而被吸收，薄膜的透过率相应减弱。非真空 

退火薄膜的平均透射率较真空退火态的高，这是因为 

高电阻率也证明薄膜中的载流子浓度低，只有少量的 

电子跃迁，吸收的光子少；此外，非真空退火薄膜的 

氧空位等缺陷相对较少，致使光散射相对减弱，透射 

增强。 

1.4  ZAO的光致发光特性 
ZnO作为一种六角纤锌矿结构的宽禁带半导体材 

料，具有很高的激子束缚能(60 eV)，是一种很有潜力 

的紫外激光二极管材料，控制好其掺杂和缺陷浓度， 

可以得到较强的可见光发射，能开发蓝光、蓝绿光等 

多种发光器 [7] 。严正宸等 [22] 在玻璃衬底上制作了不同 

浓度(n(Zn):n(Al)为  100:2、100:5、100:8、100:10)Al 
掺杂的 ZnO:Al 薄膜，其光致发光谱如图 2 所示。由 

图 2可知，不同浓度的 Al掺杂 ZAO薄膜都具有近带 

边紫外发射和深能级发射两个发射峰， 随着 Al掺杂浓 

度的增加， 紫外发射峰波长先蓝移后红移；当 Al的掺 

杂浓度为 5%(摩尔分数)时，蓝移量最大，对应的紫外 

发射波长为 355 nm，禁带宽度为 3.49 eV。而在 ZAO 
薄膜的发射光谱中， 当波长为 400 nm时，其反射率为 
31.66%；当波长为 600 nm时，其反射率为 25.92%。 
WANG 等 [23] 在实验中也观察到同样的现象，随着  Al 
掺杂浓度的提高，紫外发射峰发生蓝移；在 850 ℃温 

度下对样品进行热处理后，可以发现明显的绿蓝发射 

峰，并且当 Al的掺杂量达到 2.0%(质量分数)， 绿光发 

射峰的波长由 518 nm转变为 565 nm，红移 47 nm。 
SAGAR 等 [24] 采用溶胶−凝胶法在玻璃衬底上研究退 

火温度对薄膜光致发光性能的影响，绿光随着退火温 

度的升高而逐渐增强。 

图 2 不同 Al掺杂浓度下 ZAO薄膜的光致发光谱 [22] 

Fig.2  Photoluminescence  spectra  of  ZAO  thin  films  with 

different Al doping concentrations [22] : (a) 2%; (b) 5%; (c) 8%; 

(d) 10% 

1.5  ZAO的红外发射特性 
ZAO薄膜除了具有低电阻率、 高可见光透射率等 

性能外，其红外吸收和反射性能也引起了人们的重 

视，利用这些性能可以制作冰箱热反射玻璃、节能防 

结雾挡风玻璃和节能型的建筑玻璃。付恩刚等 [25] 在实 

验中主要考察了薄膜厚度、 基体温度和工作气体(氩气) 
压力等工艺参数对薄膜红外反射性能的影响。他们认 

为，在一定范围内，薄膜厚度增加，薄膜内自由电子 

数目增加，与红外光子发生作用的几率增加，散射增 

强，致使红外发射增强；当基体温度较低时，制备的 

薄膜不利于吸附氧的解吸，导致聚集于晶界附近的吸 

附氧等缺陷数目大量增加，捕获电子的陷阱增多，膜 

内自由电子数目减少，电子与红外光子的作用减弱， 

红外的透射率增强；当压力增大时，被溅出来的原子 

与气体分子发生碰撞的几率增大，沉积速率下降，而 

且当原子到达基体时，原子迁移力能力小，薄膜的结
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构完整性变差，缺陷增多，因此，薄膜对红外吸收增 

强，发射能力降低。封宾等 [26] 通过溶胶−凝胶法在石 

英衬底上制备经过不同退火温度处理的  ZAO 薄膜， 

退火温度过低或者过高都不利于晶粒的结晶，致使薄 

膜内载流子浓度变化，从而影响  ZAO 薄膜的材料发 

射率。退火温度过低，薄膜结晶度低，晶粒尺寸小， 

晶界缺陷浓度大；随着退火温度升高，有序结晶化和 

晶粒取向一致化得到提高，晶界缺陷浓度降低，红外 

发射率降低；随着退火温度进一步升高，有些晶粒出 

现二次再结晶现象，导致薄膜表面晶粒粒径不均匀而 

使透射率降低。 

2  ZAO 粉体的制备 

2.1  溶胶−凝胶法 

溶胶−凝胶法是以金属醇盐为原料，在有机介质 

中进行水解、缩聚等化学反应，使溶液产生溶胶−凝 

胶过程，凝胶经干燥、煅烧得到产品，工艺流程如图 
3所示。其基本原理如下：易于水解的金属氧化物(无 

机盐或金属醇盐)在某种溶剂中与水发生反应， 经过水 

解与缩聚过程逐渐胶化，再经过干燥烧结等后处理得 

到所需材料，基本反应有水解反应和聚合反应。黄杏 

芳等 [27] 在醋酸锌溶液中加入适量柠檬酸三铵，搅拌至 

完全溶解后加入乙醇，制备出 Zn(OH)2 和 Al(OH)3 溶 

胶， 洗涤干燥得到半透明胶体， 再经煅烧(温度为 1 100 
℃)得到粉末。通过正交实验优化的实验方案如下：乙 

醇与水的体积比为 2.5:1， 氧化铝与氧化锌的质量比为 
2.5:100，醋酸锌浓度为 1.5 mol/L，柠檬酸三铵浓度为 
0.5 mol/L，煅烧温度为 1 150℃。结果表明，在 850℃ 

热处理温度下，对 ZnO 进行 Al 掺杂，制备出具有交 

错柱状晶体的 ZAO超细粉体。刘磊等 [28] 在溶胶−凝胶 

法制备氧化锌铝陶瓷靶材及其性能研究中以 
Zn(NO3)2∙6H2O和 Al(NO3)3∙9H2O为原料， 柠檬酸为络 

合剂，氨水为 pH调节剂，在 800 ℃煅烧温度下制备 

出 Al完全掺杂在 ZnO的晶格中的 ZAO超细粉体。 然 

后在生坯成型压力为 2 MPa、烧结温度为 1 250 ℃、 

保温  1.0  h 的条件下，制备获得晶粒均匀、致密度为 
99.2%、电阻率为 2×10 −4 Ω∙cm的 ZAO靶材，符合磁 

控溅射制备薄膜的靶材要求。但是在成型过程中，过 

大压力导致生坯内外密度不一致；在烧结时，生坯致 

密度高的表面区域颗粒接触紧密，烧结颈快速生长， 

颗粒间界面迅速闭合，在晶界形成封闭气孔，阻止生 

坯内部气体排出，最后导致陶瓷靶材的致密度较低。 

杜峰 [29] 在以浓度为1 mol/L醋酸锌和2 mol/L柠檬酸三 

铵为原料、Al 的掺杂质量分数为 2%、乙醇与水的体 

积比为 1.8:1 的条件下获得 ZAO 的前驱体，然后在 1 
150 ℃温度下煅烧前驱体，制备出致密、均匀的 ZAO 
粉体。许丽等 [30] 则以  Zn(Ac)2∙2H2O、Al(NO3)3∙9H2O 
为原料，采用溶胶−凝胶法制备了  ZnO/Al2O3 复合粉 

体，在优化实验条件下，制得的  ZAO 复合粉体的粒 

径分布均匀，平均粒径约为 22 nm。 

图 3  溶胶−凝胶法工艺流程图 

Fig. 3  Preparation progress of sol­gel method 

2.2  水热法 

水热法又称热液法，是指在密封压力容器中，以 

水作为溶媒在高温高压条件下制备和研究材料的一种 

方法。高温和高压的反应容器能提供一个在常压条件 

下无法得到的特殊物理化学环境，使前驱体在反应体 

系中得到充分溶解，并达到一定的过饱和度，从而形 

成原子或分子生长基元，进行成核结晶生成粉末或纳 

米晶体。目前，国内学者关于水热法制备  ZAO 粉体 

的研究报道较少。 HUANG  等 [31] 将  0.025  mol 
Zn(NO3)2∙6H2O和Al掺杂浓度  (摩尔浓度)为 0、 0.5%、 
1.0%、1.5%、2.0%和 3.0%的 Al(NO3)3∙9H2O分别溶解 

于 60  mL 水中形成溶液，再将 60  mL、5.0  mL/L 的 
NaOH溶液缓慢加入到溶液中， 磁力搅拌至完全溶解， 

然后将混合溶液置于 200  mL 的压力密闭容器中，在 
160 ℃下反应 4 h，洗涤干燥就可以获得 ZAO纳米粉 

末。结果表明：Al 成功地掺杂在  ZnO 的晶格中，当 

掺杂浓度小于 2%时，制备出的 ZAO粉末粒晶呈现出 

明显柱状形貌，粒径为 200~500 nm，长度为 1~5 μm。 

徐迪等 [32] 采用水热法制备出的  ZAO 纳米棒具有六边 

形横截面和沿(002)晶粒取向生长的特征，随着掺杂量 

的增加， 纳米棒的直径稍有减小， 当掺杂量达到 2%(摩 

尔浓度)时，ZAO纳米棒的直径仅为 50 nm。 

2.3  沸腾回流法 

沸腾回流法是利用共沉淀反应，使组分中部分离 

子在沉淀剂条件下共同沉淀，形成各组分分散均匀的 

沉淀液体，然后将此液体进行加热、沸腾和回流，即
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可制得所需的纳米级别的粉体。鲁彬等 [33] 在室温磁力 

搅拌的条件下，向  1  mol/L  Zn(NO3)2 和  0.06  mol/L 
Al(NO3)3 混合溶液中缓慢滴加 2 mol/L NaOH溶液， 调 

节 pH 值至 7.5，再加去离子水定容为 150  mL，然后 

加热混合液至沸腾回流 1 h， 最后将得到的沉淀物洗涤 

煅烧，制备出不同 Al 掺杂浓度的  ZAO 粉体。当 Al 
的掺杂浓度为 4.67%(摩尔分数)时，制备出的 ZAO粉 

体具有六方晶纤锌矿结构，方块电阻为  16.31  Ω/□。 
BARICK等 [34] 也在 170℃的回流温度下，实现了Mn、 
Sb、Bi和 Sn 与 ZnO的共掺杂，SEM像分析表明混合 

掺杂的 ZnO粒径仅为 10 nm左右。 

2.4  共沉淀法 

化学共沉淀法通常是在溶液状态下将不同化学成 

分的物质混合，在混合溶液中加入适当的沉淀剂制备 

前驱体沉淀物，再将沉淀物进行干燥和煅烧，从而得 

到相应的粉体颗粒。 该法可以精确控制各组分的含量， 

实现不同组分的分子或原子水平的混合，组分均匀、 

工艺简单、操作方便、对设备的要求不高、易于实现 

工业化生产、并且生产的粉末分散性好。但是，阴离 

子的洗涤较为困难 [35] 。娄霞等 [36] 以硝酸锌、硝酸铝和 

尿素为原料， 采用均匀共沉淀法合成不同 Al掺杂浓度 

的 ZnO前驱体， 在 400℃热处理后制备出均匀的 ZAO 
粉体。X射线衍射分析表明，在低浓度的掺杂过程中， 
Al 3+ 取代晶格中的 Zn 2+ 形成 ZnO:Al固溶体， 保持 ZnO 
的六方纤锌矿的晶体结构，当掺杂浓度过高时，生成 

耐酸、耐腐蚀极强的铝酸锌(ZnAl2O4)相。 

3  ZAO 靶材的制备 

ZAO透明导电薄膜具有优越的导电和透光性能， 

可以广泛应用于平面液晶显示、太阳能电极板和热辐 

射发射镜等众多领域。但目前国内外大部分的研究工 

作仍集中于薄膜的制备及其性能的研究，对于制备薄 

膜所需要的陶瓷靶材的研究工作甚少。靶材的性能在 

很大程度上影响沉积薄膜的性能，也就是说，没有性 

能优良的靶材，就难于制备出高性能的薄膜。因此， 

陶瓷靶材的烧结制备研究显得尤其重要。许积文等 [37] 

以纳米级的 ZnO和 Al2O3 粉体为原料，在 1 400 ℃下 

常压固相烧结  ZAO  陶瓷，最后制备出致密度大于 
95%、电阻率为 1×10 −2 Ω∙cm的陶瓷靶材。但靶材表 

面或内部偶尔会出现黑点，这些黑点是由于在成型过 

程中粉体的不均匀性引起的，它们不仅影响靶材的致 

密度，还破坏靶材成分的均匀性， 增强载流子的散射， 

最后影响沉积薄膜的性能。 范锦鹏等 [38] 利用与 ZnO粒 

径相同或相近的  Al2O3 的粉体作为原料，无压烧结出 

的靶材相对致密度较低，靶材内存在大量的孔隙；而 

将  Al2O3 粒径降至纳米级时，采用相同的烧结工艺， 

可以获得致密度为  99.8%以上的高致密靶材。其主要 

原因如下： 1) 纳米级 Al2O3 填充于 ZnO之间的接触空 

隙， 提高生坯的初始致密度； 2) 纳米级粉体增大 Al2O3 

的表面能，提高其与 ZnO颗粒的有效接触面积，增加 
Al2O3 和 ZnO 之间的原子扩散通道，从而加快原子的 

扩散速率。赵静等 [39] 以 ZnO和 Al2O3 为原料，制备出 

一系列不同 Al 掺杂浓度的  ZnO:Al 陶瓷靶材，当 Al 
的掺杂量为 4.0%(摩尔分数)时，ZnO靶材的电阻率最 

低， 为 4.1×10 −3 Ω∙cm； 当掺杂量大于 6.4%(摩尔分数) 
时，靶材中出现锌铝尖晶石(ZnAl2O4)，导致整体材料 

导电性能降低。龙涛等 [40] 采用热等静压方法烧结 ZnO 
和 γ­Al2O3，其中 Al 的掺杂量为 2.5%(质量分数)。研 

究表明：在适当的稳定和压力作用下，ZnO 与  Al2O3 

晶粒能充分地接触和固溶，温度过高导致靶材中第二 

相的形核与长大；在 1 400 ℃的烧结温度下，得到致 

密度较高的靶材，但 ZnAl2O4 杂相影响溅射镀膜的性 

能； 而在 1 050℃温度下烧结的 ZAO靶材晶粒为结晶 

良好的六边形 ZnO晶体。因此，选择 1 050℃烧结的 
ZAO  陶瓷作为溅射靶材，沉积的薄膜电阻率为 
9.3×10 −3 Ω∙cm，可见光的透射率大于 85%。 

4  ZAO 薄膜的制备 

4.1  溶胶−凝胶法 

溶胶−凝胶法基于水解缩合反应，是制备高性能 

颗粒、纤维和薄膜的新型方法。该法工艺设备简单， 

生长温度低，成本较低，工艺灵活，易于控制薄膜的 

组分，可实现分子水平的掺杂，制备较为理想的透明 

导电薄膜 [41] 。同时，可通过选择溶剂、调整浓度和添 

加催化剂等工艺因素来控制胶体的性质，控制透明导 

电膜的厚度。溶胶−凝胶法应用的关键是溶胶的制备， 

溶胶的质量直接影响最终所得材料的性能。因此，在 

制备  ZAO 薄膜的过程中，溶胶浓度、稳定剂的选择 

以及热处理工艺都是目前的研究重点。宋立缘等 [42] 通 

过无机盐溶胶−凝胶方法在载玻片衬底上制备了 
ZnO:Al薄膜，结果表明，Al 3+ 的掺杂没有破坏 ZnO的 

晶体结构，只是 Al取代了晶格中的 Zn；而紫外−可见 

光透射图谱表明，随着 Al 3+ 的掺杂，载流子浓度增加， 

增加的载流子填充于导带中较低的能级，并使价带电 

子跃迁到导带中较高的能级，禁带宽带增加，从而使
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吸收波长发生蓝移。XU 等 [43] 用醋酸锌、硝酸铝、乙 

酸胺和乙二醇甲醚等为原料研究  Al  的掺杂浓度对 
ZAO薄膜的影响， 当Al的掺杂浓度为 1.5%(摩尔浓度) 
时，薄膜的光电性能最好，电阻率为 6.2×10 −4 Ω∙cm， 

对可见光的透过率大于  80%。任明放等 [44] 采用溶胶− 
凝胶法制备的  ZAO 薄膜，镀膜层数直接影响薄膜的 

厚度，随着薄膜厚道的增加，薄膜的电阻率减小，镀 

膜层数达到 12层后，电阻率变化不明显；但镀膜层数 

对薄膜的透射率影响非常小。KIM和 TAI [45] 详细分析 

了热处理温度对采用溶胶−凝胶法制备出的 ZAO薄膜 

的薄膜结构和光电性能的影响：在 275 ℃条件下对试 

样预处理 10 min， 然后在热处理温度为 500、 550、 600 
和 700 ℃条件下保温 1 h。随着热处理温度提高，试样 

沿(002)面的择优取向加强，薄膜表面的颗粒分布更加 

均匀；当热处理温度增至 650 ℃时，薄膜的电阻率由 
73  Ω∙cm 降低至 22  Ω∙cm，可见光的透射率也达 86% 
以上；而在 700 ℃的热处理温度下，薄膜的电阻率增 

加至 580 Ω∙cm， 可见光的透射率明显下降。 他们认为， 

当热处理温度为 700℃时， 有大量块状不导电的Al2O3 

和气泡聚集在晶界上，增加了载流子的散射，导致电 

阻率增加，可见光透射率下降。VALL等 [46] 利用溶胶− 
凝胶法制备出含 3%Al  (质量分数)的 ZnO薄膜，可见 

光的透射率超过 80%， 电阻率也比 ZnO薄膜低 3个数 

量级。目前，国内生产  ZAO 靶材厂家主要有欧莱溅 

射有限公司、恒泰克科技有限公司、武汉鑫阁材料有 

限公司、安泰科技股份有限公司和厦门映日光电科技 

有限公司等。 

4.2  金属有机化学沉积法 

金属有机化学沉积法(MOCVD)作为化合物半导 

体材料研究和生产的手段，特别是在工业化生产中， 

它的稳定性、重复性、高质量及多功能性越来越受到 

重视。MOCVD 方法对均匀掺杂的控制非常方便，同 

时生长速率和温度的控制范围广，因此，可以方便地 

生长出复杂组分的精细结构 [47] 。谢春燕和张跃 [48] 以乙 

酰丙酮锌和乙酰丙酮铝分别为锌源和铝源，以氮气为 

载气，在玻璃衬底上制备出的 Al 掺杂 ZnO 薄膜结构 

致密、均匀、无大的空隙等缺陷，晶粒细小，呈球形， 

直径为 80~100 nm； 该膜对可见光区透过率大于 80%、 

电阻率低于 10 −4 Ω∙cm。当基片温度低于 220℃时，沉 

积速率随温度的升高而升高；而当基片温度高于  220 
℃时，沉积速率随着温度的升高而较低。这主要是因 

为一方面金属有机反应物水解和裂解化学过程受温度 

的影响，温度较低时，反应物水解慢，吸附的原子迁 

移率也较低；另一方面，当温度较高时，衬底表面吸 

附的原子数目和脱附的原子数目达到平衡，继续升高 

温度，表面原子的脱附速率大于吸附速率，致使沉积 

速率较低。 

4.3  磁控溅射 

磁控溅射法是利用高能粒子轰击靶材，使靶材原 

子或分子被溅射出来并沉积到衬底表面的一种方法。 

根据沉积过程中是否发生化学变化可以分为普通溅射 

和反应溅射；根据工作电流又可以分为直流溅射和射 

频溅射，对于绝缘材料必须使用射频溅射。溅射法比 

较容易实现金属原子的掺杂，而且设备简单便宜，因 

此被很多人采用。但是溅射法制备的薄膜常见为多晶 

薄膜，晶体质量较差，目前，国内外有许多学者研究 
Al 掺杂量和磁控溅射工艺对 ZAO 薄膜光电性能的影 

响 [49] 。史君黛等 [50] 对直流磁控溅射出的  ZAO 薄膜进 

行退火处理后，薄膜的晶粒长大，c 轴拉长，薄膜内 

应力小，结晶质量得到改善，同时退火处理能使薄膜 

透射谱吸收边发生蓝移，光学禁带宽度增加。刘江 

等 [51] 报道了在不同衬底温度下不同靶材和溅射电源 

对  ZAO 薄膜结构、电学和光学性能的影响。在不同 

的溅射条件下，ZAO  薄膜的  XRD  谱中都只存在 
ZnO(002)晶面的衍射峰，薄膜具有 c 轴择优生长的晶 

体结构；当采用相同的溅射工艺时，溅射不同商家生 

产的靶材，制备得到  ZAO 薄膜最理想的电阻率分别 

为 1.4×10 −3 和 1.5×10 −3 Ω∙cm，可见光的透过率均大 

于  82%。任明放等 [52] 分析了 Al 掺杂量和溅射工艺参 

数对 ZAO薄膜光电性能的影响， 在 1%~3%(质量分数) 
的掺杂范围内， 薄膜的电阻率随掺杂量的增加而减小， 

随着掺杂量的继续增加，电阻率反而增加，最小电阻 

率为 7.4×10 −3 Ω∙cm。在 ZnO的固溶范围内，Al的掺 

杂量越大，产生的自由电子就越多；掺杂量过大将导 

致晶体的缺陷增多、晶粒细化，晶界散射作用增强， 

因此，电阻率呈 V型曲线变化。溅射功率对电阻率的 

影响主要是因为随着溅射功率的提高，溅射出的粒子 

具有较高的能量，在衬底形成致密、光滑的薄膜，提 

高了薄膜的结晶程度，有效地实现了 Al 3+ 对 Zn 2+ 的晶 

格取代，提高了载流子的浓度，降低了电阻率；当溅 

射功率过高，溅射出的高能粒子飞溅到薄膜表面沉积 

时，会损伤已经结晶完好的薄膜，导致薄膜的导电性 

能下降。KIM等 [53] 在溅射功率为 50 W条件下制备出 

电阻率为 3.9×10 −4  Ω∙cm、可见光的透过率大于 83% 
的 ZAO(Al 的质量分数 2%)薄膜，然后在溅射功率为 
110  W，衬底温度为 450 ℃、Zn 和 ZAO靶材的条件 

下，制备出高度致密的  ZAZO 薄膜。该薄膜中  ZnO 
(002)晶面择优取向得到加强，同时其电阻率也在一定
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程度上降低，导电性能增强，波长为 400~800  nm 的 

可见光透射也提升至  84%以上。他们认为额外的  Zn 
掺杂可以消除  ZAO 薄膜沉积过程中出现的吸附氧， 

提高 ZAO薄膜的光学禁带宽度。 

4.4  脉冲激光沉积法 

脉冲激光沉积是一种真空沉积方法。它是在超高 

真空下，系统将 KrF或 ArF激光器发出的高能激光脉 

冲汇聚于靶材表面，致使靶材的表面瞬间熔融汽化， 

并沉积到衬底表面形成薄膜。也可以使汽化的靶材原 

子在气相中与其他气源或气源的等离子体反应后沉积 

到衬底表面。这种方法控制简单，调节参数较少，而 

且比较容易实现掺杂。与其他沉积方法相比，该法对 

基底的温度要求低，可在较低的温度下原位实现薄膜 

的生长；但是该方法对厚度、掺杂等的均匀性不好控 

制，有时系统本身会带入污染，此外，该方法难以实 

现大尺寸均匀成膜，在制备多层微结构时也有较大困 

难。杨贵源等 [54] 采用脉冲激光技术，室温下在柔性衬 

底 PET上制备了高度 c轴取向的 ZAO薄膜，不同 Al 
掺杂浓度的  ZAO 薄膜在可见光区域具有很高的透射 

率，且随 Al掺杂浓度的变化小， 透射光谱在紫外区的 

吸收波长随着掺杂浓度的增加向短波长方向移动(蓝 

移)。当 Al 掺杂高达 3%(摩尔分数)时，Al 在 ZnO 中 

的固溶度趋于饱和，Al在晶界上偏析，因此，吸收边 

的位置不再变化。 而薄膜电阻率开始随着 Al掺杂浓度 

的增加显著减小，当  Al  的掺杂量超过  3%(摩尔分 

数)后，过剩的 Al 偏聚在晶界上，引起大量的晶格缺 

陷，散射作用增强，载流子浓度和电子迁移率降低， 

导致电阻率随着掺杂浓度的增加而上升。陈欣等 [55] 认 

为沉积温度影响膜的电学、 光学性能和膜的结晶状况， 

在 240~310℃沉积温度下，薄膜具有最低的电阻率， 

为 6.1×10 −4  Ω∙cm，而在 240 ℃氩气气氛中退火处理 

后，导致晶界附近的吸附氧等缺陷数目减少，即捕获 

电子的陷阱减少。因此，薄膜的电阻率进一步降低， 

所有薄膜的可见光区的透过率均达到 90%以上。葛水 

兵等 [56] 在研究靶材的化学配比对薄膜的电阻率和透 

射率影响的实验中也证实，随着掺杂比的增大，光吸 

收边界出现蓝移现象。同时，他们还发现，在脉冲激 

光沉积的过程中，氧分子被分解或电离成氧原子或氧 

离子，易于在膜表面沉积成薄膜，这将导致氧空位的 

减小。因此，随着氧分压的提高，薄膜电阻率显著增 

大。而 MATSUBARA 等 [57] 在研究氧分压对脉冲激光 

沉积  ZAO 薄膜性能的影响时发现：增加氧分压有提 

高薄膜内部的载流子浓度、促进薄膜电阻率减少的趋 

势。因此，脉冲激光沉积中氧分压对导电性能的影响 

还有待进一步研究。 

4.5  喷雾热分解法 

喷雾热分解法具有易于大面积成膜、效率高、设 

备简单、成本低、并可在玻璃生产线上在线镀膜等优 

点。其过程为在常压条件下，将含有金属离子的氯化 

物溶液雾化后喷向加热的基板，溶液受热产生分解， 

随着溶剂的挥发，溶质在基板上反应生成薄膜。钟爱 

华等 [58] 采用热分解法在不同的衬底温度条件下沉积 
N­Al 共掺杂 ZnO 薄膜。当沉积温度 350 ℃时，发射 

光谱主要分为 3 个发射带，发射中心分别位于 400、 
470和 520  nm的紫外−紫光发射带、蓝光发射带和绿 

光发射带；当温度为 400 ℃时，蓝光发射带受抑制， 

绿光发射消失；当衬底温度升高至 450 ℃时，光谱中 

只剩下紫外发射。他们认为产生发光差异的主要原因 

是由于低温下衬底上的原子迁移能力低，有部分原子 

不能移到晶格格点位置，易形成间隙或空位缺陷。而 

绿光发射主要是由氧空位或间隙  Zn 引起的 [14] 。随着 

衬底温度升高，晶体结晶程度趋于完好，晶体缺陷减 

少，故由缺陷引起的发射光的强度逐渐减弱。紫外发 

光则是源于激子复合跃迁，与晶体结晶程度存在很大 

关系，结晶程度好，则紫外发射光强，反之则紫外发 

射相对较弱。ROZATI 和 AKESTEH [59] 通过喷雾热分 

解法制备出一系列  Al 掺杂量为  0~0.6%(质量分数)的 
ZnO:Al 薄膜试样，Al 掺杂量对薄膜可见光的透过率 

影响甚小，透过率高达 75%以上，但它严重影响薄膜 

的电阻率，当 Al 掺杂量为 0.125%时，薄膜的最小方 

块电阻为 207 Ω/□，在 400 ℃、N2 气氛中热处理后方 

块电阻降至 85 Ω/□。 

5  结语 

ZAO  材料是新一代多功能宽带隙氧化物半导体 

材料，其制备及应用越来越受到人们的重视，应用领 

域正在不断扩大。为了进一步提高  ZAO 材料的综合 

性能，认为应从以下几个方面加强研究。 
1) 新型的 ZAO 粉体制备技术。目前，粉体制备 

技术已基本成熟，而对于众多的  ZAO 粉体制备方法 

来说，存在的弊端是粉体的团聚问题。除添加分散剂 

外，研究出一种能制备高纯、均匀的  ZAO 粉体的新 

型制备方法将成为未来的重点发展方向。 
2) ZAO陶瓷靶材的烧结升温曲线。 由于受到国外 

技术的限制，高致密度大尺寸性能优良的  ZAO 靶材 

的研究一直处于落后和空白的状态。 ZAO靶材的氧含
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量和致密度对沉积出的 ZAO薄膜光电性能至关重要。 

因此，研究合理的靶材烧结升温曲线仍是  ZAO 靶材 

烧结的研究课题。同时，如何确保大尺寸陶瓷靶材的 

微观结构和宏观性能的均匀性也是我们目前面临的问 

题。 
3)  ZAO 薄膜的光电性能的影响机理。国内对于 

ZAO  透明导电材料的研究主要集中在薄膜的制备及 

相关性能的研究。在  ZAO 薄膜的制备过程中，热处 

理是一个极为重要的工艺过程，弄清热处理对  ZAO 
薄膜光电性能的影响机理和采用合理的热处理温度将 

是目前关键的研究对象； 深入探讨薄膜透明导电机理， 

实现多种元素的共同掺杂，将是提高  ZAO 薄膜光电 

性能的重要途径。 
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