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Zn靶与掺铝 ZnO 靶共溅射制备 ZnO:Al 薄膜及其性能 

赵联波，刘芳洋，邹 忠，张治安，欧阳紫靛，赖延清，李 劼，刘业翔 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要： 采用 Zn靶和 ZnO(掺 2% Al2O3(质量分数))陶瓷靶在玻璃衬底上共溅射沉积 Al掺杂 ZnO薄膜， 即 ZnO:Al 

透明导电薄膜，研究 Zn靶溅射功率(0~90 W)和衬底温度(室温、100℃和 200℃)对薄膜结构、形貌、光学和电学 

性能的影响。结果表明：按双靶共溅射工艺制备的 ZnO:Al薄膜的晶体结构均为六角纤锌矿结构，且随着 Zn靶溅 

射功率的增加，薄膜的结晶质量呈现出先改善后变差的规律，薄膜中的载流子浓度逐渐升高，电阻率逐渐降低， 

而薄膜的光学性能受其影响不大；随着衬底温度的升高，薄膜的结晶性能得到改善，薄膜的可见光透过率增强， 

电阻率降低。 
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Properties of ZnO:Al thin films deposited by co­sputtering with 
Zn target and Al­doped ZnO target 

ZHAO Lian­bo, LIU Fang­yang, ZOU Zhong, ZHANG Zhi­an, OUYANG Zi­dian, LAI Yan­qing, LI Jie, LIU Ye­xiang 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  The  Al­doped  ZnO  (AZO)  transparent  conductive  thin  films  were  deposited  on  glass  substrates  by 

co­sputtering with Zn target and ZnO ceramic target. The effects of sputtering power (0−90 W) of Zn target and substrate 

temperature on structure, surface, optical and electrical properties were investigated. The results indicate that all ZnO:Al 

thin films obtained by co­sputtering show hexagonal structure. And with the increase of Zn target sputtering power,  the 

film crystallization quality is  improved  earlier  and then deteriorated gradually,  the  carrier  concentration also  increases, 

and the resistivity of films lower accordingly. But  the effect  is not obvious for Zn target power on optical properties of 

films. While with the rise of substrate temperature, the crystallization of thin films is improved, the optical transmittance 

is enhanced and the resistivity is reduced. 

Key words: ZnO:Al thin films; magnetron sputtering; power on Zn target; substrate temperature; optical and electrical 

properties 

透明导电氧化物(TCO)薄膜因其优异的透光性和 

导电性而被广泛应用于平面显示 [1] ，节能视窗，太阳 

电池透明电极 [2] 等领域。作为  TCO 的一种，ZnO:Al 
薄膜的光电性能现可与主流透明导电氧化物薄膜材料 
ITO相媲美，且 ZnO:Al薄膜具有原料来源更广泛、成 

本更为低廉、沉积温度相对更低、在还原性气氛中更 

加稳定等优点，是迄今为止最有希望替代 ITO薄膜成 

为薄膜太阳电池中的透明导电薄膜电极材料。目前， 

磁控溅射技术由于设备相对简单，可在低温条件下大 

面积沉积，溅射参数可控性好，以及制备的薄膜性能 

优异，被广泛用于薄膜材料的生产研究。 

前人的研究表明 [3−5] ，磁控溅射法沉积的高质量 
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ZnO:Al薄膜多是在较高的衬底温度下获得的， 这是因 

为较高的衬底温度有利于薄膜中氧原子的解离，使得 

薄膜中氧空位增多，有利于提高载流子浓度，降低薄 

膜电阻率。而在  ZnO:Al 薄膜的某些应用中，要求薄 

膜在较低的沉积温度下制备，例如 CIGS 薄膜太阳电 

池 [6−7] 和柔性太阳电池中 [8] ， 作为窗口层材料的 ZnO:Al 
薄膜沉积温度不能超过 300℃。另外，ZnO:Al薄膜的 

低温沉积也可以有效降低能耗以及设备与工艺的成 

本。ZnO:Al薄膜中载流子的来源主要有两个方面：一 

方面来自掺杂元素 Al 3+ 对 Zn 2+ 的替代而提供的一个电 

子，孙超等 [9] 报道 ZnO:Al 薄膜中掺杂元素 Al 的最佳 

含量一般为 2%~3%(质量分数)；另一方面来自于薄膜 

的本征缺陷，即氧空位或者  Zn 填隙。目前对于导致 
i­ZnO 薄膜出现导电性能的本征缺陷到底是氧空位还 

是  Zn 填隙尚未达成共识，而争论的焦点是哪一种缺 

陷起主导作用 [10] 。从离子扩散和缺陷大小角度来考 

虑，Zn  填隙是  ZnO:Al 薄膜中主导的本征缺陷，而 
KWAK等 [11] 的研究发现，采用 Zn:Al合金靶反应溅射 

制备  ZnO:Al 薄膜的晶面间距随溅射功率的增加而增 

大，这很有可能是  Zn 填隙浓度的改变而引起的薄膜 

晶格参数的变化。相对于增加氧空位浓度需要较高的 

衬底温度，在低温沉积条件下，提高  ZnO:Al 薄膜中 
Zn 填隙原子的浓度亦能提高薄膜的载流子浓度。 

基于以上认识，本文作者立足于采用  ZnO:Al 陶 

瓷靶和 Zn 金属靶两靶共溅射沉积 ZnO:Al薄膜，研究 

薄膜中 Zn 含量的改变以及在 200 ℃范围内衬底温度 

的改变对  ZnO:Al 薄膜结构、形貌、光学和电学性能 

的影响，在高质量  ZnO:Al 薄膜的低温沉积方面进行 

研究。 

1  实验 

采用掺  2%  Al2O3(质量分数，纯度为  99.99%)的 
ZnO(纯度 99.99%)陶瓷靶和 Zn(纯度 99.99%)金属靶， 

在  JGP450 型超高真空系统上共溅射制备  ZnO:Al 薄 

膜。采用普通钠钙玻璃片作为衬底，在沉积前依次用 

稀盐酸、甲醇、丙酮、无水乙醇超声清洗 15 min，然 

后放入真空干燥箱烘干。溅射前将溅射室的真空度抽 

至 1.0×10 −4  Pa 以下，溅射气体为 Ar 气，ZnO:Al 靶 

采用直流磁控溅射，功率为 120 W，溅射气压、距离、 

时间等参数均不变，分别为 0.5 Pa、8 cm、40 min，制 

备两种条件对比膜厚为  500  nm 左右的薄膜样品：1) 
固定衬底温度为 200℃，Zn 靶采用射频磁控溅射，功 

率分别为 0、10、30、50、70、90 W；2) 固定 Zn 靶 

功率为 30 W， 衬底温度分别为室温、 100℃和 200℃。 

采用台阶仪(Alpha  Step  IQ  Surface  Profilers)测量 
ZnO:Al  薄膜厚度；采用日本理学  X  射线衍射仪 
(XRD，Rigaku  D/MAX­2000)检测薄膜的物相结构； 

采用原子力显微镜(AFM，Veeco，Dimension  V)分析 

薄膜的表面形貌和粗糙度；采用美国 EDAX公司的 X 
射线能谱分析仪(EDS，EDX­GENESIS  60S)检测薄膜 

的化学计量组成；采用日本岛津紫外−可见分光光度 

计(Shimadzu  UV−2450)在 300~900  nm范围内测量薄 

膜的光学透过性能；薄膜的电学性能数据则由霍尔测 

试系统(HMS 3000)测量获得。 

2  结果与讨论 

2.1    Zn靶功率对 ZnO:Al薄膜结构与性能的影响 
2.1.1  成分、结构和表面形貌 

表 1 所示为两靶共溅射工艺中不同 Zn 靶溅射功 

率下沉积的 ZnO:Al 薄膜 EDS 成分检测结果中 Zn 和 
Al 的摩尔比。从表 1 中可以发现，随着 Zn 靶溅射功 

率的不断增加，薄膜中 Zn的相对含量呈上升的趋势， 

这是因为溅射功率越大， 同一时间到达基底表面的 Zn 
原子数越多，从而导致薄膜中 Zn的相对含量增加。 

表 1  ZnO:Al薄膜中 Zn和 Al的摩尔比 

Table 1  Mole ratio of Zn and Al in ZnO:Al thin films 

Power on Zn target/W  n(Zn)/n(Al) 

0  16.37 

10  16.68 

30  17.84 

50  17.22 

70  18.61 

90  19.38 

图 1 所示为两靶共溅射工艺中不同 Zn 靶功率下 

沉积的 ZnO:Al薄膜的 XRD谱。所有薄膜样品的衍射 

图谱均在  34°附近出现强烈的衍射峰，具有(002)面择 

优取向生长特性，且没有明显的其他相衍射峰，表明 

制备的 ZnO:Al 薄膜为六角纤锌矿结构。从图 1 还可 

得知，随着  Zn  靶功率的升高，ZnO:Al  薄膜衍射峰 

强度呈现出先增强后减弱的趋势，Zn靶功率为 50  W 
时，沉积的 ZnO:Al薄膜衍射峰强度最大，c轴取向最 

好。 可能的原因是当 Zn 靶功率在 0~50 W范围内增加
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时，同一时间内到达衬底表面的  Zn 原子数量增多， 

而常温下  ZnO 最稳定的晶体结构是(002)面择优取向 

的纤锌矿结构，所以，Zn原子被捕获进入晶格的几率 

增大，导致 ZnO:Al薄膜取向性增强；当 Zn 靶功率在 
50~90 W范围内进一步增大时，则同一时间内到达衬 

底表面的  Zn 原子数量也会进一步增多，衬底表面过 

多的 Zn原子使得 ZnO:Al薄膜中其他取向晶格形成的 

几率增加 [12] 。 

图 1  不同 Zn靶功率条件下沉积的 ZnO:Al薄膜的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  ZnO:Al  films  deposited  at  various 

powers on Zn target:  (a) 0 W;  (b) 10 W; (c) 30 W; (d) 50 W; 

(e) 70 W; (f) 90 W 

ZnO 薄膜晶体在  2θ 角为  34.45°时具有最强的衍 

射峰 [13] ，由表 2 可知，随着 Zn 靶溅射功率的增加， 
ZnO:Al  薄膜(002)面衍射峰  2θ  值呈下降趋势，即 
ZnO:Al 薄膜(002)面晶面间距呈增大趋势。这是由于 
Zn 靶溅射出来的  Zn 原子可能主要以  Zn 填隙进入 
ZnO:Al 薄膜晶体结构中，使得相邻原子之间距离增 

加， 导致晶面间距增加，而且随着 Zn 靶功率的增加， 
Zn 填隙的浓度会增加，从而进一步增大晶面间距。 

根据  ZnO:Al 薄膜的衍射峰(002)面的半高宽(FWHM) 
值，由  Scherrer [14] 公式可以计算晶粒尺寸的大小，对 

应 Zn 靶功率从小到大分别为  33.67、32.30、31.53、 
32.07、26.76、28.07  nm，总体上呈现晶粒尺寸随  Zn 
靶功率增加而减小的趋势。这可以解释为  Zn 靶溅射 

功率的增加使得同一时间从  Zn 靶表面溅射出去到达 

衬底表面的  Zn 原子数量增多，因而在薄膜的生长初 

期形核速率加快，形核时间变短，形核密度增加，致 

使晶粒变小。 

表 2  不同 Zn靶功率下制备的 ZnO:Al薄膜的 XRD参数 

Table  2  XRD  parameters  of  ZnO:Al  films  deposited  at 

various powers on Zn target 

Power/W  2θ/(°)  d/nm  FWHM/(°) 

0  34.460  0.260 05  0.236 

10  34.401  0.260 48  0.246 

30  34.421  0.260 34  0.252 

50  34.399  0.260 49  0.243 

70  34.340  0.260 93  0.297 

90  34.279  0.261 38  0.283 

图 2所示为两靶共溅射条件下 Zn靶功率为 0、 10、 
30、50、90 W条件下沉积的 ZnO:Al薄膜原子力显微 

镜(AFM)图像，图像尺寸均采用 2 000 nm×2 000 nm。 

从图  2(a)中可以看出，单靶  ZnO:Al  溅射时制备的 
ZnO:Al薄膜表面颗粒比较粗大，且不均匀，表面粗糙 

度(RMS)达到 33.9 nm；当加入 Zn 靶共溅射，Zn 靶功 

率较小(10 W和 30 W)时，沉积的 ZnO:Al薄膜表面颗 

粒细小，更加均匀平整，表面粗糙度分别为  18.6  nm 
和 18.2 nm；而当 Zn 靶功率继续增大(50 W和 90 W) 
时，沉积的  ZnO:Al 薄膜表面颗粒尺寸开始增大，逐 

渐变得不均匀，表面粗糙度增大了很多，分别为 20.5 
nm 和 36 nm。造成这种现象的原因可以归结为当 Zn 
靶功率较低时，单一相形核均匀，薄膜晶体中晶粒尺 

寸较小，使得薄膜表面粗糙度很小；而当  Zn 靶溅射 

功率过大时，虽然从 XRD 结果来看，薄膜中 ZnO:Al 
相晶粒尺寸仍在变小，但是图像表面出现大颗粒和小 

颗粒夹杂并存的不均匀状态，表明过量  Zn 形成的金 

属相或其他含 Zn化合物相和 ZnO:Al相的间杂造成了 

表面起伏不平。 
2.1.2  电学性能 

表 3 所列为不同 Zn 靶功率条件下沉积的 ZnO:Al 
薄膜的电学性能参数。由于  ZnO  陶瓷靶掺有 
2%Al2O3(质量分数)， 沉积的薄膜具有较高的载流子浓 

度，达到 10 20  cm −3 数量级，随着 Zn 靶功率的增大， 

薄膜中的载流子浓度由  2.115×10 20  cm −3  上升到 
8.817×10 20  cm −3 ，这可能是因为随着 Zn 靶溅射功率 

的增加，薄膜中  Zn 填隙原子浓度增加，晶格畸变也 

增多，从而导致薄膜中载流子浓度上升。在  0~70  W 
范围内，薄膜的载流子迁移率也呈现出随  Zn 靶溅射 

功率的增加而上升的趋势，而当  Zn 靶上溅射功率为 
90 W时，迁移率下降，这可能是 ZnO:Al薄膜中过多 

的 Zn 形成了金属相或其他含 Zn 化合物相，使得载流 

子在迁移过程中被散射的几率增大，造成迁移率降
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低 [15] 。薄膜的电阻率则随着  Zn 靶溅射功率的增加而 

从 6.643×10 −3  Ω∙cm迅速减小至 1.445×10 −3  Ω∙cm， 

这主要是得益于薄膜中载流子浓度的增加。 

2.1.3  光学性能 

图 3 所示为不同 Zn 靶功率条件下沉积的 ZnO:Al 

薄膜在波长为 300~900 nm范围内的透射光谱。 从图 3 

中可以看出， 在可见光范围内， 当 Zn 靶功率小于 90 W 

时，沉积的薄膜具有较高的透过性能，平均透过率均 

超过 90%，且所有样品的透射曲线几乎重合，表现出 

很好的一致性；当 Zn 靶溅射功率为 90 W时，薄膜透 

过率很低，且薄膜表面呈黑色，这很有可能是过量 Zn 

形成的金属相或其他含  Zn 化合物相能强烈地吸收或 

反射可见光，从而造成薄膜的透过率很低。根据薄膜 

的吸收边，通过 Tauc公式 [16] 计算得到的 ZnO:Al薄膜 

的禁带宽度，如图 3(b)所示，在 3.5 eV左右。由此说 

明在较低功率下，Zn 靶功率对 ZnO:Al薄膜光学性能 

影响不大。 

表 3  不同 Zn靶功率下制备的 ZnO:Al薄膜的电学性能参数 

Table  3  Electrical  property  parameters  of  ZnO:Al  films 

deposited at various powers on Zn target 

Power on Zn 
targets/W 

Carrier 
concentration/ 
(10 20 cm −3 ) 

Electronic 
mobility/ 

(cm 2 ∙V −1 ∙S −1 ) 

Resistivity/ 
(10 −3 Ω∙cm) 

0  −2.104  4.606  6.442 

10  −2.762  4.626  4.885 

30  −2.789  8.849  2.529 

50  −2.962  5.886  3.580 

70  −4.338  6.567  2.191 

90  −8.817  4.867  1.445 

图  2  不同  Zn 靶功率条件下制备的  ZnO:Al 

薄膜样品的 AFM图 

Fig.  2  AFM  images  of  ZnO:Al  films 

deposited  at  various  powers  on  Zn  target: 

(a) 0 W; (b) 10 W; (c) 30 W; (d) 50 W; (e) 90 W
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图 3  不同 Zn靶溅射功率条件下制备的 ZnO:Al薄膜透射谱 

Fig.  3  Optical  transmittance  spectra  of  ZnO:Al  films 

deposited at various powers on Zn target 

2.2  衬底温度对 ZnO:Al薄膜结构与性能的影响 

2.2.1  结构性能 

图 4 所示为两靶共溅射工艺中不同衬底温度下沉 

积的 ZnO:Al薄膜的 XRD谱，薄膜的生长温度分别为 

室温、100 ℃和 200 ℃。从图 4(a)中可以发现，所有 

薄膜样品的衍射图谱均在  34°附近出现强烈的衍射 

峰，具有(002)面择优取向生长特性，且没有明显的其 

他相衍射峰，表明制备的  ZnO:Al 薄膜为六角纤锌矿 

结构。随着衬底温度从室温升高到  200  ℃，沉积的 

ZnO:Al薄膜的衍射峰强度明显增强， 这表明较高的衬 

底温度下沉积的  ZnO:Al 薄膜晶体内部原子点阵排列 

比低温下沉积的  ZnO:Al 薄膜更有规律，更有利于薄 

膜的 c 轴取向生长。造成这种现象的原因是不同衬底 

温度造成的衬底表面原子迁移速率的差异，较高的衬 

底温度有利于溅射粒子在衬底表面的横向扩散，这将 

有助于薄膜的成核和生长，有利于薄膜的结晶和择优 

图 4  不同衬底温度下制备的 ZnO:Al薄膜的 XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of  ZnO:Al  films  deposited  at  different 

substrate temperatures: (a) RT; (b) 100 ℃; (c) 200 ℃ 

取向 [17−18] ；而当衬底温度很低时，衬底表面的溅射粒 

子的迁移速率很低，表面原子还来不及迁移到晶格生 

长的最佳位置便被束缚住，从而导致薄膜结晶质量 

下降。

表 4 所列为不同衬底温度下沉积的 ZnO:Al 薄膜 

的衍射角(2θ)、晶面间距(d)和半高宽(FWTH)。标准的 

ZnO薄膜衍射峰 2θ值是 34.45°， 室温、 100℃和 200℃ 

时沉积的薄膜衍射峰的位置分别为  34.282°、34.341° 

和 34.360°，这表明衬底温度越高，沉积的 ZnO:Al 薄 

膜衍射峰位置越接近  34.45°，晶格缺陷越少。根据不 

同衬底温度下沉积的薄膜的衍射峰半高宽值，由 

Scherrer  公式计算薄膜的晶粒尺寸分别为  29.21、 

30.10、32.70 nm。可以发现，较高的衬底温度下沉积 

的薄膜晶粒尺寸更大，这是因为在薄膜生长过程中， 

较高的衬底温度能有效地提高原子迁移率、 消除晶界， 

有助于晶粒长大。 

表 4  不同衬底温度条件下制备的 ZnO:Al薄膜 XRD参数 

Table  4  XRD  parameters  of  ZnO:Al  films  deposited  at 

different substrate temperatures 

Substrate temperature/℃  2θ/(°)  d/nm  FWHM/(°) 

Room temperature  34.282  0.261 36  0.272 

100  34.341  0.260 92  0.264 

200  34.360  0.260 78  0.243
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2.2.2  电学性能 

表 5 所列为双靶共溅射工艺中衬底温度分别为室 

温、100℃、200℃时沉积的 ZnO:Al薄膜的电学性能 

参数。从表中可以看出，不同衬底温度下沉积的 
ZnO:Al  薄膜载流子浓度均比较高且变化不大，处于 
−2.8×10 20 ~−2.4×10 20 cm −3 区间， 这说明 200℃以下， 

衬底温度并不是影响载流子浓度的主要因素。ZnO:Al 
薄膜载流子迁移率受衬底温度的影响则较为明显，随 

着衬底温度从室温升高到 200 ℃，薄膜载流子迁移率 

明显升高。造成这种差异的原因可能是当衬底温度较 

高时，沉积的薄膜晶粒尺寸比较大，结晶质量比较好， 

这使得薄膜中晶界密度较低，载流子在迁移过程中受 

到晶界的散射作用比较小，从而导致载流子迁移率的 

提高。而随着衬底温度的升高，ZnO:Al薄膜电阻率也 

出现明显的降低，由电阻率  ρ 的计算公式  1/ρ=neu(n 
为载流子浓度，u为载流子迁移率)可知，薄膜电阻率 

的下降主要得益于薄膜载流子迁移率的增大。 

表 5  不同衬底温度条件下制备的 ZnO:Al 薄膜的电学性能 

参数 

Table  5  Electrical  properties  of  ZnO:Al  films  deposited  at 

different substrate temperatures 

Substrate 
temperature/℃ 

Carrier 
concentration/ 
(10 20 cm −3 ) 

Electronic 
mobility/ 

(cm 2 ∙V −1 ∙S −1 ) 

Resistivity/ 
(10 −3 Ω∙cm) 

Room temperature  −2.494  3.756  6.664 

100  −2.360  8.508  3.109 

200  −2.789  8.849  2.529 

2.2.3  光学性能 

图 5 所示为两靶共溅射工艺中不同衬底温度条件 

下沉积的 ZnO:Al薄膜在波长为 300~900 nm范围内的 

透射光谱。由图 5可以看出，两靶共溅射工艺中衬底 

温度对  ZnO:Al 薄膜在可见光区光透过性能有非常重 

要的影响。在可见光范围内，当衬底温度为室温、100 
℃和  200 ℃沉积的  ZnO:Al 薄膜平均透过率分别为 
58.82%、82.16%、93.20%。造成这种现象的原因是较 

高的衬底温度沉积的  ZnO:Al 薄膜晶粒尺寸较大，结 

晶质量更好，晶界密度较低，对光子的散射作用减小， 

具有良好的透过性能；反之，衬底温度为室温时沉积 

的  ZnO:Al 薄膜晶粒尺寸较小，晶界密度较高，薄膜 

中也存在其他杂相，这些都增强对光子的散射作用， 

导致透过性能变差 [19] 。 

图 5  不同衬底温度条件下制备的 ZnO:Al薄膜透射谱 

Fig.  5  Optical  transmittance  spectra  of  ZnO:Al  films 

deposited at different substrate temperatures 

3  结论 

1) ZnO:Al薄膜中， Zn含量随着 Zn 靶溅射功率在 
0~90 W范围内的增加而升高， 而薄膜结晶质量在其间 

呈现出先改善后变差的规律； ZnO:Al薄膜中载流子浓 

度随着  Zn 靶功率的增加稳步增加，载流子迁移率受 

其影响不大，薄膜电阻率随之减小。 
2) 当 Zn 靶溅射功率在 0~70  W范围内变化时， 

沉积的 ZnO:Al薄膜在 300~900 nm范围内的光透过曲 

线几乎重合，可见光平均透过率达到 90%以上；而当 
Zn 靶溅射功率为 90 W时，薄膜的透过率非常低，这 

可能是过多的 Zn 原子形成的 Zn 金属颗粒相造成的。 
3)  衬底温度对  ZnO:Al 薄膜的性能也有很大影 

响，两靶共溅射条件下，较高衬底温度下的沉积能获 

得结晶性能更好、电阻率更低、可见光透过率更高的 

薄膜。 
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