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退火温度对铝掺杂氧化锌薄膜晶体质量及
光电性能的影响
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摘要　研究了退火温度对原子层沉积(ALD)生长的铝掺杂氧化锌(AZO)薄膜光电性能的影响,结果发现:AZO薄

膜在６００℃退火后,X射线衍射峰的半峰全宽从未退火时的０．６０９°减小到０．４５４°,晶体质量得到提升;６００℃退火

后,薄膜的表面粗糙度从未退火时的０．８４１nm降低至０．７３８nm;４００℃退火后,薄膜的载流子浓度和迁移率均达到

最大值,分别为１．９×１０１９cm－３和４．２cm２V－１s－１,之后随着退火温度进一步升高,载流子浓度和迁移率降低;退
火温度由３００℃升高到６００℃过程中薄膜的吸收边先蓝移后红移.
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Abstract　TheeffectsofannealingtemperatureonthephotoelectricpropertiesofAlＧdopedZnO AZO filmgrown
withatomiclayerdeposition ALD techniqueareinvestigated敭ItisfoundthatthefullwidthathalfmaximumofXＧ
raydiffractionpeaksoftheAZOthinfilmdecreasesfrom０敭６０９°beforeannealingto０敭４５４°afterannealingat
６００℃ andthecrystalqualityisimproved敭Thesurfaceroughnessofthinfilmreducesfrom０敭８４１nmbefore
annealingto０敭７３８nmafterannealingat６００ ℃敭Thecarrierconcentrationandmobilityratioofthethinfilm
annealedat４００℃arethelargest andtheyare１敭９×１０１９cm－３and４敭２cm２V－１s－１ respectively敭However as
theannealingtemperaturecontinuestoincrease thecarrierconcentrationandmobilityratiodecrease敭Withthe
annealingtemperatureincreasesfrom３００℃to６００℃ theabsorptionedgeofthethinfilmshowsblueＧshiftatfirst
andthenredＧshift敭
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１　引　　言

氧化锌(ZnO)是一种多用途半导体材料,铝
(Al)掺杂ZnO(AZO)薄膜具有光透射率高、电阻率

低、无毒、材料成本低、稳定性好且制备方式简单[１]

等优点,是目前最有前途的透明导电氧化物薄膜之

一.上述优异的性能使得 AZO在显示器[２]、薄膜

晶体管、太阳能电池[３Ｇ５]和传感器[６Ｇ７]等器件中被应

用.同时,透明导电氧化物具有载流子浓度高,可以

实现表面等离子体共振的波长可调谐[８Ｇ９]、低损

耗[１０]等优点,在表面等离子体增强方面具有广阔的

应用前景.但是,ZnO薄膜经掺杂后会出现许多缺

陷,如:由施主杂质引起的晶格缺陷[１１],与衬底之间

产生的晶格失配[１２],薄膜内存在残余应力[１３]等,这
些缺点会严重影响薄膜的电学及光学性质.

陈子男等[１４]认为铝组分的变化可引起AZO薄

膜光电性质的变化.Kuo等[１５]认为退火是一种改

善AZO薄膜晶体质量的方法.退火可以释放材料

中的残余应力,使内部原子吸收的能量发生扩散,调
整晶体的结构,从而提高薄膜的晶体质量[１６Ｇ１８].此

外,退火还可以降低缺陷浓度,改变薄膜的载流子浓

度和迁移率,进而影响薄膜的电阻率以及光学带隙,
达到改善薄膜光电性质的目的.

AZO薄膜的制备方法有磁控溅射法、溶胶Ｇ凝
胶法、脉冲激光沉积法、真空蒸镀法、化学气相沉积

法和原子层沉积(ALD)法[１９Ｇ２１]等.由于ALD技术

具有制备工艺简单、膜厚控制精确,以及制备的薄膜

致密、连续、均匀等优点,所以本课题组采用 ALD
技术在蓝宝石衬底上制备 AZO薄膜,并在空气氛

围中进行退火处理,退火温度为３００~６００℃,然后

研究退火对 AZO 薄膜结构、电学和光学性能的

影响.

２　实　　验

采用 原 子 层 沉 积 设 备 (LabNanoTM ９０００
ThermalALD)在蓝宝石衬底上生长 AZO 薄膜.
前驱体原料分别选择二乙基锌(DEZ)、三甲基铝

(TMA)和水,生长温度为２００℃,铝和锌的生长周

期比为１∶２０,总的生长周期为５２５个周期.
将生长的AZO薄膜置于石英管炉中进行退火

处理,退火温度分别为３００,４００,５００,６００℃,退火氛

围为空气,升温时间为０．５h,保温时间为１h,退火

结束后随炉自然冷却至室温.
采用德国Bruker公司的D８Focus型粉末衍射

仪对样品进行 X 射线衍射(XRD)测试,并采用

Multimode８型原子力显微镜(AFM)观测薄膜的

表面形貌;采用美国BioＧRad公司的 HL５５００型霍

尔测试设备对薄膜的载流子浓度与迁移率进行测

试;采用日本岛津公司的UVＧ２４５０型紫外分光光度

计测定薄膜的吸收光谱,扫描的波长范围为３００~
５００nm.

３　结果与讨论

为了研究退火温度对AZO薄膜晶体性质的影

响,对AZO薄膜进行XRD测试,结果如图１所示.
衍射峰对应的衍射角(２θ)分别为３４．４３°、３６．２７°、

３７．５°,通过对比JCPDS卡中３６Ｇ１４５１号ZnO的衍

射谱和４７Ｇ１２９２号氧化铝(Al２O３)的衍射谱可知:上
述３个衍射峰分别对应的是ZnO 的(００２)晶面、
(１０１)晶面与Al２O３的(３１１)晶面.退火前后,衍射

峰的位置没有发生变化,这表明退火并没有改变薄

膜的晶体结构.判断AZO薄膜晶体质量的一个重

要因素是衍射峰的半峰全宽(FWHM),通过拟合估

算出了(１０１)晶面X射线衍射峰的FWHM值,如图

１中的插图所示.随着退火温度升高到６００℃,
(１０１)晶面的衍射峰强度增强,峰变得尖锐,并且

FWHM从０．６０９°减小到０．４５４°,这表明:随着退火

温度升高,AZO薄膜中的小晶粒聚结,内部应力减

小,结晶度提高.这是由于内部原子获得能量后,原
本固定的原子在吸收能量后发生移动,导致空位被

填充,间隙原子(锌原子)减少,位错移动到晶界处或

薄膜表面而消失,导致许多非平衡缺陷消失,从而提

高了薄膜的结晶质量.

图１ 不同温度退火后AZO薄膜的XRD谱

(插图为ZnO(１０１)晶面FWHM随退火温度的变化)

Fig敭１ XRDpatternsofAZOfilmannealedatdifferent
temperatures theillustrationshowsthechange
ofFWHM ofZnO  １０１ crystalface with
　　　　　annealingtemperature 
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采用AFM表征不同温度退火以及未退火样品

的表面形貌,以研究退火温度对 AZO薄膜表面形

貌的影响.图２为未退火样品与在３００,４００,５００,

６００℃退火后样品的 AFM 图,测得它们的方均根

(RMS)粗糙度(Rq)分别为０．８４１,０．８３６,０．７６１,

０．７５１,０．７３８nm.可以看出,与未退火的样品相比,
退火后的样品具有更低的表面粗糙度,这是因为退

火后,原子获得了更多的能量而在内部进行移动,较
小的晶粒被较大的晶粒吞并,从而提高了薄膜表面

的平整度.

图２ 不同温度退火后AZO薄膜的AFM图.(a)未退火;(b)３００℃退火;(c)４００℃退火;(d)５００℃退火;(e)６００℃退火

Fig敭２ AFMimagesofAZOthinfilmannealedatdifferenttemperatures敭 a Unannealedsample 

 b annealedat３００℃  c annealedat４００℃  d annealedat５００℃  e annealedat６００℃

　　为了分析退火对 AZO薄膜光电性能的影响,
分别对样品进行了霍尔测试和吸收光谱测试.图３
为AZO薄膜在空气氛围中于３００,４００,５００,６００℃
退火后载流子浓度与迁移率的变化谱图.由图３可

以发现:随着退火温度逐渐升高,载流子浓度与迁移

率均呈先增大后减小的趋势;当退火温度为４００℃
时,薄膜的载流子浓度和迁移率均达到最大值,分别

为１．９×１０１９cm－３和４．２cm２V－１s－１;当退火温

度从３００℃升高到４００℃时,薄膜具有较高的载流

子浓度和迁移率,这是因为当退火温度升高时,更多

的能量使得原子移动,材料的晶格质量提高,缺陷浓

度减小,散射概率降低,从而降低了缺陷对电子的束

缚,增大了载流子浓度和迁移率;当退火温度进一步

升高到６００℃时,载流子浓度与迁移率均下降.退

火温度继续升高后,空气中的氧元素与氧空位结合,
故而载流子浓度降低.而迁移率的降低则可能是由

于在晶界上,金属原子作为供体变得不活跃,改变了

电荷在晶粒间传输的势垒[２２].薄膜的电阻率与载

流子浓度、迁移率的关系为

ρ＝１/(Neμ), (１)
式中:ρ 为电阻率;Ne为载流子浓度;μ 为迁移率.
通过(１)式可知,电阻率与载流子浓度、迁移率的乘

积成反比,通过载流子浓度和迁移率的变化可知,薄

膜的电阻率随退火温度的升高而先减小后增大,在

４００℃退火的 AZO 薄膜实现了最低的电阻率,

４００℃为最佳退火温度.

图３ 退火温度与载流子浓度、迁移率的关系

Fig敭３ CarrierconcentrationandmobilityratioofAZOthin
filmsasafunctionofannealingtemperature

图４为不同温度退火后 AZO 薄膜的吸收光

谱.从图４中可以看出:未退火样品以及在３００,

４００,５００,６００℃退火后的样品的吸收边分别位于

３８３,３８１,３７８,３８２,３８５nm;随着退火温度升高,吸
收谱发生先蓝移后红移的现象.为了解释这种现

象,对薄膜的带隙进行了研究.直接带间跃迁的光

学带隙的相关方程为[１５,１７]

αhν＝C(hν－Eg)１/２, (２)

０４０３００２Ｇ３
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式中:C 为直接跃迁的常数;α 为光吸收系数;h 为

普朗克常数;ν为光子频率;Eg为光学带隙.对于直

接跃迁,可以根据(αhν)２对hν的截距获得光学带隙

Eg.利用外推法计算得到不同样品的光学带隙,如
图４中的插图所示,可见:随着退火温度从３００℃升

高到６００℃,AZO薄膜的光学带隙先展宽后变窄,
并在４００℃时达到最大值３．２８eV;未退火样品以及

在３００,５００,６００退火的样品的带隙分别为３．２３,

３．２５,３．２４,３．２２eV.这是由于随着退火温度逐渐升

高,载 流 子 浓 度 先 增 大 后 减 小,引 起 了 MossＧ
Burstein效应,其费米能级先随着载流子浓度的增

大而上移进入导带,而若要将价电子激发为自由载

流子,就必须把它们激发到费米能级以上,使光学带

隙变宽,而后当载流子浓度下降时,费米能级下移,
光学带隙变窄.

图４ 不同温度退火后AZO薄膜的吸收谱

(插图为AZO薄膜的光学带隙)

Fig敭４ AbsorptionspectraofAZOthinfilmannealedat
differenttemperatures theillustrationshows
theopticalbandgapofAZOthinsamples 

４　结　　论

采用ALD技术生长 AZO薄膜,并对 AZO薄

膜进行退火处理,研究了退火温度对 AZO薄膜性

能的影响,结果发现:随着退火温度升高,薄膜的表

面粗糙度降低,缺陷浓度降低,对电子的束缚作用降

低,从而提高了载流子浓度以及迁移率,载流子浓度

的提高使得薄膜的吸收边蓝移,光学带隙展宽;随着

退火温度继续升高,空气中的氧元素与氧空位结合,
减小了薄膜的载流子浓度与迁移率,吸收边发生红

移,光学带隙变窄,薄膜的晶体质量提升;在４００℃
退火的薄膜具有最小的电阻率,同时光学带隙得以

展宽,４００℃为最佳的退火温度.退火可以有效调

控薄膜的晶体质量和光电性能,可为后续的工作提

供参考.
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