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常温下ZnO/Ag/ZnO复合薄膜的制备及其光电特性
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摘要　采用射频磁控溅射与电子束蒸发的方式,制备了ZnO/Ag/ZnO三层复合薄膜,研究了 Ag薄膜厚度以及电

子束蒸发的沉积速率对复合薄膜光电性能的影响.实验结果表明,当Ag薄膜厚度为８nm、电子束蒸发的沉积速

率为０．５nms－１时,复合薄膜的性能最优,其方块电阻为６．０１Ω,波长４００~８００nm范围内的光平均透过率为

９１．３９％.优化后的ZnO/Ag/ZnO复合薄膜具有良好的光电特性.
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１　引　　言
随着太阳能电池、平板显示及LED等技术的发展,透明导电氧化物(TCO)薄膜备受关注[１Ｇ４].TCO薄

膜要求具有较高的光透过率及较低的电阻率,其中氧化铟锡(ITO)薄膜具有良好的光透过率和电学性能,但
其制备价格一直偏高[１].氧化锌(ZnO)具有无毒、价格低廉的优点,同时ZnO薄膜具有多种制备方法,包括

热蒸发、化学气相沉积、溶胶凝胶法、激光脉冲沉积及溅射等方法[５Ｇ７],这些制备工艺成熟且可以制备大面积

薄膜,因此ZnO薄膜受到了广泛关注.
为了提高ZnO薄膜的电学性能,OMO(oxidemetaloxide)结构被提出[８Ｇ９],即在两层ZnO薄膜中间插

入一层薄的金属薄膜.三层复合薄膜的电阻相当于三层薄膜的电阻并联,由于中间层金属薄膜方块电阻明

显低于金属氧化物薄膜电阻,因此三层复合薄膜的电阻主要受中间金属薄膜方块电阻的影响.同时,金属薄

膜的引入会增加光的反射和吸收,故金属薄膜的厚度对复合薄膜的光电性能也会有明显的影响[８].文献[５]
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中ZnO/Ag/ZnO三层复合薄膜的光透过率可以达到９０％,与普通ZnO薄膜的光透过率相当,而其方块电

阻可以达到３Ω,明显低于常规单层TCO薄膜的,故这种复合薄膜具有良好的应用前景.目前,OMO结构

中的ZnO多采用掺铝氧化锌(AlZnO)或者ZnO,OMO中的金属元素主要有银(Ag)、铜、金、钼等[１０Ｇ１３].金

属氧化物薄膜厚度和Ag薄膜厚度对复合薄膜的影响得到了广泛研究[５,８,１４Ｇ１５].但是,关于金属生长速度对

薄膜性能的影响研究鲜有报道.
本文采用射频磁控溅射的方法制备了ZnO薄膜,Ag薄膜则是采用电子束蒸发的方式生长.在玻璃衬

底上依次生长形成ZnO/Ag/ZnO三层薄膜.对Ag薄膜的厚度进行了研究并优化,同时研究了Ag的沉积

速率对薄膜参数的影响,进而优化了沉积速率,最终得到高透过率、低电阻率的TCO薄膜.

２　实　　验
ZnO/Ag/ZnO薄膜被沉积在厚度为２８mm的钠钙玻璃上.ZnO薄膜是用射频磁控溅射的方法制备,

上下两层的厚度均为５０nm,采用的ZnO靶材纯度(质量分数,下同)为９９．９５％,直径为４inch(１０．１６cm),
厚度为３mm,且有３mm铜背板.本底真空为１．２×１０－５Pa,工作压力为０．２Pa,靶基距为１０cm,溅射时衬

底旋转速度为１０rmin－１.银薄膜采用电子束蒸发的方法制备,采用的银粒的纯度为９９．９９９％.本底真空

为１．２×１０－５Pa,沉积速率为０．０２~１nms－１.

ZnO薄膜的厚度用台阶仪(DektakXT,布鲁克公司,美国)测量,Ag薄膜的厚度按照石英晶体微天平显

示数据进行计算.方块电阻用四探针测阻仪(RM３０００,BridgeTechnology公司,美国)测量.光透过率采用

紫外可见近红外分光光度计(UVＧ３６００,日本岛津,日本)测量,测量波长范围为４００~８００nm.扫描电镜

(SEM)数据采用扫描电镜(NovaNonaSEM４５０,FEI公司,美国)测量.

３　结果与讨论
Ag薄膜不同厚度情况下ZnO/Ag/ZnO复合薄膜的光电参数以及薄膜的品质因数(FOM)见表１.图１

所示为不同厚度Ag薄膜的SEM图及能量色散谱(EDS见表１)图.品质因数FFOM＝T１０/Rsh,其中T 为波

长在４００~８００nm范围内的平均光透过率,Rsh为ZnO/Ag/ZnO的方块电阻.FOM是由Haacke等[１６]提出

的反应薄膜光电性能的综合指标参数,FOM 值越高,薄膜性能越好.本组实验中 Ag薄膜的沉积速率为

０．５nms－１,ZnO薄膜上下层的厚度均为５０nm.可以看出,随着Ag薄膜厚度的增加,方块电阻呈明显的

减小趋势,说明ZnO/Ag/ZnO薄膜的方块电阻主要受Ag薄膜厚度的影响.但是,透过率并不是随着Ag薄

膜厚度的增加而单调减小,这个结果与文献[５]的结果一致.文献[５]的解释是银薄膜厚度较小时,无法形成

连续的薄膜,如图１所示.当Ag薄膜厚度小于某一个值时,Ag薄膜的吸收率会增加,从而造成透过率减

小.从图２的透过率图谱可以看出,当 Ag薄膜厚度分别为４nm 和６nm 时,Ag薄膜均不连续,波长

４５０~６３０nm范围内的光透过率明显减小,这是不连续薄膜造成的反射率增大引起的.Ag薄膜厚度增加到

８nm后,可以形成连续但不够致密的薄膜;当Ag薄膜厚度达到１０nm和１２nm时,薄膜足够致密且晶粒较

大.形成连续薄膜后,Ag薄膜厚度的继续增加会明显增大长波长的吸收率,从而降低薄膜的透过率,如图２
所示.本实验中Ag薄膜厚度为８nm时透过率最高.通过计算,当Ag薄膜厚度为８nm时,薄膜的FOM
值最高,表明此时ZnO/Ag/ZnO复合薄膜的质量最好.

表１　不同Ag薄膜厚度下的ZnO/Ag/ZnO复合薄膜参数

Table１　ParametersofZnO/Ag/ZnOcompositefilmsunderdifferentthicknessesofAgfilms

ZnO
thickness/nm

Ag
thickness/nm

Rsh/Ω T/％ FOM/(１０－２Ω－１)
Carrierconcentration
/(１０２１cm－３)

Mobility/(cm２V－１s－１)

５０ ４ ２２．７０ ７５．８３ ０．２７７ ７．３３ ３．７６
５０ ６ １０．１８ ８７．５０ ２．５８０ ７．４８ ８．２０
５０ ８ ６．０１ ９１．３９ ６．７６０ ９．８３ １０．６０
５０ １０ ５．０１ ８７．９４ ５．５２０ １０．４０ １１．９０
５０ １２ ３．６９ ８２．４７ ３．９４０ １４．３０ １１．８０
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图１ 不同厚度Ag薄膜的(a１)(b１)(c１)(d１)(e１)SEM图及(a２)(b２)(c２)(d２)(e２)EDS图

Fig敭１  a１  b１  c１  d１  e１ SEMimagesand a２  b２  c２  d２  e２ EDSdiagramsofAgfilmswithdifferentthicknesses

图２ 不同Ag薄膜厚度下的ZnO/Ag/ZnO复合薄膜透过率谱

Fig敭２ TransmissionspectraofZnO Ag ZnOcompositefilmsunderdifferentthicknessesofAgfilms
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　　Ag薄膜的性能不仅受厚度的影响,电子束蒸发的沉积速率对Ag薄膜的形貌和性能也有明显的影响.
在Ag薄膜不同沉积速率下形成的ZnO/Ag/ZnO复合薄膜的光电参数见表２.可以发现,随着沉积速率的

提高,相同厚度Ag薄膜的方块电阻减小,这可能是由于随着蒸发速率的提高,蒸发过程中Ag粒子的能量增

加,从而导致生长的Ag薄膜更致密,方块电阻更小.

图３ 不同沉积速率下Ag薄膜的(a１)(b１)(c１)(d１)(e１)(f１)(g１)SEM图及(a２)(b２)(c２)(d２)(e２)(f２)(g２)EDS图

Fig敭３  a１  b１  c１  d１  e１  f１  g１ SEMimagesand a２  b２  c２  d２  e２  f２  g２ EDSdiagrams
ofAgfilmsunderdifferentdepositionrates

图３所示为不同沉积速率下Ag薄膜的SEM图和EDS图.可以看出,在沉积速率小于０．１nms－１时,

１０３１０２Ｇ４
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生长的Ag薄膜比较疏松,有较多空隙且不连续,从而导致Ag薄膜的电阻偏大.这种疏松结构可能是由于

蒸发温度低,蒸发出来的Ag粒子能量偏低,因此到达基片后缺乏足够的能量进行扩散.随着沉积速率的增

加,Ag薄膜越来越致密且晶粒越来越大,Ag薄膜的方块电阻也明显减小.从图４所示ZnO/Ag/ZnO复合

薄膜的X射线衍射(XRD)图可以看出,随着沉积速率的增加,同样厚度的Ag薄膜的结晶性越来越好,这个

结果与SEM图一致.随着沉积速率的增加,结晶性变好,Ag薄膜的方块电阻减小.
表２　Ag薄膜不同沉积速率下的ZnO/Ag/ZnO复合薄膜参数

Table２　ParametersofZnO/Ag/ZnOcompositefilmsunderdifferentdepositionratesofAgthinfilms

ZnO
thickness/nm

Ag
thickness/nm

Agdeposition

rate/(nms－１)
Rsh/Ω T/％

FOM/

(１０－３Ω－１)
Carrierconcentration/

(１０２１cm－３)
Mobility/

(cm２V－１s－１)
５０ ８ ０．０２ ５２．５１ ６２．６２ ０．１７７ ８．５４ １．３９
５０ ８ ０．０５ １５．５２ ７５．０８ ３．６７０ １４．３０ ２．８２
５０ ８ ０．１０ １１．４８ ８１．８７ １１．８００ ９．４２ ５．７８
５０ ８ ０．３０ ７．２８ ９１．２９ ５５．２００ １１．３０ ７．６１
５０ ８ ０．５０ ６．０１ ９１．３９ ６７．６００ １１．３０ ９．２４
５０ ８ ０．７０ ５．３５ ８９．８２ ６３．９００ １２．２０ ９．６０
５０ ８ ０．９０ ４．９５ ８７．９８ ５６．２００ １０．９０ １１．５０

图４ 不同沉积速率下ZnO/Ag/ZnO复合薄膜的XRD图

Fig敭４ XRDimagesofZnO Ag ZnOcompositefilmsunderdifferentdepositionrates

图５ Ag薄膜不同沉积速率下ZnO/Ag/ZnO复合薄膜透过率谱

Fig敭５ TransmissionspectraofZnO Ag ZnOcompositefilmsunderdifferentdepositionratesofAgfilms

　　图５所示为在Ag薄膜不同沉积速率下的ZnO/Ag/ZnO复合薄膜透过率谱.参考表２可以发现,随着

Ag薄膜的沉积速率从０．０２nms－１增加到０．９nms－１,ZnO/Ag/ZnO复合薄膜的透过率呈先升后降的趋

势,在０．５nms－１时达到最大值９１．３９％.当蒸发速率小于０．１nms－１时,透过率较低,从SEM 图可以看

出,此时薄膜不连续,这与前文Ag薄膜厚度低于６nm时薄膜不连续的现象类似.从图５还可以看出,在几

乎整个可见光范围内,透过率都低于连续薄膜的透过率,且沉积速率越低,透过率越低.当沉积速率大于

０．１nms－１时,从SEM图可以看出,此时可以形成连续的Ag薄膜,Ag薄膜的反射减小,复合薄膜的透过率

也有了明显的增加.继续增加沉积速率,透过率略有减小,从SEM 图可以看出,此时Ag晶粒较大,这种大

晶粒的存在使薄膜的吸收率增大,减小了透过率,图５也验证了这个观点.通过计算不同沉积速率下ZnO/
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Ag/ZnO复合薄膜的FOM值可知,在Ag薄膜沉积速率为０．５nms－１时制备的ZnO/Ag/ZnO复合薄膜的

FOM值最高,达到６．７６×１０－２Ω－１,综合性能最佳.实验结果说明,过高和过低的沉积速率都不利于形成高

质量的Ag薄膜,进而影响ZnO/Ag/ZnO复合薄膜的性能.

４　结　　论
制备了ZnO/Ag/ZnO复合薄膜,研究了Ag薄膜厚度以及Ag薄膜的沉积速率对ZnO/Ag/ZnO复合

薄膜光电性能的影响.实验结果表明,复合薄膜的性能与Ag薄膜的厚度和沉积速率有明显关系.优化生

长条件,可得到方块电阻为６．０１Ω、波长４００~８００nm 范围内的光平均透过率为９１．３９％、FOM 值为

６．７６×１０－２Ω－１的ZnO/Ag/ZnO复合薄膜.

参 考 文 献

 １ 　LiuXiaofei WangXiaoping WangLijun etal敭Researchprogressintransparentconductingfilms J 敭Laser&
OptoelectronicsProgress ２０１２ ４９ １０  １００００３敭

　　　刘晓菲 王小平 王丽军 等敭透明导电薄膜的研究进展 J 敭激光与光电子学进展 ２０１２ ４９ １０  １００００３敭
 ２ 　ChenJ SunYH LüX etal敭PreparationandcharacterizationofhighＧtransmittanceAZOfilmsusingRFmagnetron

sputteringatroomtemperature J 敭AppliedSurfaceScience ２０１４ ３１７ １０００Ｇ１００３敭
 ３ 　WangHua FengXiang XuJiwen etal敭FrontierofpＧtypetransparentconductivethinfilmsanddevices J 敭Laser&

OptoelectronicsProgress ２００９ ４６ ９  ４０Ｇ４７敭
　　　王华 冯湘 许积文 等敭p型透明导电材料及器件应用研究 J 敭激光与光电子学进展 ２００９ ４６ ９  ４０Ｇ４７敭
 ４ 　ChenXinliang WangFei YanCongbo etal敭ResearchonthefabricationtechnologyandcharactersicticsforTCOthin

filmsappliedinthinfilmsolarcells J 敭MaterialsReview ２０１１ ２５ ９  ７３Ｇ７７敭
　　　陈新亮 王斐 闫聪博 等敭薄膜太阳电池用TCO薄膜制造技术及其特性研究 J 敭材料导报 ２０１１ ２５ ９  ７３Ｇ７７敭
 ５ 　SahuD R HuangJL敭HighqualitytransparentconductiveZnO Ag ZnO multilayerfilmsdepositedatroom

temperature J 敭ThinSoldFilms ２００６ ５１５ ３  ８７６Ｇ８７９敭
 ６ 　WangXiaojin ZengXiaobin HuangDiqiu etal敭Structural electricalandopticalpropertiesofaluminumＧdopedzinc

oxidedepositedonglassandpolymidebyRFmagnetronsputteringmethod J 敭Laser& OptoelectronicsProgress 
２０１２ ４９ ４  ０４３１０２敭

　　　王小锦 曾祥斌 黄迪秋 等敭玻璃和聚酰亚胺衬底上磁控溅射沉积的ZnO∶Al透明导电膜的结构、电学和光学性能 J 敭
激光与光电子学进展 ２０１２ ４９ ４  ０４３１０２敭

 ７ 　HeHongbo FanZhengxiu敭TheinfluenceofdopantAgtoopticalpropertiesofZnOgassensingthinfilms J 敭Acta
OpticaSinica １９９８ １８ １２  １６７６Ｇ１６８０敭

　　　贺红波 范正修敭杂质银对氧化锌薄膜气敏光学特性的影响 J 敭光学学报 １９９８ １８ １２  １６７６Ｇ１６８０敭
 ８ 　FahlandM KarlssonP ChartonC敭Lowresistivitytransparentelectrodesfordisplaysonpolymersubstrates J 敭Thin

SolidFilms ２００１ ３９２ ２  ３３４Ｇ３３７敭
 ９ 　YangTL ZhangZS SongSM etal敭Structural opticalandelectricalpropertiesofAZO Cu AZOtriＧlayerfilms

preparedbyradiofrequencymagnetronsputteringandionＧbeamsputtering J 敭Vacuum ２００８ ８３ ２  ２５７Ｇ２６０敭
 １０ 　LiFS Zhang Y Z WuC X etal敭ImprovingefficiencyoforganiclightＧemittingdiodesfabricatedutilizing

AZO Ag AZOmultilayerelectrode J 敭Vacuum ２０１２ ８６ １２  １８９５Ｇ１８９７敭
 １１ 　WuH W ChuCH敭StructuralandoptoelectronicpropertiesofAZO Mo AZOthinfilmspreparedbyRFmagnetron

sputtering J 敭MaterialsLetters ２０１３ １０５ ６５Ｇ６７敭
 １２ 　TakYH KimKB ParkH G etal敭CriteriaforITO indiumＧtinＧoxide thinfilmasthebottomelectrodeofan

organiclightemittingdiode J 敭ThinSolidFilms ２００２ ４１１ １  １２Ｇ１６敭
 １３ 　SivaramakrishnanK TheodoreND MoulderJF etal敭TheroleofcopperinZnO Cu ZnOthinfilmsforflexible

electronics J 敭JournalofAppliedPhysics ２００９ １０６ ６  ０６３５１０敭
 １４ 　TheuringM Vehse M von MaydellK etal敭AZOＧAgＧAZOtransparentelectrodeforamorphoussiliconsolar

cells J 敭ThinSolidFilms ２０１４ ５５８ ２９４Ｇ２９７敭
 １５ 　JungYS ParkYS KimKH etal敭PropertiesofAZO Ag AZOmultilayerthinfilmdepositedonpolyethersulfone

substrate J 敭TransactionsonElectricalandElectronicMaterials ２０１３ １４ １  ９Ｇ１１敭
 １６ 　HaackeG敭Newfigureofmeritfortransparentconductors J 敭JournalofAppliedPhysics １９７６ ４７ ９  ４０８６Ｇ４０８９敭

１０３１０２Ｇ６


