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摘要　采用直流磁控溅射方法，以Ｋ９玻璃为衬底制备掺铝氧化锌（ＺｎＯ：Ａｌ，ＡＺＯ）薄膜。在３００℃真空条件下对样

品进行退火处理，研究不同退火时间对薄膜内部微观结构、表面形貌及光学特性的影响。结果表明，最佳退火时间

为２ｈ，此条件下的ＡＺＯ薄膜具有较强的（００２）衍射峰，晶粒尺寸为１７．２ｎｍ，表面结构平整致密，紫外可见波段的

平均透射率为９３．４７％，光学带隙为３．４１ｅＶ。
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１　引　　言
近年来，掺铝氧化锌（ＺｎＯ：Ａｌ，ＡＺＯ）薄膜由于具有成本低廉、光学带隙较宽、光学透射率较高等优点

而逐渐成为太阳能电池透明导电氧化物薄膜（ＩＴＯ）的最佳替代材料之一
［１４］，并已经在薄膜太阳能电池领域

得到了实际应用［５６］。

ＡＺＯ薄膜的制备方法很多，如磁控溅射法、化学气相沉积（ＣＶＤ）法
［７］、溶胶凝胶法

［８］及脉冲激光沉积

法［９］等。其中磁控溅射法被认为是最适合大规模工业化生产ＡＺＯ薄膜的方法，因其具有沉积温度低、沉积

速率高、大面积镀膜均匀性好，制备成本低，制备工艺成熟等优点，所制备的薄膜表面平整，致密性好，纯度高

且与基底附着力强，因此在众多薄膜制备工艺中受到人们的广泛关注［１０１２］。

室温下所沉积的ＡＺＯ薄膜通常会存在较多缺陷，从而使薄膜的光电性能受到严重影响。通过适当的

退火处理，可以有效改善薄膜性能。本工作利用直流磁控溅射法在玻璃基底上沉积ＡＺＯ薄膜，研究３００℃

退火温度条件下，不同退火时间对样品结构及光学性质的影响。
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２　样品制备及测试
采用ＭＳ５００Ｂ型超高真空磁控溅射系统，以Ｋ９玻璃为衬底，通过直流磁控溅射沉积ＡＺＯ薄膜。实验

前，分别利用丙酮、乙醇和去离子水在超声波清洗机中对衬底进行清洗，并用高纯氮气将其表面吹干。

室温条件下，将镀膜室的本底真空压强抽至６．０×１０－５Ｐａ后，通入高纯溅射气体氩气（纯度为９９．９９％），

保持工作压强为１．６Ｐａ。选用纯度为９９．９９％的高纯氧化锌铝靶材（质量比为９８∶２）。正式沉积薄膜前，先

对靶材进行５ｍｉｎ的预溅射，以清除其表面的杂质和污染物。在靶间距，溅射气体流量，溅射时间和溅射功

率等参量（具体见表１）不变的情况下，沉积一组ＡＺＯ样品，编号分别为Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ。然后在真空条件下对所

沉积的样品进行热退火处理，退火温度均为３００℃，样品Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ的退火时间分别为０，０．５，２．０和３．０ｈ。

采用ＳＡＨＦ３型Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）分析ＡＺＯ薄膜的内部微观结构。利用∑ＩＧＭＡ型热场发射扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）对样品表面形貌进行表征。通过ＵＶ３６００型紫外可见（ＵＶＶｉｓ）分光光度计测量样品

的透射光谱，波长范围为３００～８００ｎｍ。

表１ 实验制备参量

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ｂａｓｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ６．０×１０－５

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ １．６

Ｔａｒｇｅｔｓｐａｃｉｎｇ／ｃｍ ９．５

Ａｒｇｏｎｆｌｏｗ／ｓｃｃｍ １０

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒ／Ｗ ５０

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ４０

３　测试结果及分析

３．１　退火时间对犃犣犗薄膜微观结构的影响

图１为不同退火时间条件下ＡＺＯ薄膜的ＸＲＤ谱图，从图中可以看出，所有样品均在２θ＝３３．８°附近呈

现明显的衍射峰，尤其是退火２ｈ及以上的薄膜，峰形更加尖锐明显。此衍射峰对应六角纤锌矿结构的

（００２）主峰。在０～２ｈ的时间段内，随着退火时间的逐渐增加，（００２）衍射峰的强度逐渐增强。但若进一步

增加退火时间，即超过２ｈ后，样品的ＸＲＤ谱图表征为衍射峰下降，半峰全宽（ＦＷＨＭ）变宽。

图１ 不同退火时间条件下ＡＺＯ薄膜的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＺＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｔｉｍｅ

另外，由图１还可以发现，与标准ＺｎＯ（ＰＤＦ＃３６１４５１）的（００２）晶面衍射角２θ＝３４．４２１°相比，所制备

ＡＺＯ薄膜的衍射角均偏小，发生了左移。这是由于Ａｌ３＋的原子半径要比Ｚｎ２＋的原子半径小，当Ａｌ３＋进入

晶格取代部分Ｚｎ２＋，实现掺杂替代后，导致犮轴缩短，晶格结构产生一定的畸变，从而使薄膜内部产生残余

应力所引起的［１３］。

根据ＸＲＤ测试结果，利用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［１４］，可计算得到对应样品的晶粒尺寸

ｓ１３１００１２
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犇＝０．９λ／（βｃｏｓθ）， （１）

式中λ为Ｘ射线波长，λ＝０．１５４０５６ｎｍ，β为（００２）峰的ＦＷＨＭ，θ为衍射峰半衍射角，θ＝１６．９°。各样品的

ＦＷＨＭ由表２给出。

表２ ＡＺＯ样品的ＦＷＨＭ

Ｔａｂｌｅ２ ＦＷＨＭｏｆＡＺＯｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ａ（ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ） Ｂ（ａｎｎｅａｌｅｄ０．５ｈ）Ｃ（ａｎｎｅａｌｅｄ２ｈ） Ｄ（ａｎｎｅａｌｅｄ３ｈ）

ＦＷＨＭ／（°） ０．７０５ ０．５３４ ０．４９３ ０．５０４

　　由表２可知，未退火样品的（００２）衍射峰ＦＷＨＭ值为０．７０５°，说明薄膜晶向结晶程度不够好；退火０．５

～２ｈ后，ＦＷＨＭ值迅速降低至０．４９３°，ＡＺＯ薄膜的结晶质量得到明显改善；继续增加退火时间，ＦＷＨＭ

值略有增加。

图２ 晶粒尺寸随退火时间的变化曲线

Ｆｉｇ．２ Ｃｕｒｖｅｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

图２为ＡＺＯ薄膜样品的晶粒尺寸随退火时间的变化曲线图。由图可知，未退火时薄膜晶粒生长不完

全，晶粒尺寸仅为１１．２ｎｍ，经退火处理后，晶粒尺寸明显增加，退火１．５ｈ时，晶粒尺寸为１６．８ｎｍ，退火２ｈ

后，晶粒尺寸持续增加到１７．２ｎｍ。但是继续增加退火时间至３ｈ后，晶粒尺寸逐渐减小。

退火时间对ＡＺＯ薄膜的ＸＲＤ结果的影响规律可解释如下：当原位沉积ＡＺＯ薄膜时，部分锌原子和氧

原子还未达到能量最低位置就进入了晶格位置，而退火处理可以为这些原子提供能量，使之产生跃迁，在薄

膜内部重新结晶，晶胞渐渐长大，晶粒在垂直于衬底方向上沿柱状生长，从而引起其ＸＲＤ衍射峰逐渐增强，

衍射峰半峰全宽逐渐变小，晶粒尺寸逐渐增加；同时退火处理还有利于Ａｌ原子在ＺｎＯ晶格中的替代掺杂，

使薄膜的结晶质量得以改善。当退火时间较短，在０～２ｈ范围内时，本实验样品的ＸＲＤ数据变化规律完全

符合上述分析。但随着退火时间的进一步增加，过长的退火时间将使薄膜晶粒生长达到极限，进行二次再结

晶，从而导致薄膜内部结构的完整性受到破坏，原子排列有序性降低，ＸＲＤ结果即表征为衍射峰逐渐减弱，

衍射峰半峰全宽逐渐变大，晶粒尺寸逐渐减小。可见，在一定的真空退火温度条件下，适当的退火时间可以

明显改善ＡＺＯ薄膜的结构性能，ＸＲＤ数据表明，本实验条件下，２ｈ为最佳退火时间。

３．２　退火时间对犃犣犗薄膜表面形貌的影响

图３所示为不同退火时间条件下样品的ＳＥＭ表面形貌图（放大倍数为５００００倍）。从图中可以看出，经过

退火处理后，薄膜表面形貌结构及晶粒尺寸产生了明显变化。未经退火的样品Ａ，薄膜晶粒生长不完全，晶粒

间结构疏松，表面不平整；退火０．５ｈ后，薄膜样品Ｂ的晶粒尺寸有明显增大，结构较为均匀，表面逐渐趋于平

整；退火２ｈ后，薄膜样品Ｃ的结晶达到最好的状态，晶粒尺寸均匀，薄膜表面均匀致密，光滑平整；继续增加退

火时间到３ｈ时，样品Ｄ的晶粒尺寸几乎无变化，但其表面出现晶粒的堆积，表面结构变得粗糙不均匀。

ＳＥＭ结果表明，在适当的退火温度和退火时间条件下，薄膜中的原子可获得足够的能量和时间在薄膜

内部进行迁移和重结晶，大晶粒不断吞并小晶粒，晶粒尺寸不断增大，薄膜结晶程度逐渐变好，结晶质量不断

改善。但若退火时间过长，会使薄膜发生重结晶，从而导致晶粒有序性降低，薄膜表面缺陷增多，粗糙度变

大。这与ＸＲＤ的分析结果完全一致。
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图３ 不同退火时间ＡＺＯ样品的ＳＥＭ图。（ａ）未退火；（ｂ）退火０．５ｈ；（ｃ）退火２ｈ；（ｄ）退火３ｈ

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｏｆｔｈｅＡＺＯｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ．

（ａ）Ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｅｄ０．５ｈ；（ｃ）ａｎｎｅａｌｅｄ２ｈ；（ｄ）ａｎｎｅａｌｅｄ３ｈ

３．３　退火时间对犃犣犗薄膜光学特性的影响

图４为不同退火时间条件下ＡＺＯ薄膜的紫外可见透射光谱，所对应的可见光区平均透射率变化趋势

如图５所示。从图４和图５中可以看出，未经退火处理的ＡＺＯ薄膜的透射率相对较差，其平均透射率为

７５．０２％；退火０．５ｈ后，透射率有了明显的改善，可见光区的透射率超过了８０％，退火时间增加到２ｈ时，可

见光区的透射率进一步提高，平均透射率达到９３．４７％。继续增加退火时间，薄膜透射率迅速降低，可见光

区的平均透射率仅为７１．１１％。

图４ 不同退火时间下ＡＺＯ样品的紫外可见透射谱

Ｆｉｇ．４ ＵＶＶｉｓｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡＺＯｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

通过前面对ＸＲＤ和ＳＥＭ的结果分析可知，适当时间（０～２ｈ）的退火处理可使薄膜晶粒尺寸增大，薄膜

内部缺陷减少，但过长的退火时间会使薄膜粗糙度变大，内部出现较多的空洞缺陷。薄膜的透射率与薄膜缺

陷紧密相关。薄膜内部缺陷较少时，对入射光的散射和吸收也较少，光线穿过薄膜的透射率较高。而较多的

内部缺陷会引起薄膜光散射和光吸收的增大，最终导致其透射率降低。此结果进一步表明，本工作中，３００
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℃退火温度条件下的最佳退火时间为２ｈ。

图５ 不同退火时间下ＡＺＯ样品的平均透射率

Ｆｉｇ．５ ＡｖｅｒａｇｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｏｆｔｈｅＡＺＯｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

根据下式，可通过样品的透射谱数据拟合出其光学带隙［１５］

α犺ν＝犃犺ν－犈（ ）犵
１
２， （２）

式中α为光学吸收系数，ｈν为光子能量，犈犵为样品的光学带隙。通过对（α犺ν）
２和犺ν关系图进行拟合，延长

线部分与坐标轴相交，交点横坐标即为光学带隙值，拟合结果如图６所示，其中犈犵Ａ、犈犵Ｂ、犈犵Ｃ、犈犵Ｄ分别代

表样品Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ的光学带隙。图７为光学带隙随退火时间的变化趋势图。

图６ 不同退火时间下ＡＺＯ样品的光学带隙拟合

Ｆｉｇ．６ ＥｎｅｒｇｙｇａｐｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅＡＺＯｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

图７ 不同退火时间条件下ＡＺＯ样品的光学带隙变化趋势图

Ｆｉｇ．７ Ｃｈａｎｇｅｔｅｎｄｅｎｃｙｏｆ犈犵ｏｆｔｈｅＡＺＯｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｉｍｅ

可以发现，未退火样品的光学带隙为３．３６ｅＶ，退火０．５ｈ后，薄膜的光学带隙有了明显的增加，变为

３．４３ｅＶ。主要原因是退火处理使薄膜应力得以释放，内部缺陷减少，载流子浓度增大，增加的载流子填充于

导带中较低的能级，从而引起光学带隙的增加。当载流子浓度趋于饱和时，光学带隙值也会趋于一个极值。
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另一方面，薄膜中的量子尺寸效应也会对其光学带隙产生影响。ＳＥＭ结果表明，退火０．５ｈ后，虽然薄

膜表面结构已有很大改善，但晶粒之间仍存在明显的晶界，且晶粒结构均匀性差，还包含一些小尺寸的晶粒，

这些小尺寸晶粒会产生量子尺寸效应，引起带隙的展宽。增加退火时间至２ｈ，发现光学带隙有所减小。这

是由于随着退火时间的增加，薄膜中小尺寸晶粒逐渐长大，薄膜表面变得致密均匀（与ＳＥＭ结果一致），量

子尺寸效应减弱，同时薄膜中的替位和填隙杂质以及其他氧缺陷进一步减少，载流子浓度有所减小，从而引

起光学带隙略有减小，降至３．４１ｅＶ。透射谱也表明，在此条件下的样品具有最高的平均透射率。

若退火时间过长，薄膜表面的粒子会产生聚集，形成团簇，同时晶粒尺寸有所变小（ＸＲＤ结果已表明），

这就导致薄膜中的晶粒边界增大，晶界缺陷密度增大，电子迁移时的散射中心增多，载流子的迁移率降低，最

终使薄膜的光学带隙降低。

４　结　　论
通过研究不同退火时间条件下直流磁控溅射ＡＺＯ薄膜结构和光学特性的变化规律及物理机质，确定

了最佳退火时间。

１）ＸＲＤ结果表明，退火有利于薄膜结晶，随着退火时间的增加，薄膜晶粒尺寸逐渐增大，时间为２ｈ时，

晶粒尺寸最大，继续增加退火时间，晶粒尺寸则趋于稳定，变化不明显；

２）ＳＥＭ结果表明，在０～２ｈ范围内，随着退火时间的增加，薄膜表面逐渐变得平整，晶粒逐渐变大且均

匀，表面粗糙度逐渐减小，退火时间为２ｈ时，薄膜表面质量最好。继续增加退火时间，薄膜表面质量变差；

３）紫外可见透射谱结果表明，退火可以提高ＡＺＯ薄膜的透射率。退火２ｈ的样品，平均透射率最高，

达到９３．４７％，所对应的光学带隙为３．４１ｅＶ。
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