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ZnO∶W 透明导电薄膜的调制生长与表面氢化处理
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摘要　采用射频磁控溅射法,在不同溅射功率下沉积ZnO∶W薄膜层５５min,然后通入体积分数为５％的氢气,并保

持溅射参数不变,表面氢化处理８min,获得了表面具有绒面结构的ZnO∶W 透明导电薄膜.对样品的显微形貌、结
构和表面绒度等性能进行了测试与分析,结果表明:在２００W 的溅射功率条件下,氢化处理８min获得的ZnO∶W
样品表面绒度达到９２．８２,同时具备优异的导电性能(电阻率均值３．９３×１０－４Ω􀅰cm).这种表面绒面结构有望进一

步提高ZnO透明导电电极电池的转换效率.
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Abstract　Underdifferentsputteringpowers theZnO∶Wfilmlayersaredepositedfor５５ minbytheradio
frequencymagnetronsputteringmethod andthenarehydrotreatedfor８minutesbymaintainingthestabilityof
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１　引　　言

氧化锌透明导电(ZnOＧTCO)薄膜具有优异的

透明导电性能,并且环保、价格便宜,已成为新一代

透明电极材料[１Ｇ６],被广泛应用于单晶硅、多晶硅等

第一代硅基太阳能电池和第二代铜铟镓硒(CIGS)
薄膜电池领域[７].通常对太阳能电池电极透明导电

薄膜进行绒面处理以增大入射光被吸收的概率,促
进电池电子Ｇ空穴的产生,从而有效提高太阳能电池

的光电子转换效率,因此,应用于薄膜太阳能电池电

极的ZnOＧTCO薄膜绒面结构的制备研究已成为热

点之一[８Ｇ１０].
国内外很多学者都对氧化锌(ZnO)薄膜表面绒

面结构进行了研究.Gombert等[１１]采用表面凹坑

结构实现了表面亚波长绒面结构,达到了减少光反

射的效果.这些凹坑结构可以通过微电子领域的等

离子体刻蚀[１２]或者腐蚀刻蚀[１３Ｇ１５]等途径获得,然而

这种方法需要先利用磁控溅射制备样品后,再在第

二空间下进行刻蚀工艺,增加了工艺的复杂性,并造

成材料的浪费.也有报道采用溶胶凝胶法[１６]或水
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热法等溶液法[１７Ｇ１８]制备纳米线阵列结构,或通过结

合衬底表面腐蚀和ZnO纳米陈列结构来增大表面

绒度,从而实现薄膜表面的仿生结构和表面陷光性

能[１９Ｇ２２],一定程度上增大了太阳能电池的转换效率.
但是,这些化学溶液法往往需要较为繁琐的化学制

备步骤,以及较长的反应时间,增加了薄膜制备的风

险性和不稳定性.
将氢气(H２)和溅射气体氩气(Ar)一起通入溅射

室可以对ZnO薄膜形貌起到显著的改性作用,但高

浓度氢气的加入会显著减小薄膜的结晶度,大大增加

晶格缺陷,从而影响透明导电薄膜的电子传导能力;
而低浓度的氢等离子对ZnO薄膜表面的刻蚀效果不

明显.本文采用二步法实现了表面绒面结构良好且

具有高导电性能的透明导电ZnO∶W(钨掺杂氧化

锌)薄膜的制备,即首先采用纯氩气磁控溅射沉积

５５min,然后在保证溅射参数不改变的条件下,通入

体积分数为５％的氢气再溅射沉积８min以获得导电

能力和表面绒面结构兼优的ZnO∶W透明导电薄膜.

２　实验与表征

采用射频磁控溅射法,在石英玻璃衬底上沉积

ZnO∶W 薄膜层的基本流程及参数如下.石英衬底

的清洗:首先用稀盐酸将其清洗干净,再依次用丙

酮、酒精和去离子水各超声清洗１５min.溅射靶材

选择为ZnO∶WO３(质量比９８．５∶１．５)陶瓷靶,溅射

气体为Ar(质量分数为９９．９９％),靶衬间距设置为

５１mm,衬底温度为室温(即不加热),溅射室背景气

压为８．０×１０－４Pa,通入的溅射气体压强为１Pa,流
量保持在３０mL/min(标准下).ZnO∶W 透明导电

薄膜的调制生长与表面氢化处理的制备工艺过程如

下:第一,溅射功率依次设定为１００,２００,３００W,磁
控溅射５５min以获得ZnO∶W薄膜层(将获得的样

品标记为 WＧ１、WＧ２和 WＧ３);第二,保持溅射参数

不变,通入体积分数为５％的氢气,表面氢化处理

８min,得到相应的氢刻蚀结构ZnO∶W 薄膜,标记

样品为 WHＧ１、WHＧ２和 WHＧ３,如图１所示.

图１ ZnO∶W透明导电薄膜的制备示意图

Fig．１ SchematicofpreparationforZnO∶W
transparentconductivefilms

　　在室温下,采用德国 Bruker公司生产的 D/

maxＧRB型X射线衍射仪(XRD)对薄膜的结构特性

进行表征,采用广州昆德科技公司生产的KDYＧ１型

四探针电阻率/方阻测试仪测定薄膜电阻;采用日本

JEOL公司生产的 QuanTAＧ２００F电子扫描显微

镜(SEM)分析薄膜的显微形貌和结构;采用美国珀

金埃尔默公司生产的PerkinElmerLameda７５０型

紫外Ｇ可见分光光度计分析薄膜的光谱散射和透过

性能;利 用 日 本 HITACHI公 司 生 产 的 Nicolet
F７０００型偏振稳态荧光光谱仪以及北京未来科技公

司生产的SHIMADZUIRprestigeＧ２１红外分光计

分别测量薄膜的光致发光(PL)光谱和样品的傅里

叶变换红外光谱.

３　结果与讨论

３．１　表面氢化处理前后ZnO∶W薄膜的表面形貌

特征

在溅射功率分别为１００,２００,３００W 的条件下,
经过５５min射频磁控溅射沉积,获得的样品 WＧ１、

WＧ２和 WＧ３的表面SEM形貌如图２(a)、(c)、(e)所
示,可观察到,当溅射功率从１００W 增大到２００W,
表面形貌变化显著,由碎沙状结构变成呈岛状分布

的颗粒状形貌特征,并且随着溅射功率的增大,

ZnO∶W薄膜的致密度显著增大.

图２ ZnO∶W薄膜表面SEM图.(a)WＧ１;(b)WHＧ１;
(c)WＧ２;(d)WHＧ２;(e)WＧ３;(f)WHＧ３

Fig．２ SurfaceSEMimagesofZnO∶Wfilms敭 a WＧ１ 

 b WHＧ１  c WＧ２  d WHＧ２  e WＧ３  f WHＧ３
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　　当溅射功率达到３００W 时,出现大团颗粒形貌

特征,表面粗糙度提高.这主要是因为随着溅射功

率的增大,粒子能量增大,表面迁移率能力增强,因
此薄膜致密度增大,但随着溅射功率的进一步增大,
由于溅射粒子到达衬底后来不及长大,就被后面到

达的粒子所覆盖,造成粒子堆垛形成大团颗粒形貌.

　　而各样品再经氢化处理８min后,ZnO∶W薄膜

表面SEM形貌发现显著变化,如图２(b)、(d)、(f)
所示,这些表面形貌的改变主要表现为:经氢刻蚀

后,薄膜表面结晶形貌由雪花状结构或团颗粒状结

构变成纳米柱状晶结构.这主要是因为氢气的通入

改变了溅射粒子的化学组成,活性氢在晶格中打断

Zn—O化学键,H结合O形成O—H键,或结合O
和Zn形成Zn—H—O键,起到刻蚀作用且形成羟

基,大量羟基相互聚集形成羟基基团,这些相对疏松

的羧基基团在高能溅射粒子的轰击下易于形成绒面

结构.样品 WＧ３和 WHＧ３的表面傅里叶变换红外

光谱特征如图３所示,样品 WHＧ３中在１５０５,１５５７,

１６５０,１６８３,１７１５cm－１处的吸收对应Zn—H键的吸

收,样品 WHＧ３在３４５０,３５７０,３６５０,３７５０,３８００,

图３ 不同波数范围下 WＧ３和 WHＧ３样品的傅里叶变换

红外光谱.(a)１４００~１９００cm－１;(b)３２００~４０００cm－１

Fig．３ Fouriertransformedinfraredspectraforsamplesof
WＧ３andWHＧ３underdifferentwavenumberranges敭

 a １４００~１９００cm－１  b ３２００~４０００cm－１

３８５５cm－１处的吸收对应 H—O的吸收;而在相同

的测试条件下,样品 WＧ３在相同光谱区域内仅有微

弱的吸收(这主要是由于表面存在 H２O分子)[２３Ｇ２４].
结果表明,在磁控溅射沉积过程中,活性氢的通入使

得薄膜表面形成了羟基基团,正是这些疏松羟基基

团的存在,使得薄膜表面形成刻蚀绒面结构.并随

着溅射功率的增大,溅射原子的轰击能量增大,薄膜

表面的刻蚀效果增强.

３．２　表面氢化处理ZnO∶W薄膜的表面绒度表征与

讨论

ZnO∶W薄膜表面绒度是一个衡量光谱透射能

力、散射能力和反射能力的综合指标.由于薄膜电

极表面绒面结构对红外光谱区域的影响不大,因此

以薄膜在５５０nm光谱处的平均透过率和雾度为评

估标准,其中雾度为

Haze＝
TT－LT

TT
×１００％, (１)

式中TT为全透过率,LT为直线透过率.表面绒度

为薄膜表面绒度的综合衡量指标,表示为

CI＝TT＋Haze, (２)
式中CI为表面绒度.CI值越大表明薄膜绒面效果

越好.分别对样品 WHＧ１、WHＧ２和 WHＧ３进行了

表面绒度测试和分析,结果见表１,可以观察到:

１)经活 性 氢 化 处 理８min后,三 种 样 品 WHＧ１、

WHＧ２和WHＧ３的雾度值相比于刻蚀前样品的均有

显著增大;２)不同溅射功率下制备的ZnO∶W 薄膜

经活性氢刻蚀后的绒度CI值随着溅射功率的增大

而逐渐增大.溅射功率为１００W 和２００W 时,制备

的 WHＧ１和 WHＧ２样品在５５０nm处的绒度CI值

分别为９０．２０和９２．８２,当进一步增大溅射功率到

３００W 时,制备的 WHＧ３样品在５５０nm处的绒度

CI值达到最大,为９３．５６.

ZnO∶W薄膜表面绒度CI值与表面结构密切相

关,从图２可以发现,薄膜经过８min的氢化处理以

后,样品 WHＧ１、WHＧ２和 WHＧ３表面均被刻蚀成具

有绒面效果的纳米柱状结构,表明这种纳米柱状晶

绒面结构(类仿生结构)可以有效减少光反射效果,
从而使得样品 WHＧ１、WHＧ２和 WHＧ３在可见光区

域的透过率均得到一定程度的提高.这种表面纳米

柱状晶绒面结构更重要的作用是增加了对入射光的

散射和折射,光线将被散射并穿越至吸收层的不同

地方,增大了入射光在薄膜中穿透的光程,形成陷光

效应,其陷光效应示意图如图４所示.这种陷光效

应增大了薄膜的绒度CI值,当溅射功率增大到３００W

０５３１００１Ｇ３
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表１ 不同样品在５５０nm波长处的绒度特性

Table１ SurfaceＧtexturedcharacteristicsfordifferentsamplesatwavelengthof５５０nm

SampleNo． Sputteringpower/W
Sputteringtime/min＋
hydrogenationtime/min

LT/％ TT/％ Haze/％ CI

WＧ１ １００ ５５＋０ ７６．９８ ８１．３５ ５．３７ ８６．７２

WＧ２ ２００ ５５＋０ ７６．８０ ８０．３２ ４．３８ ８４．７０

WＧ３ ３００ ５５＋０ ７５．４７ ７９．０３ ４．５０ ８３．５３

WHＧ１ １００ ５５＋８ ７５．３３ ８２．０３ ８．１７ ９０．２０

WHＧ２ ２００ ５５＋８ ７４．０９ ８２．５６ １０．２６ ９２．８２

WHＧ３ ３００ ５５＋８ ７２．９３ ８２．２４ １１．３２ ９３．５６

图４ 陷光示意图

Fig．４ Schematicoflighttrapping

时,样品 WHＧ３具有最大的绒度,这主要是因为溅

射原子的轰击能量增大,有效增强了对薄膜表面的

刻蚀效果.

３．３　表面氢化处理ZnO∶W薄膜的导电性能

进一步检测了氢化处理后样品 WHＧ１,WHＧ２
和 WHＧ３的导电性能,结果见表２,可以观察到,在
相同体积分数的氢气刻蚀条件下,当溅射功率从

１００W增大到２００W 时,WHＧ２薄膜的导电性能

得到优 化,电 阻 率 均 值 从 WHＧ１薄 膜 的７．９７×
１０－４Ω􀅰cm减小至３．９３×１０－４Ω􀅰cm.这主要是因

为:１)相比于 WHＧ１,样品 WHＧ２的 X 射线衍射

(XRD)图谱在(００２)和(１０１)特征衍射峰的强度显

著增大,如图５所示,载流子迁移率从 WHＧ１的

５．５２cm２􀅰V－１􀅰S－１增大到WHＧ２的９．１２cm２􀅰V－１􀅰S－１,
如表２所示,证明了其结晶性能的提高有利于载流

子迁移率的提升;２)溅射功率的加大有利于提高

W６＋的掺杂效率,W６＋的掺杂可以提供四个载流子,
从而使得载流子浓度从１．４２×１０２１cm－３增大到

１．７４×１０２１cm－３.图６所示为样品WHＧ２样品表面

WＧ４f的X射线光电子能谱(XPS),可以看出,表面

氢化处理以后,薄膜表面 WＧ４f的两个XPS峰结合

能分别为３５．１７eV和３７．３０eV,对应于 WＧ４f７/２和
WＧ４f５/２,表明薄膜氢化处理以后 W 元素仍然以

W６＋态存在[２５].两者综合作用,共同减小了 WHＧ２
样品的电阻率.

表２ WHＧ１、WHＧ２、WHＧ３的载流子浓度、

载流子迁移率和相应的电阻率

Table２ Carrierconcentration carriermobilityand
correspondingresistivityofWHＧ１ WHＧ２andWHＧ３

Sample
Carrier

concentration/cm－３

Holl
mobility/

(cm２􀅰V－１􀅰S－１)

Electrical
resistivity/
(Ω􀅰cm)

WHＧ１ １．４２×１０２１ ５．５２ ７．９７×１０－４

WHＧ２ １．７４×１０２１ ９．１２ ３．９３×１０－４

WHＧ３ ７．０４×１０２０ ４．５５ １．９５×１０－３

图５ 不同样品的XRD图谱

Fig．５ XRDpatternsfordifferentsamples

图６ 样品 WHＧ２表面XPS图谱

Fig．６ SurfaceXPSpatternforsampleofWHＧ２
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　　但当溅射功率进一步增大至３００W 时,WHＧ３
样品的电阻率急剧增大至１．９５×１０－３ Ω􀅰cm,其

XRD图谱在(００２)和(１０１)特征衍射峰的半高全宽

增大,表明薄膜结晶性能的下降(如图５所示),并
易于形成更多的晶格缺陷.样品 WHＧ１,WHＧ２和

WHＧ３在３２５nm的氙灯激发作用下产生的光致发

光谱如图７所示.相比于 WHＧ１和 WHＧ２,样品

WHＧ３的发光光谱强度显著增大,表明薄膜内部的

晶格缺陷浓度随着溅射功率的增大而显著增大,
而 WHＧ３样品的载流子迁移率从 WHＧ２样品的

９．１２cm２􀅰V－１􀅰S－１迅速减小到４．５５cm２􀅰V－１􀅰S－１,见
表２.说明晶格缺陷浓度的提高阻碍了载流子的迁

移,导致载流子迁移率的大大减小.具有一定离子

性质的ZnO靶材容易产生高能氧负离子,在薄膜

内产生晶格缺陷 Oi,如图８所示,样品WHＧ３光致

发光谱特征峰拟合曲线中２．９８eV发射强度对应

于Oi的缺陷浓度[２１],这种浅受主能级缺陷会引起

载流子补偿效应,导致载流子浓度的减小,WHＧ３
样品载流子浓度从样品 WHＧ２的１．７４×１０２１cm－３减

图７ ３２５nm氙灯激发下的各样品光致发光谱

Fig．７ Photoluminescencespectraforallsamples
under３２５nmxenonlampexcitation

图８ 样品 WHＧ３光致发光谱特征峰拟合曲线

Fig．８ Fittingcurveofcharacteristicpeaksin

photoluminescencespectrumforsampleofWHＧ３

小到７．０４×１０２０cm－３,两者共同大大减小了 WHＧ３
样品的导电率.在综合性能上,WHＧ２样品具备绒

面特性和导电性能兼优的综合性能,达到硅基太阳

能电池或铜铟镓硒薄膜太阳能电池的薄膜电极的应

用要求.

４　结　　论

利用射频磁控溅射法,在不同溅射功率下沉积

ZnO∶W薄膜层５５min,保持溅射参数不变,经体积

分数为５％的氢气氢化处理沉积８min,得到表面具

有纳米柱状晶绒面结构的ZnO∶W 薄膜,并测试了

相应的性能参数.结果表明:表面氢化处理使得

薄膜表面形成的羟基基团具有相对疏松的结构,
在高能溅射粒子的轰击作用下易于形成绒面结

构,并随着溅射功率的加大,溅射原子的轰击能量

提高,有利于加大薄膜表面的刻蚀效果;２)表面氢

刻蚀绒面结构对可见光谱的减反射效应和增散射效

应的共同作用(即陷光效应)提高了对太阳光的捕获

效率;３)在２００W 的溅射功率下,这种二步法可以

获得表面绒面特性和导电性能兼优的综合性能,其
中表面绒度综合指标CI值达９２．８８,电阻率均值为

３．９３×１０－４Ω􀅰cm,有望进一步提高以ZnO透明导

电为电极的太阳能电池的转换效率.
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