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摘要　　利用射频磁控溅射法在有机薄膜衬底和 7059玻璃衬底上制备出了具有良

好附着性的低电阻率的 ZnO :Al 透明导电膜 ,对在低温 (25～210℃)下制备薄膜的结

构和光电特性进行了比较研究. 铝掺杂的氧化锌薄膜是多晶膜 ,具有六角纤锌矿结

构 ,最佳取向为 (002)方向. 薄膜的最低电阻率分别为 1. 0×10 - 3和 8. 4×10 - 4Ω·cm ,

在可见光区的平均透过率分别达到了 72 %和 85 %.
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近年来 ,氧化锌 ( ZnO)透明导电膜得到了非常广泛的研究. 氧化锌薄膜相对于 ITO 和

SnO2而言 ,具有价格便宜 ,沉积温度相对较低和在氢气氛下更好的稳定性等优点[1 ,2 ] . 作为一

种重要的光电子信息材料 ,氧化锌透明导电膜优良的光电特性使其在太阳能电池、液晶显示

器、热反射镜等领域得到广泛的应用.

铝掺杂的氧化锌透明导电膜在可见光区内具有高的透射率和低的电阻率 ,尤其是其光学带

隙可以由铝掺杂的比例进行控制[3 ,4 ] . 有机薄膜衬底上制备的 ZnO :Al 透明导电膜具有可挠曲、

重量轻、不易碎、易于大面积生产、便于运输和设备投资少等独特的优点. 这种薄膜可广泛应用

于制造柔性发光器件、塑料液晶显示器和柔性衬底非晶硅太阳能电池 ,可用作透明电磁屏蔽及触

敏覆盖层等 ,还可作为透明隔热保温材料用于塑料大棚、汽车玻璃和民用建筑玻璃贴膜.

目前报道的柔性衬底 ZnO :Al透明导电膜几乎都是用磁控溅射法制备得到的[1 ,5 ,6 ] . 由于

在溅射过程中 ,溅射离子的能量较高 ,高能离子淀积在衬底上进行能量转换 ,产生较高的热能 ,

使得溅射薄膜与衬底具有良好的附着力 ,而且溅射镀膜密度高 ,针孔少 ,薄膜性能良好[7 ] . 本

文中采用射频磁控溅射的方法 ,在有机薄膜聚酰亚胺 (polyimide , PI)衬底和玻璃衬底上低温制

备出高质量的 ZnO :Al透明导电膜 ,并对薄膜的结构特性、表面形貌和光电特性进行了比较研

究.
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1　实验

薄膜是采用 J G2PF3B型磁控溅射仪利用射频溅射的方法制备得到的 ,所用的射频频率为

13. 5 MHz. 系统的基础真空为 2 ×10 - 3 Pa ,溅射功率为 100 W. 靶材是由纯度为 99. 99 %的

ZnO和纯度为 99. 99 %的Al2O3高温烧结而成 ,其中含Al2O3的重量比为 3 %[5 ] . 靶的直径为 12

cm ,靶到衬底的距离为 4 cm. 溅射所采用的气体是纯度为 99. 999 %的氩气 ,氩气分压为 1 Pa.

采用 7059玻璃和有机聚合物薄膜2PI(聚酰亚胺)作为衬底同时进行溅射 ,在制备薄膜时衬底温

度由 25～210℃变化.

利用 X射线衍射谱研究样品的结构性质 ,薄膜的表面形貌是利用 APHM20190型原子力显

微镜 (AFM)在接触模式下观察的. 用 SHIMADZU UV23000型分光光度计测量了样品的光学透

过率. 薄膜的厚度是用α2step 250 R型台阶仪测得的 ,薄膜的方块电阻是在室温下用 SZ282型

数字式四探针测试仪测量的.

2　结果和讨论

图 1给出了 7059玻璃衬底和聚酰亚胺衬底在不同温度下制备的 ZnO :Al 透明导电膜的 X

图 1　玻璃衬底和聚酰亚胺衬底 ZnO :Al透明导电膜的 X射线衍射谱比较

a) 玻璃衬底 Ts = 90℃; (b) 聚酰亚胺衬底 Ts = 90℃; (c) 玻璃衬底 Ts = 150℃; (d) 聚酰亚胺衬底 Ts = 150℃

射线衍射谱. 图中可以看到两种衬底上制备的薄膜 ,在 2θ≈34. 2°时都存在相应于 (002)面的

衍射峰 ,这些数值与标准的 ZnO晶体衍射峰位置 (34. 45°)非常接近 ,表明淀积薄膜是具有六角
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图 2　晶粒尺寸随着衬底温度的变化

1示聚酰亚胺衬底薄膜 ;2示玻璃衬底薄膜

纤锌矿结构的多晶膜 ,在玻璃和聚酰亚胺衬底

上生长的 ZnO :Al薄膜的结构基本相同. 随着

衬底温度的升高 ,衍射峰的强度增加 ,半高宽

减小 ,说明薄膜的晶化程度随着衬底温度的升

高而增强 ,晶粒增大. 比较两图中衍射峰的相

对强度 ,发现相同衬底温度下 ,玻璃衬底的薄

膜明显高于聚酰亚胺衬底的薄膜. 薄膜的平

均晶粒大小可以根据衍射峰的半高宽估算得

出 ,玻璃衬底上生长的薄膜晶粒大小为 30～50

nm ,随衬底温度增加而增大 ;聚酰亚胺衬底上

制备的薄膜晶粒则略小 ,随衬底温度变化 ,晶

粒大小为 17～40 nm. 图 2给出了随着衬底温度升高晶粒尺寸的变化曲线.

利用原子力显微镜 (AFM)在接触模式下观察到玻璃衬底和聚酰亚胺衬底 ZnO :Al 薄膜的

表面形貌 ,如图 3所示. 可以看到随着衬底温度的升高晶粒逐渐增大 ,在相同的衬底温度下玻

图 3　不同温度的玻璃衬底和聚酰亚胺衬底 ZnO :Al薄膜原子力显微镜图像 (2μm×2μm)的比较
(a) 室温下玻璃衬底 ; (b) 120℃玻璃衬底 ; (c) 室温下聚酰亚胺衬底 ; (d) 120℃聚酰亚胺衬底
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璃上生长的薄膜晶粒要略大于聚酰亚胺衬底上生长的晶粒. 这个结果与通过 X射线衍射谱

计算得到的结果是一致的.

图 4　衬底温度为 150℃时玻璃衬底和聚酰亚胺衬底

ZnO :Al薄膜的光学透过率随波长变化

1示聚酰亚胺衬底薄膜 ;2示玻璃衬底薄膜 ;3示聚酰亚胺 ;

4示 7059玻璃

　　图 4 为不同衬底和不同衬底上制备的

ZnO :Al薄膜在衬底温度为 150℃时的透过率

随波长的变化关系比较. 以玻璃和聚酰亚胺

为衬底制备的 ZnO :Al 薄膜 (厚度分别为 390

nm和 360 nm)在可见光区的平均透过率分别

达到了 85 %和 72 % ,有机衬底上制备的薄膜

比玻璃衬底要略低 ,图中聚酰亚胺衬底薄膜的

透过率曲线的吸收边不同于玻璃衬底薄膜 ,而

向长波方向移动 ,这是由于柔性衬底薄膜本身

带隙宽度较窄 (2. 92 eV)造成的. 图 5给出了

550 nm处两种衬底的薄膜在不同制备温度下

光学透过率的比较. 随着温度的升高透过率

有所下降 ,但变化不大 ,而玻璃衬底薄膜透过

率则明显高于聚酰亚胺衬底薄膜. 这是由于

图 5　在 550 nm处不同温度下制备的不同衬底薄膜

透过率比较

1示聚酰亚胺衬底薄膜 ;2示玻璃衬底薄膜

聚酰亚胺衬底本身透过率 (见图 4曲线 3)较低

的缘故 ,在扣除衬底材料的影响后 ,在玻璃衬

底和聚酰亚胺衬底上制备的 ZnO :Al 膜本身的

平均透过率分别达到了 93. 8 %和 93. 6 %.

图 6 和图 7 分别为玻璃衬底和聚酰亚胺

衬底 ZnO :Al 透明导电膜的电阻率、载流子浓

度和迁移率随衬底温度 Ts 变化的实验曲线.

玻璃衬底 ZnO :Al薄膜的电阻率随着温度的升

高逐渐降低 ,并在 150℃时达到最小值 ,然后随

着衬底温度升高电阻率逐渐升高 ;聚酰亚胺衬

底上生长的薄膜电阻率随衬底温度的变化趋

势与玻璃衬底基本类似 ,只是电阻率略高 ,最

小值在 150℃时为 1. 0×10 - 3Ω·cm. 分析其中

原因可能是聚酰亚胺衬底表面惰性大 ,与 ZnO :Al薄膜的晶格匹配不如玻璃衬底好 ,从而使得

在相同的制备条件下 ,聚酰亚胺衬底薄膜的电阻率要稍大一些 ;当衬底温度大于 150℃时 ,过

高的温度使聚酰亚胺衬底变形、损坏 ,有害杂质逸出 ,影响了薄膜的结晶 ,电阻率变大 ,而由于

玻璃衬底薄膜是和聚酰亚胺衬底薄膜同时溅射的 ,逸出的有害杂质也影响了玻璃衬底上薄膜

的结晶程度 ,电阻率也会变大. 载流子浓度和 Hall 迁移率则随着衬底温度的升高而增大 ,当

某衬底温度使它们达到最大值 ,说明此衬底温度下所制备的 ZnO :Al 膜晶化程度比较好 ,铝替

位掺杂也比较充分. Minami 等人[8 ]在玻璃衬底上生长的 ZnO :Al 薄膜 ,衬底温度大于 150℃

时 ,电阻率仍然随着温度的升高而降低 ,在高于 200℃时电阻率达到了 2. 7×10 - 4Ω·cm以下.
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图 6　玻璃衬底 ZnO :Al薄膜的电阻率ρ,载流子浓度 n和迁移率μ随衬底温度的变化

图 7　聚酰亚胺衬底 ZnO :Al薄膜的电阻率ρ,载流子浓度 n和迁移率μ随衬底温度的变化

3　结论

用高频磁控溅射法在不同衬底温度下的 7059玻璃和聚酰亚胺衬底上同时溅射制备得到
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高透射率、低电阻率、附着性好的 ZnO :Al透明导电膜. 制备的薄膜均为六角纤锌矿结构 ,具有

(002)面的最佳择优取向 ,玻璃衬底上的平均晶粒大小约为 30～60 nm ,聚酰亚胺衬底上薄膜的

平均晶粒略小 ,约为 17～40 nm. 玻璃衬底和聚酰亚胺衬底上制备的薄膜最小电阻率分别为

8. 4×10 - 4和 1. 0×10 - 3Ω·cm ,可见光区的平均透过率分别达到了 85 %和 72 %以上. 在两种

衬底上制备的高质量的薄膜都具有良好的附着性 ,聚酰亚胺衬底上制备的薄膜经过多次折叠 ,

没有发现龟裂和脱落现象.
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