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摘　要: 报道了采用离子辅助电子枪蒸发技术制备优质氧化锌透明导电膜的工艺和结果, 分

析了源掺杂, 镀膜气氛, 衬底温度等参数与膜的电导率及透光特性的关系, 作出了电阻率低

达 2×10- 38·cm , 厚为 400nm 的膜的方块电阻为 1×1038 ö□, 可见光透过率大于 80%的优

质透明导电膜。实验表明氧离子辅助蒸发可增加氧化锌分子的能量, 提高其迁移率, 显著提

高薄膜的致密程度; 氧离子能使分解的锌原子充分氧化; 离子轰击可平滑薄膜表面。总之,

氧离子辅助蒸发在较低温度下形成优质氧化锌透明导电膜中起关键作用
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1　引　　言

氧化锌 (ZnO )是重要的功能材料, 具有六角棱柱形铅锌矿晶格结构 (6mm 晶系)。室

温下能带隙为 3. 3eV , 系直接带隙 n 型半导体。ZnO 材料具有电导、光导、压电、声光、

发光、气敏传感器及化学催化等特性。另外 ZnO 在 a 轴向与 GaN 失配度是 1. 9% , 在 c

轴与 GaN 失配度为 0. 4% , 因此高质量 ZnO 薄膜能作为 GaN 单晶薄膜的理想衬底。

ZnO 可以在很宽范围内得到调节和控制, 不同条件下生成的薄膜可以具有不同的功

能[ 1 ]。有可能向着光, 电, 声, 热等多功能集成化发展, 是一种很有希望的功能材料。

近年来 ZnO 透明导电膜的特性受到特别的重视, 如用作 a2Si电池窗口电极, 其抗等

离子性能好, 可提高 a2Si电池性能。它也可作为液晶显示和光电传感器、场致发光器的

良好窗口。与传统的透明导电膜——氧化铟锡 ( ITO )和二氧化锡 (TO )相比, 氧化锌原料

资源丰富, 价格便宜, 易光刻加工, 对环境无毒无污染, 性能稳定, 所以倍受重视。

Chop ra等人全面总结了 1983年以前各种透明导电膜制备技术和特性[ 2 ] , 近年来又

有较多有关 ZnO 膜的报道。ZnO 膜制备方法主要有: 金属薄膜氧化, 反应蒸发, 溅射 (包

括R F 和DC 溅射、磁控与一般溅射、离子束溅射) , 溶液浸渍ö热处理以及喷洒热分解和
化学气相淀积。除化学气相淀积 (CVD )法外, 其他方法均未达到大面积均匀镀膜的水平

(工业化生产)。CVD 法的主要缺点是衬底温度高 (掺B 膜例外, 100～ 200℃) , 所用的锌

有机材料不易得到, 价格昂贵, 且有毒。激活反应蒸发或反应溅射采用锌金属源, 镀膜
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时须在避免源缺氧化的同时, 在衬底表面形成氧等离子体, 工艺较复杂, 导电性能还不

理想。在各种制备 ZnO 膜的方法中溅射用得最多, 但膜的透过率相差不大, 主要区别在

电阻。

2　实　　验

通常反应蒸发或激活反应蒸发是用金属材料作蒸发源, 用辉光放电激活送入真空室

的微量氧, 使之与金属材料作蒸汽反应, 在衬底上淀积氧化物膜。本文反应蒸发是采用

掺杂氧化铝的氧化锌压制料作源, 在适当的离氧气氛下, 以较高的衬底温度成膜。

离子辅助电子束蒸发技术 (E2IAD )法是用氧化物作源, E 型电子枪热蒸发。蒸发的

同时用冷阴极离子源离解的氧离子轰击膜表面, 离子辅助产生一定量氧离子以促进氧

化, 加速电压使氧离子轰击薄膜, 使膜分子有一定的迁移能量, 则可以生长出结构牢固

致密、表面光滑, 性能稳定良好的高电导、高透光的氧化膜。

2. 1　掺杂对导电的影响

采用普通的 GDM 2450B 型电子束蒸发设备。真空室用光照加热衬底, 其温度很难超

过 200℃。在这样的条件下, 蒸发氧化物源在玻璃衬底上获得的是黑色不透光而导电性

好的膜。将这样的样品在含氧气氛下以 400～ 500℃温度热处理一定时间, 膜变得透光

(透光率> 80% ) , 但电阻变得非常高 (> 1088 ö□)。文献报道对这种高阻透光膜仿照对

硅进行的离子注入掺杂, 掺入 1014öcm 2、1015öcm 2 和 1016öcm 2 的B 离子, 发现膜的电阻

下降。掺入剂量为 1016öcm 2 样品, 薄层电阻降至 1028 ö□。掺入剂量小, 电阻变化小。决

定 ZnO 膜电阻的因素除了氧空位或锌过量外, 掺入其他元素杂质可使膜电阻大幅度下

降。当 ZnO 膜掺入Ë族元素, 如: B、A l、In 元素或相应的氧化物, 均可产生较高的电子

电导, 其中以掺铝的氧化锌透明导电膜 (A ZO )性能最佳。

在这一理论的指导下, 我们做了 5种氧化掺杂源: 纯 ZnO 料及含 1% , 2% , 3%和

5%A l2O 3 的 ZnO 料。蒸发料压成块状。不掺杂源获得的蒸发膜, 其薄层电阻 (衬底温度

200～ 400℃)高于 5×1038 ö□。ts = 400℃时, 含 1% , 2%和 3%A l2O 3 的蒸发源, 蒸发得

到的膜, 其电阻率都在 10- 38·cm 量级, 其中 3%掺杂料的电阻稍高, 5%掺杂料的电阻

比其他膜的电阻高数倍甚至一个量级。以后的实验还表明, A l2O 3 含量高的膜, 其稳定性

好。实际选用的掺杂料掺杂在 2%～ 3%。

2. 2　衬底温度的影响

热处理使低温生长的导电膜由不透明变成透明的机制是: 低温蒸的膜含大量游离

Zn, 结构近似为无定形, 经过 400～ 500℃的热处理, 游离Zn 从膜中逸出或者被氧化。这

由X 射线衍射数据得到证实 (见图 3)。一次蒸发过程要同时实现高透光、高电导的目的,

必需将蒸发与热处理结合起来。在 GDM 2450B 设备上增设供衬底加热用的铜管电阻加

热器, 加热温度最高可达到 400℃。通常 200℃左右的衬底温度就可以获得性能一般的透

明导电膜。增高成膜温度有两个机制可改变膜质量, 一是使混入膜表面的 Zn 及时挥发;

二是使膜的结晶程度提高, 其结果使透光率和电导率获得改善。因为多晶膜的晶粒大,

若影响电导的主要因素的晶粒间界少, 则对光的吸收、散射也少。
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2. 3　镀膜工艺参数

背景真空 8×10- 4～ 4×10- 3Pa, 衬底温度 250℃。通入氧气打开离子辅助后真空为

(1. 3～ 5)×10- 2Pa, 离子辅助束流为 200～ 300mA , 轰击电压为 200～ 1 000V。电子束高

压为 6kV , 灯丝电流约为 40A , 束流 10mA。衬底与源距离 300mm。蒸发 ZnO 膜的特点

和蒸发 ITO 膜一样, 由于膜都是金属原子过剩, 必需慢速蒸发, 使锌充分氧化。

3　结　　果

由透过率曲线 (图 1)可看出, 可见光范围内样品的透过率> 80%。吸收光谱 (图 2)看

出在 3. 3eV 有一宽带吸收峰, 证明它是 ZnO 膜, 且禁带宽度为 3. 3eV。

图 1　A ZO 膜的透过率曲线

F ig. 1　T ransparence of A ZO film

图 2　A ZO 膜的吸收光谱

F ig. 2　A bsorp tion spectra of A ZO film

图 3　玻璃基底 250℃A ZO 膜X 射线衍射图

F ig. 3　X2ray diffraction spectra of A ZO film on

glass at 250℃

　　A ZO 膜的X 射线衍射曲线如图 3 所

示。X 射线衍射实验证明, tS = 250℃较强

的主峰 2Η= 34. 4°对应 (002)晶向, 膜沿 c

轴生长, 结晶良好。在 2Η= 36. 5°处的衍

射峰, 我们认为这是由于A ZO 膜和玻璃

衬底的晶格不匹配造成的。而仅有的另外

3个特征峰弱, 说明膜的结晶程度高。c轴

垂直于样品表面, 这种膜必然具有良好的

压电效应。在 150℃下生成膜是一种晶向

杂乱的多晶膜。结晶状态直接影响载流子

迁移率, 从而影响电阻。

用原子力显微镜 (A FM )检测出A ZO
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图 4　A ZO 薄膜的表面形貌

F ig. 4　Surface morpho logy of A ZO film

膜表面比较光滑, 如图 4所示。它的面型较好。它的均方根值为0. 637nm , 平均值为 0.

514nm。表面非常光滑致密。如不加离子辅助, 面型较差, 均分根值等高出约 3. 5倍, 且

聚集密度较低。

4　讨　　论

M ovchan 和D em ch ish in 证明了金属和介质膜的微结构, 主要由基底温度与膜材料熔

点的比 T SöT M 来确定。在这个比率小于0. 45的情况下, 获得显著的柱状微结构, 其柱体

沿生长方向形成。这个重要的判据对玻璃上的镀层几乎是肯定的。柱体直径一般为几十

nm , 其内表面面积是其外表面的 10倍, 柱体之间的间隙犹如贯穿薄膜的毛细孔, 在环

境气氛中产生毛细管吸附现象。至于常常观察到的柱状膜微结构的起源问题, 看起来最

有希望的理论是: 1)凝结原子或分子的有限迁移率, 2)已凝结原子或分子对衬底上未镀

部分的遮蔽, 这都是关键因素。现用计算机模拟粒子零迁移率或有限迁移率, 得到松散

结构和几个分子直径的枝状链。随膜厚增加聚集成团, 团聚成较大的柱体[ 3 ]。柱体之间

有较大的孔隙, 非常类似于玻璃上的霜。

堆积密度定义为:

P =
膜的固体部分的体积
膜的总体积 (固体 + 孔隙)

间隙主要是被水充添, 例如室温蒸发氟化镁堆积密度约为 0. 75, 竟有 35%的总气孔被水

充填。

ZnO , ZnS, ZnSe, ZnT e蒸发过程都是先分解, 变成原子状态蒸发, 在基底重新化

和, 这就是它们聚集密度较高 (约 0. 9)的原因。其中 ZnS等薄膜在蒸发初期分解出 Zn 与

残余气体发生反应, 生成约 10nm 厚的 ZnO。在一定范围内增加基底温度,也有利于增大

迁移率,性能变好。除 ZnO 外, 温度过高反蒸发严重, 薄膜表面粗糙, 严重影响性能,

ZnS在真空中停止凝结的温度约为 300℃, ZnSe约为 430℃。估计 ZnO 膜和其他膜有所

差别是氧化放出能量较高, 迁移率较大, 形成的膜较致密 (如镀锌铁) , 阻止了材料的反

蒸发和氧化。加温可促进氧化, 特别是存在氧离子情况下。如没有氧离子, 要想一次镀

出既导电又透明的 ZnO 膜, 基底温度要加到 400℃。
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5　结　　论
真空蒸发的粒子能量只有 0. 1～ 0. 3eV , 迁移率很低, 用离子辅助方法, 增加粒子能

量, 增大迁移率, 膜层晶粒细化, 柱状结构被破坏, 就可改善微结构。高能离子轰击薄膜

能起溅射作用, 几何形状凸起区域被优先溅射, 被溅射的原子向着外型的凹处填充, 使

表面变得光滑 (相当于离子抛光) , 提高了膜性能。原子力显微镜图证明了这一点。

E2IAD 是一尚未报道过的新方法, 突出的优点是电阻低、透光好, 还可以低温制备

薄膜。对本工作获得的膜与文献[ 2 ]给出的最佳膜的特性进行了比较, 结果表明在膜厚

相当的条件下, 其透光性和电阻都优于其他方法制备的膜。
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Abstract

T he p rocessing techno logy and the results of h igh quality ZnO th in so lid film s p repared

by active electron beam evaporation w ith IAD are repo rted. T he typ ical p roperties of the

film are as fo llow ings: T he resistivity is as low as 2×10- 38·cm. T he sheet resistance of

the film w ith th ickness of 4×10- 8cm is 10008 ö□, and the average transparence fo r visible

ligh t is h igher than 80%. T he dependence of the film s on dop ing of the source, atmosphere

of the evaporating cham ber, substrate temperature, etc. is analysed as w ell. T he

experim en tal results show that the ion assistan t deposition ( IAD ) p lays an importan t ro le in

p rocessing A ZO film .

Key words: zinc ox ide; transparen t conductive film ; IAD; electron beam evaporation; ox ide

sem iconducto r
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