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采用 )*+,-（等离子体增强化学气相沉积）工艺在普通玻璃和 ./基上制备出了方块电阻低至 ’0!，可见光透过
率高达 %01，对基体附着力强的多晶态的 234（354：26）薄膜 7采用 )*+,-法制备 234薄膜是一种有益的尝试，234
透明导电薄膜不仅具有与 894（透明导电薄膜，如 85&4#：.5）可比拟的光电特性，而且价格低廉、无毒，在氢等离子体

环境中更稳定，所获结果对实际工艺条件的选择具有一定借鉴作用和参考价值 7

关键词：234（354：26），等离子体增强化学气相沉积，透明导电薄膜
!&##：’((:;，’(&$，<(%$9

!国家教育部留学回国人员科研启动基金资助的课题 7

! 通讯联系人 7 *=>?/6：>@6/AB>?/6 7 @ACD 7 EFA7 G5

( H 引 言

薄膜材料是材料学领域的重要研究内容之一，

它涉及物理、化学、电子、生物、冶金等学科，在电子

器件、光学器件、航空航天、国防等各方面均有广泛

的应用 7目前，对薄膜材料的研究正向多种类、高性
能、新工艺等方面发展，新型薄膜材料的应用范围正

在不断地扩大 7薄膜材料的类型主要包括导电薄膜、
电介质薄膜、超导薄膜、磁性薄膜、压电薄膜以及光

电薄膜等 7除此之外，透明导电薄膜也已成为薄膜材
料领域又一新的研究热点 7透明导电薄膜是一种既
能导电又在可见光范围内具有高透射率的一种薄膜

材料 7透明导电薄膜的种类很多 7 2A，2I，)D，+A，J@，
)F，26，+K等金属在形成 #—(: 5>厚的薄膜时，都有
某种程度的可见光透光性，曾被用做透明电极［(］7但
由于金属薄膜对光吸收太大，硬度低而且稳定性差，

人们开始研究氧化物、氮化物、氟化物等透明导电薄

膜的制备及其物性 7其中，金属氧化物构成的透明导
电材料（DK?5CL?KE5D GM5FAGD/5I MN/FE，简称为 9+4）占
据主导地位，而且近年来的应用领域及需求量不断

地扩大 7 85&4# 基薄膜（85&4#.5 简称 894）在 9+4 薄
膜中扮演主角，其应用范围涉及平板显示器、液晶显

示器等大部分光电子器件 7 .54& 基薄膜是最早获得

具有应用价值的 9+4膜 7早期的 .54& 薄膜由于没

有掺杂，其光电性能都不及后来掺杂的 .54& 薄膜 7
因而现在得到应用的是掺杂的 .54& 薄膜，掺杂效果

最好的是 .54& O .P（简称 294）薄膜，.54&：Q（简称

Q94）薄膜 7但是，由于这两种薄膜中 85和 .5元素在
自然界中的储存量少，从而导致生产成本很高；而

且，.5和 85材料的化学性质活泼，制备过程中工艺
条件不易控制，技术难度大；另外，.5和 85的原子量
较大，成膜过程中容易渗入到衬底内部，毒化衬底材

料，尤其在液晶显示器件中污染现象严重 7而 354：
26（简称 234）透明导电薄膜中的 35源，价格便宜，
来源丰富，无毒，并且在氢等离子体中稳定性要优于

894，294 等，同时具有可与 894 相比拟的光电特
性［&—%］7所以，234薄膜目前已成为 9+4薄膜领域的
研究热点［’—(&］，本文正是着眼于研究出一种新的

234薄膜制备技术（)*+,-），其成本低，能耗小，成
膜质量高 7

& H 234（354：26）薄膜的特性及其应用

354是一种极性半导体，354晶体的晶格常数
为 ! R $H#&: 5>，" R $H:&( 5>7在氧化锌晶体中，氧
离子与锌离子呈六角密堆，相互套构，组成纤锌矿结

构，锌离子与氧离子的配位数均为 "，每一个锌原子
都位于四个相邻的氧原子所形成的四面体间隙中，

但只占据其中半数的氧四面体间隙，氧原子的排列
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情况与锌原子相同 !单位晶格中含有两个分子，体积
! " #$#%&’() *+,，因而这种结构比较开放，间隙原

子的生成焓比较低，半径较小的原子容易形成间隙

原子，所以在 -*.薄膜中掺入一定量的 /0原子就很
容易形成间隙固溶体式的薄膜 !本征氧化锌薄膜的
电阻率高于 (#)!·1+!/0掺杂的引入可使其导电性
能大幅提高，电阻率可降低到 (#2 % !·1+ 数量级 !
/-. 薄膜中存在两种点缺陷———本征缺陷和杂质
缺陷 !这些缺陷的存在破坏了晶粒质点的有序排列，
对薄膜的性质，如导电性、透光性等有很大影响 ! 杂
质缺陷是指由于加入添加物而在氧化锌晶粒中所形

成的缺陷 !掺入 /0 时，由于铝离子的半径（ "/0 "

#$#)& *+）比锌的离子半径（"-* " #$#3, *+）小，铝原
子容易变成替位原子占据锌原子的位子，也容易成

为间隙原子而存在 ! /0原子趋向于以 /0, 4的方式发
生固溶，/0, 4离子占据晶格中 -*5 4离子的位置，与周
围元素形成共价键 ! /0的价电子数比 -*多一个，出
现了弱束缚的电子，这个多余的电子只需要很少一

点能量，就可以摆脱束缚，成为 -*.薄膜中共有化
运动的自由电子，即导带中的电子 !掺杂铝 -*. 薄
膜中，导电非平衡载流子主要是电子，-*.：/0 薄膜
为 *型半导体，/0原子为施主杂质 !因此掺 /0的结
果是增加了净电子，使晶粒电导率增加 !所以，/-.
薄膜具有优异的导电性能 !由于 /-.膜的禁带宽度
（,$,& 67）大于可见光子能量（,$( 67），在可见光照
射下不会引起本征激发，所以对可见光是透明的，透

射率可高达 3#8—9#8 !/0掺杂对膜的透射率影响
不大 !人们发现，透明导电膜都存在”蓝移”（:;<=>?*@
AB== 6CC61>）现象 !这是因为掺杂使得晶粒尺寸减小，
产生的量子效应导致半导体的能隙变宽，半导体的

发光带或吸光带由长波移向短波，发光的颜色从红

光移向蓝光 !
随着 /-.透明导电薄膜的制备技术日益成熟，

它的应用领域也越来越广泛，而且新的应用领域不

断被开拓出来［(,，(%］!透明导电薄膜是平板显示的基
础材料，目前 /-.薄膜的电学性能已经完全能达到
液晶显示器对电极的要求，并且因为 /-.薄膜性能
稳定而不会污染液晶显示器 !在太阳能电池上，透明
导电膜可作为减反射层和透明电极使用，可以提高

太阳能的转换效率［()］!此外，在防静电膜、电磁波屏
蔽、面发热膜、热反射镜、气敏传感器、红外隐身材料

和半导体器件材料等方面均有广泛的应用，具有产

业化前景［(’，(&］!

, $ /-.（-*.：/0）薄膜的 DEF7G制备

等离子体增强化学气相沉积（H0I=+I 6*JI*16K
1J6+?1I0 LIHB< K6HB=?>?B*，简称 DEF7G）是利用放电产
生的等离子体中的活性原子和自由基团，在低温衬

底上沉积各种化合物薄膜 !它是在普通的热 F7G法
的基础上发展起来的一种新的薄膜制备技术 !当对
低压容器中的气体加上电场时，存在于气体中的极

少数电子被加速，在低压下其平均自由程大，很容易

被加速至高速，与中性原子和分子碰撞，失去能量 !
如碰撞是弹性的，则中性原子和分子的动能增加，气

体温度上升，如为非弹性的，则原子和分子发生激

发、离解及电离化，结果产生许多不同离子和原子

团 !这些粒子均是化学活性的，可生成新粒子并能参
与反应 !新生的电子又被加速，与其他原子、分子碰
撞，重复上述过程，气体急速电离，形成等离子体状

态 ! DEF7G 方法的最大优点是，由于在等离子体状
态下利用化学性质活泼的离子、原子团，因而可以在

低温下生成薄膜，热损伤较少，抑制了与基片物质的

反应，可在非耐热性基片上成膜 !由于这些处理和装
置都源于微电子工业，因而具有高产的好前

景［(3—5,］!
DEF7G方法是把低压原料气体导入装置内，对

其输入电能，使其成为等离子体状态，通过反应在基

片上制作薄膜 !图 (所示的 DEF7G系统是本课题组
自行设计的 !该 DEF7G系统主要由电源系统、放电
系统、反应室系统、抽气系统、气体导入系统、压力测

量系统、加热温控系统、控制与监视系统组成 !
本实验采用固态源（FM,F..）5 -*·5M5. 和 /0

（.M）（FM,F..）5·%M5.（掺杂源），使用载气 N5 气将

升华成气态的反应物质带至加热的衬底，真空室内

采用高频放电产生等离子体，高能电子使反应物分

子键断裂，产生大量的活性基团 !这些基团不断吸附
在基板表面，由于基团表面化学反应最终在硅片和

玻璃表面生长出 /-.（-*.：/0）薄膜 !

% $ /-.（-*.：/0）薄膜的性能及工艺参
数影响

由于工艺参数对薄膜的性能和结构的影响，

通过调整工艺参数，可以改变薄膜的沉积速率、表面

形貌，晶体结构，结晶质量以及薄膜的实用性能 !因

(’5%’期 陈兆权等：DEF7G制备 /-.（-*.：/0）透明导电薄膜



图 ! "#$%&系统装置原理图 !’ ()气，*’+* 气，,’ 减压阀，-’ 流量计，.’ 反应腔，/’ 平行板电极，0’ 真空计，

1’ 反应源加热台，2’ 衬底加热台，!3’ 过滤器，!!’ 电磁阀，!*’ 真空泵，!,’ 尾气处理装置，!-’-3’/ 456的射频电源

此，我们需要探究在不同的薄膜沉积条件和后处理

条件下，薄膜性能和结构的变化，从而确定最佳的薄

膜制备工艺 7

!"#" 薄膜成分分析

-’!’!’ #&(8电子能谱分析
利用场发射扫描电子显微镜的附件能谱仪对薄

膜的成分进行了初步分析 7图 * #&(8能谱图中除
了衬底材料 9:基的峰外，可以明显地观察到 ;< 峰
和 =峰的存在以及较弱的 (>峰 7扣除基底 9:的成
分和少量的杂质含量后，;< 与 = 的原子数比为
-0’,*?-2’1,，此值稍稍偏离 ;<=的完全化学计量比
!?! 7而从掺 (>元素的成分分析可以发现 (>原子数
比刚好接近这个偏离的差值，我们可以解释为：铝原

子成为替位原子占据了锌原子的位子 7

图 * 9:衬底上 (;=（;<=：(>）薄膜 #&(8图谱

-’!’*’ 8"9（8射线光电子能谱）图分析
采用英国 @A=B=9生产的 1339C49多功能电子

能谱仪（D>DEF)G< D<D)HI JKDEF)GLDFD)）对实验所制备的
(;=薄膜进行了 8"9测试，激发源为 4H!!7通过全
谱扫描发现除了 ;< M = M (>外，还存在 $，9，$>等杂
质 7杂质的存在可能是因为实验中各种反应共用反
应腔，清洗不彻底所造成的 7
图 ,（N）—（E）分别为 (;= 薄膜表面 ;< *K，(>

*K，= !J的 8"9图谱，各能谱的对称性都很好 7由于
(;=薄膜中掺 (>量很小，而且 (>离子的散射截面
小，所以检测出 (>的信号很弱，但从 8"9能谱图中
仍然可以得出 ;< *K，(> *K 的结合能分别位于
!3*!’/ D%和 0,’2 D%，对照标准图谱可知，;<，(>分
别是以 ;<* O和 (>, O形式存在的，而且无 ;<和 (>原
子存在 7另外根据单个原子电子结合能表可知 = !J
的结合能为 .,! D%，而 (;=薄膜表面 = !J的 8"9图
谱中 = !J 的结合能为 .,3’/ D%，即出现了化学位
移 7出现的原因在于 =元素的价态改变，对照标准
谱线可最终确定出 =的化合价为 P *价 7

!"$" 薄膜沉积速率的影响

为了探究薄膜沉积速率的影响因素，我们分别

研究了沉积时间、衬底温度和衬底材料对沉积速率

的影响，结果分别如图 -，.和 /所示 7薄膜沉积时间
越长薄膜的平均沉积速率越小，这是由于：放电时间

变长，被电场加速的粒子对薄膜表面的轰击时间变

长，这必然导致薄膜表面的温度上升很快，过高的表

面温度会使得薄膜中 ;<的蒸汽压升高，从而造成热

*/*- 物 理 学 报 .1卷



图 ! "#$薄膜表面的 %&’图谱 （(）#) *+，（,）"- *+，（.）$ /0
的 %&’图谱

解吸现象，使得薄膜的沉积速率降低 1基片温度较低
时沉积速率随着衬底温度的升高而升高，基片温度

较高时沉积速率随着衬底温度的升高而降低，这是

因为：当衬底温度较低时，基片表面被吸附的原子数

远大于解吸原子数，沉积速率较高；当基底温度升到

!22 3左右时，到达衬底上的原子数目与解吸原子
数目达到平衡，使得沉积速率达到饱和状态；当衬底

温度过高时，衬底上原子解吸速率增大，反而使薄膜

的沉积速率降低 1在相同的沉积温度下，相同的沉积

时间下，"#$薄膜在硅基片上的沉积速率较玻璃的
高，这是由于硅片是晶体结构，在其内部原子的排列

是规则有序的，单晶基材表面有利于薄膜的外延生

长，而玻璃是非晶态物质，其内部原子排列是长程无

序状态，因而不利于晶体的外延生长 1

图 4 沉积速率随沉积时间变化情况

图 5 沉积速率随衬底温度的变化情况

图 6 衬底材料对薄膜沉积速率的影响

!"#" 温度对 "#$薄膜性能的影响

为了探究 "#$薄膜性能的影响因素，我们研究

!6*46期 陈兆权等：&789:制备 "#$（#)$："-）透明导电薄膜



了衬底温度分别对薄膜表面形貌和晶体结构的影

响，结果分别如图 !和图 "所示 #可见，当衬底温度
较低时薄膜结晶质量不好，当衬底温度过高时，其表

面形貌随着温度的增高而趋于无序 # $%&’()等［*+］认
为，这种表面形貌随衬底温度变化的现象是由于

,)-晶体生长时各种取向的表面能不同而引起的 #
对于应用于 .&基薄膜太阳电池的前电极，当 $,-薄

膜的表面形貌为平坦的镜面时，不利于增加入射光

的折射，从而不利于增加薄膜太阳电池中的光程 #
$,-薄膜的表面形成类金字塔形的绒面时，有利于
增加薄膜太阳电池内的光程，进而满足形成薄膜太

阳电池所需的陷光材料的要求 #所以当衬底温度为
/00 1左右时比较适合生长用于 .&基薄膜太阳电池
的前电极的 $,-透明导电薄膜 #

图 ! 衬底温度对 $,-薄膜表面形貌的影响 （(）*001，（2）/001，（3）+001

图 " 衬底温度对 $,-薄膜晶体结构影响的 456图谱 （(）*001，（2）/001，（3）+001

!"!" 膜厚对 $,-薄膜光电性能的影响

图 7（(）给出了不同厚度的 $,-（,)-：$8）薄膜
的紫外9可见光的透射光谱 #不同厚度的薄膜，可见
光透过率在近紫外短波区域都完全降低了 #由于厚
度效应的作用，随着薄膜厚度的增加，可见光区域平

均透过率呈下降趋势（如图 7（2）所示）#薄膜方块电
阻随薄膜厚度的变化关系图 :0（(）所示，随着膜厚
的增加，方块电阻逐渐下降 #这是因为随着薄膜厚度
的增加，薄膜结晶度的提高和晶粒尺寸的增加，弱化

了晶粒间界散射，提高了载流子的寿命和迁移率，参

与导电的载流子的数目也不断增加，薄膜的方块电

阻自然而然也就下降了 #
由上述分析发现随着薄膜厚度的增加电阻率逐

渐降低，但是随着薄膜厚度的增加，薄膜的可见光区

域的透过率也在降低 #我们的目的是要在同一材料
上实现可见光区高透过率和材料的低电阻率 #为了
解决这一矛盾必须有一个折中的方法 # ;((3%<［*=］定
义了优良指数，即薄膜的质量（品质）因数! > !:0 ?
" @A，它给出了薄膜性能的一个标准，其中 ! 为薄膜
的透射率，"@A为薄膜的方块电阻 #图 :0（2）给出了优
良指数与薄膜沉积厚度的关系曲线，在可见光区域，

:0B0 )C厚的薄膜的优良指数高于其他厚度的薄
膜，那是因为厚度为 :0B0 )C时玻璃基 $,-薄膜同
时具有较低的方块电阻（"7!）和较高的可见光平均
透射率（!/D，其中玻璃基在可见光平均透过率为
7*D）#如果扣除基片的影响，则薄膜的平均透过率
为 !7D #
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图 ! 膜厚对 "#$薄膜光学性能的影响 （%）透射光谱，（&）平均透过率

图 ’( 薄膜的光电性能的变化曲线 （%）薄膜方块电阻随薄膜厚度的变化曲线，（&）薄膜优良指数随薄膜厚度的变化曲线

)* 结 论

本文讨论了工艺参数对 "#$薄膜沉积速率、晶
体结构、表面形貌、光电特性的影响 +薄膜沉积时间
越长薄膜的平均沉积速率越小；衬底温度为 ,(( -
左右时薄膜沉积速率高，成膜质量好；单晶 ./ 片较
普通玻璃更有利于 "#$薄膜外延生长；沉积时间 ,(

0/1，膜厚为 ’(2( 10时玻璃基 "#$薄膜同时具有较
低的方块电阻（3!!）和较高的可见光平均透射率
4!5 +透明导电薄膜的研究与发展一直是光伏电池
研究的一个重要方面，尤其是近年来，"#$（#1$："6）
薄膜各种制备技术的研究方兴未艾，综合考虑，利用

789:;法制备出价格低廉、无毒的 "#$透明导电薄
膜，是一种有益的尝试 +
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