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外加磁场对射频磁控溅射制备铝掺杂氧化锌薄膜

影响的研究∗

陈明 周细应† 毛秀娟 邵佳佳 杨国良

(上海工程技术大学材料工程学院, 上海 201620)

( 2013年 12月 29日收到; 2014年 1月 22日收到修改稿 )

利用射频磁控溅射法制备了铝掺杂氧化锌 (AZO)透明导电薄膜, 在传统的磁控溅射系统中引入外加磁
场, 研究了外加磁场对AZO薄膜沉积速率、形貌结构及光电特性的影响. 研究结果表明, 外加磁场后薄膜的
沉积速率从不加磁场的 13.04 nm/min提高到了 19.93 nm/min; 外加磁场后薄膜表面平整致密、颗粒大小均
匀, 结晶质量较高, 而不加磁场薄膜表面形貌呈蠕虫状, 薄膜质量较差. 溅射时间为 90 min时, 外加磁场前后
AZO薄膜方阻分别为 30.74 Ω/�和 12.88 Ω/�. 外加磁场对薄膜可见光透过率影响不大, 但使薄膜的吸收边
蓝移现象更明显. 运用 ansys软件对磁控溅射二维磁场分布模拟后发现, 外加磁场提高了靶上方横向磁场强
度, 改善了磁场分布的均匀性, 加强了磁场对电子的磁控作用, 提高了靶电流, 是AZO薄膜的溅射速率、光电
性能和形貌结构得到提高和优化的原因.
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1 引 言

透明导电氧化物 (TCO)薄膜是指在可见光波
长范围内平均透射率Tavg > 80%、电阻率在 10−3

Ω·cm以下的一种薄膜材料, 由于其特殊的光电性
能, 现已成为薄膜材料领域的研究重点, 广泛应用
于太阳能电池、平板显示器和传感器等领域 [1−3].
氧化铟锡 (ITO)薄膜由于其优异的光电特性是目
前应用最为广泛的TCO薄膜. 然而, 铟资源的严
重短缺和高成本已成为 ITO薄膜进一步应用和发
展的桎梏 [4]. 因此, 寻找一种可替代 ITO的新型透
明导电薄膜势在必行. 铝掺杂氧化锌 (AZO)透明
导电薄膜在具有和 ITO薄膜可比拟的光电性能的
同时, 具有资源丰富、廉价无毒、化学和热稳定性能
良好等优势, 被认为是替代 ITO薄膜的最佳候选
材料 [5,6].

目前制备AZO薄膜的方法主要有: 磁控溅射
法 [7]、脉冲激光沉积 (PLD) [8]、溶胶 -凝胶法 [9]、真

空蒸镀和化学气相沉积 [10]等. 在这些制备方法中,
磁控溅射法具有高效廉价、易于控制以及薄膜质量

高等 [11]优点成为目前制备AZO 薄膜最主要的一
种方法. 然而传统的磁控溅射系统由于靶面上方
横向磁感应强度较低、磁场分布不均匀, 磁场对二
次电子的磁控作用较弱, 使得靶面附近等离子体浓
度偏低, 造成了薄膜沉积速率缓慢、薄膜致密度和
均匀性较差. 当前传统磁控溅射的磁场强度一般
在 0.03—0.05 T范围内, 普遍认为当磁场强度超过
此范围便不利于电子的动量累积, 从而不利于工作
气体的电离和维持放电 [12]. 但Hiroshi等 [13]利用

超导装置在磁控靶上方形成了强度高达 1.0 T的超
强磁场, 他们发现高强磁场可使维持放电的工作气
压降至 10−3 Pa, 并由此制备了性能优良镓掺杂氧
化锌 (GZO)薄膜. 因此作者认为关于磁场大小及
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其分布对磁控溅射镀膜的影响仍值得深入研究. 本
文在平衡磁控溅射系统中引入外加磁场, 通过提高
靶材上方的磁场大小、改善其分布均匀性, 研究了
外加磁场对磁控溅射法制备的AZO透明导电薄膜
的沉积速率、光电性能和形貌结构的影响, 并运用
ansys软件模拟计算了靶材上方二维磁场的分布,
分析了外加磁场对AZO薄膜性能影响的机理.

2 试验方法

实验采用FJL560D2型超高真空磁控溅射系
统, 实验装置和圆形磁控靶的结构如图 1所示, 在
靶材上方 15 mm处安置一个环形永磁铁 (图 1中标

1), 磁环端部磁感应强度为 3.0×10−1 T, 磁铁高度
为10 mm. 实验靶材选用纯度为99.99% AZO陶瓷
靶 (ZnO和Al2O3的质量分数分别为 98% 和 2%),
靶材尺寸为 60 mm×3.5 mm, 靶基距为70 mm. 基
底是普通载波片, 沉积前分别用丙酮和无水酒精
超声清洗 15 min、去离子水冲洗 10 min, 再用烘箱
烘干后置于溅射室中. 当溅射室本底真空度达到
3.0×10−4 Pa时, 通入纯度为 99.99% 的高纯Ar气.
正式溅射前先预溅射 10 min以去除靶材表面杂质
和污染物. 在其他工艺条件相同的情况下, 采用
传统不加磁场磁控溅射和外加磁场磁控溅射制备

AZO 透明导电薄膜, Ar气流量 30 sccm, 工作气压
1.0 Pa, 射频功率100 W.

图 1 实验装置示意图

薄膜的微观结构用Pw3040/60 X’pert PRO
型X射线衍射仪 (XRD)检测, 采用Cu Kα射线

(λ = 0.154506 nm), 扫描范围为 20◦—80◦; 使用
Hitachi S-3400N型扫描电镜 (SEM)观察薄膜的表

面形貌和表征薄膜厚度; 利用Dimension Icon型
原子力显微镜 (AFM)分析了薄膜的表面粗糙度;
使用SDY-4型四探针测试仪测量AZO薄膜的方阻
值; 透射光谱由Lambda 35型紫外 -可见分光光度
计检测, 入射光波长为300—900 nm.

3 结果与讨论

3.1 外加磁场对AZO薄膜微观结构的影响

图 2是外加磁场和不加磁场不同溅射时间制

备的AZO薄膜的X射线衍射图谱 (0 T表示不加磁
场), 所有样品在衍射角 2θ为 34.28◦附近都出现了
明显的 (002)晶面衍射峰, 此位置与ZnO晶体 (002)
衍射峰位置 (2θ = 34.42◦)非常接近, 这表明Al掺
杂并没有改变ZnO薄膜的晶体结构, 同时使衍射峰
的位置向低角度方向移动. 图谱中除了一个强度很
高的 (002)主衍射峰外, 还出现了两个强度很弱的
卫星峰, 说明薄膜呈 (002)晶面择优生长. 从图 2可

以看出, 外加磁场并没有改变薄膜生长的取向性,
相同溅射条件下, 加磁场后AZO薄膜的 (002)晶面
衍射峰强度更高, 衍射峰强度的增强说明外加磁场
有利于改善AZO薄膜的结晶质量.
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图 2 外加磁场和不加磁场制备的AZO薄膜的XRD谱图

根据Scherrer公式 [14]可以计算衍射方向上的

平均晶粒尺寸,

D = kλ/β cos(θ), (1)

其中λ是X射线波长,取0.154506 nm; k为常数,取
1; β为衍射峰的FWHM; θ为衍射半角. 计算结果
如表 1所示. 从表 1可以看出, 相同溅射时间下, 外
加磁场后AZO薄膜普遍具有更大的晶粒尺寸, 因
此外加磁场对薄膜晶粒的生长具有促进作用.
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表 1 外加磁场和不加磁场制备的AZO薄膜的晶粒尺寸、
衍射峰位和半高全宽

磁场强度 溅射时间 2θ FWHM 平均晶粒尺寸

/T /min /(◦) /(◦) /nm

0 15 34.123 0.469 19.7

0 30 34.322 0.434 21.3

0 60 34.277 0.397 23.3

0.3 15 34.226 0.392 23.5

0.3 30 34.276 0.419 22.1

0.3 60 34.274 0.400 23.2

3.2 外加磁场对AZO薄膜表面形貌的影响

图 3是制备的AZO薄膜的表面形貌图, 从
图 3 (a)中可以看出, 溅射时间为 15 min时, 不加
磁场制备的薄膜表面呈蠕虫状, 晶界模糊, 薄膜质
量差; 溅射时间同为 15 min, 外加磁场后薄膜的表
面晶粒大小比较均匀, 晶界清晰可见且表面无异
常大的颗粒, 薄膜的结晶度良好 (见图 3 (c)); 随着
溅射时间的增加, 薄膜晶粒尺寸明显增大. 图 3 (b)
和 (d)分别是不加磁场和外加磁场在溅射时间为60
min时薄膜的表面形貌图, 对比两图后发现, 外加
磁场制备的AZO薄膜表面平整致密, 晶粒饱满且
呈等轴晶状, 而不加磁场薄膜的晶粒尺寸小、表面

致密度低、部分区域出现塌陷.
图 4是制备的AZO薄膜表面形貌的AFM图.

从图 4可以看出, AZO薄膜表面呈竹笋状表面岛和
海峡的构造, 并随着溅射时间的增加, 竹笋状表面
岛的密度降低, 海峡逐渐收缩形成孔穴. 产生这一
现象的原因是, 溅射时间的增加, 表面岛之间发生
了合并, 在降低竹笋状表面岛密度的同时, 增大了
表面颗粒的大小和表面起伏的幅度. 由图 4还可以

看出, 相同溅射时间下, 外加磁场后薄膜表面岛和
孔穴的构造更加明显, 薄膜表面颗粒的大小明显比
不加磁场沉积的薄膜表面颗粒大, 加磁场后薄膜表
面变得更加粗糙. 溅射时间为 30 min和 60 min时,
外加磁场和不加磁场制备的薄膜表面平均粗糙度

Ra分别为6.97 nm, 15.9 nm和4.96 nm, 10.7 nm.

3.3 外加磁场对薄膜沉积速率的影响

图 5给出了AZO薄膜的厚度随着溅射时间的
变化规律. 从图 5中可以看出, 薄膜的厚度随溅射
时间的变化规律基本成线性关系, 因此曲线的斜率
即为薄膜的沉积速率. 如图所示, 外加磁场后AZO
薄膜的沉积速率从不加磁场的 13.04 nm/min提高
到了 19.93 nm/min. AZO薄膜的沉积速率除和靶
基距、溅射功率、工作气压等因素有关外, 还与辉光

(a) (b)

(c) (d)

2.00 mm2.00 mm

2.00 mm 2.00 mm

图 3 AZO薄膜样品的 SEM形貌图 (a) 0 T, 30 min; (b) 0 T, 60 min; (c) 0.3 T, 30 min; (d) 0.3 T, 60 min
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图 4 AZO薄膜样品的AFM形貌图 (a) 0 T, 30 min; (b) 0 T, 60 min; (c) 0.3 T, 30 min; (d) 0.3 T, 60 min

放电区域内等离子体的浓度密切相关 [15]. 本实验
中, 由于靶基距、溅射功率及工作气压等工艺条件
是一致的, 因此考虑引入外加磁场后增大了辉光放
电区域中等离子体的浓度, 提高了Ar+对靶材的轰
击作用, 从而加快了薄膜的沉积速率.
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图 5 AZO薄膜的厚度随溅射时间的变化关系

3.4 外加磁场对AZO薄膜电学性能的影响

图 6为AZO薄膜的方阻随溅射时间变化的曲
线. 可以看出, 溅射时间小于1 h时, 随着溅射时间
的增加, 薄膜的方阻迅速减小; 当溅射时间超过1 h
时, 薄膜的方阻随溅射时间增加变化趋缓. 薄膜的
厚度是影响其导电性能的重要因素, 当溅射时间较

短时, 薄膜厚度小于电子运动的平均自由程, 薄膜
表面对电子的强烈散射作用是薄膜电阻较大的原

因; 随着溅射时间的增加, 当薄膜厚度超过电子平
均自由程时, 薄膜的电阻会接近整块材料时的值,
此时晶粒之间的接触电阻和薄膜中晶格缺陷对电

子的散射作用成为影响薄膜导电性的主要因素 [16].
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图 6 AZO薄膜的方阻随时间的变化关系

如图 6所示, 溅射时间相同时, 外加磁场制备
的薄膜比不加磁场制备的薄膜具有更小的电阻. 以
溅射90 min为例,外加磁场前后薄膜的方阻值分别
为30.74 Ω/�和12.88 Ω/�. AZO薄膜的导电性能
除和薄膜厚度密切相关外, 薄膜的表面形貌和结晶
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质量同样是其重要的影响因素. 溅射工艺相同时,
外加磁场制备的薄膜厚度更大、结晶质量更高, 薄
膜表面连续致密, 使薄膜表面和晶格缺陷对电子的
散射作用较小, 因此薄膜具有更优良的电学性能.

3.5 AZO薄膜的光学性能表征

图 7为制备的AZO薄膜的透过率随着波长变
化的曲线图. 如图所示, 由于光在空气、AZO薄膜
和载波片之间存在干涉, 透过率曲线呈现出明显
的峰 -谷状. 当溅射时间小于 60 min时, 所有样品
在可见光区的平均透过率均大于85%; 当溅射时间
为 120 min, 薄膜的平均透过率迅速下降到 80% 以
下, 这是因为随着溅射时间增加薄厚变大, 薄膜对
入射光的吸收增强, 从而造成透过率降低. 从图中
可以看出外加磁场对AZO薄膜在可见光区的透过
率影响不大, 但薄膜的透过率曲线的截至吸收限对
应的波长更小, 即吸收边蓝移现象更明显, 产生这
种蓝移现象的原因是Al掺杂使ZnO晶体由非简并
态变为简并态, 费米能级进入导带, 要把价电子激
发为自由电子, 必须要将它们激发到费米能级以
上, 使禁带宽带加宽, 从而使薄膜的吸收边蓝移, 即
Burstein移动 [17].
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图 7 AZO薄膜的可见光透射光谱

根据图 7的透过光谱可求得AZO薄膜的带隙
宽度, Tauc等 [18]提出了薄膜的光学带隙宽度Eopt

可由下式确定:

(αhλ)2 = A(hν − Eopt), (2)

其 中A为 常 数, hν为 入 射 光 子 能 量, α =

− lnT/d [19]是薄膜的吸收系数 (T为透过率, d为

薄膜厚度). 由图 7的透过光谱可以得出 (αhν)2-
hν关系图, (αhν)2-hν曲线的直线部分外推至

(αhν)2 = 0处对应的hν值, 即为AZO薄膜的光
学禁带宽度值. 图 8给出了按照Tauc法计算的
AZO 薄膜的带隙图. 结果显示, 样品的光学禁带宽
带均已超过了本征ZnO的禁带宽度 (3.37 eV) [20].
溅射时间为 30 min和 60 min时, 外加磁场和不加
磁场制备的薄膜带隙宽度分别为 3.52 eV, 3.56 eV
和3.47 eV, 3.53 eV, 外加磁场后薄膜具有更大的禁
带宽度. Moss [21]给出了Burstein 移动引起的带隙
宽度Eopt与载流子浓度n e的关系为

Eopt =
h2

2m∗ (3π
2n e)

2/3 + Eg,dir, (3)

式中m∗是折合有效质量, h是普朗克常量, Eg,dir

是本征ZnO的禁带宽度. (3)式指出, 薄膜中电子
的浓度将随着薄膜带隙宽度增大而提高, 根据电子
浓度和带隙宽度之间的这一关联性可知, 外加磁场
使薄膜带隙宽度变宽是基于薄膜中载流子浓度的

提高, 由此同样也证实了外加磁场有助于提高薄膜
的电学性能.
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图 8 AZO薄膜的光学带隙图

4 机理分析

4.1 磁场模拟

如实验装置示意图 1所示, 圆形平面磁控靶是
轴对称的, 磁场由放置在靶中心和边缘的永磁体产
生, 靶上方任意一点的磁场B都可以分解为横向

Bx和轴向的By两个分量. 平行于靶面的磁场Bx

和垂直于靶面的电场E同时作用于靶面发射出的

二次电子, 使其做如图 9所示的螺旋运动 [22]. 因此
横向磁场分量Bx是构成圆形磁控溅射靶的关键,
运用 ansys软件模拟了外加磁场前后靶面上方水平
磁场Bx的分布, 关于磁场模拟的方法和模拟的准
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确性相关文献 [23−26]已有说明和证实, 本文不再多
做赘述.

E

Bx

re

x

y

z

o

图 9 正交电磁场中电子的运动轨迹
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图 10 (网刊彩色) 靶上方水平磁场Bx的分布图 (a) 0 T;
(b) 0.3 T

图 10是靶面上方二维空间的水平磁场Bx的

分布图, 图中h是距靶材表面的高度, r 为到靶材
中心的距离. 其中 (a)为不加磁场Bx的分布图,
(b)为外加磁场后Bx的分布图. 由图 10 (a)可以
看出Bx呈对称分布, 靶面位置具有最大的磁场强
度, 最大值为0.067 T, 并沿着 y轴方向成指数衰减;
图 10 (b)显示外加磁场并没有改变磁场分布的对称
性, 靶面位置磁场强度最大值提高到了0.082 T, 并
随着据靶面高度的增加Bx大小一直稳定在 0.09 T
左右, 高强磁场一直扩展到了靶材上方 15 mm处,
因此外加磁场在加强了磁场对电子束缚能力的同

时扩大了高能电子与Ar原子碰撞的区域. 图 11是

靶面位置 (h = 0 mm)的水平磁场强度Bx随 r变化

的关系图, 由图可以看出, 外加磁场和不加磁场靶
中心处的Bx强度始终为零, 但在距靶中心±5 mm
水平范围内, 外加磁场后Bx曲线变得更加陡峭, 说
明外加磁场改善了Bx沿 r轴方向分布的均匀性.
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图 11 靶面位置 (h = 0 mm) Bx沿 r轴方向分布图

4.2 磁场对电子运动及靶电流的影响分析

文献 [11]给出了电子的回旋半径 r e和磁场强

度的关系为

r e =
m eV

eBx
, (4)

其中m e是电子质量, V 为电子垂直于靶面的出射
速度. 由 (4)式可知, 随着水平磁场强度Bx 的增大

电子回旋半径减小, 因而电子在靶面上停留的时
间就越长, 电子与气体分子的碰撞概率自然提高.
Kuwaha等 [27]认为在磁场存在的情况下, 稳态靶
电流密度可以近似由下式表示:

J̃i =
4ε0
9

√
2e

m e

V
3/2

c
r2e

, (5)

式中 ε0是真空介电常数, Vc是电势. 根据 (4)和 (5)
式可以得到 J̃i ∝ V

3/2
c B2

x, 即在溅射功率和工作气
压一定的条件下, 磁控靶电流密度将随着水平磁场
Bx的增大而提高. 因此在阴极靶的设计中, 在临近
靶面的位置, 横向磁场Bx应尽可能的大且分布均

匀, 以增大磁场对电子的束缚能力、提高电子与Ar
原子的碰撞概率, 由此增强气体离化率、降低气体
的放电阻抗, 从而获得高的靶电流密度和均匀分布
的靶电流, 也就获得了更多离子轰击靶材, 将有效
地提高溅射镀膜的速率和薄膜质量.

由以上分析可知, 在传统的磁控溅射系统中引
入外加磁场后, 提高了靶上方水平磁场强度, 改善
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了磁场分布的均匀性, 扩大了高能电子与Ar原子
的碰撞区域, 因此与不加磁场磁控溅射相比, 外加
磁场增强了等离子体的电离度, 降低了气体放电的
阻抗, 获得了更大的靶电流. 靶电流的提高, 使溅
射出来的Zn, Al, O原子具更高的出射动能, 原子
到达基底后具有足够高的迁移能, 在提高了薄膜沉
积速率的同时更容易形成结构致密、结晶质量高的

AZO薄膜. 此外, 较高的靶电流还使原子与载能
Ar+碰撞的机会增大, 而质量较小的O 原子在碰撞
后能量损失相对较大, 使 AZO薄膜中氧空位密度
增加, 氧空位增加了薄膜中载流子的浓度, 所以薄
膜电阻下降 [28].

5 结 论

利用射频磁控溅射法制备了铝掺杂氧化锌

(AZO)透明导电薄膜, 在平衡磁控溅射系统上引入
外加磁场, 研究了外加磁场对AZO透明导电薄膜
结构、形貌和光电特性的影响. XRD衍射图谱表
明: 薄膜呈C 轴择优取向生长, 相同溅射条件下,
外加磁场后AZO薄膜 (002)晶面衍射峰强度更高;
SEM表面形貌显示: 外加磁场后薄膜表面平整致
密、颗粒大小均匀, 薄膜质量较高, 而不加磁场薄
膜表面形貌呈蠕虫状, 结晶质量较差; AFM测试显
示, 加磁场后薄膜表面岛和孔穴的构造更加明显,
薄膜表面粗糙度变大; 溅射速率和方阻测试结果
表明: 外加磁场后薄膜的沉积速率从不加磁场的
13.04 nm/min提高到了 19.93 nm/min. 溅射时间
为 90 min时, 外加磁场前后AZO薄膜方阻值分别
为 30.74 Ω/�和 12.88 Ω/�; 薄膜透过率分析表明:
溅射时间小于 1 h时, 外加磁场前后薄膜的透过率
差别不明显且均已超过 85%, 但是外加磁场后薄膜
吸收边蓝移更明显, 产生这种蓝移的原因是基于薄
膜中载流子浓度的提高. 运用 ansys软件对磁控溅
射二维磁场分布模拟后发现, 外加磁场增大了靶上
方水平磁场Bx的强度, 改善了磁场分布的均匀性,
扩大了高能电子与Ar原子的碰撞区域, 与不加磁
场磁控溅射相比外加磁场加强了磁场对二次电子

束缚能力, 提高了气体离化率, 增大了靶电流, 从而
使AZO薄膜的溅射速率、形貌结构和光电性能得
到提高和优化.
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Influence of external magnetic field on properties of
aluminum-doped zinc oxide films prepared by RF

magnetron sputtering∗
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Abstract
Al-doped ZnO (AZO) transparent conductive oxide films were prepared by RF magnetic sputtering. An external

magnetic field was applied to the traditional magnetron sputtering system. The influence of the external magnetic field
on the crystalline structure, surface topography and photoelectric properties of the AZO transparent conductive film have
been studied. XRD diffraction patterns show that under the same processing condition, the intensity of (002) diffraction
peak is significantly increased with the external magnetic field, suggesting a higher degree of c-axis preferred orientation.
Scanning electron microscope shows that the external magnetic field can enlarge the grain size and density of films;
the surface topography of the AZO films deposited without an external magnetic field is wormlike. Deposition rate and
square resistance test results show that in an external magnetic field, the deposition rate will increase from 13.04 nm/min
to 19.93 nm/min, and the sheet resistance reduce to 12.88 Ω/� from 30.74 Ω/� at a sputtering time of 90 min. Optical
transmittance spectra shows that the average transmittance of all the films in visible light spectrum is over 85% when
the sputtering time is not more than 60 min, while the external magnetic field has little effect on the transmittance of
the films, but making a larger blue shift of the absorption edge. Ansys software is used to simulate the two-dimensional
magnetic field distribution above the target. Results show that the intensity of the horizontal magnetic field and the
uniformity of it are improved by the external magnetic field, the secondary electrons near the target are tightly bound,
leading to a much larger target current intensity. So the deposition rate, surface topography and photoelectric properties
of the AZO films are improved.

Keywords: external magnetic field, magnetron sputtering, AZO, transparent conductive oxide films
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