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衬底温度对共溅射法制备TZO薄膜光电性能的影响
何双赐１,２　钟志成１∗ 　魏彦锋１　汪竞阳１　张旭明２

(１．湖北文理学院物理与电子工程学院,襄阳４４１０５３;２．武汉科技大学材料与冶金学院,武汉４３００８１)

摘　要　以金属 Ti和ZnO 陶瓷作为溅射靶材,采用直流和射频双靶磁控共溅射方法在玻璃衬底上制备 Ti掺杂

ZnO(TZO)透明导电薄膜,探究了衬底温度对薄膜光电性能的影响.采用扫描电子显微镜、原子力显微镜、X射线衍

射仪、紫外Ｇ可见分光光度计和四探针测试仪对薄膜微观形貌、结构及光电性能进行了表征和分析.结果表明:制备的

TZO 薄膜均具有 C轴取向生长的六角纤锌矿结构,衬底温度为３５０℃时 TZO 薄膜结晶质量最好,电阻率最小,为

２􀆰７８×１０－３Ω􀅰cm,品质因子最高,达到３３４􀆰１S/cm.所有薄膜样品在波长３８０~７８０nm 区间平均透过率大于９１％,随

着衬底温度的升高,TZO 薄膜的吸收边出现了蓝移.
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Abstract　TransparentandconductiveTiＧdopedZnO (TZO)thinfilmsweredepositedonglasssubstrateby
simultaneousRF magnetronsputteringofZnO and DC magnetronsputteringofTi．Theinfluenceofsubstrate
temperatureonthemicrostructureandpropertiesofTZO werestudied．TheresultsshowedthatTZOhadthestrong
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　　透明导电氧化物(TCO)薄膜是一种重要的半

导体光电材料,具有高透光性和高导电性,广泛应用

于太阳能电池[１]、平板显示器[２]、光电器件[３]和特殊

窗口涂层[４]等领域.目前,TCO薄膜中铟锡氧化物

(ITO)应用的最多,但是铟在自然界含量较少且有

毒,随着市场需求的逐渐增加,ITO 薄膜的缺陷日

益显现,因此寻找可替代ITO薄膜的新材料成为该

领域的重要研究方向.与ITO薄膜相比,ZnO薄膜

具有环境友好、成本低、稳定性好和透光率高等优

点,有望成为代替ITO薄膜的首选材料.当前研究

较多的基于ZnO的 TCO材料是 Al掺杂的ZnO薄

膜[５Ｇ６],Al３＋ 离子掺杂可取代部分Zn２＋ 进入晶体结

构内部,使得自由电子浓度增加,从而提高了薄膜的

导电性能.而相比Al掺杂,采用金属Ti掺杂,则可

以进一步增加自由电子浓度,因此采用 Ti掺杂

ZnO(TZO)可以明显提高薄膜导电性[７].TZO 薄

膜的制备方法很多,包括磁控溅射法[８Ｇ１１]、脉冲激光

沉 积 法[１２]、溶 胶Ｇ凝 胶 法[１３Ｇ１４]、真 空 蒸 发 镀 膜

法[１５Ｇ１６]、分子束外延法[１７]等.其中,磁控溅射法具

有操作简单、沉积速率高、制备的薄膜结晶质量好、
与衬底附着力强和成本低廉等优点,适合大面积镀

膜.顾锦华等[１８]以 Ti掺杂量不同的陶瓷靶作为溅

射源材料,采用射频磁控溅射法制备出电阻率为

９􀆰６９×１０－３Ω􀅰cm 的薄膜.Lu等[１９]用反应磁控溅射
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的方法在玻璃衬底上制备 TZO 薄膜,薄膜最小电

阻率为３􀆰７８×１０－２Ω􀅰cm.而目前采用直流与射频

共溅射法制备TZO薄膜的研究报道较少.与Ti掺

杂ZnO陶瓷靶溅射制备 TZO 薄膜相比,直流与射

频共溅射法制备工艺更加灵活,成本低,可控性好.
本研究采用 Ti靶直流和ZnO陶瓷靶射频磁控共溅

射的方法制备出 TZO 薄膜,系统研究了衬底温度

对薄膜微观形貌、结构及光电性能的影响规律,从而

获得优化的 TZO共溅射法制备工艺参数.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

采用 磁 控 溅 射 仪 (PVDＧ７５ 型,美 国 KurtJ．
Lesker公司)在氩气气氛下,用直流与射频磁控共

溅射方法在规格为４０mm×１５mm×１􀆰１mm 的普通

浮法玻璃衬底上沉积 TZO 薄膜.实验所选靶材为

高纯金属 Ti靶(纯度９９􀆰９９９％)和ZnO 陶瓷靶(纯
度９９􀆰９９％).制备样品前先用无水乙醇清洗玻璃

基片,将其依次放入丙酮和去离子水中分别超声清

洗１０min,用氮气枪吹干后立即放入溅射室.抽溅

射室的本底真空,通过改变衬底温度得到 TZO 薄

膜样 品.在 不 同 衬 底 温 度 (室 温、１５０℃、２５０℃、

３５０℃、４５０℃)条件下制备的样品分别命名为 RT,

１５０T,２５０T,３５０T 和４５０T.开始溅射前先预溅射

２min,除去金属 Ti靶和 ZnO 陶瓷靶表面的杂质,

TZO薄膜制备工艺参数如表１所示.
表１　磁控共溅射法制备TZO薄膜的工艺参数

项目 数据

溅射气体氩气浓度/％ ９９􀆰９９９
溅射时间/min ２０
基底温度/℃ 室温,１５０,２５０,３５０,４５０
本底真空/Pa ２×１０－５

氩气压力/Pa １􀆰３

Ti直流溅射功率/W １５

ZnO射频溅射功率/W ２００
靶基距/mm １２０

１􀆰２　性能表征

利用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本

Hitachi公司)、原子力显微镜(AFM,NX１０型,韩国

Park公司)分析薄膜的表面形貌和粗糙度;利用 X
射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德国 Bruker公

司)分析薄膜的晶体结构,扫描范围２０~８０°;利用

紫外Ｇ可见分光光度计(SolidSpecＧ３７００型,日本岛津

公司)测量薄膜样品３００~８００nm 波段的透过率光

谱;利用台阶仪(Dekatak１５０型,美国 Veeco公司)
测试薄膜厚度;利用四探针测试仪(SZＧ８２型,上海

乾峰电子仪器有限公司)测量面电阻,通过计算得到

薄膜电阻率.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 及AFM 分析

图１(a)、１(b)分别为室温下制备的 TZO 薄膜

的SEM 图和 AFM 图.从图可以看出,磁控共溅射

法制备的 TZO薄膜表面光滑致密,结晶良好,晶粒

尺寸分布均匀.由图１(b)可知,TZO 薄膜表面均

方根粗糙度为０􀆰４３１nm,由台阶仪测得薄膜的厚度

约为１５０nm.

图１　TZO薄膜SEM 图(a)及 AFM 图(b)

２􀆰２　XRD分析

图２为不同衬底温度条件下制备的薄膜样品

XRD谱图,插图为半高宽和晶粒尺寸与衬底温度的

关系曲线.从图可以看出,TZO 薄膜样品都具有 C
轴(００２)择优取向,未发现金属 Ti及其化合物的特

征衍射峰,表明 Ti掺杂并没有改变晶体结构,所有

薄膜样品均为六角纤锌矿结构,样品均在衍射角

３４°附近出现ZnO的(００２)衍射峰.通过 TZO 薄膜

样品XRD 谱图发现,随着衬底温度的升高,薄膜

(００２)衍射峰强度显著增强并在衬底温度为３５０℃
时达到最大,当衬底温度继续升高时,衍射峰强度开

始减弱.样品的平均晶粒尺寸可以通过Scherrer[７]

公式计算:

d ＝
０􀆰８９λ
βcosθ

(１)

　　式中,d 为平均晶粒尺寸,nm;θ为(００２)衍射峰

的衍射角,(°);β为(００２)衍射峰半高宽,(°);λ 为 X
射线波长,取０􀆰１５４０６nm.

由图２插图可以看出:随着衬底温度升高,薄膜

(００２)衍射峰对应的半高宽逐渐减小,晶粒尺寸增

大;衬底温度为３５０℃时,此温度下半高宽最小,晶
粒尺寸最大:随着衬底温度的继续升高,半高宽开始

增大,晶粒尺寸随之减小.这是因为衬底温度较低
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时,衬底表面的溅射粒子反应活性不够,结晶质量较

差,随着衬底温度的升高,被溅射出来的粒子有足够

的能量调整结晶方向,可以更为有序地占据晶格的

位置,薄膜表面获得了更多的迁移能,从而改善

TZO薄膜的结晶质量.衬底温度超过３５０℃时,Ti
替位Zn趋于饱和,Ti４＋ 离子与 O 结合形成 TiO２,
从而影响结晶质量.

图２　不同衬底温度条件下所制 TZO薄膜样品

XRD谱图

２􀆰３　薄膜光学特性分析

图３　不同衬底温度条件下所制 TZO薄膜样品

透过率

图３为不同衬底温度条件下所制 TZO 薄膜样

品透过率.从图可以看出:TZO薄膜样品的平均透

过率 都 在 ９１％ 以 上,室 温、１５０℃、２５０℃、３５０℃、

４５０℃条 件 下 所 制 样 品 的 平 均 透 过 率 分 别 为

９１􀆰１９％,９１􀆰７４％,９１􀆰６７％,９３􀆰３２％和９３􀆰１３％,并
且具有明显的截止吸收边;透过率曲线在３８０nm 附

近极速下降,随着衬底温度的升高,曲线的吸收边向

短波方向移动,对应的禁带宽度增加.光学吸收系

数通常定义为:

a＝ (－１
l

)ln(T) (２)

　　式中,a 为光学吸收系数;l为薄膜样品厚度,

cm;T 为透过率(无量纲).
对 于 直 接 带 隙 材 料,样 品 的 光 学 带 隙 用

Tauc[２０]公式[(ahν)２－hν]计算:
(ahν)２ ＝C(hν－Eg) (３)

　　式中,α为光学吸收系数;Eg 为光学带隙,eV;

h 为普朗克常数;ν 为频率,Hz;C 为带宽常数;Eg

可以通过线性拟合(ahν)２－hν 关系曲线并外推到

ahν＝０点得到.
图４为不同衬底温度条件下所制 TZO 薄膜样

品(ahν)２－hν关系曲线图,插图为薄膜样品的光学

带隙随衬底温度变化的情况.由图４可知,随着衬

底温度的升高,TZO薄膜样品带隙逐渐变宽.带隙

的增加与载流子浓度有关.由插图可知,与未掺杂

ZnO相比,所有样品的带隙宽度变大,这是由于

Ti４＋ 离子半径比Zn２＋ 离子半径小,掺杂时 Ti原子

可取代部分Zn原子进入晶格,替位导致 TZO 薄膜

中自由电子浓度增加,增加的载流子填充于导带中

较低的能级,使得费米能级进入导带,价带电子在吸

收光子后只能跃迁到导带中更高的能级,从而导致

TZO薄膜的光学带隙增大.随着衬底温度的提高,

TZO薄膜的光学带隙增大,当衬底温度超过３５０℃
时,载流子浓度趋于饱和,带隙变化变缓.

图４　不同衬底温度条件下所制 TZO薄膜样品

(ahν)２－hν关系曲线图及拟合结果

２􀆰４　衬底温度对TZO薄膜电阻率的影响

图５为 TZO薄膜电阻率和品质因子与衬底温

度的关系曲线.由图可知:TZO薄膜的电阻率随衬

底温度升高先减小后增大,３５０℃时电阻率最小,为

２􀆰７８×１０－３Ω􀅰cm;衬底温度高于３５０℃时,薄膜电

阻率开始增大.衬底温度较低条件下制备的 TZO
薄膜,溅射产生的粒子能量较低,无法迁移到稳定的

晶格位置,载流子浓度较低,温度升高有利于提高

TZO薄膜的结晶质量,从而导致电阻率降低.但是

衬底温度过高时,薄膜的结晶质量开始变差,晶粒尺

寸减小,晶格中的晶界散射作用增强,引起电子迁移

率的减小,薄膜导电性能变差.为评价 TZO 透明

导电薄膜光电综合性能的变化,采用品质因子(平均

透过率与电阻率的比值)进行定量表征[１８],品质因

子由 TZO薄膜的平均透过率和电阻率共同决定.
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从图５可以看出,品质因子先增大后减小,衬底温度

为３５０℃时所制 TZO薄膜具有最高的品质因子,达
到３３４􀆰１S/cm.

图５　TZO薄膜样品电阻率、品质因子与

衬底温度关系曲线图

３　结论

(１)利用直流和射频共溅射方法在玻璃衬底上

制备了 TZO透明导电薄膜,制备的 TZO 薄膜为 C
轴择优取向生长,衬底温度的升高有助于薄膜结晶

度的提高.
(２)随着衬底温度的升高,TZO 薄膜的电阻率

先减小后增大,在３５０℃沉积制备的薄膜电阻率最

小,在可见光范围平均透过率为９３􀆰３２％,品质因子

达到３３４􀆰１S/cm.
(３)采用直流和射频共溅射法有望制备出性能

接近ITO的高透过率和高导电率的 TZO透明导电

薄膜,为 TZO薄膜的研发生产提供参考.
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