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摘要!室温下利用磁控溅射制备了
K,̀

$

D*

$

K,̀

透明导电薄膜!采用
N

射线衍射"

N_a

#(原子力显微镜"

QE0

#(扫描电

子显微镜"

C50

#(霍尔效应测量仪和紫外
G

可见分光光度计研究了薄膜的结构(形貌(电学及光学等性能与退火温度之间

的关系%结果表明&退火前后薄膜均具有
K,̀

"

$$#

#择优取向!随着退火温度的升高!薄膜的晶化程度(晶粒粒径及粗糙

度增加!薄膜电阻率先降低后升高!光学透过率和禁带宽度先升高后降低%

%&$X

下真空退火的
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜的性

能最佳!最高可见光透光率为
V$8&U

!电阻率为
%8#Ẑ %$

'!

*

-

;@

!载流子浓度为
!8%$̂ %$
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K,̀

是一种
)

G

+

族宽禁带半导体!在可见光范围

内具有高的透过率)

%

!

#

*

%作为一种透明导电氧化物!

K,̀

在平板显示器)

"

*

(太阳能电池)

!

*

(有机发光二极

管)

&

*

(液晶显示器)

W

!

]

*等领域有着广泛的应用前景%透

明导电薄膜要求在可见光范围内具有高透过率和低电

阻率!然而!纯
K,̀

具有高的电阻率!因此!有必要引

入一种方法来降低其电阻率%半导体
G

金属
G

半导体

"

aG0Ga

#结构将金属与半导体相结合!中间层的金属

可以提供导电电子!提高薄膜的导电性)

Z

!

V

*

!同时!上

下两层的半导体!又可以抵消中间层对光的散射作用!

从而保证其透光性%常用的金属有
Q*

!

Q

6

和
D*

!因

为它们具有高的导电性)

Z'%$

*

!但是!

Q*

和
Q

6

的价格

比较昂贵!不利于大规模使用!而
D*

与
Q

6

相比具有

相当的电导率"

*

%8]̂ %$

'W

*

-

;@

#'另一方面!

D*

#Y

与
K,

#Y的离子半径较为接近!

D*

#Y更可能替代
K,

#Y

的位置而存在于
K,̀

晶格中!在
D*

层与
K,̀

层的界

面处不会产生较大的晶格畸变!从而减少界面对光子

的散射!因此选用
D*

作金属层%

K,̀

的高透光性(资
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期 退火对
K,̀

$

D*

$

K,̀

透明导电薄膜性能的影响

源广泛(绿色无污染等优点使其成为半导体层的最佳

选择%但是
K,̀

的表面和晶界处会存在氧的化学吸

附!从而导致更高的电阻率!因此!纯
K,̀

的电性能不

稳定%为解决这个问题!通常对
K,̀

膜进行退火后处

理!通过释放应变能!提高晶型来提高膜的稳定性)

%%

*

%

I22

等)

%#

*和
E-,

6

等)

%"

*的研究显示退火对
K,̀

薄膜

的形貌具有明显的影响!其退火气氛为氮气
G

氢气混合

气和空气!但未研究真空退火对薄膜结构与性能的影

响'

C-=*

等)

V

*对
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜进行了退火后处

理的研究!但未对退火机理进行详细的分析!特别是

缺乏对薄膜性能与形貌(结构之间关系的分析!因

此!有必要研究真空退火对薄膜结构与性能的影响!

并对薄膜性能与形貌(结构之间关系进行分析!得出

三者之间的关系!从而为进一步提高薄膜性能提供

理论依据%

本实验通过改变不同退火温度!探究退火温度对

K,̀

$

D*

$

K,̀

透明导电薄膜的影响!通过对薄膜的形

貌(结构(光学和电学性能进行表征!确定薄膜性能与

形貌(结构之间的关系!并获得使薄膜综合性能达到最

优的实验条件%

1

!

实验

采用
0C&$$A

型超高真空多靶磁控溅射仪制备

K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜%选用普通载玻片为基片!依次用

丙酮(乙醇(去离子水超声清洗
%$@3,

!之后用纯氮气

"

VV8VVU

#吹干!置于超高真空
0C&$$A

磁控溅射仪

的沉积室内%溅射的本底压强为
&^%$

'!

>-

!工作压

强为
$8Z>-

!溅射气体为高纯氩气"

VV8VVVU

#%

K,̀

$

D*

$

K,̀

膜为上下对称结构!上下两层
K,̀

厚度均为

&$,@

左右!

D*

厚度为
%$,@

%选用的靶材是
K,̀

靶

"纯度为
VV8VVU

#和
D*

靶"纯度为
VV8VVU

#!二者直

径均为
]8W;@

%

K,̀

采用射频溅射!射频功率为

"$S

!氩气流量为
!$4;;@

'

D*

采用直流溅射!功率为

Z$S

!氩气流量为
&$4;;@

%溅射前对靶材均进行

%$@3,

的预溅射!以去除靶材表面的污染物%溅射过

程中基片温度均为室温%溅射后!将样品转移到管式

炉内!分别于
%&$

!

"$$

!

!&$X

下真空退火
%=

%

薄膜的厚度用
>̀T_5I @*.134;)

:

型椭偏仪测

量!薄膜的结构用
a

$

@-\G#$$W

$

>D

型
N

射线衍射仪

"

N_a

#表征!薄膜的形貌用
0*.13@)<29-,)4;)

:

2"a

原子力显微镜"

QE0

#和
CG!Z$$

型场发射扫描电子显

微镜"

E5GC50

#测试分析!薄膜的光学和电学性能分

别用
I-@P<-V&$

型紫外
G

可见分光光度计和
Q;;2,1

LI&&$$

型霍尔测试仪测试分析%

2

!

结果与讨论

231

!

薄膜的结构与形貌

图
%

所示为不同退火温度下
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜

的
N_a

图谱%图
%

中
#

!

c!"8"f

对应的是
D*

"

%%%

#

晶相!未出现其他
D*

相%

#

!

c"!8!f

对应的是
K,̀

的"

$$#

#衍射峰!未出现
K,̀

其他晶相!表明
K,̀

为

多晶纤锌矿结构且具有高度的
I

轴择优取向%这是

因为与其他晶面如"

%%$

#!"

%$$

#相比!

K,̀

"

$$#

#晶

面的表面能最低!为
V8V27

$

,@

#

)

%!

*

!因此
K,̀

通常

具有
I

轴择优取向!这种现象也存在于
Q

6

掺杂
K,̀

薄膜中)

%&

*

%经
%&$

!

"$$

!

!&$X

退火后!

K,̀

"

$$#

#和

D*

"

%%%

#衍射峰明显增强!半峰宽不断减小!"

$$#

#衍

射峰向高角度偏移!且其对应的
#

!

角越来越接近

>aE

标准谱图中"

$$#

#衍射角"

"!8!f

#!以上表明随

着退火温度的升高!

K,̀

晶粒逐渐长大!晶化程度

提高%

图
%

!

不同退火温度下
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜的
N_a

图谱

E3

6

8%

!

N_a

:

-112+,4)/K,̀

$

D*

$

K,̀ /3.@4

-,,2-.2<-1R-+3)*412@

:

2+-1*+24

根据
N

射线衍射理论!对于六方晶系!晶面间距

与晶格常数的关系式为

4

#

25J

,

!

"

2

#

3

5

#

3

25

#

"K

#

3

J

#

I

) *

#

0

%

"

%

#

式中&

4

为晶面间距'

K

!

I

为晶格常数'

2

!

5

和
J

为密勒

指数%根据
A+-

66

方程

%,

#443,

!

"

#

#

式中&

%

为
N

射线的波长'

!

为布拉格衍射角%图
%

显

示
!

值随着退火温度的升高而变大!因此!由式"

%

#!

"

#

#可得"

$$#

#晶面的晶格常数随着退火温度的升高而

减小%较高的退火温度会加速
K,̀

$

D*

界面处的原子

扩散迁移%

图
#

为不同退火温度下
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜的

QE0

形貌!所选区域为
%

%

@^%

%

@

%由图
#

可知!随

着退火温度的升高!

K,̀

薄膜的粒径逐渐增大!

%&$X

&!



材料工程
#$%&

年
%

月

时粒径变化不大!温度升高到
"$$

!

!&$X

时粒径显著

增大%粗糙度分析显示!退火前!

%&$

!

"$$

!

!&$X

退火

后的粗糙度分别为"

%8%Zk$8$#

#!"

%8#&k$8$"

#!

"

"8$]k$8%Z

#!"

&8#!k$8&"

#

,@

!粗糙度逐渐升高%

图
#

!

不同退火温度下
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜
QE0

形貌
!

"

-

#无退火处理'"

P

#

%&$X

'"

;

#

"$$X

'"

<

#

!&$X

E3

6

8#

!

QE0 @)+

:

=).)

6

324)/K,̀

$

D*

$

K,̀ /3.@4-,,2-.2<-1R-+3)*412@

:

2+-1*+24

"

-

#

-4G<2

:

)4312<

'"

P

#

%&$X

'"

;

#

"$$X

'"

<

#

!&$X

!!

此外!图
%

中
N_a

结果显示"

$$#

#面衍射峰的半

峰宽值随退火温度的升高而减小!也表明
K,̀

晶粒尺

寸逐渐增大!与
QE0

结果相一致%这是因为退火温

度升高!提供给原子迁移的能量也增加!晶界更容易迁

移!从而使
K,̀

晶粒长大%

232

!

薄膜的电学和光学特性

图
"

为
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜在不同退火温度下的

电学性能变化曲线%可以看出!与未退火薄膜相比!随

着退火温度的升高!退火后薄膜的电阻率先降低后升

高!载流子浓度先升高后降低!霍尔迁移率持续升高%

图
"

!

不同退火温度下
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜电性能的变化曲线

E3

6

8"

!

5.2;1+3;-.

:

+)

:

2+1324)/K,̀

$

D*

$

K,̀ /3.@4

-,,2-.2<-1R-+3)*412@

:

2+-1*+24

在
%&$X

时电阻率最低!为
%8#Ẑ %$

'!

*

-

;@

!载流子

浓度最高!为
!8%$̂ %$

#%

;@

'"

%

退火温度的升高有利于薄膜晶化程度的提高"见

图
%

#!从而降低对自由电子的散射而提高了载流子浓

度及其迁移率!使薄膜的电阻率降低%然而!温度大于

%&$X

后!纳米材料粒径显著增大"见图
#

#!由于薄膜

的量子尺寸效应!反而显著降低了载流子浓度!从而使

薄膜的电阻率开始持续升高%

图
!

"

-

#给出了不同退火温度下
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄

膜透光率随波长的变化曲线%可以看出!随着退火温

度的升高!薄膜的透光率先升高后降低!

%&$X

时透光

率最高!为
V$8&U

%这是因为在
%&$X

退火时提高了

薄膜晶化程度"如图
%

所示#!减少了晶格缺陷!对光的

散射和吸收作用减弱!从而提高了透光率)

%W

*

'但是随

着退火温度的提高!更多的
D*

原子扩散到
K,̀

层!由

于
D*

原子对光子的吸收!降低了
K,̀

层的减反射效

应!同时薄膜表面粗糙度升高!增强了对光的散射作

用!导致薄膜透光率反而降低!这与之前的文献报道

相似)

%]

*

%

图
!

中小图是薄膜紫外吸收边的放大图!可以看

出!相对于未退火的薄膜!

%&$X

下退火的薄膜紫外吸

收边出现+蓝移,现象!禁带宽度变大'

"$$X

和
!&$X

W!
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D*
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K,̀

透明导电薄膜性能的影响

退火后薄膜的紫外吸收边出现+红移,现象!禁带宽度

变小%

图
!

!

不同退火温度下
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜的紫外
G

可见光

透射光谱图"内图为薄膜紫外吸收边的放大图#
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#

!!

根据图
!

的透射光谱可以得到薄膜的"

"

2

'

#

# 与

2

'

的关系曲线"其中!

"

为吸收系数!

2

'

为光子能量#!

如图
&

"

-

#所示%对于
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜材料!其
"

和

2

'

满足关系式)
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'

#

#
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A
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# "
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#

式中&

A

为常数!

C

6

为禁带宽度%将图
&

"

-

#中曲线的

直线部分外推至
2

'

轴"虚线所示#可得禁带宽度
C

6

值!如图
&

"

P

#所示!可以看出!与未退火薄膜相比!随

着退火温度的升高!薄膜的禁带宽度先增大后减小!在

%&$X

退火后
C

6

最大!为
"8#&27

%

%&$X

退火后禁带

宽度的增大是由
A*+4123,G0)44

迁移效应)

%V

*引起的!

与薄膜中载流子浓度的增加"图
"

#有关%增加的载流

子填充导带中较低的能级!使价带电子跃迁到导带中

的较高能级!从而使禁带宽度变大)

#$

*

%然而!退火温

度继续升高到
"$$X

和
!&$X

!薄膜的粒径增大!其量

子尺寸效应使得载流子浓度降低!带隙变窄%

图
&

!

不同退火温度下
K,̀

$

D*

$

K,̀

薄膜的禁带宽度

"

-

#"

"

2

'

#

#与光子能量
2

'

的关系曲线'"

P

#禁带宽度随退火温度的变化曲线
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结论

"

%

#退火前后薄膜均具有
K,̀

"

$$#

#择优取向%

"

#

#随着退火温度的升高!薄膜的晶化程度(晶粒

粒径及粗糙度增加!薄膜电阻率先降低后升高!光学透

过率和禁带宽度先升高后降低%

"

"

#退火温度为
%&$X

时!薄膜性能主要受晶化程

度影响!薄膜的电阻率减小!光学透过率和禁带宽度

升高%

"

!

#退火温度在
"$$X

以上时!薄膜性能主要受晶

粒粒径和粗糙度影响!薄膜的电阻率升高!光学透过率

和禁带宽度减小%
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下真空退火的
K,̀
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D*

$

K,̀

薄膜的性

能最佳!最高透光率为
V$8&U

!电阻率为
%8#Z^%$
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!载流子浓度为
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