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摘要: 采用金属有机化学气相沉积(MOCVD)技术在蓝宝石衬底上制备出晶体质量较好的透明导电的 ZnO /
Au / ZnO(ZAZ)多层膜,其中,Au 夹层是通过射频磁控溅射的方法获得。 通过对 Au 夹层进行不同温度的退火

处理,研究了 Au 层退火温度对 ZAZ 多层膜的结构特性、电学性能和光学特性的影响。 利用原子力显微镜

(AFM)、扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)仪、霍尔效应测试和透射谱分析等测试手段对 ZAZ 多层

膜的性质进行了分析。 测试结果表明,在 200 益下对 Au 夹层进行快速退火处理,多层膜的结构、电学和光学

性质达到最优,表面等离子体效应也更明显。 其中,XRD(002)衍射峰的半高宽为 0. 14毅,电阻率为 2. 7 伊 10 - 3

赘·cm,载流子浓度为 1. 07 伊 1020 cm - 3,可见光区平均透过率为 75. 3% 。
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Abstract: The transparent and conductive ZnO / Au / ZnO (ZAZ) multilayer films were deposited on
the sapphire substrates by MOCVD and RF magnetron sputtering. All the ZnO films were fabricated
by MOCVD, and the thickness of each ZnO film was approximately 150 nm. The Au interlayers were
fabricated by RF magnetron sputtering, annealed at room temperature, 200 and 300 益 . The thick鄄
ness of each Au interlayer was 2 nm. The effects of the annealing temperature on structural, electri鄄
cal and optical properties of ZAZ films were investigated. When the annealing temperature was 200
益, the FWHM of ZAZ films were 0. 14毅, which exhibited the better crystal quality and c鄄axis pre鄄
ferential orientation. Moreover, the lowest resistivity was 2. 7 伊 10 - 3 赘·cm with a carrier concen鄄
tration of 1. 07 伊 1020 cm - 3 and the visible transmittance was 75. 3% . This indicated the multilayer
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films had the best properties when the annealing temperature was 200 益 .

Key words: MOCVD; ZnO / Au / ZnO multilayer films; RF sputtering; annealing temperature

1摇 引摇 摇 言

透明导电氧化物(TCO)半导体薄膜由于其独

特的电学和光学特性,被广泛应用于液晶显示器

(LCD)、有机发光二极管(OLED)和太阳能电池

等领域[1鄄3]。 技术应用上的需求也促进了对成本

更低、效率更高、性质更优的 TCO 薄膜的研究。
铟锡氧化物(ITO)薄膜一直被认为是透明导电薄

膜的理想材料,但是铟元素在自然界储量极低且

具有很强的毒性。 近些年来,宽禁带半导体 ZnO
材料已经成为半导体光电领域的研究热点,尤其

是比 ITO 薄膜电阻率更低、透射率更高的 Al 掺杂

透明导电膜(AZO)和 Ga 掺杂透明导电膜(GZO),
渐有取代 ITO 薄膜的趋势[4]。 然而采用传统的

磁控溅射方法制备的 AZO 和 GZO 薄膜的晶体质

量较差,受衬底的温度和退火条件的影响很大,很
难满足高质量透明导电薄膜的要求[5鄄6]。

本文针对 GaN 基和 ZnO 基发光二极管所需

要的导电光学窗口,利用 ZnO / Au / ZnO 结构产生

的表面等离子体效应来提高光学透过率[7],同时

纳米级 Au 夹层的引入亦能影响薄膜的晶体质量

和电学性质。 实验采用 MOCVD 技术生长 ZnO 薄

膜,利用射频磁控溅射生长 Au 夹层,并研究了 Au
夹层退火温度对薄膜电学、光学性质的影响,成功

制备出低电阻率、高结晶质量和光学性能的 ZAZ
多层膜。

2摇 实摇 摇 验

实验中采用等离子增强型 MOCVD 系统制备

ZnO 薄膜,二乙基锌(DEZn)和高纯氧气作为反应

源,高纯氩气(99. 999 9% )作为载气,c 面蓝宝石

作为衬底。 样品被分为 a、b、c、d 4 组。 首先,利
用 MOCVD 技术在所有的蓝宝石衬底上外延一层

约 150 nm 的 ZnO 薄膜,生长过程中反应室压强

为 120 Pa,生长温度为 400 益。 然后,利用射频磁

控溅射技术在 b、c、d 组的 ZnO 薄膜上溅射厚度

TAu = 2 nm 的 Au 夹层。 其中,b 组样品不做退火

处理,c 组样品在 200 益氮气氛围下退火 2 min,d

组样品在 300 益氮气氛围下退火 2 min。 最后再

将 a、b、c、d 4 组样品置入 MOCVD 生长系统中,在
反应室温度为 400 益条件下生长厚度为 150 nm
的 ZnO 薄膜,从而获得 4 组样品:(a)TAu = 0 nm;
(b) TAu = 2 nm;(c) TAu = 2 nm,200 益退火;(d)
TAu = 2 nm,300 益退火。 通过 AFM 分析薄膜的表

面形貌,利用 SEM 表征多层膜的断面结构,利用

Siemens D5005 型 XRD (Cu 靶 K琢 辐射线,波长

为 0. 154 nm) 分析薄膜的结晶特性,通过霍尔测

试系统(HL5500PC)测量了样品的电学特性,采
用分光光度计测量样品在可见光区的透过率。

3摇 结果与讨论

图 1 为 a、b、c 和 d 4 组样品的 AFM 照片。 对

比发现,样品 a(无 Au 夹层)具有最大的表面粗糙

度(RMS)为 4. 69 nm,引入 Au 夹层后,ZAZ 膜(样
品 b)的 RMS 值下降为 4. 48 nm,同时其晶粒尺寸

开始变大。 对于样品 c, Au 夹层经过 200 益退火

0 5.0 0 5.0

0 5.0 0 5.0

（a） （b）

（c） （d）

滋m 滋m

滋m 滋m

图 1摇 不同条件下 ZAZ 多层膜的 AFM 照片。 (a)TAu = 0
nm;(b)TAu = 2 nm;( c) TAu = 2 nm, 200 益 退火;
(d)TAu = 2 nm, 300 益退火。

Fig. 1 摇 AFM images of ZAZ multilayer films with different
preparation conditions. (a) TAu = 0 nm;(b) TAu = 2
nm;(c)TAu =2 nm, annealed at 200 益;(d) TAu =2
nm, annealed at 300 益 .
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后,其 RMS 值下降到 4. 24 nm,晶粒尺寸进一步

增大,并能够观察到部分晶粒聚集成较大颗粒的

现象。 退火温度达到 300 益时,粗糙度开始增大

(4. 37 nm),晶粒尺寸变小,但晶粒的聚集程度加

深。 相比于样品 a,b、c 和 d 3 组样品的表面均可

以观察到尺寸较大的 ZnO 纳米柱,这是纳米级的

Au 粒对薄膜产生的影响[8鄄9],在 ZnO 成核过程

中,Au 粒对成核分子起到吸附作用,从而使 Au
粒上的 ZnO 结晶速率高于其它区域,在图中就表

现为颗粒较大的纳米柱[10鄄11]。
为了研究 Au 夹层退火温度对结晶特性的影

响,我们利用 XRD 对薄膜的晶体特性进行了表

征。 图 2 为 4 组样品的 XRD 谱,在 41. 6毅附近为

蓝宝石衬底的衍射峰。 在图中 4 组样品均能看到

明显的 ZnO(002)衍射峰,峰位分别为 34. 41毅、
34. 42毅、34. 49毅和 34. 44毅,说明所制备的样品具有

很好的 c 轴择优取向生长特性[12]。 实验中比较

了 4 组样品的 XRD(002)衍射峰的半高宽。 样品

a 的半高宽为 0. 19毅。 引入 Au 夹层之后,ZAZ 薄

膜(样品 b) 的 (002 ) 衍射峰的半高宽下降为

0. 18毅。当 Au 夹层经过 200 益退火处理后(样品

c),半高宽明显降低,为 0. 14毅。 然而,对于 300
益退火处理的样品 d,(002)衍射峰的半高宽增至

0. 44毅。 在晶粒尺寸小于 100 nm 的条件下,可由

Scherrer 公式[13]计算晶粒的平均尺寸:

D = 0. 9姿
Bcos兹B

,

式中 姿 为入射 X 射线的波长,B 为衍射峰的半高

宽(单位采用弧度制),兹B 为 X 射线与相应晶面之

间的夹角。 计算可得,a、b、c 和 d 4 组样品的 ZnO
晶粒尺寸分别为 43,45,58,18 nm。 结合 ZAZ 多

层膜的生长机制进行分析,200 益条件下退火处

理,使得纳米级的 Au 粒尺寸增大,同时其吸附能

力得到增强,原子、原子团或分子更容易在其基础

上形成小岛,并进一步产生小岛并联现象。 这样

一来,ZnO 的晶粒尺寸变大,这和 XRD 图谱中较

小的半高宽、较强的衍射峰是对应的[14]。 插图为

c 组样品的断面 SEM 照片,从图中也可看出,ZAZ
多层膜的平均厚度在 300 nm 左右,上层 ZnO 纳

米柱径向尺寸在 50 nm 左右,局部 ZnO 纳米柱阵

列发生聚集,在纳米柱的顶端有较大晶粒,这与

AFM 照片相吻合,也印证了 Au 诱导生长机制的

存在。 然而,当退火温度升高至 300 益时,纳米级

的 Au 粒并联程度加剧,Au 粒尺寸增大。 从 d 组

的 AFM 照片可以发现,局部 ZnO 纳米柱阵列发

生了很大程度的并联,使得晶粒之间的间隙增大,
晶界增多,劣化了 ZnO 薄膜的结构特性。
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图 2摇 不同条件下 ZAZ 多层膜的 XRD 谱图。 (a) TAu = 0
nm;(b) TAu = 2 nm;(c) TAu = 2 nm, 200 益退火;
(d) TAu = 2 nm, 300 益退火。 插图为(c)组 TAu = 2
nm, 200 益退火时的断面 SEM 照片。

Fig. 2 摇 XRD patterns of ZAZ multilayer films fabricated in
different conditions. ( a) TAu = 0 nm;(b) TAu = 2
nm;(c) TAu =2 nm, annealed at 200 益;(d) TAu =2
nm, annealed at 300 益 . The section SEM image of
sample c showed in the illustration.

我们利用霍尔测试系统分析了 4 组样品的电

学特性。 测试结果如表 1 所示,可以看到 Au 夹

层的引入使 ZnO 薄膜的电阻率下降,方块电阻随

之下降,载流子浓度大幅增加。 200 益退火条件

下,ZAZ 膜的电阻率达到最小值 2. 74 伊 10 - 3 赘·
cm,载流子浓度达到最大值 1. 07 伊 1020 cm - 3。 当

Au 夹层的退火温度升高至 300 益时,电阻率开始

增加,载流子浓度降低。 4 组样品的电学参数的

变化和 ZnO 的晶粒尺寸有关, Au 夹层的引入导

致晶粒尺寸变大,晶粒的增大减弱了晶界散射作

用,使得电子在膜中的平均自由程增加[14]。 因此,
表 1摇 不同条件下 ZAZ 多层膜的电学特性

Table 1摇 Electrical properties of the ZAZ films prepared in
different conditions

样品

类型

电阻率 /
(赘· cm)

方块电阻 /

(赘· cm - 2)

迁移率 /

(cm2·

V - 1· s - 1)

载流子浓度 /

(cm - 3)

a 3. 19 伊 10 - 1 7. 96 伊 103 3. 79 5. 17 伊 1018

b 4. 78 伊 10 - 2 9. 56 伊 102 9. 89 1. 31 伊 1019

c 2. 74 伊 10 - 3 5. 48 伊 101 21. 2 1. 07 伊 1020

d 8. 50 伊 10 - 2 1. 70 伊 103 4. 24 1. 72 伊 1019
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具有 Au 夹层的 ZAZ 薄膜有更高的迁移率,更低

的电阻率和方块电阻。
通过透射谱对 4 组样品的光学特性进行了分

析,如图 3 所示。 引入 Au 夹层后(样品 b)薄膜的

平均透射率由 72. 9%下降到 64. 6% ,而对于样品

c(TAu = 2 nm,200 益退火),薄膜的平均透过率却

达到了 75. 3% ,稍高于样品 a(TAu = 0 nm)。 虽然

Au 夹层的引入对可见光起到一定程度的反射作

用,但是 ZnO / metal / ZnO 的多层结构具有表面等

离子体效应,使薄膜的光学透过率得到很大提

高[7鄄15]。 对于未退火的样品,由于 Au 直接长在

ZnO 薄膜表面,达不到非常平整的效果,降低了薄

膜的平均透过率。 结合 AFM 测试结果也可以发

现,Au 夹层经过 200 益退火后, 样品表面平整度
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图 3摇 不同条件下 ZAZ 多层膜的透射谱

Fig. 3摇 The optical transmittance of the ZAZ multilayer films
fabricated in different conditions

得到改善,表面等离子体效应得到增强,使得薄膜

在可见光区的透过率得到改善。 值得注意的是,
Au 夹层经过 300 益退火后,样品的透射率降低到

51. 7% ,这是由于较高的退火温度严重影响了 Au
纳米层的结构,极大削弱了表面等离子体效应。
同时 Au 粒聚集变大,增强了对可见光的散射作

用,也在一定程度上影响了其光学透过率。

4摇 结摇 摇 论

采用 MOCVD 生长系统和射频磁控溅射技术

成功制备出结构、电学及光学性质良好 ZnO / Au /
ZnO 多层膜结构,研究了 Au 夹层退火温度对

ZnO / Au / ZnO 多层膜结构、电学和光学性质的影

响。 实验结果表明,Au 夹层的引入对 ZnO 薄膜

结构、电学和光学性质产生了较大影响。 Au 夹层

进行 200 益快速退火处理后,ZAZ 薄膜获得了较

好的表面形貌,同时薄膜的电学性质也得到了极

大改善。 其中,薄膜电阻率为 2. 74 伊 10 - 3 赘·
cm,载流子浓度为 1. 07 伊 1020 cm - 3,电子迁移率

为 21. 2 cm2 / (V·s),保障了 ZnO 及 GaN 基激光

器的光学导电窗口所需的良好的导电性。 此外,
该条件下制备的 ZAZ 膜在可见光区平均透过率

达到 75. 3% ,也证实利用 ZnO / Au / ZnO 结构产生

的表面等离子体效应可以改善多层膜的光学

特性。
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