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氩气退火对氢掺杂 AZO 薄膜电学性能的影响
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摘要: 采用射频磁控溅射法,在石英玻璃衬底上制备出了性能良好的 H 掺杂 AZO 透明导电薄膜,通过 XRD、
Hall、UV鄄Vis 等测试手段,研究了氩气气氛中退火温度对薄膜电学热稳定性的影响。 实验结果显示,随着退火

温度的升高,薄膜中载流子的浓度和迁移率下降。 分析认为,这与薄膜中氢的逸出密切相关。
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Abstract: HAZO films were prepared on quartz substrates by RF magnetron sputtering in Ar + H2 gas
ambient at room temperature. The effects of post鄄annealing in pure Ar atmosphere on the structural,
optical and electrical properties of the HAZO films were investigated. It was found that post鄄annealing
treatment was beneficial to crystallization of HAZO thin films, while caused a large degradation of the
conductivity. The increase in the resistivity of HAZO thin films was attributed to the doped hydrogen
atoms diffuse out after annealing. It was showed that interstitial hydrogen atoms (Hi) and substitutional
hydrogen atoms (HO) at an O site removed from films, as well as the effect of H passivating deep
acceptors and dangling bonds gradually eliminated as the heating temperature was increased.
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1摇 引摇 摇 言

氧化物透明导电薄膜(TCO)广泛应用于各种

光电设备中,如发光二极管(LED)、太阳能电池、
显示器等。 ITO 薄膜是目前应用最为广泛的一种

透明导电薄膜材料,但是存在铟有毒、价格昂贵、
稳定性差、在氢等离子体气氛中容易被还原等问

题;而掺杂 ZnO 半导体薄膜材料具有成本低、无
毒、电学和光学性能可以同 ITO 相比拟等优点,已
成为最具竞争力的 ITO 替换材料。

AZO 薄膜的制备方法主要有磁控溅射法、脉
冲激光沉积法、化学气相沉积法、分子束蒸发沉积

法和溶胶鄄凝胶法等。 其中磁控溅射法最为成熟,
并已用于大规模商业化生产中。 然而,从目前的
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实验研究来看,利用磁控溅射方法获得较低电阻

率的 AZO 薄膜需要较高的沉积温度或者需要经

过复杂的工艺(如热处理)。 低温下制备的 AZO
薄膜结晶性差,薄膜内存在诸多缺陷,严重影响其

电学 性 能, 使 电 阻 率 无 法 达 到 应 用 的 要 求

( < 10 - 3 赘·cm)。一直以来,在低温下制备出低

电阻率的 AZO 薄膜都是研究者的重要目标。
在 ZnO 中,H 的表现极为特殊,H0 和 H - 1很

不稳定而难以存在,所以 H 在 ZnO 中总是以 H +

的施 主 态 存 在, 且 为 浅 施 主 杂 质。 2000 年,
C. G. van de Walle等[1鄄3]基于密度函数理论(DFT)的
第一性原理研究了 ZnO 中 H 的作用,提出 H 是 n
型导电的另一起源的论断。 实验发现,在 ZnO 以

及 AZO 薄膜制备过程中掺入一定的氢可有效改

善薄膜的电学性能。 Li 等[4鄄5]用 PLD 方法在氢气

气氛中制备了 ZnO 薄膜,电阻率比不掺氢的 ZnO
薄膜降低了 3 个数量级,达到 10 - 1 赘·cm。 Liu
等[6]在氢气气氛中对 ZnO 薄膜进行了退火处理,
退火后薄膜的电阻率下降,他们认为是氢进入薄

膜后形成浅施主提高了载流子浓度。 Duenow
等[7]用磁控溅射的方法在氢氩混合气氛中制备

了 AZO 薄膜,发现少量氢的掺入提高了薄膜的载

流子浓度,认为氢的掺入钝化薄膜的本征缺陷。
2010 年,K. Ahn[8] 讨论了 H 掺杂 AZO 薄膜的性

能,并且用氧等离子体溅射对 HAZO 薄膜表面作

了进一步处理。 经过氧等离子体处理后的薄膜电

阻率比未处理的薄膜的电阻率高很多,文中认为

这是由于氧等离子体与薄膜内的 H 及 Vo 发生反

应造成的。
本文在室温下用射频磁控溅射的方法制备了

氢掺杂 AZO 薄膜,在氩气气氛中对薄膜进行了退

火处理,对比了退火前后薄膜的电阻率、载流子浓

度和 Hall 迁移率等参数的变化,研究了氢对 AZO
薄膜电学性能的影响。

2摇 实摇 摇 验

氢掺杂 AZO 薄膜采用射频磁控溅射方法制

备,使用的设备为 JGP560C芋型多功能磁控溅射

系统,靶材为 ZnO颐 A1陶瓷靶(Al2O3 的质量分数

为 2% ),衬底采用石英玻璃。 制备前,衬底依次

经丙酮、无水乙醇和去离子水超声清洗,然后用氮

气吹干。 系统本底真空度为 1. 0 伊 10 - 4 Pa,溅射

在氩气和氢气的混合气体 V(H2) 颐 V(H2 + Ar) =

1颐 100中进行,工作压强为 1. 0 Pa,溅射功率为 60
W,沉积温度和时间分别为室温和 3 600 s。 样品

在氩气气氛中退火 1 h,退火温度分别为 200,
300,500,700 益。 利用 D8 Advance X 射线衍射仪

对薄膜进行结构分析,用 VEECO Dektak 6M 高精

度表面轮廓仪测量薄膜厚度,用 D41鄄11D / ZM 型

微控四探针测试仪在室温下测试薄膜方块电阻,
用霍尔效应测试仪在室温下测得薄膜的电阻率、
载流子浓度以及霍尔迁移率,用 UV鄄2450 型紫外鄄
可见分光光度计测薄膜在可见光范围内的透

射率。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 结晶性能

图 1 为 HAZO 薄膜在氩气气氛中不同温度下

退火的 XRD 图谱,所有样品仅具有(002)峰,表
明薄膜呈现良好的 c 轴择优取向。 随着退火温度

的升高,薄膜的衍射峰强度增强且变得更加尖锐。
图 2 所示为由 XRD 图拟合得到的不同退火温度

下薄膜的衍射角和半高宽变化情况。 随着退火温

度的升高,薄膜的衍射角向大角度移动,半高宽逐

步下降。 我们在实验中仅观测到了 AZO 薄膜经

高温退火后衍射角增大的现象。 文献[9]报道,
ZnO 薄膜经高温退火后也有类似现象,并归因为

高温退火过程减少了被“冻结冶的间隙原子、位错

等缺陷等。 低温退火后,HAZO 薄膜衍射角明显增

大,我们认为其原因是氢间隙(Hi)获得了足够的能

量从薄膜中逸出,导致 c 轴晶格常数减小。 这与

S. H. Lee 等[10]的实验结果相符合。 根据 Scherrer 公
式可以推知,随着退火温度升高,薄膜的晶粒尺寸变

大。 此现象说明 HAZO 薄膜在氩气气氛中退火,退
火温度的升高有利于薄膜的再结晶。
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图 1摇 不同温度下退火处理的 HAZO 样品的 XRD 图

Fig. 1摇 The XRD pattern of HAZO samples annealed in Ar
atmosphere at different temperatures
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图 2摇 HAZO 的衍射角及半高宽随退火温度的变化曲线

Fig. 2 摇 Position of (002) peak and the FWHM (002) of
HAZO films annealed in Ar atmosphere at
different temperatures

3. 2摇 电学性能

图 3 为 HAZO 薄膜的方块电阻随退火温度的

变化曲线。 由图 3 可见,在氩气气氛中退火后,
HAZO 薄膜的方块电阻随退火温度的升高逐渐增

大。 薄膜的电阻率、载流子浓度和霍尔迁移率随

退火温度的变化如图 4 所示。 霍尔测试结果显示

所有样品均呈现 n 型,这与 van de Walle 的报道

一致[1]。 由图 4 可以看出,随着退火温度的升高,
薄膜的电阻率增大,载流子浓度下降。 经 500 益
退火后,载流子浓度由退火前的 1. 0 伊 1020 cm - 3

降为 1. 9 伊 1018 cm - 3,下降了两个数量级。 霍尔

迁移率随退火温度的升高而下降,300 益退火后

降到最小值,为 0. 72 cm2 / (V·s),退火温度升高

至 500 益时霍尔迁移率略有增大,但依然比未退

火样品的霍尔迁移率低。 由于测试仪器量程所

限,未能测得 700 益退火后样品的相关电学信息。
薄膜的电阻率与载流子浓度、Hall 迁移率成

反比:籽 = 1 / (ne滋)。 其中,n 为载流子浓度,滋 为载
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图 3摇 HAZO 薄膜在 Ar 气氛中退火处理后的方块电阻

Fig. 3摇 The sheet resistance of HAZO annealed in Ar atmos鄄

phere at different temperatures
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图 4摇 HAZO 薄膜的电阻率、载流子浓度、迁移率随退火

温度的变化曲线。
Fig. 4摇 Variations in electrical transport properties of HAZO

films annealed in Ar atmosphere at different tempera鄄
tures

流子迁移率。 因此,载流子浓度和载流子迁移率

的下降将导致薄膜的电阻率增大。
在氢掺杂的 ZnO 基半导体薄膜中,氢以浅施

主杂质以及钝化本征缺陷等形态存在,能够提高

载流子浓度和迁移率[11]。 由于不同形态 H 的迁

移能不同[12鄄13],因此其在 ZnO 中的起始扩散温度

不同。 Junhyeok Bang 等[12] 用第一性原理以及

kinetic Monte Carlo(kMC)方法研究指出,氢间隙

(Hi)的迁移能约为 0. 4 ~ 0. 5 eV,其扩散温度约

为 110 ~ 125 益;氢与 VO 的复合体(HO)的迁移能

约为 1. 7 eV,起始扩散温度约为 225 益,完全扩

散出去的温度大约是 500 益。 据此我们推测,随
着退火温度的升高,薄膜中 Hi、HO 等形态的氢杂

质从薄膜中逸出,导致载流子浓度的逐渐下降。
此外,对未掺 H 的 AZO 薄膜进行相同条件的退火

处理后,Hall 测试结果显示薄膜的电阻率和载流

子浓度没有明显变化,这与张惠等[14] 的研究结果

一致,进一步支持了我们的推测。
一般情况下,电学性能与薄膜结晶质量有关,

结晶性能变好,电学性能随之改善。 低温生长的

薄膜,晶界散射和电离杂质散射是影响薄膜中载

流子迁移率的重要原因。 XRD 测试结果显示,随
着退火温度的升高,薄膜的结晶质量提高,薄膜中

的晶界散射对迁移率的影响减弱;由 Hall 测试结

果显示,随着退火温度升高,载流子浓度减少,电
离杂质散射减弱。 影响载流子迁移率的两个重要

因素均随退火温度升高而减弱,薄膜的迁移率似

乎应随退火温度升高而增大,但图 4 中显示的结

果却与此相反。 文献[7]的研究表明,氢对本征
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缺陷有明显的钝化作用。 而按照文献[12]的研

究结果,当退火温度高于 110 益后,Hi、HO 将从薄

膜中逐渐逸出,完全扩散出去的温度大约是 500
益。 氢逐渐从薄膜逸出,其对薄膜中的悬挂键以

及本征受主缺陷的钝化作用随之减弱,载流子的

迁移率将随退火温度的升高而下降。 300 益退火

后,迁移率略有升高,但明显低于退火前的状态,
可归因于结晶状态变好所产生的影响。
3. 3摇 光学性能

图 5 为 HAZO 薄膜的透过率随退火温度的变

化曲线。 从图中可以看出,所有的 HAZO 薄膜样

品在可见光范围(380 ~ 780 nm)内的平均透过率

大于 80% 。 氩气气氛中不同温度的退火对薄膜

在可见光范围内的平均透过率没有明显影响。 在

可见光区域呈现出有规律的起伏是薄膜干涉的结

果,表明薄膜表面较平整,薄膜厚度较均匀。
光学吸收因子(琢)可由公式 T = Aexp( - 琢d)

求得,其中 T 为薄膜的透射率,A 是常数,d 是薄

膜样品的厚度。 对于直接带隙半导体 AZO 薄膜

材料,Tauc 等[15] 提出,光学带隙(Eopt)可由以下

公式计算:(琢h淄) 2 = B( h淄 - Eopt),式中 B 是常

数。 由透射谱图 5 可以得到(琢h淄) 2 与入射光能

量 h淄 的关系曲线,如图 5 插图所示。 由薄膜陡峭

吸收边的直线部分作线性回归,然后取外推线在

x 轴上的截距,即得到薄膜的光学带隙值。 我们

在 60 W 下制备的未掺氢 AZO 薄膜的光学带隙值

约为 3. 30 eV, 经过氩气退火后的光学带隙值没
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(插图为带隙拟合图)
Fig. 5摇 Optical transmittance spectra of HAZO films annealed

in Ar atmosphere at different temperatures. The in鄄
sert shows the (ah淄) 2 vs. hv curves of corresponding
samples.
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Fig. 6 摇 The optical band gaps and 驻Eg of the HAZO films
annealed in Ar atmosphere at different temperatures

有明显变化;而随着退火温度的升高,HAZO 薄膜

的光学带隙值由 3. 43 eV 逐渐降到了 3. 30 eV。
图 6 所示为 HAZO 薄膜带隙值及 驻Eg 随退火温

度的变化曲线,其中 驻Eg 为 HAZO 薄膜带隙相对

于未掺氢 AZO 薄膜带隙的展宽。
对于 n 型半导体,B鄄M 效应[16鄄17] 引起的带隙

展宽与载流子浓度之间的关系为:

驻Eg = h2

8m*
3( )仔

2
3
n

2
3 , (1)

其中,h 为普朗克常数,m*是电子在导带中的有

效质量,n 为载流子浓度。 对于公式(1)中 n 的指

数说法不一[18鄄20],实验结果得到的指数取值范围

一般为 1 / 3 ~ 2 / 3。 公式(1)显示,载流子浓度的

减少将直接导致薄膜光学禁带展宽变小,这与图

4 霍尔测试的结果一致。
综上所述,HAZO 薄膜在氩气氛中退火后,随

着退火温度的升高,载流子浓度降低,迁移率下

降。 薄膜导电能力变差的原因是 Hi、HO 逐渐从

薄膜中逸出,不同形态氢的扩散信息还有待进一

步的研究。

4摇 结摇 摇 论

利用射频磁控溅射的方法在石英衬底上制备

了透明导电 HAZO 薄膜,并在氩气中对样品进行

了退火处理。 实验发现,退火处理明显降低了

HAZO 薄膜的导电性能。 随着退火温度的升高,
不同形态的氢逐步从薄膜中逸出,样品载流子浓

度减小,迁移率下降,电学性能变差。 氩气中退火

处理对薄膜在可见光范围内的透过率影响不大。
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