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Abstract：Al doped ZnO films were prepared by self-designed metal organic chemical vapor deposition 
(MOCVD), Zn (C5H7O2)2.H2O and A l(C5H7O3)3 were used as Zinc source and Aluminum source, 
respectively, nitrogen was used as carrier gas. The films were characterized by X-ray diffraction (XRD) and 
the scanning electron microscopy (SEM). The four-point probe was used to investigate the electronic 
property of the films. The results indicate that the Al-doped ZnO films were hexagonal wurtzite crystal 
structures with highly c-axis orientation, and the degree of c-axis orientation was somewhat degenerated 
along with further increase of Al content in the films. The temperature of substrates, flux of carrier gas have 
important influences on the microstructures and the properties of the films, and the moderate doped content 
of Al and uniform, compact structures lead to most optimized properties. 
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摘  要：采用自行设计的大气开放式金属有机化学气相沉积（MOCVD）设备，以乙酰丙酮锌和乙酰
丙酮铝为原料，氮气为载气，制备了铝掺杂氧化锌（ZAO）薄膜，采用XRD和SEM对薄膜的物相组成
和表面结构进行表征。结果表明ZAO薄膜为多晶薄膜，具有六方纤锌矿结构且沿C轴择优取向生长，
随着Al掺杂量的增加，取向度降低。基片温度、载气流量等工艺条件对薄膜的结构有重要影响，从而
影响了薄膜的光学和电学性能。适当的掺杂量和均匀致密的ZAO薄膜具有最优化的光学和电学性能。 
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1 引言 

ZnO是性质优良的Ⅱ-Ⅵ族宽带隙直接跃迁半导

体材料，属于六角纤锌矿结构，晶格常数：

a=0.32496nm，c=0.52065nm，室温下禁带宽度约为

3.37eV，激子结合能为60meV，熔点为1975℃，具有

很高的热稳定性和化学稳定性，在室温下容易实现高

效受激发射[1]。ZnO廉价无毒，制备方法简单多样，

而且性能稳定，是目前 具开发潜力的材料和研究的

热点之一。长期以来，ZnO在透明导电膜、太阳能电

池、液晶显示器、表面声波器件，气体传感器等领域

得到广泛应用[2-3]。 

ZnO晶体是由O的六角密堆积和Zn的六角密堆积

反向嵌套而成的。这种结构的薄膜电阻值高于

106Ω· cm。ZnO晶体中每一个Zn原子都位于4个相邻的

O原子所形成的四面体间隙中，但只占据其中半数的O

四面体空隙，O原子的排列情况于Zn原子相同。因而

这种结构比较开放，半径较小的组成原子易变成间隙

原子。在ZnO的研究中，通过金属原子或离子的掺杂，

改变其能带结构和载流子浓度从而使掺杂ZnO具有不

同于本征ZnO的特性，这是ZnO材料应用研究的方向

之一。Al的离子半径比Zn的离子半径小，Al原子容易
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成为替位原子进入Zn原子的位置，也容易成为间隙原

子存在。ZnO薄膜掺杂Al之后，可以形成ZAO薄膜，

导电性能大幅度提高，电阻率可降低到10-4Ω·cm。Al

掺杂后，不仅可以降低电阻率，还可以提高薄膜的稳

定性。另外，薄膜的结构与形貌对产品的光学性质和

电学性能有重要影响。制备ZnO薄膜的方法有溶胶凝

胶法，磁控溅射法，化学气相沉积等等很多种[4-6]。金

属有机化学气相沉积（MOCVD）法是利用金属有机

化合物进行金属运输的一种气相外延生长技术。本实

验采用自行设计的大气开放式MOCVD设备，实现了

低温生长ZnO薄膜的需要，设备简单，易于成膜，能

够满足大面积成膜需要。本文系统研究了薄膜制备工

艺对薄膜结构和性能的影响，如基片温度、载气流量、

掺杂浓度等。 

2 试验方法 

本研究采用自行设计的 MOCVD 装置，于大气开

放式环境中，以乙酰丙酮锌、乙酰丙酮铝分别为锌源

和铝源（美国 Alpha 公司），水蒸气为氧源，氮气为载

气，在无机玻璃衬底上沉积 ZAO 薄膜。利用分气路

通气的方法通过面向衬底座的喷嘴使反应源物质直接

吸附在衬底上，衬底座可由可控变速马达带动旋转，

同时衬底座温度可由均匀环状结构电阻式加热器控

制。 

实验中用电阻率和可见光区的透过率表征薄膜的

光、电性能。采用椭偏仪（VB-400 vase ellipsometer

美国J.A.woollam Co.Inc生产）测试膜厚，通过四探针

双电测得到薄膜的电阻率，方块电阻等，用紫外可见

分光光度计（cintra 10e UV-Visibe spectrometre）测试

薄膜透光性。采用XRD（ D/MAX2200PC日本）进行

相分析，用场发射扫描电镜（JEOL JSM-6700F日本）

观察薄膜形貌。 

3 结果与讨论 

3.1 ZnO薄膜的XRD分析 

首先在载玻片上用MOCVD的方法于170℃下生

长了ZnO薄膜，锌源载气流量为1.0L/min，水蒸气载气

流量为1.2L/min。在标准PDF卡片中，ZnO的 强峰

（101）在36.212°，31.728°的（100）峰和34.400°的(002)

峰的强度分别为（101）峰的57.86%和44.24%。纤锌

矿结构ZnO晶体的（100）晶面具有 低的表面能，ZnO

晶体薄膜通常是沿C轴方向生长保持能量 低状态[5]。

图1是薄膜样品的XRD图谱，从图中可以看出，ZnO

晶体沿C轴择优生长，但是(002)衍射峰的强度较小，

而且（100）峰和（101）峰相对于(002)峰的强度也较

大，分析其原因有两个，一是薄膜的生长温度较低，

晶体结晶度差；另外一个是水蒸气流量相对于锌源流

量过大，在未沉积到载玻片表面时晶体已经生长，而

不能实现在载玻片表面形核、生长，从而C轴取向不

完整。 
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图 1 ZnO 薄膜的 XRD 图谱 

Fig.1 XRD spectra of ZnO film 
 

3.2 制备工艺对ZAO薄膜的形貌及性能的影响 

在220℃，锌源载气流量：水蒸气载气流量为1:4

的条件下制备了ZnO薄膜，图2是ZnO薄膜的SEM图片

以及薄膜的透过率曲线。从SEM图片中可以明显的看

到ZnO晶粒呈六角形，呈C轴择优生长，并呈现明显的

生长台阶。另外，薄膜呈现较大的粗糙度，有裂纹产

生。从薄膜的透过率曲线可以看出，薄膜在可见光波

段的透过率较高。分析影响薄膜透过率的因素主要有

两个，一个是散射，主要是由表面粗糙度引起；另外

一个是吸收，在透明导电膜中主要表现为载流子对光

能量的吸收。ZnO薄膜表面的粗糙度是影响薄膜透过

率主要因素。 
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图 2 ZnO 薄膜的 SEM 图片 A 及薄膜的透过率曲线 B 

Figure 2. SEM picture A and transmittance of ZnO film 

 

图 3 是掺杂浓度为 3%时，在不同基片温度下制

备的薄膜的电阻率与方块电阻曲线图，从图中可以看

出，随着基片温度的升高，电阻率与方块电阻都明显

降低，这是由于薄膜随着温度的升高，晶粒长大，致

密度变大，晶界散射减小，提高了载流子的寿命和迁

移率，电阻下降。但温度的进一步升高，伴随着晶体

缺陷的增多，一方面会增加载流子的浓度[7]，但另一

方面载流子的迁移率也会受缺陷的影响而降低，综合

结果就是方块电阻的变化趋于平缓。 
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  图 3 衬底温度对薄膜电阻率(A)及方块电阻(B)的影响 

Fig.3 ρ and R of ZAO films prepared at various temperatures 

图 4 为 220℃下，掺杂浓度为 Al%=3%时 ZAO 薄

膜的 SEM 图片及薄膜的透过率曲线，从 SEM 图中可

以看出，晶粒大小约为 200~300nm，薄膜均匀致密，

粗糙度明显减小。由于 Al 与 Zn 的离子半径差异，Al

掺杂量的增加会使 ZnO 晶格的应变能加大，这个附加

的应变势可能使 ZAO 薄膜在沿 C 轴方向生长的同时

沿其他晶轴方向生长。从透过率曲线图可以看出薄膜

的透过率达到甚至超过 90%，在紫外区域的吸收率高

达 100%，而且有很陡的基本吸收边。而在可见光区，

Al 掺杂薄膜的透过性相比于未掺杂薄膜较低，这主要

是由于载流子浓度的增加，同时增加了对光能量的吸

收。 
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图 4 掺杂浓度为 Al%=3%时 ZAO 薄膜的 SEM 图片 A 及薄膜的透

过率曲线 B 

Fig.4 SEM picture A and transmittance of ZAO film with 

Al%=3% 

 

图 5 是掺杂浓度对薄膜电阻率以及方块电阻的影

响曲线，如图所示，随着 Al 掺杂水平的增加，电阻率

和方块电阻的变化规律均呈现先降低后增加的特征。

这一方面说明作为施主杂质的 Al 掺杂有利于提高

ZnO 薄膜的导电性。另一方面，随掺杂量的进一步增

大，电阻率和方块电阻都会增大，这主要与 Al 在 ZnO

中的固溶度有关。由于在热平衡条件下 Al 在 ZnO 中

A
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的固溶度仅为 3%（即作为替位杂质的 Al 在 Al+Zn 原

子总个数中所占的比例为 3%），一旦超过固溶度，

Al 将成为 ZnO 晶格中的填隙原子而存在[8]。这些填隙

相除了对电子的输运造成散射外[9]，其引入的附加界

面势（由于填隙相通常位于晶粒间隙处）也会阻碍电

子的输运,从而极大地降低电子迁移率，而使其方块电

阻迅速上升。 
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图5 掺杂浓度对薄膜电阻率（A）和方块电阻（B）的影响 

Fig.5 ρ and R of ZAO films prepared with various Al doping 

4 结论 

本文探讨了试验工艺条件对MOCVD法制备透明

导电ZAO薄膜光学及电学性能的影响，结果表明掺杂

Al的ZAO薄膜具有一定C轴择优取向的多晶结构，载

气流量、基片温度以及掺杂浓度对薄膜的表面形貌有

较大影响，薄膜的透过率、电阻率随衬底温度和掺杂

浓度的增大均呈现先降低后升高的变化规律，掺杂Al

的ZAO透明导电薄膜具有在紫外光区强吸收性，可见

光区高透过的特性。通过优化制备工艺采用大气开放

式MOCVD制备的ZAO透明导电薄膜在可见光区透过

率基本可达80%以上，薄膜电阻率可降低至10-4Ω·cm。 
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