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用粉末靶在玻璃和 PI 衬底上制备 AZO /Ag /AZO 薄膜

刘思宁，周艳文* ，沙天怡
( 辽宁科技大学 材料与冶金学院，辽宁 鞍山 114051)

摘要: 室温下在玻璃和聚酰亚胺两种不同衬底上，采用射频磁控溅射法溅射掺铝氧化锌( AZO) 粉末靶和固

体 Ag 靶，制备了两组 AZO/Ag /AZO 3 层透明导电薄膜，研究了 AZO 层厚度对不同衬底 3 层膜结构和光电性

能的影响。结果表明: 不同衬底的两组 AZO/Ag /AZO 薄膜均为多晶膜。当 Ag 层厚度不变时，随着 AZO 层厚

度的增加，两组薄膜电学性能变化不大，透射峰向长波方向移动。玻璃和 PI 衬底上制备的 AZO( 30 nm) /Ag
( 14 nm) /AZO( 30 nm) 薄膜，在 550 nm 处的透光率分别为 85% 和 70%，方块电阻分别为 2． 6 Ω /□和 4． 6
Ω /□。
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Preparation of AZO /Ag /AZO Transparent Conductive Films Deposited on
Glass and Polyimide Substrates Using Powder Targets
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Abstract: The sandwich films composed of aluminum ions doped zinc oxide ( AZO) / silver ( Ag) /
AZO films were prepared on polyimide ( PI) and glass substrates by ＲF magnetron sputtering using
the powder AZO target and the solid Ag target at room temperature． The effect of the thicknesses of
AZO layers on the structure，optical and electrical properties of the sandwich films was investigated．
The results show that the as-deposited films are polycrystalline on both PI and glass substrates． The
changes of the electrical properties of the sandwich films are not obvious，and the positions of the
highest transmittance shift towards the long wavelength region with the increasing of AZO thickness．
When the thicknesses of the films are 30 nm of AZO and 14 nm of Ag，the sheet resistances are as
low as 2． 6 Ω /□ and 4． 6 Ω /□ on glass and PI substrates，respectively． The transmittances of the
films at 550 nm are 85% on glass and 70% on PI substrates．
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1 引 言

透明导电薄膜( Transparent conductive oxide，

TCO) 通常是沉积在玻璃衬底上，具有良好的光电

性能。玻璃是硬脆材料，不能弯曲，容易破碎，限

制了其在某些方面的应用［1］。柔性衬底透明导
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电薄膜不仅具有硬质衬底透明导电薄膜的光电性

能，而且 具 有 可 挠 曲 性、易 于 卷 对 卷 大 面 积 生

产［2］、耐冲击不易破碎、破损后比玻璃安全、重量

轻便于运输以及价格低等优点［3］。柔性衬底透

明导电薄膜可用于柔性发光器件、液晶显示器、太
阳能电池、电磁屏蔽等方面［4-6］，有望成为硬质衬

底材料的替代产品。但柔性衬底不耐高温，真空

环境中放气率较大，在薄膜制备过程中有机元素

容易释放出来，这些缺点给制膜带来了一定的难

度。所以对柔性衬底的选择和制备工艺的优化，

是制备优质柔性透明导电膜的关键因素。
PI 薄膜有一定的耐高温和力学性能，还有挠

度好、不易损坏、价格较低等优点，是首选的柔性

衬底材料。在透明导电氧化物中，AZO 价廉无

毒，带宽为 3． 3 eV，化学稳定性和热稳定性好，有

望成为 ITO 的替代品。多层膜中的金属层可以保

证薄膜良好的导电性能，高折射率的介质膜消减

了金属薄膜对光的反射作用，确保在可见光区获

得较高透过率［7］。在金属中，Ag 对可见光波段吸

收最小，红外反射性能和导电性能好，常被作为复

合多层膜的金属层材料［8-9］。磁控溅射法是目前

最成熟的镀膜方法，适用于低温下镀膜，可制备高

熔点物质的薄膜。磁控溅射法可以大面积制取均

匀的膜层，容易控制膜的成分，膜层附着力强，有

效解决了柔性基底不耐高温等问题。
目前采用磁控溅射法制备 TCO 薄膜，多数以

氧化物陶瓷靶为溅射用靶材。陶瓷靶材需要经过

高温压制、高温烧结等复杂工艺，使用过程中易开

裂，利用率不高，增加了制膜成本。而粉末靶不经

过任何后序工艺处理，直接将按比例均匀混合后

的粉末铺于磁铁上方的铜托盘，轻压而成［10-12］，

具有配制灵活、操作简便的优点。Kelly 等［11，13-14］

采用粉末靶材磁控溅射法成功地制备了高质量、
无缺陷的铝掺杂氧化锌薄膜，并指出粉末靶材磁

控溅射法特别适合于多组份薄膜的制备。
本实验在室温下用射频磁控溅射法来溅射

AZO 粉末靶、固体金属 Ag 靶。在玻璃和 PI 衬底

上分别制备了两组掺铝氧化锌 /银 /掺铝氧化锌

( AZO /Ag /AZO) 的 3 层透明导电薄膜。为了使沉

积工艺完全相同，将玻璃和 PI 衬底同时放入真空

室里制备出这两组薄膜。实验中除通入必要的氩

气外，没有通入氧气、氢气等气体，没有进行加温

等处理。Wendt 和 Ellmer 等［15-17］的报道表明，氧

分压是制备薄膜过程中较难控制的参数，在金属

氧化物多层透明导电膜的制备过程中，如果氧化

物是通过氧化反应制得的，应先解决金属层的氧

化保护问题。另外，Ag 加热时易氧化。本实验没

有加入氧气，保证了中间 Ag 层不被氧化。薄膜

制备过程中没有加温，没有加热退火等处理，不会

使 Ag 薄膜因热膨胀而改变结构［18-19］，同时也避

免了柔性衬底不耐高温的问题。

2 实 验

2． 1 膜厚设计

通过优化上、中、下层薄膜的厚度，在可见光

范围内可以减少 Ag 层反射率使透射率提高。当

Ag 膜厚度小于 12 nm 时，薄膜容易形成不连续膜

且导电性差［20-21］; 厚度大于 20 nm 时，近紫外及

可见光区的透射率又会很低［22］，Ag 膜的厚度在

12 ～ 20 nm 之间时易获得良好的导电率和透光

率。本实验选择 Ag 层厚度为 14 nm。AZO 层厚

度的选择是从薄膜干涉理论得知，薄膜厚度在满

足光程差 Δ = ( 2m + 1 ) λ /4 时可以起到减反增透

作用［23］。根据光学导纳理论及相应公式，可估算

氧化物的厚度一般为 18 ～ 60 nm 时，其折射率能

与金属膜的反射率相匹配，使氧化物 /金属 /氧化

物多层膜具有好的透光性［24］。所以本实验选择

AZO 膜的上下层的厚度分为 20，30，65 nm 来制备

这两组 AZO /Ag /AZO 透明导电薄膜。
2． 2 薄膜制备

薄膜是使用大连远东定制的封闭非平衡磁控

溅射粉末靶镀膜机制备的，采用 AE600X 射频电

源溅射镀膜，射频频率为 13． 56 MHz。AZO 靶材

用 99． 99%的氧化铝( Al2O3 ) 粉末与 99． 99%的氧

化锌( ZnO) 粉末，按 Al 的摩尔分数为 2% 混合搅

拌均匀后，没有经过任何加温烧结等工艺处理，直

接将粉末铺于磁铁上方的铜托盘上轻压而成。
Ag 靶为纯度 99． 99% 的固体靶。溅射前将系统

的真空抽至 3． 0 × 10 －3Pa，再充入纯度 99． 99% 的

氩气，溅射气体压强为 0． 3 Pa。在室温条件下，采

用 SAIL7101 型号载玻片和有机聚合物薄膜聚酰

亚胺( PI) 作为衬底同时进行溅射。中间 Ag 层厚

度固定为 14 nm，两侧 AZO 层厚度分别为 20，30，

65 nm。
2． 3 表征

使用 Alpha-step 台阶仪检测膜厚度。采用四
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探针测试仪测试薄膜的电学性能。采用 Lambda
900 紫外-可见分光光度计测试薄膜在 300 ～ 800
nm 波长范围内的透光率。采用 X’Pert Pro X 射

线衍射仪( XＲD) 对薄膜进行物相结构分析，测试

时使用小角衍射，范围为 20° ～ 80°。采用本原

CSPM5500 型原子力显微镜 ( AFM ) 进行形貌分

析，以轻敲模式在频率 2 Hz 下扫描 2 000 nm 范

围，并用 AFM 的 Imager 4． 6 软件对薄膜的粒度进

行了分析。

3 结果与讨论

3． 1 结构分析

图 1 是在玻璃与 PI 两种不同衬底上制备的

AZO 层厚度分别为 20，30，65 nm 时的两组 3 层

AZO /Ag( 14 nm) /AZO 薄膜的 XＲD 图谱。
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图 1 玻璃衬底和 PI 衬底上的 AZO/Ag( 14 nm) /AZO 薄

膜的 XＲD 图谱

Fig． 1 XＲD patterns of AZO /Ag( 14 nm) /AZO films depos-
ited on glass and PI substrates

由图 1 可知，在玻璃衬底上制备的 AZO /Ag
( 14 nm) /AZO 多层膜都出现了 ZnO 的 ( 002 ) 、
( 102 ) 、( 103 ) 衍 射 峰 和 Ag 的 ( 111 ) 、( 200 ) 、
( 220) 、( 311) 衍射峰，在 PI 衬底上只出现了 ZnO
的( 002 ) 、( 103 ) 衍射峰和 Ag 的 ( 111 ) 衍射峰。
这表明玻璃衬底与 PI 衬底上制备的 AZO /Ag( 14
nm) /AZO 多层膜都为多晶结构，ZnO 的( 002 ) 峰

具有最大的相对强度，AZO 层具有 ZnO 的六方纤

锌矿结 构，c 轴 ( 002 ) 方 向 的 择 优 取 向; Ag 的

( 111) 峰都具有较大的相对强度，表明 Ag 层呈立

方结构，具有( 111) 择优取向。
通过比较玻璃与 PI 两种衬底上 3 层膜衍射

峰的相对强度，发现在相同工艺条件下制备相同

厚度的薄膜，玻璃衬底样品的衍射峰强度明显高

于 PI 衬底，表明在玻璃衬底上薄膜的结晶要比在

PI 衬底上好。原因是柔性衬底 PI 的表面惰性大，

与 AZO 薄膜的晶格匹配不如玻璃衬底好; PI 衬底

热稳定性较玻璃衬底差，高能溅射粒子的长时间

轰击会使之温度升高而膨胀变形，PI 的热膨胀系

数与 AZO 相差较大，薄膜内容易产生残余热应力

等缺陷，影响 AZO 结晶。另外，柔性衬底 PI 为有

机物，其结构本身存在大量的氧，溅射过程中容易

分解溢出，造成额外的氧分压，降低 AZO 晶化程

度。所以相同条件下，PI 衬底上沉积的 AZO 薄膜

结晶性不如玻璃衬底上的好。这样导致 Ag 层薄

膜生长在其上的结晶质量也较差，进一步使得上

层 AZO 层的结晶质量下降，从而影响整个多层膜

的结晶。因此 PI 衬底上的薄膜衍射峰强度较低。
另外，不论是 PI 衬底还是玻璃衬底，随着 AZO 层

厚度增加，AZO ( 002) 衍射峰的强度逐渐提高，这

是因为随着 AZO 厚度逐渐变厚，沿( 002 ) 方向生

长的晶粒增多。
3． 2 形貌分析

图 2 是 AZO 层厚度分别为 20，30，65 nm 时，

两组 AZO /Ag( 14 nm) /AZO 薄膜的 AFM 表面形

貌图，玻璃衬底样品标号为 a、b、c，PI 衬底样品标

号为 a1、b1、c1。表 1 是 AFM 的 Imager 4． 6 软件

对薄膜的粒度分析表。结合图 2 和表 1 可知，在

相同的制备条件下，玻璃衬底上的多层膜随 AZO
层厚度的增加，薄膜粒径减小，表面粗糙度也减

小。PI 衬底上的多层膜随 AZO 层厚度的增加，薄

膜粒径增大，表面粗糙度也增大。两组薄膜制备

工艺完全一致，但形貌却不相同。这是由于磁控

溅射法沉积薄膜是以惰性气体放电产生的正离子

轰击靶材，入射离子与靶材发生碰撞，把靶材表面

原子溅射出来，被溅射出来的原子带有一定的动

能沿一定的方向射向衬底，在衬底上沉积出薄膜。
虽然溅射过程是在室温下进行，但衬底上受高能

粒子的碰撞是会升温的，而且衬底温度随镀膜时

间的延长而升高。室温下溅射时，衬底温度对玻

璃衬底薄膜表面结晶度影响不大。随着 AZO 层

厚度的增加，颗粒密度增大，薄膜表面的粒径在减

小，表面粗糙度也在减小。由于玻璃衬底比较平

整，AZO 薄膜生长在其上面，很容易长成晶体小

颗粒，随着溅射时间的延长，晶粒不断完善。而对

于 PI 衬底上的 3 层膜，当 AZO 层厚度为 20 nm
时，3 层膜表面比较平整，膜层致密，晶界明晰。
这是由于这组薄膜较薄，溅射时间短，衬底的温度
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图 2 玻璃衬底与 PI 衬底上两组 AZO/Ag( 14 nm) /AZO 薄膜的 AFM 表面形貌图

Fig． 2 AFM micrographs of AZO /Ag( 14 nm) /AZO films deposited on glass and PI substrates

表 1 薄膜的粒度分析

Table 1 Summaries of the grain size within different films

AZO /Ag /AZO 薄膜
玻璃衬底上

均方根粗糙度 /nm
PI 衬底上

均方根粗糙度 /nm
玻璃衬底上

平均直径 /nm
PI 衬底上

平均直径 /nm

20 nm /14 nm /20 nm 6． 32 2． 6 214． 6 66． 3

30 nm /14 nm /30 nm 4． 21 3． 44 157． 5 79． 59

65 nm /14 nm /65 nm 3． 18 4． 93 119． 7 119

较低，对 PI 衬底上的薄膜生长影响不大。随着

AZO 层厚度的增加，PI 衬底的多层膜表面不再平

整，结晶变差，晶界不清晰，团聚现象加重，表面粗

糙度增大。这是由于随着 AZO 薄膜厚度的增加，

高能粒子溅射时间延长，PI 衬底的温度会升高，

进而改变 PI 膜的结构，使其有膨胀的趋势，将有

机元素释放出来，影响薄膜的质量，使薄膜表面的

颗粒团聚，团聚状的晶粒相互合并，使薄膜表面晶

粒大小不匀，晶界不清，粗糙度增大。
3． 3 光学性能

图 3( a) 是玻璃衬底和 PI 衬底上单层 AZO 薄膜

的透光率曲线，图 3( b) 是 3 层 AZO /Ag( 14 nm) /
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图 3 玻璃和 PI 衬底上 AZO ( a) 和 AZO/Ag /AZO( b) 薄膜的透光率曲线

Fig． 3 Transmittance spectra of AZO films ( a) and AZO /Ag /AZO films ( b) deposited on glass and PI substrates
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AZO 薄膜的透光率曲线，AZO 厚度分别为 20，30，

65 nm。
由图 3( a) 可见，随着 AZO 厚度的增加，薄膜

的透光率在相应地减小。AZO 薄膜厚度为 20 nm
时的透光率最高，玻璃和 PI 衬底上在 550 nm 处

的透光率分别为 97%和 91%。
由图 3( b) 可见，当 Ag 层厚度固定不变时，随

着 AZO 层厚度的增加，玻璃和 PI 衬底上的两组 3
层薄膜的透光率变化趋势相同，先增后减，透射峰

的位置向长波方向移动，透射范围变宽。由于在

玻璃和 PI 衬底上，对应相同 AZO 层厚度和相同

Ag 层厚度的减反效果相同，所以透光率的变化趋

势相同。呈现先增后减的原因是，AZO 层的厚度

在入射光波长的 1 /4 范围内，起到减反增透作用，

减少反射只能使某个特定波长的光尽量减少反

射，对于相近波长的其他反射光有不同程度的减

弱，所以 AZO /Ag /AZO 透光率有个最大值，达到

最大值后，透光率随 AZO 层厚度的增加而逐渐下

降。随着 AZO 层厚度的增加，透射峰的位置向长

波方向移动，透射范围增宽。当两侧 AZO 厚度为

65 nm 时，快要离开入射光中波长的 λ /4 范围，起

到减反增透作用很小，所以透光率低。以玻璃和

PI 为衬底制备的两组 AZO( 30 nm) /Ag( 14 nm) /
AZO( 30 nm) 薄膜的透光率最高，在 550 nm 处分

别为 85%和 70%。
玻璃衬底上的单层膜、3 层膜的透光率都明

显高于 PI 衬底，原因是 PI 衬底制备的薄膜表面

质量不如玻璃衬底，表面粗糙度大、结晶状况不

好，增加了光的散射，降低了光的透射。玻璃和

PI 衬底上的单层膜的透光率都高于相对应的 3
层膜，而且单层膜与 3 层膜的透光曲线形状不同。
这是由于中间 Ag 层对光的吸收和反射很强，Ag
层透光率很低。即便 AZO 层厚度为光程差 Δ =
( 2m + 1) λ /4 时，AZO 层对 Ag 层起到很大的减反

增透作用，也只能是在这一段波长范围的增透。
超过这个波长范围，由于受 Ag 层对光吸收和反

射的影响，3 层膜的透光率会快速下降，使其透光

曲线成为下抛物线状，这也是 3 层膜平均透光率

不高的缘故。
由于 3 层 AZO /Ag /AZO 薄膜的平均透光率

不高，所以需要对各层膜的厚度进一步优化。在

保证电学性能的前提下，Ag 层厚度为刚刚连续膜

时透光率最好，此时厚度在 10 ～ 12 nm 之间。本

实验 Ag 层厚度为 14 nm，超出透光最佳厚度范

围，所以还需要减薄。对于 AZO 层，除了厚度需要

优化，使其满足与入射光光程差 Δ = ( 2m +1) λ /4 相

匹配，还要调整 Al2O3 的掺杂量，提高 AZO 层折

射率。
3． 4 电学性能

图 4 是玻璃和 PI 衬底上单层 AZO 薄膜和 3
层 AZO /Ag( 14 nm) /AZO 薄膜的方块电阻随 AZO
厚度变化的曲线图。
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图 4 玻璃和 PI 衬底上 AZO( a) 和 AZO/Ag /AZO( b) 薄膜的方块电阻随 AZO 薄膜厚度的变化

Fig． 4 Sheet resistance vs． AZO thickness of AZO ( a) and AZO /Ag /AZO ( b) films deposited on glass and PI substrates

由图 4( a) 可见，玻璃和 PI 两种不同衬底上

的单层 AZO 薄膜的方块电阻随着 AZO 厚度的增

加而减小，表明薄膜的导电性随着厚度的增加而

变好。玻璃衬底上单层 AZO 薄膜的方块电阻低

于 PI 衬底，表明玻璃衬底单层 AZO 薄膜比 PI 衬

底单层 AZO 薄膜的导电性好。对于玻璃和 PI 两

种不同衬底，单层 AZO 厚度为 30 nm 时，方块电

阻分别为 6． 6 × 104 Ω /□和 5． 66 × 105 Ω /□。
由图 4 ( b) 可见，对于玻璃和 PI 两种不同衬

底 3 层 AZO /Ag( 14 nm) /AZO 薄膜，随着 AZO 层

厚度的增加，其方块电阻变化不大。3 层膜的方

阻可以近似地认为是各层薄膜方阻并联而成［25］，
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由于室温下制备的 AZO 膜的方块电阻远大于 Ag
膜，所以 AZO /Ag /AZO 多层膜的方块电阻主要取

决于中间 Ag 膜。Ag 层厚度不变，AZO /Ag /AZO
薄膜的电学性能变化不大。但随着 AZO 厚度的

增加，薄膜的电学性能在比较小的数值范围内还

是有变动。原因是当 AZO 的厚度与 Ag 电子的平

均自由程( 40 nm) 相近时，电子受到薄膜的表面

和晶界的非弹性散射作用。电子与表面、晶界的

碰撞，使薄膜电学性能略微变化，这与薄膜表面的

粗糙度有关。在相同的制备条件下，PI 衬底上多

层膜的电学性能要低于玻璃衬底。由 XＲD 图谱

可知，PI 衬底上多层膜的结晶性较玻璃衬底差，

晶粒较小，所以电学性能差; 另外，柔性衬底 PI 对

氧气、水汽等的吸附性比玻璃强，也会影响薄膜的

电学性能［26］。所制备的玻璃和 PI 衬底的 AZO
( 30 nm) /Ag( 14 nm) /AZO( 30 nm) 3 层薄膜的方

块电阻分别为 2． 6 Ω /□和 4． 6 Ω /□。与常用厚

度达 300 ～ 500 nm 的 ITO 薄膜相比，这种具有 Ag
夹层的超薄透明导电多层薄膜的可挠曲性、抗弯

曲开裂能力更强，更适用于在柔性基体上制备曲

面电子器件。

4 结 论

用粉末靶射频磁控溅射法在玻璃和 PI 衬底

上制备出性能优良的 AZO /Ag /AZO 透明导电膜，

在 550 nm 处的透光率分别达到了 85% 和 70%，

方块电阻分别为 2． 6 Ω /□和 4． 6 Ω /□。当 Ag
层厚度不变时，随着 AZO 层厚度的增加，薄膜的

透光率先增大后减小，透射峰呈现红移和宽化。
由于 AZO /Ag /AZO 透明导电膜的导电性主要取

决于 Ag 层，所以 AZO 层厚度的变化对其电学性

能影响不大。
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