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摘要：通过直流反应磁控溅射法在玻璃衬底上制备了掺镓ZnO(ZnO：Ga)透明导电薄膜，研究了溅射压强对

ZnO：Ga透明导电薄膜结构、形貌和电光学性能的影响．X射线衍射结果表明，所制备的ZnO：Ga薄膜具有C轴

择优取向的六角多晶结构．SEM测试表明，ZnO：Ga薄膜的形貌强烈依赖于沉积压强的变化．沉积的ZnO：Ga

薄膜最低电阻率可达4．48×10’4Q·cm，在可见光范围内平均透射率超过90％．
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l 引言

透明导电氧化物(Transparent conductive ox—

ides)作为一种重要的光电子信息材料，在制造发光

器件、非晶硅太阳能电池、光波导、传感器和平板液

晶显示器等领域得到了广泛的应用．在这类材料中，

氧化锌(zno)是一种宽禁带(3．3eV)的n型半导体

材料，易产生缺陷和进行掺杂．相对于ITO和Sn02

而言，具有价格便宜，沉积温度相对较低和在氢等离

子体环境中稳定性好等优点，是一种最有希望替代

ITO的材料．通过掺B[11，AlE引，GaE 31，InE4’5]，FE61等

元素能使其电导率提高1到2个数量级．在所有金

属掺杂元素中，由于Ga和Zn原子半径相差不多，

而且Ga—o键和Zn—O键的键长也很接近，即使

在比较高的掺杂浓度下，ZnO的晶格畸变也非常

小，所以Ga被认为是最有前途的掺杂元素．另外，

在薄膜的生长过程中，舢表现出非常高的反应活

性，易氧化，Ga相对于m不易氧化[7]，这是Ga作

为掺杂元素的另一个优点．目前，用于制备ZnO：

Ga透明导电薄膜的物理和化学沉积技术有射频磁

控溅射‘8。、化学气相沉积[91、喷雾高温热解[1们、脉冲

激光沉积‘11]、离子镀‘123和反应电子束蒸发[”]等．然

而，我们经过充分查阅大量ZnO：Ga导电薄膜的

文献后发现，目前还没有采用直流反应磁控溅射技

术来制备ZnO：Ga透明导电薄膜的文献报道．采

用直流磁控溅射技术使用的是合金靶，靶材具有纯

度高、设备简单、易操作、可实现大面积镀膜，与其他

制备技术相比，更有利于实现今后的工业化生产．

本文通过直流反应磁控溅射法制备出了高透过

率和低电阻率的ZnO：Ga透明导电薄膜，研究了

沉积压强对导电薄膜结构和光电特性的影响．

2 实验

ZnO：Ga透明导电薄膜是用直流反应磁控溅

射设备沉积而成的．系统的基础真空由机械泵和分

子泵抽到3 X 10～Pa，靶的直径为6cm，靶到衬底的

距离为6cm．合金靶是由Zn块(纯度：99．99％)和

单质Ga(纯度：99．999％)熔炼而成，其中Ga的含

量为4．66at％．溅射所采用的气体是纯度都为

99．999％的氩气(Ar)和氧气(02)，衬底为玻璃，沉

积温度控制在300℃，溅射功率为140W．

利用Bede D1型X射线衍射仪(CuKa，入=

0．1541nm)研究了薄膜样品的结构性质．由FEI

Sirion 200 FEG型场发射扫描电镜观测薄膜的表面

形貌和截面厚度．薄膜的电学性能用BIO-

RADHL5500PC型霍尔测试仪进行分析．薄膜的光

学透过率由Lambda20型分光光度计进行测量．

3结果与讨论

图1给出了在不同压强下制备的ZnO：Ga薄

膜的XRD谱，沉积压强分别为0．5，1．0，1．5和
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图1在不同沉积压强下制备的ZnO：Ga薄膜的x射线衍

射谱

Fig．1 X-ray diffraction spectra of ZnO：Ga films

deposited at different pressures

2．0Pa．衍射图上所有薄膜只存在对应于(002)和

(004)面的两个衍射峰，表明ZnO：Ga薄膜是具有

[ooz]方向的单一择优取向的多晶纤锌矿结构，且c

轴垂直于衬底．在XRD图中没有发现Ga：03相的

存在．我们认为Ga原子替代了六角晶格Zn的位置

或者Ga被隔离于晶粒间界中的非晶区域并形成

Ga—o键，但可以确信大部分Ga原子已替代了

Zn”的位置并且贡献出了一个电子，而晶格间隙中

的Ga原子因非常小并没有对晶体结构产生影响，

也没有贡献自由电子[8]．随着沉积压强的提高，衍射

角的位置并没有发生明显的变化，但沉积压强在

1．0Pa时，峰的强度最强并且最尖锐；当溅射压强继

续升高时，衍射峰强度逐渐变弱，表明随着压强的升

高，晶粒的结晶程度开始变差．根据Scherrer公

式[10’141估算，薄膜晶粒尺寸分别为21．7(0．5Pa)，

27．5(1．0Pa)，22．8(1．SPa)和18．7rim(2．0Pa)，在

1．0Pa时生长的ZnO：Ga薄膜晶粒尺寸最大．

溅射压强对ZnO：Ga导电薄膜形貌和晶粒尺

寸的影响可以用SEM图来表征．图2(a)～(d)分

别为沉积压强在0．5，1．0，1．5和2．OPa制备的

ZnO：Ga薄膜的SEM形貌图．从SEM图上可以看

出，沉积压强对薄膜的表面形貌有很大的影响．当溅

射压强为1．OPa时，薄膜表面平滑，晶粒堆垛致密

均匀，并且没有明显的晶粒边界，几乎连成一个整

体；随着压强升高，薄膜表面晶粒间开始变的疏松，

晶粒间显示出清晰的间界，晶粒成“蠕虫”状纠缠在

一起．薄膜表面形貌会对其电学性能产生重要的影

响．ZnO：Ga薄膜的截面形貌SEM图，如图3所

示．此薄膜是在压强为1．5Pa情况下制备的，膜厚

约为690nm．从SEM截面图可以看到，ZnO薄膜并

不是单晶而是由许许多多略微倾斜的晶粒构成，与

Song等人[1阳的研究结果一致．截面形貌表明，在薄

膜生长初期，大量晶粒互相堆积在一起，取向随机分

布；在薄膜生长后期，晶粒逐渐长大，最后形成了柱

状结构．

图2不同压强下沉积薄膜的SEM形貌照片 (a)0．SPa；(b)1．0Pal(c)1．SPa；(d)2．0Pa

Fig．2 SEM morphologies of the ZnO：Gafilms deposited at various pressures(a)0．5Pa

(b)1．OPa；(c)1．5Pa；(d)2．0Pa

图4给出了电阻率P，迁移率卢，载流子浓度，l
与沉积压强之间的关系曲线．测试结果表明，所有薄

膜均为简并的n型半导体，在1．0Pa时可获得最低

电阻率为4．48×10。4Q·cm的导电薄膜．当压强从

0．5增加到1．0Pa时，霍耳迁移率从3．40增加到

7．52cm2／(V·s)，而载流子浓度也从1．05×1021提

高到1．78×1021 cm～，电阻率从1．75×10。3下降到

4．48×10叫Q·cm，随着压强继续升高，霍耳迁移
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率和载流子浓度均下降，同时电阻率将提高．当压强

升高到3．0Pa时，薄膜的电阻率达0．15812·cm，因

电阻率较大，远远超出了图3的坐标范围，所以未在

图3中标出．在沉积过程中，来自靶的溅射离子在沉

积氧化过程中与Ar离子和O离子碰撞后能量损

失，使ZnO粒子到达衬底表面的能量随着沉积压强

的增加而降低．当沉积压强太低时电子的平均自由

程增加，与氩原子碰撞的几率降低，系统起辉不稳

定．当沉积压强为0．5Pa时，在溅射过程中就出现

过辉光不稳定现象，并且溅射速率太快，影响薄膜的

质量，因而迁移率很低，导致薄膜具有很高的电阻

率．当溅射压强太高时，溅射离子与Ar离子和。离

子碰撞的几率增加，到达基片的能量降低而影响薄

膜的致密度、附着力以及结晶度，从而使薄膜电阻率

升高．此外，当压强比较低时，氧分压也相应较低，

从金属靶溅射出来的粒子没有足够的氧来氧化，就

会形成非化学计量比的薄膜，因而载流子浓度相对

较高；当沉积压强较高时，也就是在较高的氧分压情

况下，溅射出的粒子将持续被氧化，薄膜的晶界间隙

中将含有过量的氧，这有助于Gaz03的生成，因而

图3在1．5Pa条件下沉积的ZnO：Ga薄膜的截面形貌

Fig．3 Cross-section morphology of the ZnO：Ga thin

film deposited at 1．5Pa

Sputtering pressure／Pa

图4沉积压强与电阻率p，迁移率产，载流子浓度n之间的关

系曲线

Fig．4 Resistivities，Hall mobility and carrier concen·

trations as a function of deposition pressure

载流子浓度将会下降．从XRD图和SEM形貌图分

析表明，电阻率的变化与薄膜的结晶程度、形貌、载

流子浓度以及晶粒间界与载流子的散射有关．

图5为ZnO：Ga透明导电薄膜的透射谱图，

溅射压强分别为0．5，1．0，1．5和2．0Pa．薄膜厚度

均为700nm左右．所有薄膜的透射率均达90％及

以上．本实验制备的ZnO：Ga薄膜载流子浓度非常

高，均超过1020cm～，为简并半导体，费米能级进入

了导带．薄膜的光学禁带宽度可以通过of2．hv(a为

吸收系数，矗v为光子能量)作图，再由图中的直线

部分外推到X轴的截距确定．薄膜的光学禁带宽度

与沉积压强的关系见图6，在0．5Pa时，薄膜的禁带

宽度为3．61eV，随着压强升高，薄膜的禁带宽度增

大，在1．0Pa时达最大(3．65eV)，随着压强继续升

高，禁带宽度逐渐变小．所有薄膜的禁带宽度均大于

体材料ZnO(～3．3eV)的光学带隙，这是由于

Burstein．Moss(B．M)[163移动引起的．

图5以不同沉积压强制备的ZnO：Ga薄膜的透射谱

Fig．5 Spectral dependence of the transmittance of

ZnO：Ga thin films prepared at different deposition

pressures

Deposition pressure／Pa

图6溅射薄膜的禁带宽度与沉积压强之间的关系曲线

Fig．6 Variations of optical bandgap as a function of

deposition pressure for the sputtered films
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4 结论

采用直流磁控溅射法在玻璃衬底上制备了

ZnO：Ga透明导电薄膜．薄膜具有c轴E002]择优

取向的六角多晶结构，其形貌强烈依赖于沉积压强

的变化．所制备的薄膜在可见光波段的透过率均超

过90％，最低电阻率为4．48×10叫Q·cm．薄膜的

电阻率随着压强的增大先减小后增大．所有薄膜的

禁带宽度均大于体材料ZnO(～3．3eV)的光学带

隙．
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Influence of Sputtering Pressure on the Properties of ZnO：Ga Films

Prepared by DC Reactive Magnetron Sputtering’

Ma Quanbao，Zhu Liping，Ye Zhizhen’，He Haiping，Wang Jingrui，

Hu Shaohua，and Zhao Binghui

(State Key Laboratory of Silicon Materials，Zhefiang University，Hangzhou 310027，China)

Abstraet：Ga．doped zinc oxide(Zn0：Ga)transparent conductive films with highly(002)-preferred orientations were de．

posited on glass substrates bv DC reactive magnetron sputtering．Effects of deposition pressure on the structural，electrical and

optical properties of ZnO：Gafilms were investigated．The X-ray diffraction(XRD)studies show that the films are highly o．

riented with their crystaUographic e．axis perpendicular to the substrate almost independent on the deposition pressure．The

morphology of the ZnO：Ga films is sensitive to the change of the deposition pressure．The transmittance of the ZnO：Ga

thin films is over 90％and the lowest resistivity for ZnO：Ga films is 4．48x 101n·cm．

Key words：ZnO：Ga；transparent conductive oxide film；magnetron sputtering；electrical and optical properties
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