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ZnO: A l透明导电膜的制备及其性能的研究

葛水兵,程珊华,宁兆元
(苏州大学薄膜材料实验室,江苏 苏州　215006)

　　【摘　要】　利用脉冲激光法制备了 ZnO : A l透明导电膜。通过对膜进行霍尔系数测量及

SEM、XRD 测试分析,详细研究了靶材中的化学配比 (掺杂比)对膜的透光率和电阻率的影响。结果

表明: 掺杂比、氧分压强影响着膜的电学、光学性能和膜的结晶状况。从电学分析看出: 掺杂比从

0175%增至 115%过程中,膜的载流子浓度、透光率 (在波长大于 500nm 的范围)和光隙能相应增

大。在氧分压强为 0Pa (不充氧)、掺杂比为 115%左右时沉积的膜,其电阻率达到最小,其值为 711

×10- 48 cm ,且在可见光区其透光率超过了 90%。
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Investiga tion on Characters and Preparation
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【Abstract】　 In th is paper, the effects of oxygen p ressu re and dopan t rat io on the resist ivity and op tical

transm it tance of ZnO : A l film s by pu lsed laser depo sit ion have been invest igated. T he p ropert ies of the film s

have been analysed th rough H all effect and X2ray diffract ion. F rom electrcal and op tical analysis w e found

that the carrier concen trat ion, op tical transm it tance and op tical energy gap increased w hen the dopan t rat io

w as raised from 0175% to 115%. T he film p repared at 300℃ using a target of dopan t rat io of 115% has a

low resist ivity of 711×10- 48 cm , and a transm it tance of abou t 90% in the visib le range.
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1　引　言

ZnO : A l膜是一种透明导电膜, 其在可见光范

围具有较高的透射率,在高温条件下,其成分不易与

氢发生互扩散,因此它在活性氢和氢等离子体环境

中化学稳定性高,不易使太阳能电池材料活性降低;

并且其材料来源丰富、价格便宜。因而 ZnO : A l膜在

太阳能电池、液晶显示、防静电等领域中,有广泛的

应用前景。目前, ZnO : A l膜的主要制备方法有蒸

发[1, 8 ]、磁控溅射[225 ]、化学汽相沉积[6 ]和溶胶—凝胶

法[7 ]等。脉冲激光沉积 (pu lsed laser depo sit ion)方法

简称 PLD ,用陶瓷作靶材可以保持靶、膜成分一致,

且能沉积高熔点材料。
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ZnO : A l膜的性能, 与其制备的工艺条件密切

相关。如源材料中A l2O 3 和 ZnO 的化学配比 (掺杂

比)、脉冲激光功率、真空室中的氧分压强、基片温度

等。ZnO : A l膜是N 型半导体薄膜,A l3+ 作为施主杂

质取代 Zn2+ , 提供一个多余的电子作为载流子, 从

而提高膜的导电性能: 但A l3+ 掺入过量时, 其不仅

不能取代 Zn2+ 反而在晶界处成为间隙离子,离子杂

质散射增强, 使膜的导电性能变差, 因此掺入A l3+

的量应适中。作者详细研究了掺杂比、氧分压强对膜

的光学、电学性能的影响,并通过膜的霍尔系数测量

研究了掺杂比对膜的载流子浓度和迁移率的影响规

律,并结合XRD 测试分析探讨其原因。

2　实验方法

脉冲激光沉积用陶瓷作靶材可以保持靶、膜成

分一致,且能沉积高熔点材料。所用脉冲激光装置已

在文献[9 ]中详细描述。用紫外脉冲激光烧蚀 (ab la2
t ion )靶材时, 紫外脉冲激光由 K r 准分子激光器

(L PX205i L am bda Phusik)产生,波长为 248nm , 脉

冲宽度为 20ns, 重复频率为 5H z, 能量为 400Jö脉
冲,能量密度为 710Jö(cm 2·脉冲)。基片经过丙酮、

乙醇、去离子水超声清洗;衬底温度由位于工作台下

的热电偶测量, 控制在 300℃; 99199%的氧气由针

阀导入真空室; 样品从真空室取出后, 即对其结晶

度、电学性能、光学性能进行了研究,并未对其进行

任何后处理;膜厚用台阶仪测试;在常温下利用范德

堡法测量了膜的霍尔迁移率; 在波长 300～ 800nm

范围内测量了膜的透光率, 并对其进行了 XRD 和

SEM 测试分析。

在实验中,固定脉冲激光功率、衬底温度,通过

改变靶材中的掺杂比 (0175%～ 310% )来研究其对

膜的光学性能、载流子浓度、迁移率及结晶状况的影

响。

3　结果与讨论

311　氧分压强对膜性能的影响

电阻率根据标准四探针技术测出方阻计算而

得。氧分压强对膜电阻率的影响如表 1所示 (膜的沉

积条件为:基片温度为 300℃,掺杂比为 310% )。由

表可知,在不充氧时,制备的膜有较低的电阻率,随

着氧分压强的提高,电阻率显著增大。我们知道,氧

原子浓度决定膜的电阻率。由于自由载流子归因于

氧空位,膜中的氧原子一方面来自靶源中;另一方面

来自氧气中,在脉冲激光沉积过程中,充入的氧分子

被分解或离化成氧原子或氧离子,在较高的基片温

度下,碰击在基片上的氧原子和氧离子在膜的表面

有较高的迁移率,较易聚合成薄膜,这将导致氧空位

的减少,因而随着氧分压强的提高,膜的电阻率反而

增大。

表 1氧分压强对 ZnO: A l膜的影响

氧分压强

öPa

基片温度

ö℃

掺杂比

öw t. %

电阻率

ö8·cm

晶粒尺寸

önm

0 300 310 310×10- 3 2013

10 300 310 615×10- 2 1711

30 300 310 812×10- 1 1610

　　图 1是在不同氧分压强下制备的膜的X 衍射

图。通过 XRD 测试分析可知: 随着氧分压强的提

高, (002)面上的衍射峰位置向大角度方向偏移,这

是由于薄膜中的内应力的作用使得薄膜内的晶格发

生畸变,晶格常数减小的缘故。另外,晶粒尺寸也随

着氧分压强的提高而减小,膜的晶界缺陷密度增大,

从而导致电阻率增大。

图 1　不同分压强下制备的膜的X 衍射图

312　掺杂比对膜性能的影响

图 2是电阻率随掺杂比变化的关系曲线。由图

发现: 掺杂比明显影响着膜的电阻率, 当掺杂比在

0175%～ 115%之间时,膜的电阻率随掺杂比的增大

而减小; 当掺杂比高于 115%后,电阻率随掺杂比的

增大而增大。在掺杂比为 115%左右沉积的膜具有

较低的电阻率,其值为 711×10- 48 cm。图 3是载流

子浓度、迁移率随掺杂比变化的关系曲线。当掺杂比

由 0175%增至 115%时,载流子浓度随掺杂比的增

大急剧增大,迁移率却随掺杂比的增大反而减小,两

者相互作用导致电阻率减小; 当掺杂比大于 115%

时,载流子浓度和迁移率均随掺杂比的增大而减小,
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从而导致电阻率增大。

图 2　电阻率随掺杂比的变化关系曲线

图 3　载流子浓度和迁移率与掺杂比的变化关系

图 4是不同掺杂比下沉积的膜的透射谱。结果

表明,膜在紫外光范围有较强的吸收,在可见光区有

较高的透射率, 在波长小于 500nm 时, 掺杂比小的

其透光率较高; 当波长大于 500nm 后, 掺杂比大的

反而具有较高的透光率。另外,随着掺杂比的增大,

图 4　不同掺杂比的膜的透射谱

光吸收边界“蓝移”现象越明显,这种现象在很多种

透明导电膜中被发现, 通常称之为“BM ”迁移
(Burstein2M o ss sh ift) [10 ]。结合图 3、图 4可知:掺杂
比由 0175%增至 115%过程中,载流子浓度增大,导

致“BM”迁移也增大,这个现象与文献[10 ]中的规律

相一致。

图 5给出了采用不同掺杂比的靶材沉积的膜的

X 射线衍射图。可以看出,当掺杂比由 0175%增至

115%时, (002)面上的衍射峰明显增高,且衍射峰变

图 5　不同掺杂比下制备的膜的X 衍射图

得更加尖锐,衍射峰的半高宽减小。由谢乐公式可

知,膜的晶粒尺寸变大,晶界缺陷密度降低,因而膜

的电阻率减小。当掺杂比为 115%时,膜的结晶状况

趋于完善,此时膜的电阻率最小。另外,当掺杂比大于

115%后,膜的结晶状况反而有所变差,这是由于掺杂

比例过大,离子杂质散射增强,导致膜的电阻率增大。

4　结　论

本文研究了氧分压强和掺杂比对于脉冲激光沉

积法制备的 ZnO : A l膜的电学、光学性能的影响。结

果表明: 当氧分压强为 0Pa (不充氧) ,掺杂比为 115%

左右时沉积的膜具有较低的电阻率, 其值为 711×

10- 48 cm ,且在可见光区其透光率超过了 90%。
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