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摘要: 在室温下,采用射频磁控溅射法在 7059玻璃衬底上制备出 ZnO 2SnO 2 透明导电薄膜. 制备的薄膜为非晶结

构,并且薄膜的电阻率强烈地依赖于溅射气体中的氧分压. 薄膜的最小电阻率为 7127×10- 38·cm ,载流子浓度为

413×1019cm - 3、霍尔迁移率为 2015cm 2ö(V·s) ,在可见光范围内的平均透过率达到了 90%.
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1　引言

透明导电氧化物在大量薄膜光电器件中扮演着

重要的角色,例如在平面显示、太阳能电池等光伏器

件以及耐磨覆层等领域得到了广泛的应用[ 1, 2 ]. 目

前, ITO 膜、ZnO∶A l膜和 SnO 2∶F 膜是最常用的

氧化物薄膜[ 3 ]. 然而, ITO 透明导电膜虽然具有优良

的光电性能,但是却存在铟扩散导致器件性能衰减

的问题;与 ITO 和 SnO 2 相比, ZnO 在氢等离子体中

具有更好的稳定性,但 ZnO 存在表面和晶粒间界氧

吸附导致电学性能下降的问题; SnO 2 存在难以刻蚀

的问题. 上述种种原因,限制了它们的应用范围.

近年来,随着对新材料的不断探索,出现了两元

氧化物甚至多元氧化物材料,例如 Zn2Sn2O [ 4, 5 ]、Zn2
Ga2O [ 6, 7 ]等等. 其中, Zn2Sn2O 膜作为一种两元氧化
物材料尤其受到关注. 我们研究 ZnO 2SnO 2 薄膜,期

望其能够同时具备 ZnO 膜和 SnO 2 膜的优点而作为

一种新型的全天候透明导电材料. 性能优良的 ZnO 2
SnO 2 将会具有更广泛的应用前景.

据报道, 锡酸锌有两种晶相, 即尖晶石结构的

Zn2SnO 4 和钙钛矿结构的 ZnSnO 3,并且 Zn2SnO 4 的

电阻率大于 ZnSnO 3 的电阻率[ 8 ]. Enok i等人[ 9 ]采用

磁控溅射法在 400℃的衬底温度下制备的 Zn2SnO 4

膜,电阻率为 510×10- 28·cm ,可见光范围的平均

透过率大于 80%. Perk in s 等人[ 3 ]用溅射法和激光

烧蚀法 (PLD )制备的锡酸锌薄膜的电阻率达到

10- 28·cm 量级. 我们采用射频磁控溅射法制备出

ZnO 2SnO 2 薄膜,对薄膜的制备、结构和光电性能进

行了研究.

2　实验

采用射频磁控溅射法在 con ring7059玻璃衬底

上室温淀积得到 ZnO 2SnO 2 薄膜. 基础真空度为 2

×10- 3Pa, 溅射所用的陶瓷靶是用纯度为 99199%

的 ZnO 和 SnO 2 粉末按 1∶1 (摩尔比) 混合, 在

1400℃下烧结而成的. 靶的直径大约是 815cm ,靶到

基片的距离为 5cm. 溅射过程中氩分压维持在 1Pa,

氧分压在 0～ 6m Pa 之间变化. 所有的薄膜都是在室

温下制备的,溅射过程中,靶是水冷的.

薄膜的结构分析是用 R igaku D öM ax2ΧA 型X

射线衍射仪测量的, 使用 CuKΑ射线源. 用美国

T enco r公司生产的A lpha 台阶仪测量薄膜的厚度.
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霍尔效应是利用V an der Pauw 技术测量得到的. 薄

膜的透过率用日本 Sh im adzu 公司生产的UV 23000

型分光光度计测量.

3　实验结果和讨论

图 1是溅射靶的X 射线衍射谱 (XRD ). 可以看

出靶材料具有多晶结构, 并且有 SnO 2 和 Zn2SnO 4

两相存在,图中 S表示 SnO 2 相, Z表示Zn2SnO 4 相.

图 2分别给出了制备的 ZnO 2SnO 2 膜退火前后的常

温XRD 图. 薄膜的制备条件为:氩分压 1Pa,氧分压

3m Pa,溅射功率 100W ,衬底温度为室温. 图 2 (a)是

退火前薄膜的XRD 图,没有衍射峰出现,是非晶结

构;图 2 (b )是在空气中 500℃退火后的膜的 XRD

图,仍然是非晶膜,将非晶包分解成玻璃衬底和膜的

漫散射峰,可看出退火后薄膜的漫散射峰变“锐”了,

说明薄膜的有序度增大.

图 1　ZnO 2SnO 2靶的X 射线衍射谱

F ig. 1　XRD pattern s of ZnO 2SnO 2 target

图 2　退火前后 ZnO 2SnO 2 薄膜的 XRD 谱　 (a) 退火前;

(b) 在空气中 500℃退火 10m in后

F ig. 2　XRD pattern s of ZnO 2SnO 2 film s　 (a) A s2
depo sited; (b) A nnealed in air fo r 10m in

薄膜的电阻率随溅射功率的变化关系如图 3所

示. 可以看到,随着溅射功率的增加,薄膜的电阻率

迅速减少,在 100W 左右达到最小值;当溅射功率继

续增大时,电阻率略有升高,但变化幅度不大. 这是

因为功率较小时,溅射下来的原子在到达衬底时的

能量较小, 生长薄膜的结构缺陷较多, 导致迁移率

低,因此薄膜的电阻率比较高; 随着功率增加,薄膜

结构缺陷减少,迁移率增大,导致薄膜电阻率快速降

低; 当溅射功率大于 100W 时,薄膜的缺陷减少,结

构变好,迁移率增加的同时,氧空位也减少,载流子

浓度下降,二者综合作用的结果使得电阻率略有上

升. 实验中采用 100W 的溅射功率.

图 3　ZnO 2SnO 2薄膜电阻率随溅射功率的变化关系

F ig. 3　R esist ivity fo r ZnO 2SnO 2 film s as a function

of spu ttering pow er

ZnO 2SnO 2 薄膜的电阻率、载流子浓度和霍尔

迁移率随氧分压的变化关系如图 4 所示. 薄膜的制

备条件是: 衬底温度为室温、氩分压 1Pa、溅射功率

100W. 从图 4中可以看出,在氧分压为 2m Pa 时,薄

膜的电阻率最小为 7127×10- 38·cm ,对应的载流

子浓度为 413×1019cm - 3,这是由薄膜中的氧空位引

起的. 氧分压为零时,薄膜中由于缺氧而出现较多的

氧空位,氧空位提供载流子,因此薄膜具有较低的电

阻率,但由于缺陷较多,散射较强,所以霍尔迁移率

较低. 随着氧分压的增加,氧空位减少,薄膜结构变

好,导致霍尔迁移率上升,同时载流子浓度减少. 当

氧分压继续增大时,氧空位越来越少,因此载流子浓

度下降,薄膜电阻率上升. 由此可以看出, ZnO 2SnO 2

薄膜主要是依靠膜中的氧空位导电.

图 5给出了不同氧分压下制备得到的薄膜的透

过率. 薄膜的制备条件是: 衬底温度为室温,氩分压

1Pa,溅射功率 100W. 可以看出,纯氩气溅射淀积的
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图 4　ZnO 2SnO 2 薄膜电阻率, 载流子浓度和霍尔迁移率随

氧分压的变化

F ig. 4　R esist ivity, carrier concen trat ion, and H all

mob ility fo r ZnO 2SnO 2 film s as a function of oxygen

part ia l p ressu re in spu ttering gases

薄膜的透过率比较低,在可见光范围的平均透过率

只有 5413% ,在氧分压分别为 2m Pa 和 6m Pa 时制

备的薄膜的平均透过率分别为 90%和 9011% ,二者

相差不大. 这是因为溅射过程中,不通氧气,导致薄

膜严重缺氧,缺陷太多,因此薄膜的可见光透过率很

低. 适量的氧可明显地改变薄膜的透过率,过量的氧

虽然也可得到高透过率的薄膜,但会导致薄膜电阻

率的上升,故氧分压的值取 1～ 2m Pa 较为合适.

图 5　不同氧分压下制备的 ZnO 2SnO 2 薄膜的透过率　氧

分压 a: 0m Pa; b: 2m Pa; c: 6m Pa

F ig. 5　Op tical transm it tance versus w avelength fo r

ZnO 2SnO 2 film s depo sited at differen t oxygen part ia l

p ressu re　a: 0m Pa; b: 2m Pa; c: 6m Pa

4　结论

采用射频磁控溅射法制备出了高质量的 ZnO 2
SnO 2 薄膜, 薄膜为非晶结构. 在室温, 氩分压 1Pa,

氧分压 3m Pa,溅射功率 100W 的条件下制备的薄膜

的电阻率为 7127×10- 3 8·cm ,载流子浓度为 413

×1019 cm - 3, 霍尔迁移率为 2015cm 2ö(V·s) , 在可

见光范围的平均透过率达到了 90%. 由于具有优良

的光电特性以及较好的附着性,作为一种全天候的

透明导电膜, ZnO 2SnO 2 薄膜有望在太阳能电池、液

晶显示以及气体传感器等方面得到广泛的应用.
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Abstract: T ransparen t conducting ZnO 2SnO 2 film s are p repared on Co rn ing 7059 glass substra tes at room temperatu re by R F

m agnetron spu ttering. T he depo sited film s are amo rphous, and the resist ivit ies of the film s depend great ly on the oxygen p res2
su re. T he resist ivity , carrier concen trat ion and H all mob ility of the depo sited film s is 7127×10- 38·cm , 413×1019cm - 3 and

2015cm 2ö(V·s) , respect ively. T he op tical transm it tance of the film s is above 90%.
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