
书书书

第４１卷　第６期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．４１，Ｎｏ．６

２０１４年６月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犑狌狀犲，２０１４

犣狀犗基透明导电薄膜的制备与特性研究

和晓晓１，２　王文军１
，２　李淑红１

，２
　刘云龙１

，２
　史　强１

，２

１ 聊城大学物理科学与信息工程学院，山东 聊城２５２０５９

２ 山东省光通信科学与技术重点实验室，山东 聊城（ ）
２５２０５９

摘要　透明导电薄膜被广泛应用于平板显示，太阳能电池等发光行业。透明导电薄膜厚度的减少将导电薄膜的用

途大为拓展，目前该薄膜的制备仍然是研究热点。采用激光分子束外延（ＬＭＢＥ）镀膜系统在１．０×１０－５Ｐａ的高真

空下制备了不同厚度、不同氧压下的ＺｎＯ单层膜以及ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ三明治结构薄膜，并进行了光谱及电阻率的测

试，运用控制变量法得到ＺｎＯ和 Ａｕ的最优膜层厚度。制备出通透性好（可见光透射率８０％以上）、电阻率低

（６．８９×１０－４!·ｃｍ）厚度均匀的透明导电薄膜。

关键词　薄膜；ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ；低电阻率；机理分析
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１　引　　言

透明导电薄膜被广泛应用于照明，平板显示，太

阳能电池等行业。透明导电薄膜主要通过把金属元

素掺杂到氧化物中得到，例如ＺｎＯ中掺入（Ａｌ，Ａｇ，Ｇａ

等）［１－５］，Ｉｎ２Ｏ３掺入Ｓｎ（ＩＴＯ）等
［６］。它们具有较高的

透射率和较低的电阻率（１０－３～１０
－４

!

·ｃｍ），厚度一

般在１５０～２５０ｎｍ甚至更厚。这样的厚度对于某

些光电子器件来说是很厚的，但是这个厚度对于掺

杂型的透明导电薄膜来说已经是极限，进一步减小

薄膜厚度其电阻率会急剧增加，降低透明导电薄膜

的厚度成为目前较为热的课题。为了解决透明导电

薄膜随厚度减少电阻率升高的问题，有人提出了

ＩＴＯ／Ａｇ／ＩＴＯ结构来降低薄膜电阻率
［７－８］。经过测

试拥有此种结构的薄膜可以做的很薄，并且具有较

０６０７００１１
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低的电阻率。但是ＩＴＯ的制备材料铟，资源相对短

缺造成了ＩＴＯ价格昂贵，需要用更好的材料来代

替。ＺｎＯ是天然的ｎ型半导体，具有较好的导电特

性，价格低廉，成为Ｉｎ２Ｏ３ 理想的替代品。为了制备

厚度薄、导电率低的薄膜，人们又通过 ＺｎＯ／Ａｇ／

ＺｎＯ结构制备较薄透明导电薄膜并且取得了较好

的结果［９－１１］。此外还有人做了 ＺｎＯ／Ａｌ／ＺｎＯ
［１２］，

ＺｎＯ／Ｃｕ／ＺｎＯ
［１３］导电薄膜，其性能上均有很大提

升。但是目前关于ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ三明治结构薄膜

的报道还比较少，而Ａｕ的功函数和ＺｎＯ的功函数

接近，有利于电子进入半导体，因此可以用此结构来

制备透明导电薄膜，并对其物理机制给出理论分析。

２　实验部分

使用激光分子束外延镀膜系统制备ＺｎＯ薄膜

及 ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ 结构薄膜。靶材选用 纯 度 为

９９．９９９％的ＺｎＯ和纯度９９．９９９％的Ａｕ，在常温下

淀积到玻璃基底上。玻璃基底先在酒精和丙酮混合

溶液（３∶１）中超声清洗６０ｍｉｎ，然后用去离子水清

洗，在真空室中Ａｒ＋（６００Ｖ）轰击５ｍｉｎ以达到深层

清洗的目的。通过离子轰击还可以降低基底的表面

势提高薄膜的附着力。

薄膜厚度采用美国Ｊ．Ａ．ＷＯＯＬＬＡＭ公司的 Ｍ

２０００ＶＩ光谱型椭偏仪测定。透射谱采用日本Ｕ３３１０

紫外 可见分光光度计测量。电阻率使用ＫＥ２４００测

量。并用俄罗斯ＮＴＭＤＴＣｏ型原子力显微镜对样

品表面形貌进行表征。

３　实验结果与讨论

在１．０×１０－５Ｐａ真空下制备了厚度分别为２０，

４０，６０，８０，１００ｎｍ的单层ＺｎＯ薄膜并对其进行了

透射谱和电阻率测量。

如图１（ａ）所示，厚度为２０ｎｍ的纯ＺｎＯ薄膜

在可见光波段的透射率均在９０％以上，在波长为

４００ｎｍ的时候其透射率达到９７％。随着ＺｎＯ厚度

的增加，薄膜的透射率有所降低。总 体来 看，

１００ｎｍ以下的纯ＺｎＯ薄膜在可见光波段的透射率

均在８０％以上。由图１（ｂ）可看出，纯ＺｎＯ薄膜电

阻率随ＺｎＯ厚度的增加而降低。４０ｎｍ厚ＺｎＯ薄

膜的电阻率为１．７×１０－２Ω·ｃｍ，大约为２０ｎｍ厚

度时电阻率３．７×１０－２Ω·ｃｍ的０．５倍。但是继

续增加ＺｎＯ厚度，薄膜电阻率变化不明显，最后将

趋向于稳定值，因此单纯通过增加ＺｎＯ厚度来制备

导电性较好的薄膜并不理想，反而会降低薄膜的透

光性。ＺｎＯ为天然ｎ型半导体，主要通过氧空位和

锌间隙导电。随着ＺｎＯ薄膜厚度的增加，氧空位和

锌间隙数量增加导致载流子浓度增加，因此薄膜导

电性增强电阻率下降。同时由于缺陷的增加，导致

薄膜对光的吸收、散射增强，因此透光性降低。

图１ 不同厚度单层ＺｎＯ薄膜的透射谱（ａ）和电阻率（ｂ）

Ｆｉｇ．１ ＩｍａｇｅｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｎｇｌｅＺｎＯｌａｙｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　　在相同的本底真空下，制备了不同氧压下

ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ三明治结构薄膜，保持ＺｎＯ薄膜的

厚度为２１．６ｎｍ，Ａｕ薄膜的厚度为６ｎｍ不变，对其

光电特性进行了测量。

如图２所示，随着氧气压强的增加薄膜透射率

增加，电阻率减少。当气压为５．０×１０－４Ｐａ时三明

治结构薄膜电阻率为６．８９×１０－４!·ｃｍ，但是当氧

压为５ｐａ时，薄膜电阻率为４．３×１０
－３

!

·ｃｍ，大约

升高一个数量级。由于氧气浓度的增加ＺｎＯ中的

氧空位、锌间隙随之减少，对电磁波散射、吸收减少

透射率增强，薄膜的电阻率升高。可见氧压对薄膜

电阻率影响较大，在后续实验中将尽可能采用高真

空。

０６０７００１２



和晓晓等：　ＺｎＯ基透明导电薄膜的制备与特性研究

图２ ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ结构透射谱（ａ）和电阻率（ｂ）随氧气压强变化

Ｆｉｇ．２ ＩｍａｇｅｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　　在保持氧压为１．０×１０
－５Ｐａ高真空下通过控

制变量法制备不同厚度的ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ薄膜并对

其进行光电学特性的测量。保持ＺｎＯ薄膜的厚度

为１７ｎｍ不变，改变Ａｕ薄膜的厚度，得到的导电薄

膜的透射谱、电阻率如图３（ａ）、（ｂ）所示。图３（ａ）可

以看出，随着Ａｕ薄膜厚度的增加，薄膜的透射率逐

渐降低。图３（ｂ）表明，薄膜的电阻率随Ａｕ薄膜厚

度的增加先是迅速降低，最后达到一个稳定的值。

当Ａｕ厚度为６ｎｍ厚时，薄膜的电阻率达到了较低

的状态。图３（ｃ）和（ｄ）是保持Ａｕ为６ｎｍ的厚度不

变，改变ＺｎＯ薄膜的厚度时得到的透射谱和电阻

率。当 ＺｎＯ 的厚度为２１．６ｎｍ 时，其电阻率为

６．８９×１０－４!·ｃｍ，达到了较低的状态。而纯的

ＺｎＯ薄膜厚度为６０ｎｍ 时的电阻率为１．３３×

１０－２!·ｃｍ，即采用三明治结构后其电阻率降低了

近两个数量级。可见采用三明治结构后薄膜的导电

特性有了很大的提高，可以很好满足透明导电薄膜

的要求。

图３ 不同厚度ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ结构透射谱和电阻率

Ｆｉｇ．３ ＩｍａｇｅｏｆｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｎｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

　　ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ三明治结构薄膜电阻率远小于

单层ＺｎＯ薄膜，原因可能是当金属和半导体接触

时，由于金属中存在大量可以自由运动的电子，电子

会以几种方式进入半导体：１）热电子发射
［１４－１６］，当

金属中电子在垂直于金属表面的动能大于金属逸出

功时，电子会逸出金属表面进入半导体；２）隧穿理

论［１７］。电子能量小于逸出功，以势垒贯穿的形式进

入半导体；３）扩散作用
［１６］。金属中自由电子的浓

度高于半导体，形成浓度梯度，扩散进入半导体。

薄膜表面的平整度是衡量导电薄膜质量的重要

指标，当薄膜厚度较厚时薄膜本身可以很好的填充

薄膜表面凹坑，当厚度很薄时难形成平整度较好的

薄膜，图４是对制备的ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ三明治结构薄

膜表面形貌的原子力学显微镜（ＡＦＭ）表征图。由
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图４可以看出，制备的导电薄膜较为平整。测得薄

膜平均粗糙度犚ｓ＝１．４２ｎｍ，表面平整度较好，完全

达到透明导电薄膜的要求。

图４ 薄膜的ＡＦＭ形貌表征（犚ｓ＝１．４２ｎｍ）

Ｆｉｇ．４ Ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＡＦＭ）ｉｍａｇｅｏｆ

ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ．（犚ｓ＝１．４２ｎｍ）

４　结　　论

利用激光分子束外延薄膜沉积系统制备了

ＺｎＯ单层导电薄膜，及ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ三明治结构

导电薄膜，并对其光电特性进行了测试。研究发现：

随着氧气压强的减少，ＺｎＯ薄膜中氧空位和锌间隙

增加，从而导致薄膜的导电性能大幅提升。ＺｎＯ／

Ａｕ／ＺｎＯ三明治结构透明导电薄膜较相同厚度的纯

ＺｎＯ薄膜的电导率得到很大提高。制备出了电阻

率达到６．８９×１０－４!·ｃｍ，厚度只有５０ｎｍ 的

ＺｎＯ／Ａｕ／ＺｎＯ透明导电薄膜。此结构中金属的自

由电子会注入到ＺｎＯ薄膜中，从而达到增加ＺｎＯ

膜载流子浓度的目的，增强该薄膜的导电性。“氧化

物／金属／氧化物”三明治结构薄膜可以显著减小薄

膜的电阻率，具有很好的发展潜力。
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