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脉冲激光沉积法制备低阻掺镓氧化锌薄膜
及其光电性能
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摘要　采用脉冲激光沉积法在玻璃衬底上沉积掺镓氧化锌(GZO)透明导电薄膜,使用X射线衍射仪、紫外可见分

光光度仪、原子力电子显微镜和霍尔测试系统,研究了氧气分压对GZO薄膜晶体结构、微观形貌以及光电性能的

影响.结果表明:所有的样品都表现出六方纤锌矿结构,并具有高度的c轴择优取向生长;薄膜表面致密光滑,晶
粒尺寸随氧气分压增大而先增大后减小,当氧气分压为０．５Pa时,薄膜的结晶性最佳;沉积的GZO薄膜在可见光

区域表现出高于９１．９７％的透过率,且禁带宽度在３．４９２~３．５７６eV之间;随着氧气分压增大,载流子浓度与霍尔迁

移率先增加后减小,电阻率先减小后增大,当氧气分压为０．５Pa时,GZO薄膜的电阻率最低,为２．９５×１０－４Ω􀅰cm.

关键词　薄膜;脉冲激光沉积法;氧气分压;掺镓氧化锌薄膜;光学性质;电学性能

中图分类号　O４８４　　　　　　文献标识码　A　　　 doi:１０．３７８８/CJL２０１９４６．１００３００１

PreparationofLowＧResistivityGZOThinFilmsUsingPulsedLaser
DepositionandInvestigationofOptoelectronicProperties

MoGuankong LiuJiahui ZouZhuoliang TangZimei LiuYulun HeHuan 
FuYuechun ShenXiaoming∗

SchoolofResources EnvironmentandMaterials GuangxiUniversity GuangxiKeyLaboratoryofProcessingfor
NonＧFerrousMetalsandFeaturedMaterials Nanning Guangxi５３０００４ China

Abstract　GaＧdopedZnO GZO transparentconductivethinfilmsaredepositedonglasssubstratesviathepulsed
laserdepositionmethod further theinfluenceofoxygenpressureonthestructure surfacemorphology and
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１　引　　言

透明导电氧化物(TCO)薄膜材料已被广泛地

应用于太阳电池、除霜玻璃、显示屏、微波器件等光

电子器件[１Ｇ５].研制功能多样化、环境友好、成本低

的TCO薄膜,对于半导体光电器件的发展具有重

要意义.镓掺杂氧化锌(GZO)薄膜近些年引起了

研究人员的广泛关注,原因在于它有望替代如今价

格昂贵、资源紧缺、有毒且在氢等离子体环境下不稳

定的铟掺杂氧化锡(ITO)薄膜[６Ｇ８].大量的研究表

明:Ga—O的键长与Zn—O的键长相近,因此适量

的Ga掺杂引起的ZnO晶格的畸变不大[６Ｇ７];Ga３＋

替代Zn２＋能够在ZnO晶格中提供一个额外自由电

子,从而使GZO薄膜能够获得良好的光电性能[９].

Ko等[１０]在ZnO中掺入原子数分数为３％的

Ga制备了 GZO 薄膜,该薄膜的电阻率为４．３×
１０－４Ω􀅰cm,可见光的平均透过率为８５％;Mahdhi
等[１１]也制得了光电性能良好的GZO薄膜,其电阻

率为８×１０－４Ω􀅰cm,透过率为９０％.虽然他们报

道的GZO薄膜的电阻率及可见光透过率均可与

ITO薄膜相比拟,但不同制备技术获得的GZO薄

膜的性能相差很大,且 GZO 薄膜的稳定性不如

ITO薄膜,因此有必要对GZO进行更深入的研究.

GZO薄膜有多种制备技术,这些技术一般可分为湿

化学法和物理法[１２].对于湿化学法而言,设备简

单、成本低是其潜在的优势,但是该方法制备的

GZO薄膜的质量远不如物理法.例如 Wang等[１３]

采用溶胶Ｇ凝胶法制备的GZO薄膜虽然获得了高于

９５％ 的 透 过 率,但 其 电 阻 率 却 高 达 １．１２×
１０－２Ω􀅰cm;再如 Muchuweni等[１４]采用喷雾热解法

获得的GZO薄膜的电阻率高达１．２Ω􀅰cm.电阻率

不理想是由结晶性不好造成的,这使得湿化学法制

备的GZO薄膜难以应用于光电子设备.物理法能

够较好地实现低电阻率、高质量GZO薄膜的制备.
例如前面提到的Ko等[１０]和Mahdhi等[１１]采用磁控

溅射法沉积的GZO薄膜具有结晶性好、透过率高、
电阻率低等特点.脉冲激光沉积(PLD)法属于物理

法的一种,能够方便地沉积高质量的薄膜,薄膜的电

阻率可低至４．６５×１０－４Ω􀅰cm[９].PLD技术的优点

在于薄膜的生长温度低、沉积速率快、黏附性好,可
以进行多组分薄膜材料的沉积,且薄膜的组分与靶

材接近[６,１５Ｇ１６].
采用PLD技术生长GZO薄膜的工艺参数———

Ga掺杂浓度、衬底温度、脉冲激光能量及频率和气

氛压强等,对薄膜的性能具有显著影响,但是目前的

研究大多侧重于Ga掺杂浓度、衬底温度、激光频率

等参数.例如,Shinde等[１７]、Kim 等[１８]及Shewale
等[９]分别证明了Ga掺杂浓度、衬底温度、激光脉冲

频率对GZO薄膜结构及光电性能有重要影响.然

而,目前还鲜有人研究氧气分压对 GZO薄膜性能

的影响.脉冲激光轰击并烧蚀靶材时,产生的多种

高能粒子沉积到衬底上形成薄膜,虽然薄膜的成分

与靶材相近,但是不同粒子的输运及扩散速率不一

样,容易形成锌间隙、氧空位等缺陷,从而影响薄膜

的光电性能,因此有必要研究氧气分压对 GZO薄

膜性能的影响.
本文采用PLD法在玻璃基底上沉积 GZO薄

膜.在不同的氧气分压下生长 GZO薄膜,采用 X
射线衍射仪、原子力显微镜、紫外可见分光光度仪和

霍尔测试系统研究氧气分压对薄膜微观结构、电学

性能和光学性能的影响.

２　实　　验

本实验采用PLD技术在普通玻璃基片上沉积

GZO薄膜,所用的脉冲激光光源由 KFr准分子激

光器(激光波长λ＝２４８nm,脉冲激光的持续时间

τ＝１０ns)提供.在薄膜沉积前,依次采用去离子

水、丙酮、无水乙醇对玻璃基片超声清洗５min,以
获得表面干净的衬底.将干净的玻璃基片及GZO
靶材(ZnO的质量分数为９８％,Ga２O３的质量分数

为２％)平行安装到沉积室,并将靶材与基片的距离

调为５５mm.将衬底加热至４００℃,沉积室的背景

真空度抽到５．０×１０－５Pa后,按实验所需的氧气分

压通入氧气(氧气的纯度为９９．９９％).打开激光器,
设置激光的能量为１６０mJ/pulse,频率为５Hz,将激

光聚焦后轰击靶材.靶材表面往往会残留污染物,因
此在生长薄膜前需用挡板遮挡基片,激光烧蚀靶材

５min后清除靶材表面的污染物,然后打开挡板进行

薄膜沉积,薄膜沉积时间为１h.为了研究氧气分压

对GZO薄膜结构及光电性能的影响,氧气分压分别

设置为０(即不通入氧气),０．５,１．０,５．０Pa.
用 Rigaku D/MAXＧRB 型 X 射 线 衍 射 仪

(XRD)观察GZO薄膜的晶体结构;用Agilent５５００
型原子力显微镜(AFM)表征薄膜的表面形貌;用

Sentech８５０DUV型光谱椭偏仪测量薄膜的厚度;
用PerkinElmerLambda９５０型紫外可见分光光度

仪(UV)测量薄膜的光学透过率;用EcopiaHMSＧ
３０００型霍尔测试系统在室温下测试薄膜的电学
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性能.

３　结果与分析

３．１　薄膜结构分析

图１是不同氧气分压下 GZO薄膜的XRD图

谱,可以看到,所有样品的图谱由一个强度大的

(００２)衍射峰和强度微弱的(１００)、(００４)衍射峰组

成,说明GZO薄膜为六方纤锌矿结构,并沿(００２)
晶面择优生长,即沿c轴择优生长[１３,１９Ｇ２０].在XRD
图谱中没有发现Ga２O３等相的杂质峰,说明Ga３＋在

ZnO晶格中与 Zn２＋ 形成了替位离子,或者进入

ZnO晶格的间隙位置,或者存在于晶界的非晶区

域[１３].(００２)衍射峰的强度远大于其他衍射峰,说
明PLD法制备的薄膜的结晶取向性和结晶质量都

很好[９].随着氧气分压增大,(００２)衍射峰的强度先

增大后减小,当氧气分压为０．５Pa时衍射强度最

大,即在此氧气分压下可获得最佳的结晶质量,说明

通入合适的氧气可以有效改善GZO薄膜的组织结

构.不通入氧气时,薄膜在真空中生长,导致薄膜中

产生大量的氧空位,使薄膜晶核的形成与长大困难,
因而薄膜的质量差.此外,由表１可知:氧气分压为

０Pa时,GZO薄膜的厚度最小,这可能是因为发生

了粒子的反溅射,导致结晶性能不高;当氧气分压为

０．５Pa时,薄膜中的氧空位减少,有利于薄膜晶体的

长大,改善薄膜的结晶性能;进一步增大氧气分压

后,氧分子或原子会与脉冲激光烧蚀靶材产生的高

能粒子碰撞,使Zn２＋、O２－ 等离子沉积到衬底或已

形成的薄膜表面,离子的扩散能力减小,不利于

GZO晶粒的生长,因而继续增加氧气分压时薄膜的

结晶质量反而变差.

图１ 不同氧气分压下沉积的GZO薄膜的XRD图谱

Fig敭１ XRDpatternsofGZOfilmsdepositedat
differentoxygenpressures

表１记录了 GZO薄膜的(００２)衍射峰的位置

２θ及半峰全宽(w１/２)、晶格常数和平均晶粒尺寸,
所有GZO薄膜的(００２)衍射峰均位于在３４．８７°~
３５．０４°之间,比标准ZnO (２θ＝３４．４２２°)的峰位更

大[９].这是由Ga３＋在ZnO晶格替代Zn２＋ 造成的,
因为Ga的原子半径比Zn的原子半径小,引起了晶

格畸变,使晶格常数比标准ZnO(０．５２０７nm)的晶

格常数小,从而使得衍射峰位置向大角度方向移

动[９,１７].w１/２在０．２５°~０．３８６°之间变化,w１/２越小表

明结晶取向越好.薄膜的晶粒尺寸可以用谢乐公

式[１８Ｇ１９]计算得到.薄膜的平均晶粒尺寸随着氧气分

压的增大而先增大后减小,当氧气分压为０．５Pa
时,晶粒的最大尺寸为３３．８０nm,结晶质量最好.
这与上述讨论的(００２)衍射峰强度时的结论一致.

表１　不同氧气分压下GZO薄膜的微观特性参数

Table１　MicrostructureparametersofGZOfilmsunderdifferentoxygenpressures

Oxygen

pressures/Pa
Thickness/nm ２θ/(°) w１/２/(°)

Latticeconstant/

(１０－１０m)
Crystalsize/nm RMS/nm

０ １３９ ３４．８７ ０．３８６ ５．１４１６ ２０．８４ １．４
０．５ ２４３ ３４．９５ ０．２３８ ５．１３０２ ３３．８０ ３．９
１．０ ２６４ ３４．９７ ０．２５ ５．１２７４ ３２．１８ ３．５
５．０ ２９４ ３５．０４ ０．３６６ ５．１１７４ ２１．９８ １．８

３．２　薄膜的表面形貌分析

图２所示为不同氧气分压下沉积的GZO薄膜

(２μm×２μm)的 AFM 形貌图,可见:所有薄膜的

表面均由均匀的晶粒组成,薄膜表面致密平整;不
通入氧气时,GZO薄膜的晶界不是很清晰;当氧气

分压为０．５Pa时,薄膜的晶界清晰,且晶粒明显比

不通入氧气时大;随着氧气分压进一步增大,薄膜

的晶粒有减小的趋势,晶界逐渐模糊.这种变化

与前面分析 XRD衍射图谱时所得结论一致,即:
不通入氧气时,GZO薄膜产生的大量氧空位缺陷

导致结晶性能不佳,薄膜的晶粒尺寸变小,晶界模

糊不清;而当氧气分压过大时,氧气分子与烧蚀靶

材产生的高能粒子碰撞,使高能粒子在衬底或已

形成的薄膜上吸附困难,或降低了吸附粒子的迁

移能力,因此氧气分压过大时反而会降低GZO薄

膜的结晶质量,晶粒尺寸减小,表面不清晰.由
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表１可知,GZO薄膜的表面粗糙度均方根(RMS)
为１．４~３．９nm,薄膜的表面粗糙度小,说明薄膜

表面光滑、均匀致密.粗糙度增大是晶粒变大造

成的[２１Ｇ２２].

图２ 不同氧气分压下沉积的GZO薄膜的AFM形貌.(a)０Pa;(b)０．５Pa;(c)１．０Pa;(d)５．０Pa
Fig敭２ AFMimagesofGZOfilmsdepositedunderdifferentoxygenpressures敭

 a ０Pa  b ０敭５Pa  c １敭０Pa  d ５敭０Pa

图３ GZO薄膜的电阻率、载流子浓度、霍尔迁移率随氧气分压的变化曲线.
(a)电阻率随氧气分压的变化;(b)载流子浓度和霍尔迁移率随氧气分压的变化

Fig敭３ ResistivityofGZOfilm carrierdensity andHallmobilityvarywithoxygenpressure敭 a Resistivityvarieswith
oxygenpressure  b carrierdensityandHallmobilityvarywithoxygenpressure

３．３　薄膜的电学特性

由图３可知,薄膜的载流子浓度较高,在４．３×
１０２０~１．２６×１０２１cm－３之间变化,说明Ga３＋成功地

与Zn２＋形成替位离子,并在ZnO晶格中提供了额

外的 自 由 电 子[２３].载 流 子 迁 移 率 在 ４．５５~
１６．７８cm２/(V􀅰s)之间变化,随着氧气分压增大,无
论是霍尔迁移率还是载流子浓度,都表现出与晶粒

尺寸一样的变化趋势,即先增大后减小,当氧气分压

为０．５Pa时,薄膜获得了最大的载流子浓度和霍尔

迁移率.这表明薄膜的霍尔迁移率与载流子浓度的

增大有赖于结晶质量的改善,因为结晶质量越高,晶
粒尺寸越大,晶界越小,载流子受到晶界的散射就越

小,有利于增大霍尔迁移率[２４].而高的结晶质量又

有利于减少结构缺陷,从而减小缺陷对自由电子的
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束缚作用,增大载流子浓度.众所周知,透明导电氧

化物的电阻率ρ与霍尔迁移率μ、载流子浓度 N 之

间存在反比关系[２５].即,要减小薄膜的电阻率,就
要增大载流子的浓度与霍尔迁移率.当氧气分压为

０Pa时,由XRD分析可知,此时GZO薄膜的厚度

较薄,结晶质量不好,因而电阻率较大;而在合适氧

气分压下,薄膜的结晶质量变好,从而使得薄膜的电

阻率减小.当氧气分压为０．５Pa时,GZO薄膜的结

晶质量最佳,霍尔迁移率及载流子浓度最大,此时薄

膜的电阻率最小,为２．９５×１０－４Ω􀅰cm,这比文献

[１０Ｇ１１]报道的电阻率小.

３．４　薄膜的光学特性

不同氧气分压下生长的GZO薄膜的紫外Ｇ可见

光光谱(３００~８００nm)如图４所示.从图４可以看

到明显的具有深波谷和高波峰的干涉条纹[９],这表

明制备的薄膜表面光滑致密,成膜质量高.然而,不
同的GZO薄膜对光的吸收存在差异.由表１可知,

GZO薄膜的厚度不一样,从而造成吸收光的差异.
对TCO薄膜在可见光区域(３８０~８００nm)的平均

透过率有较高的要求,一般要求在８０％以上,以更

有利于光电器件的应用.在０,０．５,１．０,５．０Pa氧气

分压下沉积的GZO薄膜的平均透过率(Tavg)分别

为９４．５９％、９１．９７％、９２．３０％、９３．２６％,所得的平均

透过率较高,光学性能良好,可应用于光电子器件的

制备中[２６Ｇ２７].透过率图谱中在３６０nm附近有陡峭

的吸收边,这是由ZnO材料中电子在价带与导带之

间的跃迁吸收产生的[２５].

图４ 不同氧气分压下GZO薄膜的透过率曲线

Fig敭４ OpticaltransmittanceofGZOthinfilmsunder
differentoxygenpressures

对于直接带隙半导体,其光学带隙(Eg)可以通

过著名的Tauc法[２８Ｇ２９]得到:以(αhν)２为纵坐标,以

hν为横坐标作图,外推直线部分与hν 轴相切的截

距便是Eg,所得结果如图５所示.α、h 和ν分别为

光吸收系数、普朗克常数和光子频率.随着氧气分

压的增大,GZO 薄膜的 Eg分别为３．５２９,３．５７６,

３．５４８,３．４９２eV,这 与 以 往 文 献 报 道 的 结 果 相

近[９,３０].相比于标准的ZnO 禁带宽度(３．３eV),

GZO薄膜的禁带宽度更大,会出现蓝移现象,这是

因为 载 流 子 浓 度 增 大 造 成 了 禁 带 增 宽 效 应,即

BurrsteinＧMoss效应[３０Ｇ３１]:随着载流子浓度增大,费
米能级会向导带底移动,直至进入导带,从而需要更

大能量的光量子才能激发价电子跃迁到费米能级以

上,使之成为自由载流子.

图５ 不同氧气分压下GZO薄膜的透过率曲线

Fig敭５ OpticalbandgapsofGZOthinfilmsunder
differentoxygenpressures

４　结　　论

采用脉冲激光沉积技术在不同氧气分压下,在
玻璃基片上制备了高质量的 GZO薄膜,研究了氧

气分压对GZO薄膜光电性能的影响.结果表明:
所制备的GZO薄膜具有以(００２)面高度择优生长

的六方纤锌矿结构,薄膜表面光滑致密且均匀,薄膜

的结晶性随氧气分压的增大先增加后减小,且在氧

气分压为０．５Pa时最佳;GZO在可见光波段的平均

透过率在９１．９７％以上,具有高透性,禁带宽度在

３．４９２~３．５７６eV之间变化;随着氧气分压的增大,
薄膜的电阻率先减小后增大,表明适当的氧气分压

对于制备高质量、低电阻率的GZO薄膜是必需的,
在０．５Pa时 可 获 得 最 小 的 电 阻 率,为 ２．９５×
１０－４Ω􀅰cm.所沉积的高透过率、低电阻率 GZO薄

膜有望应用于各类光电子器件.
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