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提要

本艾扑到了捧锢 ZnO 透明导电膛的配备工艺。 并应用半导悻物理理论子于1斤7薄睫的导电中íl理3 用

Drlldfl 理论建立了位理模型，分析与计算了薄费占人可见到红外光注段的光学性能，结果表明.理论汁算与

~四且两者符合得较好。

主是键词:磕拉溅射;透明导屯在。

一引

尽管掺 Sn1n203(ITO丁朦的透明导电性能比较理想，但 In 和 In且03 材料比较昂贵，因
此这几年来人们开始对 ZnO 蹲膜的研制感兴趣=这是由于 ZnO 膜不仅可以作压电薄瞟与

气H~传感器y 而且作为透明导电m与建筑物窗口的隔热膜等应用潜力也很大。 同时 Zn 和

ZnO 材料丰富且价格低廉p 因此在电与光的性能相差不大且能达到要求的情况下， ZnO 膜

比 Snln!:03 膜更有吸引力。

近年来用磁控溅射技术制备透明导电的 ZnO 薄膜，国外己有人报道3 但是 Nan七。字

人是用射频磁控溅时 ZnO 靶，并辅之外加直流磁场，在垂直靶面放置的基板上才制得透明

导电 ZnO 膜∞ c Maniv 等人虽也用经改进的平面磁控掘，进行直流反应磁控溅射，但只有

当基板加射频偏压，电阻率 ρ>2x10-.2 Dcm 的膜才透明由口 Bre扯[3J 等在上述条件的基础

上再加-100V直流偏压于基板，同时把 O/Zn 的比值控制在 0.95........1.∞之内，才获得

T>15%(可见光)， p=2 xl0-3 ncm 的透明导电 ZnO 膜。

在本文介绍的工作中，我们不仅改进了磁控 S 枪，使得它更适合于直流反应戴射，而且

首次采用 Zn 靶掺锢的方法3 应用直流反应磁控溅射技术在不加射频偏压的 K9 玻璃基板上

淀积可见光透射率为 80% 左右，电阻率 ρ=1.08 X 10-3 ilo皿的 ZnQ 透明导电普膜J 这是至

今最为简便又实用的制备方法吃

---"、 实验技术

S枪磁控溅射系统己在文献[4J 中作了介绍p 这里只描述改进的部分及其功能。在 S 抢

收稿日期 1987 年 4 月 3 日;收到1曹武官日期 1987 年 5 月 25 日
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substrate 

F .ig. 1 The confi.gu.ration 01 S-gan 
equiped with a ba:file 臼ge Fig.2 The annu1ar 0, duct pipa 

前面安装一隔离罩，如图 1 所示。隔离罩通水冷却以防过热。茧气通过密封的铜管，直接引

入罩内 p 而氧气从真空室底部引向基板与罩之间口导管按图 2 加工成形z 环形氧气导管每

隔 1.5am.打一小孔，孔径约为 1皿皿左右y 孔口朝向基视这样氧气能有般地挡在罩外，它

即使向罩内扩散3 至少能使靶与基板间的气氛形成一个Ar-0"梯度，既有利于防止靶面深

度氧化，又有利于基板上膜形成过程中的充分氧化反应。

在实验过程中，.本底真空度抽到 5xl0-5 Torr 时，开始充氧气。由于掺 ln 的多少直接

影响 ZnO 薄膜的导电性能，因此必须严格控制。我们使用纯度为 99.99% 的 zn 作靶，计

算出靶被溅射的表面积3 然后在靶面按比例嵌入纯度为 99.99亮的锢块。

使用四探针测试仪测量膜的方电阻 R口2 用 HaU 效应方法测试膜的霍尔系数 RHI 并确

定自由载流子浓度 N与迁移率抖。用 uv一部5 分光光度计测试膜在 0.19--2.5抖皿波长范

围内的透射率，应用光度-包络线法[5J 根据光谱曲线计算出膜的光学常数"、 E 和厚度 dQ

三、实验结果与理论分析

在黯射淀积过程中，基极上的膜边淀积，边反应，其过程可用下式麦示z
Zn-In十0.11→→ ZnOe-In且03-，.， (1) 

它的最终生成物的成分决定了膜的电学与光学性能.

1 导电视理与电阻率

具有化学计量比的 ZnO 膜J 方电阻 R口>1030/口，一旦掺了少量的 In 以后，导电性能

迅速得到改善，并且主要由 1n 决寇，这是由于杂质 1n 改变了 ZnO 膜的自由载流于浓度 N

和迁移率 μ 的缘故。

ZnO 中的 Zn 与 O化学结合形式是介于离子键与共价键之间的化学键，它是六角密棋

类斜方晶体结构阳。捧了少量杂质 1n 之后，规则的晶格点阵中一部分的 Zn刊被 In刊取代

了，同时提供一个非共价运动的电子， In+s 成为电离中心。原来的能带结构发生了变化，杂

质能带处在原来的禁带中p但很靠近导带，因此自由载流子放度大大增加。

掺 In并非越多越好，有一个适量的问题。掺 In 过少，自由载流子被度不够大，导电性

能仍不理想。然而掺 1n 过多，由于物质搭解度蛐限制，有小部分以游离状态存在 ZnO 中，

成了散射中心，严重影响了电子迁移率2 同时由于 ZnO 是化合物半导体，其中 o.倒是离子
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键I O.但是共价键，重掺杂后，一些游离的 In 破坏了有序的结构，引起一些位错与缺陷，使

导电机理变得更复杂p 甚至有可能出现电性补偿现象，因此自由载流子浓度升高到一定的程

度后出现饱和，甚至有所下降，导电性能不但得不到进一步改善，反丽下降了。只有掺In比

例适当时p 自由载流子浓度达到了 10国I""oÞl。但 om-S 数量级，而迁移率没有明显下降，这时电

阻率可望得到最小值。圈 3 给出了实测的电阻率 p， 自由载流子被度 N、迁移率间与掺 In 比

ρ(0 cm) 

10 0 

10-1 

10-2 

10-32 4 

( 例的关系。自由载流子浓度 N 与迁移率μ是

: 由霍尔系数 RII. 求得

N←ιμ=主ι。 (2) 
f7L画H fJ 

"自 5

z 
102 式中 e 是电子电量。从图 3 看到，在重掺杂的

情况下，自由载流于浓度达到饱和后有所下降，

1 前面已分析过，这时可能出现电性补偿现象，然
10 

而N仍由 RH确定p 实际上存在一定误差，其值

10' 是偏低的。实验表明， Zn 的靶面掺 In 在 5.0--

7_0% 较理想。然而，由于In和 Zn 黯射速率

不尽相同，实际的薄膜中 In.Os 与 ZnO 比例与

该值有所差别的，

除了掺In比例外p 还有其它因素影响着
Fig. 3 Resístivityρ<e) ， Hall mobility 
μ(....) and carrier density N (.) of ZnO 膜的导电性能。如氧缺陷(少量的过钵)绪
阴阳red ZnO films as a function of 出 构，它对薄膜的导电有贡献3 但它又是一种散

In oontent 
射中心，这种结构过多3 反而影响迁移率。薄膜

的厚度与电阻率也有关系。 一般说来薄膜中的电子迁移率比块状的小，这是膜中的晶粒比

较小的缘故，同理薄膜的电阻率随厚度增加而减少D

膜中电子迁移率还受中性杂质散射F 晶粒界面散射、晶体固有的光学声子振荡等影响。

同时在溅射过程中3 膜受高能控子轰击损伤而出现缺陷，这对于电子迁移率也是不利的2 神

种因素最终都影响与限制了 ZnO 膜的导电性能。

实验表明y 溅射功率和氧分压与总压强的比值 Po./P且对膜的光学与电学性能的影响

是交织在一起的。因为功率决定了溅射速率p 如果功率过大而 po./P且过小，:则反应不充分

(ZnOø:中 Z 值小)，虽然导电性较好，但透明性不好p 相反 Po./P单大而功率过小，尽管透明

度好s 导电性能不够理想3 因此两者必须综合考虑。对于 ZnO 膜电学与光学性能是互相制

约的c

数，

2. 光学性能与理论模拟

图 4 是不同掺 In 量的 ZnO 薄膜的透射率光谱曲线。表 1 给出了它们实测的性能参

由图 4 可以估计，膜的基本吸收限大约在 385n皿处，由下式知m，

htD， =Ea口 (3) 

它的禁带宽 Ea 大约为 3.3eV 左右。式中的为基本吸收限频率7 h=h/2何7 h 为普朗克

常数。根据 Bursiein 理论3 自由载流于浓度 N>1 ()1B cm-3 时，电子气成为简井的，禁带
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Table 1 The perfor皿ance data of sputtered ZnO fil皿3 with varions 1卫∞ntents

阻rnple
In d* (巳皿EH3/c) ( QB/ 口口 ) (10-:1ρ Ocm) (%) (皿)

ZnO-l 6.0 240 0.029 45 1.08 

Zn0-2 5.0 368 0.085 85 3.13 

pu.:re ZnO 1()B 

也血皿也ickn帽.

"冉皿国W8ve1ength.

随 N 值增大而变宽，变化量可由下式中第二项求得回
h:J I SJ.,T\2/$ 

EG=Eao+ r!-τ一{一一.} • 
δ仰~VC \X I 

式中 Eω 为纯 ZnO 的禁带宽2 响Fc 是导带有妓 10 

质量。由此可知，随着自由载流子被度的增加，

光学吸收限向短波方向漂移g 实验曲线 ZnO-

1、 ZnO-2 和 Zn0-3 与上述理论分析是吻合 a 
的。百

导电Z丑。薄膜的光学常数受三种因素制 ? 

约，即电介质效应『自由载流子眼收和能级间跃

迁服收。 由于 ZnO 薄膜基本吸收限在 uv 附

近p 因此能级间跃迁吸收仅发生在可见光的短

波处2 正如实验曲线所表示的那样，在靠近破收

E 
(cm21μ v.的(1()20 cm-S) 

2.18 26.9 

0.735 27.2 

451 

〈出}
2.54 

3.6 

(4) 

眼的小范围内光学吸收较大3 即消先系数E较 。 .5 1.0 1.5 2.0 2. 

大，但对于从可见光到红外整个光谱区域的光 Fig. 4 Spectral ttansmittanæ of ln-do同

学性能影响不大，其光学常数主要由电介质敖 ZnO 且1ms with In oontent of 6.0 % (ZnO-.刀，
应与自由载梳子眼收所确定。 5.0%CZn0-2) and 2.0% (Zn0-3) 

根据 Colli皿和 KleinmanCtl] 理论，一般的晶体半导体的介电常数应是价电子、声子与

自由载流于三项贡献的综合，即

f"""句+ε，+GCÞ (5) 

式中 ε，是价电子介电系数， ε，是晶体声子介电系数，马是自由载揽子介电系数。但在重掺

杂的 ZnO 中，自由载流于浓度高， N =2.18 xl()20 om-s，相对来说，声子贡献这一项可以忽

略不计p 根据Dmde口回自由载流子眼收理论，光学常数可由下式来确寇。句由纯 ZnO 的折

射率求得I n=1.87， ε.， -3.570 

_1 _ 1..3 一'一，_ 1 
"一，气f-Wp 万字歹'

2"&=ω2.γ 
Fω(ω'+-r) , 

其中曲，为等离子体频率z

的=(羔)1/•，

(6) 

σ〉

(8) 
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m. 是电子的有效质量， m*=O.85Me, Me 是电子质量。电阻尼常数:

γ=ølm.}JIo (9) 
由此可知，薄膜的光学常数 n、 h 是受到自由载流子浓度 N 和迁移率μ的制约，特别是受到

自由载流子浓度的制约3 因为掺 In 的 ZnO 膜的迁移率相对来说是低的。图 5 给出根据实

测的透射率光谱曲线 T(λ)，应用先度一包给钱法计算得到的光学常数"、 h 的色散曲线，同

时给出了根据实测的 JVL和 μ3 然后应用公式仍)和 (8) 计算得到的饥， k 值，结果表明实测值

与物理模型理论计算值宵者符合较好。

n 

1.5 

0.5 

。 .9 1..4 1.9 
).Ù'm) 

R 

0..4 

0.3 

0.2 

Fig. 5 MeasUI础 (e) and 臼lClllated

〈一一) optical constants n and k of the 
indium-doped ZnO• 1 :film 

, 

E(%) 
100 

'50 

2.0 14.0 26.0. 
I. v皿〉

Fig. 6 CalcuIated infrared refiectivi世.e9

of In-doped Zno tilms based on Drude 
th四ry

从图 4 可以看出， ZoQ-1 和 Zn0-2 曲线在近红外处透射率迅速下降p 这是由于高被度

的自由载流子在等离子体频率附近出现强烈阪收的缘故口吸收系数为[7)

A= lf2Tï / (阴雨)!， (10) 
句CE~/2P I 

这里句是电子张驰时间，向=11γ=刑*J.I;/e o 最大光吸收发生在等离子体波长处，

沁=叫音字y气 (11) 

然而在红外区又具有较高的反射率1 这也是由于高浓度的自由载流子等离子体在红外

具有较强的反射特性的缘故。反射率 R 与电阻率 ρ 有以下的关系出]

R=川(呼ι)1/2 (12) 

由公式(10)与 (12)知y 电阻率 p 越小，近红外吸收越大，而红外反射率却越高。图 6 是根据

实测的电阻丰 ρ 计算得到的红外反射率的光谱曲线。

四、结论

我们使用改进的 S 抢y 以掺 In 的 Zn 作靶p 采用直流反应磁控溅射技术制备透明导电

的 ZnO 薄膜。实验结果表明3 溅射功率、氧分压和掺 In 的比例F 对膜的光学与电学性能均

有影响p 尤其是掺 In 的比例影响最大。 n 型半导体 ZnO 掺 In 后提高了自由载流于浓度，

丛而改善了它的导电性能，并且由于自由载流子等离子体的作用，出现了近红外吸收而红外
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反射的现象。当掺 In 比例适当时，可望得到电阻率较低的 ZnO 藩膜。通过适当掺 In 获

得的透明导电 ZnO 薄膜，光与电两者结合的性能是比较理想的，根据半导体物理理论建立

物理模型，对部膜进行分析与计算，结果也是令人满意的。在应用直流反应磁控戴射技术制

备透明导电 ZnO 薄膜方面，到目前为止，我们研制的 ZnO 薄膜性能最好，而方法是最简单

实用的。
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Study of transparent conducting indium-doped ZnO films 

prepared by D. C. reactive magnetron sputtering 
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Abstract 

Transparent ∞ndnc~i卫g 丑lms Z丑。 have b制n prepared by D. O. r阔的ive

magneiron spntterlng through modi且ed S-苦nn in oorpora ting Zn target in丛id

withindiu皿 in pro:porlioD 0丑 i恒 snrfa佣. F咀皿B with r昭姐姐七y of 1.08xl0-3 nc皿，

ha:nsmittanoo of arou且d 80知 in the visible region were 0 btained. Oonduo挝ve

mecha四S皿 of indinm-doped Zno 直1皿s was expla坦ed on 田皿iωnduotors phy:皿倒

theo:ry.Op恒。al :proper也回 were modeled by the Drnde tbeory of 仕伺 elootron from 

the visible regio丑 to the infrared :region. Tbe r倒nlt showed 七hat oalcula抽d v a.lue 01 

optiOa.l proper妇倒 agreed well wi古h e:xperi皿en恤1 data.. 

Xey words: magnen-on sput切r; -transpa.rentωndn的国g 缸皿&




