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透明导电 ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜
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摘要：研究Ｇａ掺杂ＺｎＯ（ＧＺＯ）和Ｃｕ薄膜形成的ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜体系，以期提高透明导电
薄膜的综合性能。ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜由直流磁控溅射技术在室温下制备，研究 Ｃｕ层厚度对
多层薄膜结构、电学和光学性能的影响。结果表明 ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜具有较好的结晶性能。
随着Ｃｕ层厚度的增加，多层薄膜的可见光透射率有所降低，同时电学性能大幅度提升。在 Ｃｕ层
厚度为７．５ｎｍ时，ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜获得最优的光电综合性能指标，且相对于单层ＧＺＯ薄膜
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－５Ω－１增加到１．４８×１０－３Ω－１。
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　　透明导电薄膜将透明与导电两种性质结合在一
起是一种特殊的光电信息材料，在平板显示器、太阳

能电池、红外反射膜等领域有广泛的应用前景。在

相当长的时间里对透明导电薄膜的研究主要集中并

针对于ＩＴＯ（Ｉｎ２Ｏ３∶Ｓｎ）薄膜。ＩＴＯ具有优异的光电

性能，但是也存在不足，如：Ｉｎ储量很少，价格高，有
毒性，不够稳定，等等。与 ＩＴＯ相比，ＺｎＯ基透明导
电薄膜具有原料丰富、价格低廉、无毒等优点，最有

可能替代 ＩＴＯ，近年来成为研究的热点［１］。目前，Ａｌ
掺杂ＺｎＯ（ＡＺＯ）薄膜的研究和应用较为广泛，但是
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也有其不足之处。Ａｌ是一种活性很强的元素，在薄
膜生长时 Ａｌ掺杂容易出现 Ａｌ２Ｏ３相。与 Ａｌ相比，
Ｇａ的活性较弱，Ｇａ掺杂时不容易生成 Ｇａ２Ｏ３相，且
可以获得更高的载流子浓度。另外，Ｇａ的原子半径
（０．１２６ｎｍ）与 Ｚｎ的原子半径（０．１３５ｎｍ）接近，
Ｇａ

#

Ｏ键（０．１９２ｎｍ）与 Ｚｎ
#

Ｏ键（０．１９７ｎｍ）键
长也相差不多，Ｇａ掺杂可以降低薄膜因高掺杂浓度
引起的晶格畸变，从而改善薄膜的晶体质量。基于

这些考虑，ＺｎＯ∶Ｇａ（ＧＺＯ）薄膜近年来成为研究的
焦点［２

#

５］。

为了进一步提高导电性能，人们在 ＺｎＯ基单层
膜中引入具有优良导电性的金属薄膜，开展了 ＺｎＯ
多层结构薄膜的研究。常见的引入金属包括

Ａｇ［６#８］、Ｃｕ［９#１０］、Ａｌ［１１#１２］、Ｆｅ［１３#１４］等。金属 Ｃｕ具
有优异的导电性能，且价格相对 Ａｇ有明显的优势。
本研究将金属 Ｃｕ层引入到 ＧＺＯ薄膜中，利用溅射
方法在室温下制备出 ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ透明导电多层
薄膜，旨在通过优化 Ｃｕ层厚度的方法获取室温条
件下光电性能优异的透明导电薄膜。

１　实　验

１．１　薄膜生长
图１为室温条件下采用直流磁控溅射方法制

备的 ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜结构示意图。ＧＺＯ层
和 Ｃｕ层按图１所示的顺序交替地沉积在玻璃衬
底上。ＧＺＯ薄膜的制备工艺是以９９９９９％纯度的
ＺｎＧａ合金为靶材，其中 Ｇａ的原子百分含量为
４％。以高纯 Ａｒ和 Ｏ２（Ａｒ和 Ｏ２的纯度均为
９９９９９％）的混合气体作为工作气体，气体总压强
为１．０Ｐａ，分压比为 Ａｒ∶Ｏ２＝１０∶１。溅射功率固定
在１４０Ｗ。在多层薄膜中有上下两层 ＧＺＯ层，每
层 ＧＺＯ薄膜的溅射时间都为１ｍｉｎ，每层厚度大约
在３０ｎｍ。Ｃｕ层的制备以纯度为９９．９９％的金属
Ｃｕ为靶材，溅射气氛为高纯 Ａｒ气，气体压强为１．０
Ｐａ，溅射功率固定在１２０Ｗ。Ｃｕ层厚度由溅射时
间决定，通过控制溅射时间使 Ｃｕ层厚度分别达到
２．５ｎｍ、５ｎｍ、７．５ｎｍ和１０ｎｍ。

图１　透明导电ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜的结构示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ

ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ
　

１．２　性能表征
利用ＢｅｄｅＤ１型ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对样品的

晶体结构和结晶性能进行测试，ｘ射线源为Ｃｕ（Ｋα＝
０．１５４０６ｎｍ）。利用 ＨＬ５５００型霍耳测试仪对样品
进行电阻率、载流子浓度和迁移率的测试。利用

Ｌａｍｂｄａ２０型紫外可见红外分光光度计对薄膜样
品进行光谱测试。

２　实验结果与讨论

２．１　结构特性
图２为Ｃｕ层厚度不同的ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄

膜的ＸＲＤ图谱。从图中可以清晰地观察到 ＺｎＯ的
（００２）衍射峰，这表明在ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜中，
ＺｎＯ为六方纤锌矿结构，其 ｃ轴方向垂直于衬底表
面。在ＸＲＤ的检测极限内笔者没有观察到 Ｇａ２Ｏ３
的衍射峰。当 Ｃｕ层厚度为 １０ｎｍ时，观察到了
Ｃｕ（１１１）峰，其强度随 Ｃｕ层厚度的增加而逐渐
增强。

图２　不同Ｃｕ层厚度的ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ
多层薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆＣｕｌａｙｅｒ

　

ＺｎＯ（００２）峰的变化规律是，当引入２．５ｎｍ厚
的Ｃｕ层时，ＺｎＯ的（００２）峰强减弱；Ｃｕ层厚度增加
至５ｎｍ时，（００２）峰逐渐增强；然后随着Ｃｕ层厚度
增加，（００２）峰逐渐减弱。ＺｎＯ（００２）峰强变化受Ｃｕ
层厚度影响较大。当Ｃｕ层较薄（如２．５ｎｍ）时薄膜
不连续，呈类似岛状结构，对上层ＺｎＯ的结晶生长不
利。当Ｃｕ层厚度增加到５ｎｍ时，薄膜变得连续或呈
准连续状态，在内应力作用下，ＺｎＯ层和Ｃｕ层可以形
成较好的匹配，上层 ＧＺＯ具有较好的晶体质量，
（００２）择优取向相对明显。但是随着Ｃｕ层厚度进一
步增加，Ｃｕ层内部缺陷增多，从而导致了在其上生长
的ＧＺＯ薄膜晶体质量降低，（００２）峰峰强降低。
２．２　电学特性

图３为ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜电阻率与Ｃｕ层
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厚度之间的关系。为了比较笔者在室温下制备了同

样厚度（约 ６０ｎｍ）的单层 ＧＺＯ薄膜，其电阻率为
３７×１０－２Ω·ｃｍ。随着 Ｃｕ层厚度增加至 ５ｎｍ，
ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜的电阻率急剧降低至２．４×
１０－５Ω·ｃｍ，其后随Ｃｕ层厚度进一步增加，薄膜的
电阻率缓慢降低，当 Ｃｕ层厚度为 １０ｎｍ时，ＧＺＯ／
Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜的电阻率为７．８×１０－５Ω·ｃｍ。

图３　ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜电阻率与Ｃｕ层厚度的关系
Ｆｉｇ．３　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｔｈｅｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＣｕｌａｙｅｒ
　

图４为 ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜的载流子浓度
和霍尔迁移率与Ｃｕ层厚度的关系。

图４　ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜载流子浓度
和霍尔迁移率与Ｃｕ层厚度的关系

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ
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ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｔｈｅＣｕｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

　

当Ｃｕ层厚度很薄（如２．５ｎｍ）时，Ｃｕ层为孤立
的岛状结构，此时大部分电流从 ＧＺＯ层流过，而 Ｃｕ
层岛状结构作为不连续的散射中心存在，使薄膜的

霍尔迁移率从１３９ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）降低到０．３７８ｃｍ２／
（Ｖ·ｓ）。其后，随着 Ｃｕ层厚度的增加，Ｃｕ层呈近
似连续状态，大部分电流开始从 Ｃｕ层流过，此时的
迁移率为ＺｎＯ层较低的迁移率和Ｃｕ层较高的迁移
率的净值，因而多层薄膜综合的霍尔迁移率相应上

升。当Ｃｕ层厚度增加到１０ｎｍ时，Ｃｕ层薄膜已完
全连续，几乎所有电流都从低电阻的 Ｃｕ层流过，此

时多层薄膜的霍尔迁移率增加到４．８ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。
金属 Ｃｕ的功函数为 ４．５ｅＶ［１５］，明显的小于

ＺｎＯ的功函数（Φ ＝５．１６ｅＶ－５．３ｅＶ）［１６］。
ＺｎＯ和金属Ｃｕ的能带结构示意图如图５所示，

当Ｃｕ与 ＺｎＯ接触后，电子很容易的从 Ｃｕ层注入
ＺｎＯ层。随着 Ｃｕ层厚度的增加，ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多
层薄膜的载流子浓度急剧增加。

单层 ＧＺＯ薄膜的载流子浓度为 １．２×１０２０

ｃｍ－３。当Ｃｕ层的厚度增加到１０ｎｍ时，多层薄膜
的载流子浓度增加了近两个数量级，达到 １．６７×
１０２２ｃｍ－３。

ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜电子浓度增加的原因，
一方面可归因于ＺｎＯ层电子浓度因Ｃｕ层电子的注
入而急剧增加，另一方面 Ｃｕ层薄膜电子浓度也有
很大的贡献。

图５　ＺｎＯ和金属Ｃｕ的能带结构示意图
Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｂａｎｄｇａｐｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＺｎＯａｎｄＣｕ

　

２．３　光学特性
图６是不同Ｃｕ层厚度的ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄

膜的可见光透射谱。单层 ＧＺＯ薄膜的可见光平均
透射率大约在９０％。Ｃｕ层的引入降低了多层薄膜
的平均可见光透光率。

由图６可见，多层薄膜的可见光透射率在短波
区域和长波区域具有不同的性质。当波长从 ４００
ｎｍ增加到６００ｎｍ时对任一薄膜而言透射率变化不
大。但随Ｃｕ层厚度增加，透射率逐渐减小，这主要
是因为短波区域透射率主要受光吸收影响，随 Ｃｕ
层厚度增加更多的电子为实现带间跃迁而吸收更多

的光，因而可见光透射率降低。对于不同 Ｃｕ层厚
度的薄膜，透射最大值一般出现在波长为６００ｎｍ左
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右。当波长大于６００ｎｍ时随着波长的增加透射率
开始降低，主要是因为在长波区域，薄膜透射率主要

受反射率影响，随波长增加反射现象显著。同时，当

波长大于６００ｎｍ时，Ｃｕ层厚度由５ｎｍ增加至１０
ｎｍ，透射率逐渐减小，这也是由于具有较大 Ｃｕ层厚
度的多层薄膜反射性较强的缘故。在 Ｃｕ层太薄
（如２．５ｎｍ）时，薄膜透射率较低，这是因为Ｃｕ膜不
连续，呈岛状结构，对光的散射和吸收严重，因而薄

膜透射率降低。

图６　不同Ｃｕ层厚度ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ
多层薄膜的可见光透射谱

Ｆｉｇ．６　Ｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅ
ｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎｆｏｒＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ
ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

　

２．４　光电性能综合指标
对ＺｎＯ基多层结构透明导电薄膜而言，金属层

的厚度是一个决定性的因素。ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层
薄膜的导电性能随金属层厚度的增加而增强，然而

随着厚度的增加多层薄膜的透光性将显著降低。为

了综合衡量透明导电薄膜的光电性质，定义了性能

指数ΦＴＣ
［１７］，表示为：

ＴＣ＝
Ｔ１０ａｖ
Ｒｓｈ

（１）

其中，Ｔａｖ是平均透光率，Ｒｓｈ是方块电阻。性能指数
ΦＴＣ被广泛的应用于评价不同材料、具有不同厚度
的透明导电薄膜的性能。

图７是不同Ｃｕ层厚度的ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层结
构薄膜的性能指数 ΦＴＣ的变化情况。随着 Ｃｕ层厚
度的增加，ΦＴＣ的基本变化趋势为先增后减，在 Ｃｕ
层厚度为７．５ｎｍ时取得最大值１．４８×１０－３Ω－１，相
对于单层ＧＺＯ薄膜（７．６５×１０－５Ω－１）增加了２个
数量级，表明此时ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜的综合光
电性能较好。此时获得的 ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层结构
薄膜的方块电阻为１５．３３Ω／ｓ２，平均可见光透过率
为６８．４７％，载流子浓度和霍尔迁移率分别为１．３０
×１０２２ｃｍ－３和４．４７ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。

图７　不同Ｃｕ层厚度的ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层
薄膜性能指数ΦＴＣ变化关系

Ｆｉｇ．７　 Ｆｉｇｕｒｅｏｆｍｅｒｉｔ（ΦＴＣ）ｏｆＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ
ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

　

３　结　论

本研究利用直流磁控溅射技术在室温条件下制

备了不同Ｃｕ层厚度的透明导电ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层
薄膜。研究结果表明，Ｃｕ层的存在在一定程度上降
低了薄膜可见光透过率，但与此同时却极大程度地

提高了薄膜的电学性能，因而 Ｃｕ层的引入能显著
改善多层薄膜的性能指标 ΦＴＣ。最优的 Ｃｕ层厚度
为７．５ｎｍ，此时ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜的电阻率相
对单层ＺｎＯ掺杂薄膜降低了近三个数量级，性能指
数ΦＴＣ相对于单层 ＧＺＯ薄膜从７．６５×１０

－５Ω－１增
加到１．４８×１０－３Ω－１。本研究在室温条件下制备
的透明导电 ＧＺＯ／Ｃｕ／ＧＺＯ多层薄膜具有优异的光
电综合性能，可以广泛应用于镀膜玻璃、太阳能电

池、柔性显示器等领域。
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简 讯

依托西安理工大学建设的陕西省腐蚀与防护重点实验室通过验收

近日，陕西省科技厅组织有关专家对依托西安理工大学建设的陕西省腐蚀与防护重点实验室进行

了验收。专家组听取了实验室建设、运行情况汇报，进行了质询和现场考察。一致认为，陕西省腐蚀与

防护重点实验室围绕陕西省地方工业的发展需求，开展腐蚀与防护技术研究和服务，研究目标明确，定

位合理，特色鲜明，注重产学研用结合，为地方经济建设做出了突出贡献。实验室形成了以学科带头人

和中青年研究人员为骨干力量的研究团队，组织机构完备，制度健全，开放运行良好。依托单位为实验

室建设提供了有力的政策支持和建设经费保障，能够满足科学研究、技术服务和人才培养的要求。完成

了建设目标任务，同意通过验收。

（摘自西安理工大学新闻网　２０１１０６０８）
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