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室温制备低电阻率高透过率 H, W共掺杂 ZnO薄膜*
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(天津市南开区南开大学光电子薄膜器件与技术研究所,天津 300071 )

( 2012年 7月 12日收到; 2012年 8月 8日收到修改稿 )

采用脉冲直流磁控溅射法,以WO3:ZnO陶瓷靶为溅射靶材,通过在溅射气氛中引入 H2 的方式,在室温条件下

制备了低电阻率、高可见和近红外光区透过率的 H, W共掺杂 ZnO (HWZO)薄膜. 系统地研究了 H2 流量对所制备

的 HWZO薄膜的结构、组分、元素价态、光电特性的影响.结果表明: 掺入的 H可促进 Zn的氧化,改善薄膜的结

晶质量,提高薄膜透过率. H引入之后薄膜的载流子浓度增加,电阻率降低. 在 H2 流量为 6 mL/min时制备的 HWZO

薄膜性能最优,电阻率为 7.71×10−4 Ω·m,光学带隙为 3.58 eV, 400—1100 nm的平均透过率为 82.4%.
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1 引 言

近年来随着多结叠层薄膜太阳电池的出现,电

池的转换效率显著改善 [1,2]. 其工作原理为: 利用

吸收层带隙的不同实现对入射的不同波段太阳光

进行吸收,以便达到对入射的太阳光充分利用的目

的 [3,4]. 因此,作为太阳电池窗口层的透明导电薄膜

(TCO)需对太阳电池可利用的光具有高的透过率.

传统使用的 Al掺杂 ZnO (AZO)薄膜虽然在可见光

区有较高的透过率,但由于高载流子浓度导致的自

由载流子吸收,使其在近红外光区的透过率显著降

低 [5,6]. 如何在不牺牲薄膜电学特性的情况下改善

其在可见及近红外光区的透过率成为重点关注的

问题. Agashe 等 [7] 通过减少靶材掺杂量的方式提

高了 AZO薄膜在近红外光区的透过率.另外,孟扬

等 [8]通过实验发现,在掺杂体系中通过引入高价态

差的元素,利用一个掺杂原子提供多个电子的方式,

不但可以减少由掺杂导致的晶格畸变,还可以减少

电离杂质散射, 提高制备的薄膜的迁移率, 改善薄

膜在长波区域的透过率.我们已通过理论和实验对

高价态差元素W掺杂 ZnO (WZO)进行了研究,表

明了实验的可行性 [9]. 然而,由于现在制备的 TCO

薄膜普遍都需要较高的沉积温度,不仅增加了制备

成本,还限制了其在柔性衬底上的应用 [10,11]. 所以,

低温甚至室温的条件下制备适合叠层太阳电池应

用的 TCO薄膜具有很重要的研究意义.

近年来,已有研究者采用磁控溅射技术进行了

室温制备 AZO薄膜的研究.例如: Oh等 [12] 采用射

频磁控溅射技术,以 Al和 ZnO共溅射的方法制备

了电阻率 6×10−3 Ω·m,可见光区透过率约 90%的

AZO薄膜; Lee等 [13]采用射频磁控溅射技术,使用

2 wt.% AZO陶瓷靶制备了电阻率 9.7× 10−4 Ω·m,

透过率约 90%的 AZO薄膜; Oliveira等 [14] 采用直

流磁控溅射技术, 使用 Y2O3, Al2O3 共掺杂 ZnO

(AZOY)靶材制备了电阻率 3.3×10−3 Ω·m, 550 nm

透过率约 85%的 AZOY 薄膜; Wang 等 [15] 采用直

流反应磁控溅射技术, 使用 Zn, Al 合金靶制备了

电阻率 4.11×10−3 Ω·m,可见光区透过率约 90%的

AZO薄膜. 从以上的研究结果可以看出,虽然制备

的 AZO 薄膜光学特性较优, 但是电学特性仍有待

改善.

最近,人们发现在 ZnO薄膜的制备过程中H的
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引入不但可以改善薄膜的光电特性 [16−19],还可以
在较低的衬底温度下制备出光电特性优异的 ZnO
基 TCO薄膜 [20]. 为了在室温条件下制备出满足叠
层太阳电池所需的低电阻率、高可见 -近红外光区
透过率的 TCO薄膜,本文通过在 Ar气氛中引入 H2

的方法,在室温条件下制备了低电阻率、高透过率
的 H, W共掺杂 ZnO (HWZO)薄膜,系统地研究了
H2流量对 HWZO薄膜的结构、组分、元素的价态
和光电特性的影响.

2 实 验

采用脉冲直流磁控溅射技术,以高纯 Ar和 H2

为工作气体,在玻璃衬底上制备了 HWZO薄膜. 溅
射靶材选用纯度为 99.95%的WO3掺杂 ZnO (WO3:
1.5 wt.%) 陶瓷靶. 玻璃衬底首先在专用的清洗液
中用超声清洗 30 min, 再在去离子水中用超声清
洗 30 min, 最后用高纯氮气吹干.实验中本底真空
为 5× 10−5 Pa,溅射气压为 0.65 Pa,衬底与靶面间
距为 50 mm, 脉冲频率为 30 kHz, 溅射功率密度
为 1 W/cm2. Ar和 H2 总流量保持 55 mL/min不变,
分别为 55 : 0, 53 : 2, 51 : 4, 49 : 6和 47 : 8.
利用 Accent HL 5500 型霍尔测试系统对样品

的电学特性参数进行测量. 采用 Cary-5000 型紫
外 -可见 -近红外分光光度计对薄膜的光学性能进
行测试. 利用 Rigaku Dmax-2400 型 X 射线衍射仪
(XRD, Cu Kα λ = 0.15405 nm) 对制备的薄膜的结
构特性进行表征. 薄膜的组分由 Kratos Axis Ultra
DLD multi-technique 型 X 射线光电子能谱 (XPS)
仪进行表征. 薄膜的厚度由 Dektek 150型台阶仪进
行测量,约为 1200 nm.

3 结果与讨论

3.1 电学特性

图 1 为 HWZO 薄膜电阻率 ρ , 载流子浓度
n 和迁移率 µ 随 H2 流量变化的关系. 从图 1
可以看出掺入 H2 之后制备的 HWZO 薄膜的
电阻率比未掺入 H 时制备的 WZO 薄膜显著
降低, 由 1.2 × 10−3 Ω·cm 降低到 6 mL/min 时的
最小值 7.71 × 10−4 Ω·cm. 室温制备的 WZO 薄
膜和以前报道的在 280 ◦C 时制备的 WZO 薄膜
(1.55× 10−3 Ω·cm)[9] 相比, 电学特性相差不大, 但

很显然 H2 引入后电阻率大大降低. 由半导体物理

学基本公式

ρ = 1/qnµ (1)

可知,薄膜的电阻率 ρ 由载流子浓度 n和迁移率 µ
共同决定, 所以 H2 掺入之后引起的载流子浓度和

迁移率的变化是使 HWZO薄膜电学特性改善的根

本原因.从图 1可以看出载流子浓度随 H2 流量的

增大显著增加. Walle[17] 的计算结果表明: 在 ZnO

中掺入的 H位于 Zn—O键中心,与 O2− 结合形成

类似阴离子的 (H—O)−1 键,使 Zn2+ 中释放出一个

多余的电子, 最终导致载流子浓度随 H2 流量的增

大而增加. 载流子迁移率随 H2 流量的变化趋势如

下: 随 H2 流量的增大载流子迁移率几乎不变 (约

为 15 cm2/V·s), 然而当 H2 流量超过 6 mL/min 时

载流子迁移率急剧地减小,由 15 cm2/V·s减小到 7

cm2/V·s. 研究表明,在高掺杂的半导体中载流子的

迁移率主要受电离杂质散射和晶界散射影响 [21],

载流子浓度增加受到的散射作用增加,载流子迁移

率减小. 但在我们的实验中出现上述现象的原因在

于: 1)掺入的 H对制备的 ZnO薄膜有一定的晶界

钝化作用,利于载流子传输 [18]; 2)掺入薄膜中的 H

可能促进了WZO薄膜的晶化,薄膜的结晶质量改

善, 晶界密度减少, 载流子迁移率增加. 综上所述,

在适当的 H2 掺杂比例范围内 (6 6 mL/min), 掺入

的 H带来的积极效果可以抑制载流子浓度增加带

来的不利影响,最终表现出载流子迁移率随载流子

浓度增加而不变的现象.但是,当掺入的 H的浓度

超过最优的掺杂比例 (6 mL/min)时载流子浓度增

加以及薄膜结晶质量恶化对迁移率所带来的负面

影响将占主导作用,所以载流子迁移率降低.
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图 1 电阻率 ρ ,载流子浓度 n,迁移率 µ 随 H2 流量变化的关系
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3.2 结构特性

为进一步认识引入的 H2 对制备的WZO薄膜

结构特性的影响, 我们对所制备的 HWZO 薄膜进

行了 XRD 测试, 测试结果如图 2 所示. 从图 2 中

可以看出, H的掺入并未改变WZO薄膜的生长方

式,所制备的薄膜均为六角纤锌矿结构,呈 (002)晶

面择优生长. 与未掺 H的 WZO薄膜相比,随着溅

射过程中 H2 流量的增加, 薄膜的 (002) 晶面衍射

峰的强度增加. 从图 3 HWZO 薄膜衍射峰半高宽

(FWHM)及晶粒尺寸随 H2 流量变化的关系可以看

出,随H2流量增加, FWHM呈现先减小后增加的变

化趋势. 由 Scherrer公式计算的薄膜的晶粒尺寸正

好与 FWHM随 H2 流量的变化趋势相反, 即随 H2

流量的增加薄膜的晶粒尺寸先增大然后减小. 当

H2 流量为 6 mL/min时,薄膜的晶粒尺寸最大约为

24 nm; 当 H2 流量超过 6 mL/min 时, 薄膜的 (002)

峰强度减小、FWHM增加、晶粒尺寸减小,表明当

H的浓度超过饱和值时过量的 H导致 HWZO薄膜
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图 3 HWZO薄膜半高宽及晶粒尺寸与 H2 流量变化的关系

的结晶质量变差, 晶界缺陷增加. 我们的实验结果
表明在 H2 流量为 6 mL/min 时, 制备的 HWZO 薄
膜结晶质量最优. 上述现象表明适当的 H的掺入有
利于改善WZO薄膜的结晶质量,与我们上边的推
测相一致.

3.3 组分特性

为进一步研究 H 掺入对 WZO 薄膜组分特性
的影响, 我们分别对 WZO 薄膜和 HWZO 薄膜进
行了 XPS射线能谱分析 (见图 4). 由图 4(a), 4(b) O
1s 峰, 可以看到无论是 WZO 薄膜还是 HWZO 薄
膜经高斯拟合之后都有两个谱峰,分别位于 530和
531.2 eV处. 较小的结合能 (530 eV)接近于 Zn—O
和 W—O 键中 O 1s (529.9 eV) 电子结合能 [22], 表
明 O 与 Zn, W 等形成 ZnO 或者 WO3 结构. 而位
于 531.20 eV处的电子结合能则来源于薄膜表面较
松散结合的 O,如—CO3,吸附的 H2O, OH及吸附
的 O2

[23]. 通过对比可以发现在 HWZO 薄膜中位
于 531.20 eV处的峰所占的比例较WZO中的明显
增加, 由 55%增加到 60.6%, 说明掺入的 H 已经对
ZnO 中 O 的状态产生影响. 同时从实验上证明了
Walle [17] 的理论计算结果 (掺杂的 H 位于 Zn—O
键中心与薄膜中的 O成 O—H键).
从经高斯拟合的 WZO 薄膜中 Zn 2p3/2 X

光电子谱峰可以看到有两个分别位于 1021
和 1021.5 eV 的峰同时存在于 WZO 薄膜中 (图
4(c), 4(d)). 处于 1021.5 eV 处的峰与块体 ZnO
中 Zn 2p3/2 的结合能 (1021.5 eV) 一致 [24], 说明
Zn 基本上处于氧化状态, 即以 Zn2+ 的形式存

在于薄膜中. 位于 1021 eV 处的峰与金属状态
的 Zn (1021 eV) 一致 [22], 表明在 WZO 薄膜中
存在一定量的金属状态的 Zn. 我们发现 H 掺
入之后, Zn 2p3/2 的峰由 WZO 薄膜中的两个变
成一个, 其结合能 (1021.3 eV) 与块体 ZnO 中 Zn
2p3/2 的结合能相接近, 表明 H 的掺入促进了金
属态 Zn 的氧化, 薄膜中以金属状态存在的 Zn
减少.
由图 4(e), 4(f)可以看出, W 4f特征峰具有很高

的对称性, W 4f7/2 峰均位于 35.1 eV附近,与文献
报道的 WO3 中 W 4f7/2 结合能 (35.1 eV)一致 [25],
没有发现 W4+ (33.00 eV) 和金属 W (31.00 eV) 的
峰位,说明W基本处于W6+ 价态. 因此, W掺入之
后实现了W6+对 Zn2+的替代,提供了多余的电子,
所以制备的WZO薄膜电阻率较本征 ZnO降低 [9].
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图 4 WZO薄膜和 H2 流量为 4 mL/min时制备的 HWZO薄膜各元素的 XPS图 (a), (b)分别为WZO和 HWZO薄膜中 O 1s所
对应的 X光电子谱峰; (c), (d)分别为WZO和 HWZO薄膜中 Zn 2p所对应的 X光电子谱峰; (e), (f)分别为WZO和 HWZO薄膜
中W 4f所对应的 X光电子谱峰;其中实线为测试曲线,虚线为拟合曲线

3.4 光学特性

作为太阳电池用 TCO薄膜不仅需具备良好的

导电特性还需具有优良的光学特性. 图 5 为不同

H2 流量条件下制备的 HWZO 薄膜的透过率与波

长的关系. 从图中可以看出, 未通入 H2 时制备的

WZO 薄膜, 无论在短波区域还是长波区域透过率

都较低. 原因在于: 室温制备WZO薄膜时,沉积到
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衬底的 Zn原子没有足够的能量与 O原子发生反应

生成 ZnO,导致薄膜中有部分 Zn以金属状态存在

(图 4(c)),对光的吸收增强,薄膜的外观呈现浅黑色,

透过率降低. 通入 H2 之后制备的 HWZO薄膜在可

见及近红外光区的透过率均优于纯 Ar条件下制备

的WZO薄膜,尤其是在短波范围内对薄膜透过率

的改善效果显著.我们认为引入的 H对 Zn, O反应

的促进作用、结晶质量的改善和光学带隙的展宽

是引起 HWZO薄膜透过率改善的主要原因.总之,

掺入的 H 使制备的 HWZO 薄膜在 400—1100 nm

的平均透过率由WZO的 69.2%提高到大于 80%.
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图 5 不同 H2 流量条件下制备的 HWZO薄膜的透过率与波
长的关系

对于直接带隙半导体,吸收系数平方 (αhν)2与

光学带隙 Eg 之间存在以下关系
[26]:

a = A(hv−Eg)
1/2, (2)

式中 Eg为光学带隙, A是由电子和空穴迁移率决定

的常数, α 为吸收系数由下面的公式得到 [27]:

α = (ln100/T )/d, (3)

其中 T 表示薄膜的透过率, d 表示薄膜的厚度. 于

是按照 Tauc 做图法, 根据透过率曲线得到吸收系

数平方 (αhν)2 与光子能量 hν 的关系曲线 (图 6).

光学带隙 Eg 的值由曲线线性部分的延长线在光

子能量 hν 轴上的截距决定. 由图 6 可以看出, 制

备的薄膜的光学带隙均大于本征 ZnO的光学带隙
(3.37 eV).随着 H2 流量增加,光学带隙逐渐的增加,
与H2流量为 0, 2, 4, 6, 8 mL/min相对应的光学带隙
分别为 3.42, 3.52, 3.53, 3.58和 3.59 eV.光学带隙随
H2 流量的增加而展宽是由于重掺杂导致 ZnO晶体
由非简并态转化为简并态, 费米能级进入导带, 光
学带隙展宽, 薄膜的吸收边蓝移, 即 Bursetin-Moss
效应所致.
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图 6 不同 H2 流量条件下制备的 HWZO薄膜的吸收系数平
方 (αhν)2 与光子能量 hν 的关系曲线及光学带隙

4 结 论

采用脉冲直流磁控溅射法, 在室温条件下, 通
过在溅射气氛中引入 H2 的方式, 以 WO3:ZnO 陶
瓷靶为溅射靶材制备了低电阻、高可见和近红外

光区透过率的 HWZO 薄膜, 系统地研究了 H2 流

量对所制备的 HWZO 薄膜的影响. 通过实验发现
引入的 H 对 WZO 薄膜的影响如下: 1) 适当的 H
的引入可以改善薄膜的结晶质量, 增加薄膜的晶
粒尺寸, 减少晶界散射; 2) 促进薄膜中 Zn 的氧化;
3) 增加薄膜中的载流子浓度, 降低薄膜的电阻率.
在 H2 流量 6 mL/min时制备的 HWZO薄膜性能最
优, 电阻率由未掺杂 H 时的 1.2× 10−3 Ω·cm 减小
到 7.71× 10−4 Ω·cm, 400—1100 nm的平均透过率
由 69.2%提高到 82.4%,表明 HWZO薄膜作为叠层
太阳电池用透明导电薄膜的应用潜力.
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Abstract
Highly conductive and transparent hydrogen and tungsten co-doped zinc oxide (HWZO) thin films are prepared at room temper-

ature by pulsed DC magnetron sputtering using a WZO (98.5 wt.% ZnO, 1.5 wt.% WO3) ceramic target with different H2 flow rates.

The influence of H2 flow rate on the structural, compositional, elemental valence state as well as electrical and optical properties are
systematically investigated. The results indicate that the incorporation of H does not change the structure of tungsten doped zinc oxide
(WZO) namely, both WZO and HWZO films are polycrystalline with hexagonal structure and a preferred orientation along c-axis,

respectively whereas the crystallinity is firstly improved and then deteriorated with the increase of H2 flow rate. Furthermore, the
reaction between Zn and O can be promoted by the incorporated H. With an optimal H2 flow rate, the carrier concentration increases
from 3.32× 1020 cm−3 for WZO film to 5.44× 1020 cm−3 for HWZO film, and the resistivity decreases from 1.20× 10−3 Ω·cm to

7.71×10−4 Ω·cm. The average transmittance in a range of 400–1100 nm is improved from 69.2% to 82.4 %, and the optical band gap
is widened from 3.42 eV to 3.58 eV.

Keywords: HWZO film, magnetron sputtering, solar cell
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