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本文采用磁控溅射技术, 对 F和 Al共掺杂 ZnO (FAZO)薄膜进行研究, 系统地研究了溅射气压对薄膜

结构、形貌、光电等特性的影响. 实验研究结果表明: F, Al共掺入并未改变 ZnO的生长方式, 所制备的薄膜

都呈 (002)择优生长; 随着溅射气压增加, FAZO薄膜的沉积速率降低, 结晶质量恶化, 表面形貌由“弹坑状”

逐渐变为“弹坑状”与“颗粒状”并存的形貌特性, 表面粗糙度增加. 在 0.5 Pa时制备的 FAZO薄膜性能最优,

迁移率 40.03 cm2/(V·s), 载流子浓度 3.92 × 1020 cm–3, 电阻率最低, 为 3.98 × 10–4 W·cm, 380—1200 nm平均

透过率约 90%. 理论模拟结果表明: F和 Al的共掺杂兼顾了 F, Al单独掺杂的优点, 克服了以往金属元素掺杂

仅依靠金属元素轨道提供导电电子的不足, 实现了既增加载流子浓度又减少了掺入原子各轨道间相互作用

对载流子散射的影响. 掺入的 F 2p电子轨道对 O 2p及 Zn 4s电子轨道产生排斥, 使它们分别下移, 提供导电

电子; 同时掺入的 Al的 3s和 3p电子轨道也为导电电子提供了贡献. F和 Al共掺之后载流子浓度提升更加显

著, 导电性能增强.

关键词：F和 Al共掺杂 ZnO薄膜, 磁控溅射, 第一性原理计算, 太阳电池
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1   引　言

透明导电氧化物 (TCO)薄膜因其同时具备导

电和透过的特性, 作为电极材料被广泛用于太阳电

池、平板显示等光电子器件 [1]. 目前, 比较常用的

TCO有Sn掺杂 In2O3 (ITO)和F掺杂SnO2 (FTO)

薄膜, 但是它们的主要原料 In和 Sn地壳储量稀

缺, 不仅价格昂贵还有毒性 [2]. 所以, 寻找它们的替

代品成为研究的热点 [2]. ZnO薄膜因原材料 Zn地

壳储量丰富、无毒、廉价、透过能力强和掺杂后可

显著提升导电能力的特性受到广泛关注, 成为人们

研究 TCO薄膜的热点. 从 20世纪 80年代研究人

员已经开始对 IIIA族元素 (B, Al, Ga, In)掺杂 ZnO

薄膜进行研究, 已经制备了导电能力强 (2—5 ×

10–4 W·cm)、可见光区透过率高的 ZnO透明导电

(ZnO-TCO)薄膜, 并且作为电极材料已经成功用

于 Si基、铜铟镓硒等薄膜太阳电池 [3−7]. 近年来,
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随着可高效利用紫外、可见和近红外光区的叠层太

阳电池的出现, 传统的 ZnO-TCO薄膜已经无法满

足它们在紫外和近红外光区高透过率的要求 [8]. 因

此, 在现有 ZnO-TCO薄膜低电阻率的基础上提升

它们在紫外和近红外区域的透过率, 展宽透过谱,

对于提升薄膜太阳电池的转换效率和扩展 ZnO-

TCO薄膜的应用范围具有重要的研究意义.

近年来, 研究人员把目光集中在了两种元素共

掺杂 ZnO薄膜上. 比较典型的有B和Ga, Al和Ga,

Al和 In, F和B, F和Al以及F和Ga等共掺杂ZnO

薄膜 [9−17]. Zhang等 [9] 采用射频磁控溅射技术制备

了 B和 Ga共掺杂 ZnO (BGZO)薄膜, 研究了衬

底温度对薄膜性能的影响, 在 200 ℃ 时制备了电

阻率 10–3 W·cm、可见光区平均透过率 90%的

BGZO薄膜 .  Tsay和 Pai[10] 在 PET衬底上制备

了 Al和 Ga共掺杂 ZnO (AGZO)薄膜, 研究了辉

光功率和衬底温度对薄膜性能的影响, 在 135 ℃

时制备了最低电阻率 0.37 W·cm、载流子浓度 3.0 ×

1018 cm–3、迁移率 5.5 cm2/(V·s)、400—800 nm平均

透过率 84%的AGZO薄膜. Kirby和 van Dover[11]

采用反应射频磁控溅射技术制备了 400—1000 nm

透过率高于 80%的 Al和 In共掺杂 ZnO (AIZO)

薄膜. 2017年 Li等 [12] 采用磁控溅射技术在柔性衬底

上制备了电阻率1.64 × 10–3 W·cm、载流子浓度7.99 ×

1020 cm–3、迁移率 5.18 cm2/(V·s)、300—2000 nm

透过率 80%的F、B共掺杂ZnO (FBZO)薄膜. Mal-

lick和 Basak[13] 采用射频磁控溅射技术制备了电

阻率 1.18 × 10–3 W·cm、载流子浓度 8.58 × 1020 cm–3、

迁移率 6.14 cm2/(V·s)、500—2000 nm透过率接

近 90%的 F和 Al共掺杂 ZnO (FAZO)薄膜. Shi

等 [14] 以 3 wt.% Ga2O3, 2 wt.% ZnF2 掺杂 ZnO为

靶材, 采用磁控溅射技术制备了载流子浓度 6.8 ×

1020  cm–3、迁移率 13.4 cm2/(V·s)、电阻率 6.7  ×

10–4 W·cm、可见光区透过率 > 90%的 F和 Ga共

掺杂 ZnO (FGZO)薄膜. 最近, 通过低比例掺杂,

并借助非金属元素 F和金属元素 Al, Ga在 ZnO能

带结构中不同的掺杂机理, 我们也对 F与Al和 F与

Ga共掺杂 ZnO薄膜进行了深入的研究 [15−17]. 经

过工艺参数优化制备了载流子浓度 4.50 × 1020 cm–3、

迁移率 39.33 cm2/(V·s)、电阻率 3.53 × 10–4 W·cm、

400 —1200 nm以空气为参比平均透过率高于 80%

的 FAZO薄膜 [15]. 经过后退火处理之后薄膜光电

性能进一步提升, 载流子迁移率、载流子浓度、电阻

率和 400—1200 nm平均透过率分别达到 53.97 cm2/

(V·s), 5.18 × 1020 cm–3, 2.23 × 10–4 W·cm和高于

90%, 且作为电极材料应用于钙钛矿薄膜太阳电池

优于参比电极的 ITO和 FTO薄膜的转换效率 [16].

为了进一步研究 FAZO薄膜性能改善的机理,

本文将系统研究溅射气压对 FAZO薄膜的结构、

形貌、光电特性等方面的影响; 同时, 借助基于密

度泛函理论的第一性原理从理论方面对 FAZO薄

膜的掺杂机理进行研究. 

2   实验方法

溅射靶材选用掺杂质量比为 1∶ 1∶ 98的 Al2O3
和 ZnF2 共掺杂 ZnO陶瓷靶. 实验玻璃衬底选用

分别经过电子清洗液、去离子水超声处理 15 min

的 Corning XG玻璃衬底, 以高纯氩气为工作气

体. 实验中本底真空 5 × 10–5 Pa, 溅射功率 180 W,

氩气流量 30 mL/min, 衬底与靶面间距为 50 mm,

衬底温度 320 ℃, 溅射气压分别为 0.3, 0.5, 0.8,

1.5和 3 Pa. 为了便于对比, 也将采用磁控溅射技

术制备的 Al掺杂 ZnO (AZO)薄膜的光学特性进

行了表征.

样品的结构特性分别采用 X射线衍射仪 (Cu

Ka, l = 0.15405 nm)和光致发光谱 (F-4600)进

行测试. 电学特性和光学特性分别由霍尔测试系

统 (Ecopia HMS-3000)和紫外-可见-近红外分光

光度计 (Cary 5000型)进行测量. 样品的形貌特性

分别由场发射扫描电子显微镜 (FESEM, ZEISS

MERLIN Compact)和原子力显微镜 (AFM, NT-

MDT)进行表征 . 薄膜的厚度由台阶仪 (Dektek

XT型)进行测试, 约为 800 nm. 

3   模型构建与计算方法

C4
6v

α = β = 90◦ γ = 120◦

为了便于对比 F和 Al共掺杂对 ZnO薄膜带

来的影响 , 本文分别对 F掺杂 ZnO  (FZO)和

AZO 进行了理论计算. 理想的 ZnO是六角纤锌矿

结构, 空间群为 P63mc, 对称性为  , 每个原胞有

4个原子. 在 ZnO晶体中, 晶胞由氧的六角密堆积

和锌的六角密堆积反向套构而成, 晶格常数 a =

0.325 nm, c = 0.521 nm,    ,    ,

其中 c/a = 1.602, 较理想的六角密堆积结构的

1.633稍小. 计算采用超晶胞模型, 使用的 FZO和
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AZO超晶胞模型为 2 × 2 × 2超晶胞 .  FZO和

AZO超晶胞模型分别选用一个 F原子替代一个

O原子和一个 Al原子替代一个 Zn原子的掺杂比

例为 6.25%的 2 × 2 × 2超晶胞 [18,19]. FAZO超晶

胞则是在 ZnO 超晶胞中同时由一个 F原子替代一

个 O原子和一个 Al原子替代一个 Zn原子构成

的 2 × 2 × 2超晶胞. 计算过程采用基于 DFT的

第一性原理方法的 CASTEP[20] 软件完成. 选用广

义梯度近似 (generalized gradient approximation,

GGA)方案进行计算, 电子和电子之间的交换关联

势采用 GGA 的 Perdew-Bourke-Ernzerhof (PBE)

泛函进行处理 [21]. 离子实与价电子之间的相互作

用势采用超软赝势方式来处理 [22]. 参与计算的 Zn,

O,  F,  Al的价态电子如下 ,  Zn:  3d10  4s2,  O:  2s2

2p4, F: 2s2 2p5, Al: 3s2 3p1. 本征 ZnO, FZO, AZO

和 FAZO的 k 点数目均为 4 × 4 × 2, 平面波截止

能量均为 340 eV. 收敛精度如下: 每个原子的平均

能量为 1.0 × 10–5 eV, 最大作用力为 0.03 eV/nm,

最大应力为 0.05 GPa, 原子最大位移 1.0 × 10–4 nm.

为了提高能带结构计算的准确性 , 本文采用

GGA+U 的方式描述 Zn 3d电子和 O 2p电子的

相关作用. 其 U 值分别为 Up, O = 7.0 eV, Ud, Zn =

10.5 eV[23,24]. 

4   结果与讨论

图 1为不同溅射气压制备 FAZO薄膜的沉积

速率. 可以看出, 随着溅射气压从 0.3 Pa增大到

3.0 Pa, 生长速率显著降低, 由最初的 35.61 nm/min

降低到 3.0 Pa时的 26.11 nm/min. 这是由于当溅

射气压增大时, 在粒子由靶材表面运动到衬底的过

程中与空间气体原子等发生碰撞的概率增大, 能量

损失增加, 所以沉积到衬底表面的粒子具有的迁移

扩散能力降低, 所以薄膜的沉积速率降低 [25,26]. 另

外, 高溅射气压导致溅射粒子碰撞改变运动方向,

使得溅射粒子未能到达衬底表面也是沉积速率降

低的一个原因.

不同溅射气压制备的 FAZO薄膜的 XRD衍

射图如图 2所示 . 由图 2(a)可以看出 , 所有的

FAZO薄膜都具有六角纤锌矿结构, 在 34.5°和 72.6°

附近存在一个相对较强和一个相对较弱的衍射峰,

它们分别对应于 ZnO薄膜的 (002)和 (004)晶面

衍射峰. 在 XRD衍射图中未发现 F和 Al及其化

合物的特征峰, 说明掺入的 F和 Al以替位的形式

存在于 ZnO晶格结构或者晶界中, 掺入 F和 Al

并未改变 ZnO薄膜的晶格结构. 随着溅射气压增

大, FAZO薄膜的 (002)衍射峰强度逐渐降低. 这

主要是由溅射气压改变带来溅射粒子在空间电荷

区与 Ar离子等发生碰撞带来的能量变化所致. 与
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图 1    不同溅射气压制备 FAZO薄膜的沉积速率

Fig. 1. The deposition rate of FAZO films deposited at dif-

ferent pressures. 
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图 2    不同溅射气压制备FAZO薄膜的XRD衍射谱　(a) XRD

衍射谱; (b)半高宽 (FWHM)和晶粒尺寸 (D)

Fig. 2. XRD patterns of  FAZO films deposited at  different

pressures: (a) XRD patterns; (b) full width at half maxim-

um (FWHM) and grain size (D). 
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之对应的 FAZO薄膜的 (002)衍射峰的半高宽

(FWHM)及晶粒尺寸 (D)如图 2(b)所示. 可以看

出, 随着溅射气压增大, FWHM呈现出与 (002)衍

射峰强相反的变化趋势, 即 FWHM随着溅射气压

增加而增大, 在 0.3 Pa时最小, 为 0.228°; D 则呈

现出相反的变化趋势 , 在 0.3 Pa时达到最大值

36.08 nm. 测试结果表明, 溅射气压 0.3 Pa时制备

的 FAZO薄膜的结晶质量最优. 当溅射气压较低

时, 溅射出来的粒子在空间电荷区加速过程中与

Ar+等粒子的碰撞概率率较少, 能量损失较小, 因

此到达衬底时的能量较高, 所以溅射粒子有足够的

能量可以在衬底表面扩散和迁移, 所以此时制备的

薄膜致密、结晶质量优异 [27]. 然而, 当溅射气压过

高时, 溅射产生的粒子在空间电荷区与 Ar+等粒子

的碰撞概率增多, 能量损失较大, 所以达到衬底时

其具有的能量较低, 不足以维持其在衬底表面的扩

散和迁移 [25,28], 所以制备的薄膜疏松、结晶质量

恶化.

不同溅射气压制备 FAZO薄膜样品的表面形

貌如图 3所示. 可以看出, 溅射气压对表面形貌具

有重要的影响. 当溅射气压较低时制备的薄膜表面

呈现出“弹坑状”的形貌结构; 随着溅射气压增大,

在“弹坑状”的形貌结构中有部分的“颗粒”出现; 随

着溅射气压进一步增大, 薄膜表面的“颗粒”尺寸进

一步增大, 表面形貌呈现出“弹坑状”与“颗粒状”并

存的形貌特性. 随着溅射气压增大, 薄膜的表面由

平整致密逐渐变得粗糙, 对应的表面粗糙度 (RMS)

也分别由 0.3 Pa时的 5.11 nm逐渐增大到 0.8 Pa

时的 11.93 nm和 3.0 Pa时的 16.63 nm. 这主要是

由在溅射过程中气压变化导致沉积粒子到达玻璃

衬底的能量变化带来的迁移和扩散能力不同所致 [25].

不同溅射气压制备 FAZO薄膜的电学性能如

图 4所示, 制备的 FAZO薄膜均为 n型半导体. 随

着薄膜溅射气压增大, 载流子浓度逐渐较少, 在

0.3 Pa时制备的薄膜载流子浓度最大, 为 4.15 ×

1020 cm–3. 这是由于溅射气压增大, 导致薄膜结晶

质量变差, 薄膜表面缺陷态增多对载流子捕获能力

增强的作用所致 [29]. 另外, 迁移率 (µ)表现出先增

大后减小的变化趋势, 在 0.5 Pa时制备的 FAZO

薄膜迁移率最大, 达到 40.03 cm2/(V·s). 众所周知,
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图 3    不同溅射气压制备FAZO薄膜的表面形貌图　(a) 0.3 Pa;

(b) 0.8 Pa; (c) 3.0 Pa

Fig. 3. SEM  images  of  FAZO  films  deposited  at  different

pressures: (a) 0.3 Pa; (b) 0.8 Pa; (c) 3.0 Pa. 

 

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

4

6

8

10

25

30

35

40

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

/
1
0

-
4
 W
Sc

m

Pressure/Pa

m/
c
m

2
SV

-
1
Ss

-
1

n
/
1
0

2
0
 c

m
-

3

图 4    不同溅射气压制备 FAZO薄膜的电学特性

Fig. 4. Electrical properties of FAZO films deposited at dif-

ferent pressures. 
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载流子的µ主要受电离杂质散射 (µi)和晶界散射

(µg)的影响 [30]: 

1

µ
=

1

µi
+

1

µg
. (1)

实验过程中 , 当溅射气压由 0.3 Pa增加到

0.5 Pa时, n 较小导致µi 减小, 同时薄膜结晶质量

恶化 (图 2) µg 增大, 所以载流子浓度降低是µ增加

的主要原因. 当溅射气压进一步增大时, 虽然 n 进

一步降低, µi 减小, 但是结晶质量恶化又导致µg
增加, 所以最终µ减小. 综上所述, 当溅射气压较低

(< 0.5 Pa)时µ主要受µi 影响 ; 当溅射气压较高

(> 0.5 Pa)时结晶质量恶化引起的µg 增大是影响

FAZO薄膜µ的主要因素. 由电阻率 (r)与 n 和µ的
关系 

ρ =
1

nqµ
, (2)

可以得出, r 随着溅射气压增加呈现出先降低后升

高的变化趋势, 在 0.5 Pa时 r 最低为 3.98 × 10–4

W·cm, 对应的载流子浓度为 3.92 × 1020 cm–3, 迁

移率为 40.03 cm2/(V·s), 方块电阻为 5.18 W/□.

制备的 FAZO薄膜的电学特性优于文献报道的

AZO和 FZO薄膜 [31−33].

为了进一步分析 F和 Al共掺杂后 ZnO薄膜

性能改变的原因 , 并基于前期对 V掺杂 ZnO

(VZO)薄膜理论研究的成功经验 [24], 采用基于

DFT 的第一性原理分别对 FZO, AZO和 FAZO

薄膜进行了理论模拟研究. 经过几何结构优化之

后 FAZO薄膜的晶格常数 c = 0.5283 nm与实验

值 (c = 0.5201 nm)非常接近 , 误差仅为 1.55%,

表明我们选择的理论计算方案合理, 计算结果可

信. 通过与本征 ZnO能带结构进行对比可以看出,

F掺入之后导带和价带整体向低能方向移动约 4 eV,

带隙由 ZnO的 3.22 eV增大为 3.63 eV (图 5(a));

Al掺杂之后 , AZO体系能带向低能方向移动了

4.2 eV, 带隙进一步展开变为 3.78 eV (图 5(b))[24].

虽然, F与 Al单独掺杂之后, 费米能级均进入导

带, 材料表现出 n型半导体特性, 且光学带隙有所

展宽, 但是, F与 Al共掺入 ZnO之后, 体系的导带

和价带向低能方向下移更大, 达到 5.2 eV, 在费米

能级 (EF)下有一条孤立的施主能级存在, 电子受

激后很容易从价带跃迁到导带中, 提高了晶体的导

电性, 同时光学带隙进一步展宽为 4.37 eV (图 5(c)).

可见 F与 Al共掺杂之后更有利于提升 ZnO在紫

外短波区域的透过能力. 这是由共掺杂之后两种施

主原子提供的载流子浓度增大所引起的 B-M效应

所致 [34,35].
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图 5    FZO, AZO和 FAZO能带结构图　(a) FZO; (b) AZO;

(c) FAZO

Fig. 5. Band structure of  FZO, AZO and FAZO: (a) FZO;

(b) AZO; (c) FAZO.
 

与上述不同元素掺杂 ZnO薄膜能带结构相对

应的态密度图见图 6. 从图 6(a)可以看出, 费米能

级附近 FZO的价带基本可以分为两个区域 , 即

–13— –10 eV的下价带和–10— –3 eV的上价带. 由

分波态密度图可以看出, FZO的上价带主要是由

F 2s和 O 2p电子轨道形成, 而下价带则是由 Zn

3d, O 2p及 F 2p电子轨道贡献, 导带部分主要来

源于 Zn 4s和 O 2p电子轨道. 由于掺入的 F 2p电

子轨道占据导带 2—5 eV的能级, 对原来存在于此
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的 O 2p及 Zn 4s电子轨道产生排斥, 使它们分别

下移, 成为导电电子. 由于 F原子最外层为 7个电

子, 替位 O之后与 Zn结合使得 Zn有一个电子未

成键, 成为自由载流子. 上述模拟结果与价键理论

的预测结果一致, 印证了理论模拟结果的正确性.

对于 AZO而言 (图 6(b)), 其上价带主要由 Al 3s,

3p和 O 2p电子轨道形成的, 而下价带则是由 Zn

3d, O 2p及 Al 3s, 3p电子轨道贡献的, 导带部分

主要来源于 Zn 4s, O 2p和 Al 3p电子轨道. 由分

波态密度图可以看出, 在 AZO薄膜中掺入的 Al

未对导带 O 2p和 Zn 4s电子轨道产生明显的影

响, 导电电子主要来源于Al 3s电子轨道和部分Al 3p

电子轨道. Al原子的最外层为 3个电子, 替位 Zn

之后, 其中的两个电子与 O结合形成 ZnO, 另外一

个多余的电子在弱束缚的作用下成为导电电子, 这也

与理论模拟的结果一致. F与 Al共掺杂之后 FAZO

薄膜 (图 6(c))的价带主要由 Zn 3d, F 2p, O 2p及

Al 3p, 3s电子轨道构成, 导带则是由发生了强烈

杂化的 Al 3p, Al 3s, F 2p, O 2p 及 Zn4s电子轨

道构成. 通过与 FZO和 AZO的态密度图对比可

以看出, F与 Al共掺杂后它们各自的施主作用并

未改变, 即掺入的 F 2p电子轨道对 O 2p及 Zn 4s

电子轨道产生排斥, 使它们分别下移, 成为导电电

子; 同时掺入的 Al的 3s和 3p电子轨道也为导电

电子提供了贡献. 所以, F与 Al的共掺杂兼顾了

F, Al单独掺杂的优点, 克服了以往金属元素掺杂

仅靠金属元素轨道提供导电电子的不足, 实现了既

增加载流子浓度又减少了掺入原子各轨道间相互

作用对载流子散射的影响 [36,37]. 结合 FZO与 AZO

的总态密度能够看出, F和 Al共掺体系在费米能

级处的态密度值更大, 说明 F和 Al共掺之后载流

子浓度提升更显著, 导电性能更强.

不同溅射气压制备 FAZO薄膜的光学特性如

图 7所示. 由图 7(a)可以看出, 虽然随着溅射气压

增加在 340 nm附近的透过边发生红移, 但是, 溅

射气压对薄膜在可见和近红外光区的透过率影响

不大 , 制备的薄膜在 380—1200 nm的平均透过

率约 90%. 这主要归因于 FAZO薄膜相对较低

的反射率 (约 10%) (图 7(b))和近乎没有的吸收率

(图 7(c)). 另外通过与 AZO薄膜进行对比, 可以看

出我们制备的 FAZO薄膜的 (0.3, 0.5和 0.8 Pa)

透过边更偏向短波区域, 表明其在短波区域的透过

能力更强. 根据吸收系数与光学带隙关系 [38]: 

αhv = A(hv − Eg)
1/2, (3)

其中 a 为吸收系数 , hv 为光子能量 , A 为常数 ,

Eg 为光学带隙. 计算得到的光学带隙随溅射气压

变化关系如图 8所示. 由图 8(a)可以看出, 随着溅

射气压增大, 光学带隙逐渐减小, 从 0.3 Pa时的

3.61 eV减小到 3.0 Pa时的 3.50 eV. 这主要是由

溅射气压增大, 薄膜结晶质量恶化, 导致载流子浓
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图 6    FZO, AZO和 FAZO态密度图　(a) FZO; (b) AZO;
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Fig. 6. Density of states of FZO, AZO and FAZO: (a) FZO;

(b) AZO; (c) FAZO. 
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度降低引起的 B-M效应所致 [34,35]. 在最优条件

0.5 Pa时制备的 FAZO薄膜的光学带隙为 3.60 eV,

明显大于 AZO薄膜的 3.55 eV, 这与上述的理论

模拟结果一致 (图 5(b)和图 5(c)). 

5   结　论

本文利用磁控溅射技术和基于密度泛函理论

的第一性原理分别对 F和 Al共掺杂 ZnO薄膜进

行研究. 实验结果表明: 溅射气压对薄膜的结构、

形貌、光、电等特性具有重要的影响. 随着溅射气

压增大, 薄膜的结晶质量逐渐变差, 载流子浓度降

低, 迁移率呈现出先增大后减小的变化趋势, 在

0.5 Pa 时制备的 FAZO薄膜性能最优 , 迁移率

40.03 cm2/(V·s), 载流子浓度 3.92 × 1020 cm–3, 电阻

率最低 3.98 × 10–4 W·cm, 光学带隙 3.60 eV, 380—

1200 nm平均透过率约 90%. 相比于 F, Al单独掺

杂 ZnO薄膜而言, F和 Al的共掺杂兼顾了 F, Al

单独掺杂的优点. 掺入的 F 2p电子轨道对 O 2p及

Zn 4s电子轨道产生排斥, 使它们分别下移, 成为

导电电子; 同时掺入的 Al的 3s和 3p电子轨道也

为导电电子提供了贡献, F和 Al共掺之后载流子

浓度提升更显著, 导电性能更强. FAZO薄膜良好

的导电能力以及宽光谱透过特性表明其具有作为

高效薄膜太阳电池透明导电薄膜的应用潜力.
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Abstract

Transparent  conductive  oxide  (TCO)  films,  as  transparent  electrodes,  are  widely  used  in  thin-film  solar

cells. The performance of TCO film has a significant influence on the conversion efficiency of the film solar cell

fabricated byusing it. Although the conductivity can be improved by increasing the carrier concentration, the

transmittance in the long wave will be sacrificed. Therefore, the only feasible method is to increase the carrier

mobility  within  a  certain  carrier  concentration  range,  rather  than  increase  the  mobility  by  reducing  carrier

concentration.  In  this  paper,  the  F  and  Al  co-doped  ZnO  (FAZO)  films  are  deposited  on  glass  substrates

(Corning  XG)  by  an  RF  magnetron  sputtering  technique  with  using  a  small  amount  of  ZnF2  (1  wt.%)  and

Al2O3  (1  wt.%) dopant.  The influences  of  sputtering pressure  on the structure,  morphology and photoelectric

characteristics  of  the  films  are  respectively  investigated  by  X-ray  diffraction  analysis,  scanning  electron

microscope, Hall effect measurement, and ultraviolet–visible–near infrared spectrophotometry. All the thin films

show typical wurtzite structure with the c axis preferentially oriented perpendicular to the substrate. With the

increase  of  sputtering  pressure,  the  deposition  rate  of  FAZO  film  decreases,  the  crystallization  quality  is

deteriorated, surface topography changes gradually from “crater-like” to co-existent “crater-like” and “granular-

like”, and the surface roughness increases. The FAZO film deposited at 0.5 Pa presents the optimal performance

with a mobility of 40.03 cm2/V·s, carrier concentration of 3.92 × 1020 cm–3, resistivity of 3.98 × 10–4 W·cm, and
about 90% average transmittance in a range of 380－1200 nm. The theoretical result shows that the co-doping

of F and Al takes the advantages of single F and Al doped ZnO films, and overcomes the shortcoming of metal

elements doping, which donates the carriers just from doped metal elements. Furthermore, the co-doping of F

and Al not only increases the carriers but also reduces the scatterings caused by the inter-orbital interaction of

doped atoms. The doped F 2p electron orbitals repel the O 2p and Zn 4s electron orbitals, making them move

down and donate electrons. At the same time, the orbitals of Al 3s and Al 3p also make a contribution to the

conductivity.  After  co-doping  of  F  and  Al,  both  the  carrier  concentration  and  conductivity  increase

significantly.
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