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Влияние температуры роста на свойства прозрачных проводящих
пленок ZnO, легированных галлием
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Прозрачные проводящие пленки ZnO, легированные галлием, получены на стеклянных подложках методом
магнетронного распыления проводящих керамических мишеней. Проведены исследования зависимости
структурных, электрических, оптических характеристик пленок ZnO :Ga от температуры подложки в ходе
осаждения. Рассмотрена стабильность удельного сопротивления пленок при отжиге на воздухе. Обнаружено,
что минимальное удельное сопротивление 3.8 · 10−4 Ом · см имеют пленки, осажденные при температуре
подложки 250◦C, а наибольшей термостабильностью обладают пленки, осажденные при 200◦C.

1. Введение

Значительная активизация работ в области опто- и
наноэлектроники, систем отображения информации сде-
лала оксид цинка, относящийся к классу широкозон-
ных полупроводников и характеризующийся широким
спектром физических свойств, объектом большого числа
прикладных исследований [1–3]. Этому предшествова-
ли многолетние академические исследования электри-
ческих, пьезоэлектрических, оптических, поверхностных
свойств тонких пленок ZnO и процессов их формирова-
ния [4,5].
Всплеск интереса к тонким пленкам ZnO связан, в

частности, с поиском альтернативы дорогостоящим про-
зрачным электродам на основе In2O3−SnO2 [6]. Высокая
электрическая проводимость, оптическая прозрачность
в широком диапазоне и устойчивость к воздействию во-
дородной плазмы слоев ZnO, легированных элементами
III группы (B, Al, Ga, In), делают их перспективными
для использования в качестве прозрачных электродов в
оптоэлектронных устройствах.
Прозрачные проводящие пленки ZnO получают мето-

дами газового транспорта [7], молекулярно-лучевой эпи-
таксией [8], электронно-лучевого испарения [9], импульс-
ного лазерного испарения [10], спрей-пиролиза [11], маг-
нетронного распыления [6,12] и др. Среди перечислен-
ных методов технология магнетронного распыления про-
водящих керамических оксидных мишеней представляет
собой относительно простой, высококонтролируемый и
широко используемый метод для осаждения прозрачных
электродов на стеклянные и органические подложки
большой площади. Однако неравновесные условия оса-
ждения, присущие данному методу, приводят к тому, что
физические свойства тонких пленок ZnO сильно зависят
от технологических особенностей их осаждения.
С целью изучения возможности применения тонких

пленок ZnO, легированных галлием, в качестве прозрач-
ных электродов в данной работе проведено исследование
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влияния температуры подложки на структурные, элек-
трические и оптические свойства тонких пленок ZnO,
легированных галлием, осажденных методом магнетрон-
ного распыления на постоянном токе. Представлены
результаты исследований структуры и морфологии пле-
нок ZnO :Ga, их электрических и оптических характе-
ристик, позволяющие связать изменение электрических
свойств пленок ZnO :Ga с микроструктурой пленок.

2. Методика получения
и исследования пленок

Для синтеза слоев использовался метод магнетрон-
ного распыления на постоянном токе высокоплотной
проводящей керамической мишени ZnO, легированного
галлием (концентрация Ga 3 ат%, пористость < 1%,
удельное сопротивление ρ < 5 · 10−3 Ом · см, размер
250× 70 мм, производитель — ОАО „Полема“, г. Тула,
Россия). Вакуумная напылительная установка „Магне-
трон“ (Россия) предварительно откачивалась до предель-
ного давления 5 · 10−6 Торр. Тонкие пленки ZnO, леги-
рованные галлием (ZnO :Ga), осаждались на стеклян-
ные подложки (Gorning 1737) размером 100 × 100 мм
и толщиной 1мм при давлении рабочего газа аргона
5 · 10−4 Торр, напряжении на катоде 400 В и плотности
тока разряда 3 мА/см2. Однородность пленок достига-
лась вращением подложкодержателя барабанного типа
вокруг протяженного магнетрона. Расстояние от мишени
до подложки в момент ее прохождения над магнетроном
составляло 10 см. Температура подложки могла изме-
няться до 300◦C с точностью до 5◦C за счет косвенного
инфракрасного нагрева подложкодержателя.
Для структурных, электрических и оптических иссле-

дований был получен набор пленок ZnO :Ga, осажден-
ных при температурах подложки от 50 до 300◦C и
неизменных остальных параметрах роста.
Морфология поверхности пленок и толщина опреде-

лялись с использованием сканирующего электронного
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Рис. 1. Дифрактограммы (a, b) и микрофотографии (c, d) пленок ZnO :Ga толщиной 300 нм, осажденных при температуре
подложки 50 (a, с) и 300◦C (b, d). e, f — микрофотографии пленок ZnO :Ga толщиной 1000 нм, осажденных при температурах 50
и 300◦C соответственно.

микроскопа Leo-1450 (Карл Цейс, Германия), допол-
нительно оснащенного системой рентгеноспектрального
микроанализа на основе дисперсии по энергии EDX
Inca Energy (Оксфорд, Великобритания). Рентгеноспек-
троскопические исследования пленок показали, что со-
отношение [Ga]/[Zn] в пленках ZnO не зависит от
температуры осаждения пленки и содержание галлия
в пленках было в 1.5 раза выше, чем в распыляемой
керамике.
Рентгеноструктурные исследования пленок ZnO про-

водились на дифрактометре КАРД-6 (Россия) с источни-
ком CuKα-излучения. Сопротивление пленок измерялось
стандартным четырехзондовым методом (ИУС-4, Рос-
сия), концентрация и подвижность свободных носителей
в пленках определялись холловскими исследованиями
при комнатной температуре. Спектры пропускания и
поглощения в диапазоне от 250 до 1100 нм регистри-
ровались при комнатной температуре с использованием
спектрофотометра СФ-201 (Аквилон, Россия).
Для исследования термостабильности удельного со-

противления на образцы наносились индиевые контакт-

ные площадки, к которым прикладывались подпружи-
ненные серебряные контакты, подключенные к мульти-
метру Щ300 (Россия). Образец помещался в муфельную
печь SNOL-67/350 (Латвия), скорость нарастания темпе-
ратуры в которой устанавливалась 10◦C/мин. Образцы
нагревались до температуры 360◦C и выдерживались
при данной температуре в течение 10мин, после чего
печь отключали. В ходе нагрева, выдержки при макси-
мальной температуре и охлаждении образца значение
сопротивления образца снималось в режиме in situ.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Рентгеноструктурные исследования показали, что по-
лученные при различных температурах подложки плен-
ки ZnO :Ga являются текстурированными и имеют гекса-
гональную структуру (рис. 1), т. е. наблюдается типичная
ситуация для пленок оксида цинка [13]. Для пленок
толщиной ∼ 300 нм была выявлена монотонная зависи-
мость положения пика (002) и его ширины на полувысо-
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те (FWHM) от температуры подложки. С увеличением
температуры роста параметр решетки уменьшался от
значения c = 5.232 Å для пленки, осажденной при 50◦C,
до значения c = 5.208 Å для пленки, осажденной на под-
ложку при температуре 300◦C. При этом средний размер
кристаллитов в направлении нормали к плоскости (002),
рассчитанный по формуле Шеррера [14], с ростом тем-
пературы от 50 до 300◦C увеличивался незначительно
(от 32 до 36 нм). Напряженность пленки, рассчитанная
по методике [15], с увеличением температуры подложки
менялась от −1.915 ГПа (состояние сжатия) для ком-
натной температуры подложки до 0.174 ГПа (растягива-
ющее состояние) для температуры подложки T = 300◦C.
Результаты исследования образцов на сканирующем

электронном микроскопе представлены на рис. 1. Ис-
следования показали, что с увеличением температуры
подложки уменьшается шероховатость поверхности. Об-
наружено, что поверхностный рельеф с ростом толщины
пленки при температуре роста 50◦C увеличивается,
тогда как для температуры роста T > 200◦C подобного
увеличения рельефа с ростом толщины пленки не на-
блюдалось вплоть до толщин ∼ 1000 нм. Следует также
отметить, что с увеличением толщины пленки все более
проявлялась характерная для пленок ZnO столбчатая
структура.
Исследование электрических характеристик пле-

нок ZnO толщиной ∼ 300 нм показало, что зависи-
мость удельного сопротивления от температуры роста
носит немонотонный характер (рис. 2). Минимальное
значение удельного сопротивления (3.8 · 10−4 Ом · см)
достигается при температуре подложки 250◦C, затем
оно незначительно возрастает. Аналогичный характер
зависимости удельного сопротивления от температуры
роста был описан в работах для пленок ZnO :Al [15–17]
и ZnO :Ga [12].
Исследования холловских параметров показали, что

подвижность носителей заряда с увеличением темпе-
ратуры подложки непрерывно растет, а концентрация
свободных носителей имеет максимум (1.27 · 1021 см−3)
при температуре подложки 250◦C. О наличии максимума
на кривой зависимости концентрации свободных элек-
тронов от температуры осаждения для легированных
пленок ZnO в области температур от 150 до 300◦C
сообщалось в работах [12,15–17]. Разброс по темпе-
ратуре подложки, при которой наблюдался максимум
концентрации, по-видимому, обусловлен как особенно-
стями условий синтеза, так и точностью измерения
температуры подложки у разных авторов. Такой харак-
тер зависимости концентрации свободных носителей от
температуры в легированных пленках ZnO обусловлен
тем, что помимо внедряемых в решетку ZnO примесных
доноров (примесь замещения) в оксиде цинка всегда
присутствуют собственные донорные дефекты в объеме
и на поверхности зерен ZnO. Многочисленные экспе-
риментальные и теоретические данные сведетельствуют,
что кислородные вакансии играют важную роль в прово-
димости прозрачных проводящих пленок [15–18].

Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления (1), концен-
трации свободных электронов (2) и их подвижности (3) от
температуры роста пленок ZnO :Ga.

При низких температурах роста пленок (T � 150◦C)
основной вклад в концентрацию носителей заряда вно-
сят собственные дефекты, а эффективность встраива-
ния атомов Ga в решетку ZnO мала, о чем свиде-
тельствуют низкие значения холловской подвижности
для этих пленок. С ростом температуры подложки
эффективность встраивания примесных атомов в кри-
сталлическую решетку увеличивается, а концентрация
собственных дефектов внутри зерен ZnO уменьшается,
что подтверждается данными рентгеноструктурного ана-
лиза и существенным увеличением значений холловской
подвижности при температуре осаждения 200◦C.
Рост холловской подвижности при T ≥ 200◦C обус-

ловлен также снижением потенциальных барьеров для
свободных носителей на границах зерен за счет ин-
тенсификации процесса термодесорбции кислорода с
поверхности зерен в ходе роста пленки в вакууме.
В работе [17] одной из возможных причин умень-

шения концентрации свободных электронов в плен-
ках ZnO :Al, осажденных при высоких температурах
(T ≥ 150◦C), называлась частичная миграция примеси
на межзеренные границы, которая была обусловлена
конечной величиной растворимости Al в решетке ZnO.
При этом авторы наблюдали уменьшение подвижности
свободных электронов, связанное с окислением вытес-
ненного алюминия и формированием на границах зерен
потенциальных барьеров для переноса заряда.
Растворимость галлия в оксиде цинка, по данным

работ [19,20], лежит в пределах от 1.0 до 2.5 ат%,
что меньше наблюдаемого нами количества галлия в
осажденных пленках (4.5 ат%). В связи с этим мы
полагаем, что немонотонная зависимость концентрации
носителей заряда в пленках ZnO :Ga от температуры
осаждения обусловлена также тем, что эффективность
встраивания примеси галлия в решетку ZnO при темпе-
ратурах подложки T ≥ 250◦C может уменьшаться из-за
включения механизма миграции примеси на границы
зерен. Отсутствие уменьшения подвижности носителей
заряда в пленках, осажденных при высоких температу-
рах, отмеченное в работах [15,17], можно объяснить тем,
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Рис. 3. Спектры оптического пропускания пленок ZnO :Ga,
осажденных при температуре подложки 300 (a), 200 (b)
и 100◦C (c). На вставке — зависимости среднего коэффициен-
та пропускания в видимом диапазоне (400−700 нм) и ширины
запрещенной зоны пленок ZnO :Ga от температуры роста.

что галлий, в отличие от более активного алюминия, на
межзеренных границах в условиях вакуумного напыле-
ния может взаимодействовать с цинком и кислородом
с образованием проводящих фаз гемиоксида Ga2O и
шпинели ZnGa2O4−x .
На рис. 3 представлены характерные спектры пропус-

кания пленок ZnO :Ga, осажденных при температурах
подложки 100, 200 и 300◦C. Все пленки характери-
зовались высокой величиной пропускания в видимой
области спектра. С увеличением температуры осажде-
ния в спектрах наблюдается сдвиг края поглощения в
коротковолновую область спектра, который коррелирует
с увеличением поглощения в ближней инфракрасной
области (900−1100 нм).
На вставке рис. 3 представлены рассчитанные по

методике, описанной в работах [9,10], значения опти-
ческой ширины запрещенной зоны пленок ZnO в за-
висимости от температуры роста. Можно видеть, что
оптическая ширина запрещенной зоны легированных
пленок ZnO с увеличением температуры подложки
до 250◦C монотонно меняется от 3.52 до 3.72 эВ, а при
дальнейшем увеличении температуры уменьшается до
значения 3.65 эВ, что подтверждает результаты наших
исследований электрических характеристик пленок, так
как степень отклонения оптической ширины запрещен-
ной зоны легированных пленок от значения в нелеги-
рованном ZnO (Eg ≈ 3.3 эВ) пропорциональна n2/3, где
n — концентрация свободных носителей заряда [10,17].
На рис. 4 представлены результаты исследова-

ния термостабильности удельного сопротивления пле-
нок ZnO :Ga. Обнаружено, что относительное изме-
нение сопротивления сильно зависит от температуры
роста пленок ZnO :Ga. При температурах роста пленок
T ≤ 150◦C сопротивление после термообработки зна-
чительно увеличивалось (рис. 4, b), причем оно про-
должало расти и на этапе остывания. Это означает,
что проводимость в этих пленках обусловлена главным

образом высокой концентрацией собственных донорных
дефектов, которые рекомбинируют с кислородом, по-
ступающим по межзеренным границам в глубь пленки
даже при низких температурах отжига. Кроме того,
отжиг на воздухе пленок ZnO :Ga, осажденных при
температурах 50, 100 и 150◦C, приводил к уменьшению
подвижности носителей заряда до значений 3.99, 4.64
и 5.96 см2/B · c соответственно. Уменьшение подвиж-
ности происходило, по-видимому, за счет увеличения
потенциальных барьеров для электронов проводимости
на межзеренных границах.
Как было показано выше, увеличение температуры

роста (T > 150◦C) приводит: 1) к уменьшению рельефа
поверхности, что косвенно свидетельствует об увеличе-
нии плотности пленки; 2) к уменьшению числа межзе-
ренных границ в пленке за счет увеличения среднего

Рис. 4. График термообработки образцов (a) и относительное
изменение поверхностного сопротивления (R − R0)/R0 пле-
нок ZnO :Ga, осажденных при температурах 50, 100, 150◦C (b)
и при температурах 200, 250, 300◦C (c).
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размера зерен; 3) к увеличению эффективности встраи-
вания атомов Ga в узлы кристаллической решетки ZnO.
Этим можно объяснить тот факт, что пленки, синтези-
рованные при температурах 200◦C и выше (рис. 4, c),
менее чувствительны к отжигу на воздухе. Обратная
зависимость стабильности удельного сопротивления от
температуры роста для этой области температур может
быть объяснена тем, что в ходе вакуумного роста пленки
с увеличением температуры подложки интенсифициру-
ются как процесс десорбции кислорода с межзеренных
границ, так и процесс сегрегации на них избыточного
содержания примеси Ga. Следовательно, при отжиге на
воздухе, когда происходит рекомбинация поверхност-
ных донорных дефектов с диффундирующим в глубь
пленки кислородом и окисление галлийсодержащих фаз
на межзеренных границах, относительное изменение
удельного сопротивления пленок, осажденных при тем-
пературе 250−300◦C, может быть больше, чем пленок,
выращенных при 200◦C.

4. Заключение

Показано, что температура подложки в ходе осаж-
дения прозрачных проводящих пленок ZnO методом
магнетронного распыления на постоянном токе явля-
ется одним из ключевых параметров, влияющих на
структурные, электрические и оптические свойства син-
тезируемых пленок. Установлены немонотонные зави-
симости удельного сопротивления и термостабильно-
сти электрических характеристик пленок ZnO :Ga от
температуры подложки. Минимальное удельное сопро-
тивление ρ = 3.8 · 10−4 Ом · см достигается в плен-
ках ZnO :Ga при температуре подложки 250◦C, а ми-
нималное относительное изменение сопротивления при
отжиге на воздухе обнаружено в пленках, осажденных
при 200◦C. Предложено объяснение наблюдаемых яв-
лений, основанное на результатах исследования взаимо-
связи структурных, электрических и оптических свойств
слоев ZnO :Ga.

Работа выполнена с использованием оборудования
Аналитического центра коллективного пользования Да-
гестанского научного центра РАН и при финансовой
поддержке Федерального агентства по науке и иннова-
циям РФ (Госконтракт № 02.552.11.7071).
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The effect of growth temperature
on properties of gallium doped ZnO films
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Abstract Transparent conducting Ga-doped ZnO thin films have
been deposited on glass substrates by the method of dc magnetron
sputtering of ceramic target. The structural, morphological,
electrical, and optical properties, as well as the thermal stability
of the deposited films as a function of substrate temperature have
been investigated. The films deposited at the substrate temperature
250◦C shown a minimum resistivity ρ = 3.8 · 10−4� · cm, while
the maximum thermal stability was obtained for the films deposited
at 200◦C.
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