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摘要

P型透明导电氧化物(TCO)薄膜是近年来半导体材料领域的研究热点之一。

在已经报道的P型TCO薄膜材料中，还没有任何一种材料的性能可以提升至满

足实用化的水平。P型氧化物薄膜在材料的导电机理、合成工艺、器件制备等方

面都有待进一步研究。基于此，本论文开展了利用新型脉冲等离子体沉积(PPD)

技术制备P型TCO薄膜的研究工作，主要研究了Cu、K掺杂的P型NiO透明

导电氧化物薄膜，以及由它们和n型TCO薄膜所构成的透明氧化物薄膜二极管。

NiO是一种典型的宽禁带P型半导体材料，对其进行适当的掺杂可以提高其在室

温下的电导率；PPD是一种基于脉冲电子束烧蚀靶材形成薄膜的技术。开展利用

PPD技术制备掺杂氧化镍P型薄膜的研究工作，对于拓展透明导电氧化物薄膜材

料的新体系、以及开发P型氧化物薄膜制备工艺，具有重要的意义与价值。主要

研究内容与结论如下：

基于Cu外层电子结构3d10的能级与O 2p6相近、能够在金属．氧化学键中引

入共价键成分来诱导形成扩展价带结构、从而降低氧离子电负性对空穴载流子强

局域化作用的考虑，首先开展了关于掺铜氧化镍P型透明导电薄膜的研究工作。

采用PPD方法制备了P型Nil-xCu。O(x=0～0．9)薄膜，Cu掺杂含量的提高有

利于改善薄膜的电学性能，但是不利于光学性能；NiO导电的机理主要源于Ni3+

存在，薄膜中的间隙氧能产生Ni3+，较高基底温度与较低氧气压条件下沉积薄膜

都会减少间隙氧的含量，进而降低电导率；经工艺优化后制备的P型Nio．9Cuo．IO

薄膜，室温下电导率达到5．17 S cm～，可见光区(400～700 nIn)的平均透射率

为60％。

开展了关于掺钾氧化镍P型透明导电薄膜的研究工作。利用PPD制备了P

型Nil．。KxO(x=0～0．4)薄膜，所制备的薄膜同样没有杂质相的生成，且随沉

积温度的提高晶格结构更趋于完善；K置换Ni提供更多的空穴数量，提高了薄

膜的电导率；基底温度提高会改善薄膜在可见光区域的透明性，但是同时会减少

薄膜中Ni3+的含量，不利于薄膜的电学性能；提高沉积薄膜时的氧气压可以同时

改善薄膜的电学性能与光学性能。经工艺优化后制备的P型Nio．75硒．250薄膜，

室温下电导率达到4．25 S cm～，可见光区的平均透射率接近60％。

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法模拟计算了Cu、K掺杂的NiO超

晶胞结构。计算结果表明，两种元素的掺杂都使NiO能带的费米能级进入价带

项，呈现P型半导体特征，并且没有在禁带中引入深能级态。Cu掺杂NiO的价

带顶主要由Ni 3d、Cu 3d和O 2p态贡献，导带底则主要来源于Ni 4s态；K掺

杂NiO的价带顶主要由Ni 3d、K 2p和O 2p态贡献。K掺杂引入的杂质能级对
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费米能级附近态密度的贡献没有Cu掺杂大。掺杂Cu离子引入的3d能级与NiO

价带顶附近的能级发生了杂化，形成的杂化轨道减弱了O 2p能级对空穴载流子

的局域性，预示着在NiO中掺Cu能实现更好的P型掺杂效果，有利于提高P型

NiO的电导率。

开展了关于p-Ni09Cuo．10／n．IWO透明氧化物异质结的研究。掺钨氧化铟

(IWO)是一种具有低电阻率、高迁移率和同时具备可见．近红外区(700～2500

nm)高透射率的新型TCO材料，在太阳能电池透明电极、近红外光传感器等领

域具有应用价值。通过调整溅射过程中的氧分压，可以控制IWO薄膜的电阻率

在半导体的范围内，从而获得了与P型Nio．9Cuo．10薄膜电学性能相匹配的透明氧

化物半导体n．IWO薄膜，可见光区平均透射率达到85％，光学禁带宽度3．65 eV。

在此基础上，采用反应直流磁控溅射法、PPD和热蒸发法，设计并制备了

IWO／n．IWO／p-Nio l 四层结构的薄膜二极管。二极管在电流．电压(I．V)．9Cuo O／AI

测试中体现了良好的整流特性，整流比接近90。所制备的薄膜电极与半导体层

薄膜间的接触均为欧姆接触，没有产生肖特基势垒。分析了pn异质结的能带结

构，理论计算得到的内建电势差与二极管的阈值电压大小基本符合。本部分内容

对透明氧化物薄膜二极管的制备做出了初步探索，为室温生长全透明非晶氧化物

薄膜二极管奠定了实验基础。

非晶透明导电氧化物由于具有结构均一、高载流子迁移率、工艺温度低、易

于大面积成膜等优点而特别适用于柔性显示技术。为了进一步拓展TCO薄膜在

柔性电子学领域的应用空间，需要制备由该类材料构成的有源光电功能器件。这

里利用反应直流磁控溅射法和PPD技术，并结合掩膜，在室温下生长基于

a-IWO／n．IZO／p-Nio ．1
． 四层结构的全透明非晶氧化物薄膜二极管。通．9Cuo O／a IWO

过逐层摸索寻找各层薄膜的最优化工艺。制备的a．IWO薄膜电极的最低电阻率

达到5．75 X 10‘4 Q cm，可见光与近红外透射率均大于80％；n型半导体层采用铟

锌氧化物(IZO)，IZO薄膜具有随沉积过程中氧分压变化的可控电阻率；整个薄

膜二极管的各层薄膜均为非晶结构，且表面均匀平整。I．V测试结果显示，载流

子浓度与电导率相接近的P型Nio．9Cuo．10和n型IZO薄膜的组合获得了较好的

整流曲线，整流比达到40：整个二极管在可见光范围内的平均透射率接近50％，

属于半透明状态，在柔性透明电子器件领域具有良好的应用前景。

关键词：P型透明导电氧化物薄膜掺铜氧化镍掺钾氧化镍脉冲等离子体沉积

非晶透明氧化物薄膜二极管

中图分类号：046
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Abstract

The p-type transparent conducting oxide(TCO)thin films have been widely

researched in recent years．However,until now,the properties of reported P—type TCO

films can’t meet the commercial applications yet．The condution mechanism，

synthetization method of the materials'and device fabrication need to be further

studied．In this paper,we study Cu—doped and K-doped NiO P—type transparent

conducting films by a newly pulsed plasma deposition(PPD)method，and further the

diodes composed of the p-type NiO-based thin films．NiO is a kind of typical wide

band gap p-type semiconductor．The conductivity of NiO could be increased by

doping with appropriate elements．PPD is a kind of deposition technique based on the

ablation of the target．The study on P-type doped NiO films by PPD method is a

meaningful work for exploring newly p-type TCO materials systems and preparation

methods．Main experimental results and conclusions are as follows：

The energy level of Cu 3dlo is comparable to that of O 2p6 and the formation of

covalent bonding is possible，which could lead to large dispersion in the valence band

and reduction in localization of positive holes．The study on Cu-doped NiO

transparent p-type conducting films was first performed．The Nil．xCuxO(X 2 0～0．9)

thin films were prepared by PPD method．The conductivity will be improved with

high content of dopant while the transparency will be deteriorated．The conduction

mechanism of NiO was mainly ascribed to the existence of Ni"．Ni’十could be formed

by the eXCeSS oxygen in films．The conductivity would be decreased due to the

decreased amount of Ni一，which is mainly caused by low depositon temperature and

working pressure．The Ni09Cu0．tO film exhibits the highest conductivity of 5．17 S

cm"1，with an average transmittance of 60％in the visible region(400—700 nm)．

K—doped NiO transparent p-type conducting films was studied．The Nil．xKxO(x

=0～O．4)films were prepared by PPD method．There was no impurity peaks detected

in films．With the deposition temperature increased，the diffraction peaks would

become stronger,which indicate the better crystalline structure．The conductivty of

the films were promoted due to the K doping．The transparency was improved with

the increase of deposition temperature while the conductivity was deteriorated due to

the decrease amount of Ni3+．Both the electrical and optical properties of the films

would be improved if deopsited in a high oxygen atmosphere．The Ni0．7sKo．250 film

deposited at room temperature exhibits the highest conductivity of 4．25 S cm～，with

HI
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an average transmittance of～60％in the visible region．

First principles based density functional theory have been performaned for

Cu—doped and K-doped NiO supercells，respectively．The calculation results showed

that both the two doped elements make the fermi level of NiO into the valence band

maxium(VBM)，which was a typical characteristic of the P—type semiconductors．

Besides，the doped elements didn’t introduce the deep level in the gap．The VBM of

Cu-doped NiO was mainly composed of Ni 3d，Cu 3d and O 2p states，respectively,

while the conduction band minimun(CBM)consisted mainly of Ni 4s states；The

VBM of K·doped NiO was mainly composed of Ni 3d，K 2p and O 2p states，

respectively．The impurity level introduced by the K doping contributed less to the

states of density near the fermi level in contrast to Cu doping．The 3d level introduced

by Cu doping were hybridized with the energy levels from VBM．The formed

hybridized orbits would weaken the localization of O 2p level．The results indicate

that Cu doping have a better effect on the increase of p-type conductivity．

Transparent oxide hetero-junction of p-Ni0．9Cuo．10／n—IWO Was investigated．

Tungsten doped indium oxide(IWO)is a newly kind of TCO material with low

resistivity,high mobility and high transparency in both visible and near infrared

region(700～2500 nm)．IWO films have potential applications in solar cells and near

infrared sensors．The resistivity of IWO film could be controlled to match the

p-Ni0．9Cuo．10 layer by adjusting the oxygen partial pressure during the sputtering

process，with all average transmittance of 85％in visible region and energy band gap

of 3．65 eV．The diode with the structure of IWO／n—IWO／p-Ni0 9CBo．10／AI WaS

fabricated by dc magnetron sputtering，PPD method and thermal evaporation．

Current—voltage(I·V)curve of the diode exhibits nonlinear and rectifying

characteristics．The ratio of forward current to the reverse current is about 90．The

ohmic nature of the contacts between electrode layer and semiconductive layer was

confirmed．The equilibrium energy band diagram of the pn heterojunction was given．

The value of the built—in voltage calculated theoretically is approximately identical

with the threshold voltage．The results give the reference for the next step of

fabrication of amorphous transparent all oxide film diode at room temperature．

Amorphous tranparent conducting oxides are highly favorable for applications in

flexible displays because they have many inherent advantages such as robust

properties with regard to lattice mismatch and low temperature deposition on large

substrates．The optoelectronic devices composed of such materials should be

IV
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fabricated to enlarge the applications in the field of flexible electronics．In this paper,

amorphous transparent all oxide film diode with structure of

a—IWO／n-IZO／p-Nio．9Cu0．i O／a．IWO was fabricated at room temperature by dc

magnetron sputtering and PPD technique．Each layer was studied respectively to

obtain the optimal deposition condition．．JWO film as electrode layer showed a

。

resistivity of 5．75×1 0‘4 Q cm，with an average transmittance over 80I：％in both

visible and near infrared region．Indium zinc oxide(izo)was used as n．type

semiconductive layer．The resistivity of IZO films could be adjusted by the oxygen

partial pressure during deposition．Each layer of the diode showed amorphous

structure and smooth surface．Diode composed ofp-Ni0．9Cuo．iO and n-IZO layers with

matched properties obtained the better nonlinear and rectilying I—V characteristics，

with a ratio of 40 of forward current to the reverse current and all average

transmittance of～50％in visible region．The results indicate a promosing application

in flexible transparent electronic devices． ．

Key words：P-type transparent conducting oxide films，Cu-doped NiO，K-dped NiO，

Pulsed plasma deposition，Amorphous transparent oxide film diode

Classification Code：046
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第一章绪论

1．1引言

自1907年Badeker[1】首次报道了透明导电CdO薄膜后，人们开始对透明导

电氧化物(Transparent copd：：cting oxide，TCO)产生了较大兴趣。最近几十年来，

关于TCO薄膜的材料体系和制备技术一直得到蓬勃发展。透明导电氧化物主要

是指同时具备高可见光区透射率和低电阻率的宽禁带金属二元或多元氧化物半

导体。一般自然界中透明的物质(如玻璃、水晶等)往往不导电，导电的物质(如

金属、石墨等)往往不透明，TCO薄膜的出现打破了人们对该类材料的传统观

念，将物质的透明性和导电性有机的结合起来，成为功能薄膜材料体系中非常有

特色的一类薄膜。

目前研究和应用最多的TCO薄膜材料主要有In203、Sn02和ZnO三大体系。

该系列材料主要是通过在晶格结构中掺入少量高价态元素从而在导带中产生可

以自由传导的电子载流子来达到导电的效果：以In203：Sn(ITO)，Sn20：F(FTO)

和ZnO：AI(AZO)最具代表性。这些薄膜具有高载流子浓度(1020～1021 cm。3)

和低电阻率(10一～10‘4 Q cm)，且可见光透射率达80％～90％。因为这些优异的

光学与电学性能，使得它们被广泛应用于光电子器件领域：作为透明电极，可以

用于平板显示器与太阳能电池；对入射光波的选择性可以用作热反射镜或者建筑

玻璃窗上起热屏蔽作用，节省能源消耗；可以用作表面发热器，在汽车、火车、

飞机等交通工具的玻璃窗上防雾除霜。同理，还可以用在防雾摄影机镜头、特殊

用途眼镜、仪器视窗、冷冻陈列柜、烹调用加热板上；利用对微波的衰减性，可

以用在计算机房、雷达保护区等需要屏蔽电磁波的地方，防止外界电磁波的侵入

造成电子设备的误差和保密信息的泄漏；此外，塑料衬底TCO薄膜的开发还可

以使用途扩大到电子纸、塑料液晶显示器、可折叠太阳能电池等柔性器件中去。

作为光电子产业的基础材料，TCO薄膜近年来一直保持着迅猛的发展势头，

产业化进程一直在加速发展并日趋成熟。然而，不容忽视的是，迄今为止，已经

实用化且性能不断得到提升的透明导电氧化物均为n型半导体，与之对应P型材

料的研究却一直未能有重大进展。随着电子工业产业化进程的加速，越来越多的

应用领域需要高性能的P型透明导电氧化物：如果没有性能优良的P型TCO薄

膜，就无法制备由透明氧化物构成的pn结，使得TCO薄膜只能作为单一涂层使

用而无法构成有源器件；此外，对于包含P型半导体工作区的器件，如有机发光

二极管、太阳能电池等，也需要有性能良好的P型TCO电极与之形成欧姆接触，

避免n型电极与器件中P型半导体接触时形成势垒以引起性能劣化。然而长期以

来，关于P型TCO薄膜的研究始终处于实验室阶段，光电性能优良的薄膜至今
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尚未获得，无法满足实用化的需求，这无疑制约了TCO薄膜在光电子领域应用

空间的进一步拓展。

金属氧化物由于其独有的电子结构与能带结构，理论上要形成性能稳定、可

见光透明且导电性良好的P型薄膜具有很大的难度。高性能P型TCO薄膜的匮

乏已经成为透明导电氧化物材料进一步发展的瓶颈，如何在理论研究及实验方法

上有所创新与突破，进而获得光电性能良好的新材料，是透明导电氧化物薄膜今

后发展所必须面对的课题。

基于此，本课题将开展利用新型脉冲等离子体沉积(Pulsed Plasma Deposition，

PPD)技术来制备研究P型TCO薄膜的工作。首先回顾了近年来P型氧化物薄

膜的发展现状，重点介绍了几种具有代表性的材料以及由它们所构成的透明氧化

物半导体电子器件，并对该领域的研究前景与发展趋势做了展望。在本章的最后

将简要的概述课题的主要研究思路与内容。

1．2 P型透明导电氧化物薄膜的研究现状

目前已报道的P型TCO薄膜按材料的分类，主要可以分为铜铁矿系AM02

化合物、层状结构的氧硫族化合物以及掺杂的二元氧化物等。本节将对这几类典

型的P型TCO材料以及由它们构成的透明氧化物电子器件作简要介绍。

1．2．1 AM02铜铁矿基材料

大多数TCO材料难以形成本征P型导电的主要原因是：金属氧化物中氧原

子的2p能级低于金属原子的价带能级，不利于形成杂化轨道，使得金属和氧原

子只能以离子键方式结合。离子键具有很强电负性，会对价带边缘的空穴产生很

强的局域化束缚作用，这样在价带边引入空穴时，会形成深能级陷阱，即使在外

加电场作用下空穴也很难在晶格中迁移。

基于此，Kavazoe等人【2】认为，可以通过调整材料能带结构和晶体结构的方

式来减小氧离子强局域化的作用，进而设计出P型TCO薄膜材料。首先寻找能

级与氧离子2p能级相当的满壳层结构的阳离子(最外层电子结构是d10S0和dlos2)，

符合要求的有cu+、A矿：其次，选择能使金属．氧键之间引入共价键的晶体结构，

减小离子键对空穴的束缚作用：此外，设计的晶体结构还要能尽可能减少闭壳层

结构阳离子的配位维数，这样可以增加带隙，使材料对可见光透明。该设计思想

被称为价带化学调制(Chemical Modulation ofthe Valence Band，CMVB)理论。

实践中发现具有铜铁矿结构的氧化物符合该设计理论，呈现出较好的P型电导性

以及在可见光范围内的透明性。
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铜铁矿结构氧化物的化学通式可以描述为AM02，具体结构如图1．1所示。

AM02中A代表Cu、Ag，M代表Al、Fe、Ga、In等三价阳离子。每个A离子

与两个氧离子配位，因为A离子的d10电子能级与氧离子的2p能级非常接近；

每个氧离子与周围一个A离子和三个M离子形成四面体结构，相互作用后会形

成sp3杂化轨道，有利于减弱氧离子对引入空穴的局域化作用，这对P型导电的

形成非常有利。与仅由A原子和O原子构成的二元氧化韧相比，铜铁矿结构中

的A原子的配位数更低，使得禁带变宽，从而提高可见光的透明性。

●A(cu．Ag．e哟

●M洲．Ga。In．etc)

oo

)A·ayer

)M02byer

图1．1 AM02铜铁矿材料的晶体结构【3】

Kawazoe等【2】于1997年首次成功制备了铜铁矿结构的P型CuAl02透明导

电薄膜。他们利用脉冲激光沉积(Pulse Laser Deposition，PLD)方法外延生长

了厚度为500 nm的薄膜，所制备的薄膜在可见光范围透射率达到80％，室温电

导率为0．95 S cm一，载流子迁移率和浓度分别为10．4 cm2V。S。和1．3×1017 cm一，

Seebeck系数为+183¨V·K一。虽然CuA02薄膜的性能与n型TCO材料相比还相

差甚远，但是却激发起了科研工作者对该类材料的研究热情。其后，Yangi等人

采用PLD法在蓝宝石衬底上外延生长的CuAl02【4】和CuGa02【5】薄膜，室温电导率

分别达到O．34 S cm-1和0．06 S cm～，Seebeck系数为+214 laV·K以和嗡60“V·K～，

可见光透过率达到80％，光学禁带宽度分别为3．5 eV和3．6 eV；Kakehi等人【6】

采用PLD方法制备了CuSc02薄膜，室温电阻率为8．6×103 Q cm，薄膜在可见

光与近红外光区的透射率超过70％，光学禁带宽度3．7 eV。

PLD方法虽然具有工艺重复性好，化学计量比精确，沉积速率可控等众多

优点，但是由于其设备昂贵、操作复杂且无法大面积均匀成膜等缺点并不适用于

工业生产。相比PLD，磁控溅射法设备成本低且沉积面积大，可以大面积的均

匀成膜，是当今工业化生产中使用最多、最成熟、应用最为广泛的一项镀膜技术。

Stauber等人【‘7J首次报道了由射频磁控溅射制得的CuAl02薄膜，可见光范围内的

透射率接近80％。Banerjee等人18】报道了用直流磁控溅射法制备得到的CuAl02
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薄膜。他们Cu20和A1203粉末在1 1000C下烧结合成的陶瓷靶作为靶材，在氩

气和氧气的混合气氛中溅射，最后退火所得的薄膜电导率达到0．08 S cm-1，可见

光范围透过率为70％左右。随后，他们还溅射了Cu粉和铝粉以1：1的化学计

量比烧结合成的靶材【91，在Si(400)面的衬底上沉积了CuAl02薄膜，测得薄膜

的室温电导率为0．22 S cm一，载流子浓度为4．4×1017 cm-3；Gnng等人【101利用射

频磁控溅射Cu、AI金属靶制备了CuAl02薄膜，发现随着溅射靶材中Al含量的

增加，薄膜中A1203的含量上升，薄膜导电性减弱，禁带宽度从2．9 eV增加到

3．3 eV。

化学气相沉积(Chemical Vapor Deposition，CVD)法也是一项具备工业生

产化应用的成膜技术。Wang等【ll】用等离子体辅助化学气相沉积法(PECVD)制

备了CuAl02+x薄膜，其电阻率为3．67Q cm，可见光透射率为60％，经氧气氛退

火处理后发现薄膜的电导率有所提高。CVD方法的使用增加了该薄膜商业应用

的可能性。

AM02铜铁矿结构的P型TCO可以通过掺入低价金属离子替代M3+位离子

来提高薄膜的电导率。Nagarajan等人【12】等人制备了掺Mg浓度为5％的CuCl02，

薄膜电导率从未掺杂时的l S cm-1上升到220 S cm～，这是迄今为止报道的铜铁

矿系P型TCO薄膜中所能获得的最高电导率。Jayararj等人【13】制备的未掺杂的

CuY02薄膜电导率低于0．02 S·cm～，在掺入Ca后，CuYl-xCax02薄膜的电导率为

1．0 S cm～，250 nm厚的薄膜可见光区透射率达到50％左右。Kykyneshi等人【141

通过在CuSc02中掺Mg使得电导率从未掺杂的10‘4 S·cm"1提高到1．5×10。2

S．cm-1。

绝大部分的P型导电的铜铁矿型材料以Cu基化合物为主，Ag基材料由于

难以用简易方便的固相反应法合成而一直难以制备【1 51。一般认为该类氧化物半

导体的价带顶是由金属的d轨道和氧2p轨道杂化而成，与Cu、O间的杂化作用

相比较，Ag、O间的杂化作用可能要弱一些，从而增加了对空穴的局域化作用。

最早报道的A垒基铜铁矿材料为AgIn02，但是导电类型为n型16J。最先报道的P

型导电的Ag基铜铁矿材料是由Tate等人【15J发现的AgxC002(x<1)，薄膜电导

率为0．2 S cm"1，可见光区透射率大约为50％，禁带宽度为4．15 eV。Nagarajan

等人【17】则报道了掺Mg的Agln02粉体(Aglnl．xMgx02，X=0．1)，经过较高的氟

气压或者氧气压处理后会转变成P型导电，电导率大概为10。6 S cm-1。该小组又

合成了许多Ag基粉体结构的铜铁矿型材料，主要包括AgSc02，AgCr02，AgGa02

等，然而由于这些材料的电导率较差，一直没有关于由这些材料所制备获得的P

型TCO薄膜的报道。

4
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1．2．2 srcu202材料

基于CMVB理论，Kudo A等人发现了另一种含铜P型TCO材料

——Sr2Cu20【18】，其晶格结构示意图如图1．2所示。该物质结构以O．Cu．O哑铃

结构单元互相连接而成，形成“z’’形的一维链同时沿相互垂直的a轴和b轴方向

延伸，并通过轧，相互连接组成；铜原子位于链中央垂直⋯Z’字的直线上。相比

CuAl02中铜间距0．286姗，8妃u202中Cu．Cu减小为0．274 nm(链间距为0．313

姗)，但两者铜间距均处于单质铜和半导体氧化亚铜之间。相邻Cu离子的d10
电子间的相互作用局限在单链内，这被认为对展宽其光学禁带宽度，从而对提高

其在可见光区的透明度而有利。

●

●

O
目

Cu

Sr

O

国

a

图1．2 SqCu20晶格结构示意副13】

Otha等人【19】通过理论计算研究表明，SqCu20结构属于正方晶系，属于14l枷
空间组，晶格常数a=b=0．5469 m，c=0．9826 nm。具有与Cu20一样的O．Cu．O

哑铃结构，Cu与相邻O之间的键长为O．184 nm，与相邻Cu之间的键长为0．274

姗。1个Sr离子周围有6个氧离子配位以形成稍微有一些变形的八面体。
Bobeico E等人【20】用电子束蒸发在石英衬底及2500C和3500C温度下分别制

得Sr2Cu20薄膜。3500C下制备的薄膜电导率和载流子浓度分别为5．3×10五S

cm-1和1．5 X 1017 cm3，都优于2500C下的2．99×10之S cm"1和7．19x 1016 cm-3。

对2500C下制备的样品在N2环境下3500C分别退火2小时和5小时，其电导率

都有不同程度的增加，退火5小时的样品电导率达到了8．0 X 102 S cm"l。将在

2500C温度下氧气压强分别为4×10。6Pa、6×10西Pa制备的样品与5 X 10击Pa制

各的样品也进行了比较，发现前者的电导率远小于后者。

除了用优化工艺条件的方法来提高Sr2Cu20薄膜的电导率外，还可以用替位

掺杂的方式来提高电学性能。在离子掺杂的SqCu20结构中，K或Ca有可能取

代sr产生更多的空穴，从而提高载流子浓度和电导率。
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KudoA等人【18】通过在Sr2Cu20掺入K后电导率得到了显著提高，达到了4．8

×10‘2 S cm～，Seebeck系数为+260“V·K一，载流子浓度和迁移率分别为6．1×1017

cm。3和0．46 cm2V。1S-l。Sheng S等人【21】在石英衬底上利用PLD方法在3500C温度

的条件下制备了Ca掺杂的Sr2Cu20薄膜，电导率达到8．2×10。2 S cm～，载流子

迁移率和浓度分别为3．82 cm2VoS 1和1．33×10"cm一。Ca掺杂的Sr2Cu20薄膜

其电导率和载流子迁移率都要高于未掺杂的和K掺杂的薄膜。Roy B等人田】贝0

采用溶胶．凝胶法分别制备了未掺杂和掺K的Sr2Cu20薄膜，得到的电阻率分别

为2×100和1．2×10之S cm～，这为Sr2Cu20薄膜的工业化生产提供了实验依据。

1．2．3层状结构的氧硫族化合物

层状的氧硫族化合物LnCuOCh(Ln=La、Ce、Pr或Nd，Ch=S、Se或Te)

【23’241也被发现是P型透明导电材料，其晶体结构如图1．3所示。LnCuOCh是层

状复合物，晶体结构I主t(Ln202)2+并1](Cu2Ch2)2。沿c轴交替堆垛而成，且呈现出沿

(Cu2Ch2)2‘层内a和b方向弥散较大而层间C方向弥散较小的各相异性。空穴载

流子被(Ln202)2+层局限在(Cu2Ch2)2。层内进行传输，(Ln202)2+层可以看作是一个势

垒。这种层状结构化合物的能带结构类似于多量子阱(multi．quantum wells，

MQWs)的能带结构。共价性的(Cu2Ch2)}层构成价带顶形成空穴的导电通道；

而离子性的(Ln202)2+层把Cu．Ch键局域在二维的(Cu2Ch2)2‘层内，这样就既保证

了LnCuOCh体系良好的空穴导电途径，同时也较好的保证了材料的透明性。如

图1．3所示，通过对LaCuOS能带态密度计算结果的分析也表明【241，Cu 3d和S

3p在能级接近，易杂化形成价带顶(VBM)，导带底(CBM)主要由Cu 4s态组

成，费米能级EF低于或接近VBM，P型掺杂比较容易和稳定。因此，该类化合

物也是颇具潜力P型TCO候选材料。

图1．3 LnCuOCh的晶体结构与能带结构示意图【24】
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Ueda K等人【25】利用磁控溅射法率先制备了LaCuOS薄膜，室温电导率大约

为1．2×10‘2 S cml，Scebeck测试表明其是本征P型导电。他们随后在薄膜中掺

入少量Sr替代La后，发现所获得的Lao．95Sr0．osCuOS(x=0．05)薄膜电导率提升

大约了20倍，且可见光透射率高达70％，禁带宽度为3．1 eV。Hiramatsu H等人

【26】研究了LaCuOSl．。Sex(X-0．1)体系中Se掺杂含量对其光电性能的影响，发现

随着Se含量的增加薄膜的空穴迁移率呈上升趋势，当S完全被Se替代时，

LaCuOSe薄膜的载流子迁移率达到8 cm2V_s-1，而当进一步再在LaCuOSe掺入

Mg后薄，膜的电导率上升至140 S cm～，对应空穴迁移率和浓度分别为4

cm2v-1s。1和2．2×1020 cm一。中国科学院上海硅酸盐研究所的黄富强等人【27】于2000

年报道了La5Cu604S7材料，其在常温下的电导率高达2．6×104 S cm～，Seebeck

系数为+21．19V·K-1，该材料的电导率已经与商用ITO相接近，能带理论计算确

定该化合物是P型半导体。

类似该类层状结构的P型材料还有纯硫族化合物BaCu2S2。Park S等人【28】

于2002年报道了利用射频磁控溅射法制备的BaCu2S2薄膜，所获得的薄膜电导

率为17 S cm一，霍尔迁移率为3．5 cm2V-1 s-1，但是光学禁带宽度仅为2．3 eV，对

于波长小于540 nm的可见光完全吸收，无法满足透明化的要求，从而限制了该

类材料作为透明导体的应用。

1．2．4主族二元氧化物P型掺杂

ZnO作为一种宽禁带氧化物半导体材料，具有低电阻率、高可见光透射率、

高激子束缚能、抗辐射能力好、原料丰富、成本低、无毒等特征与优点而被广泛

应用于太阳能电池、液晶显示、气敏传感器、压敏器件等领域。自从ZnO的紫

外受激辐射被发现后【291，相比GaN，ZnO成为了更理想的室温短波发光器件材

料，有望开发出相应的紫外光探测器、发光二极管(LED)和半导体激光器(LD)

等。然而，纯ZnO半导体为本征n型导电，存在诸多施主缺陷(如氧空位和间

隙锌等)，对受主掺杂会产生高度自补偿作用，难以实现P型导电类型的转变，

因而无法获得高性能的P型ZnO薄膜。为了真正实现ZnO基光电器件的实用化，

必须对其进行P型掺杂的研究。

理论上可以构成P型ZnO的掺杂元素通常包括I族元素(Li、Na、K、Ag、

Cu)、V族元素(N、P、As、Ab、Bi)等。事实研究表明，I族元素掺杂易形成

间隙而成施主态，具有高度的自补偿效应，作为受主掺杂并不理想。因而目前关

于ZnO薄膜P型掺杂的研究主要集中在N、P、As等V族元素以及施主一受主元

素的共掺杂上。

关于N掺杂ZnO的研究开展的比较早。Look D C等人【30】利用MBE的方法，
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采用N2等离子气源作为掺杂气源，成功实现了ZnO薄膜导电类型的P型转变，

载流子浓度为9×1016 cm-3，迁移率达到2 cm2V。1S．1，二次离子质谱(SIMS)的

结果显示N的掺杂浓度高达1019 cm一。Guo X L等人[31】以N20作为掺杂气源，

利用PLD方法制备了掺N的P型ZnO薄膜，实验中发现N20通过电子回旋共

振(ECR)得到活化，增加了薄膜中N的掺杂浓度，薄膜的电阻率在2～5 Q cm，

载流子浓度和迁移率分别为3×1018～6×1018 cm"3和0．1～0．4 cm2V-1S-1。Li X

等人【32】则用NO作为掺杂源，利用CVD方法制备了P型ZnO薄膜，电阻率大约

17．3 Q cm，空穴迁移率和浓度分别为0．34 cm2 V-1 S-1和1．06×10博cm一。JosephM

则指出在可能的P型ZnO掺杂元素中，N是最好的受主，能产生浅受主能级p引。

对于P元素的掺杂，Aoki Tt341等人首先采用激光掺杂法将Zn3P2薄膜中的P

热扩散掺杂入ZnO制成了P型ZnO薄膜。Kim KKt35】等人利用磁控溅射法，以

P205作为掺杂源制备了P掺杂ZnO薄膜，薄膜在800。C的温度下经N2保护退火

后，获得了性能较好的P型ZnO薄膜，电阻率为0．59～4．4Q cm，空穴迁移率

0．53～3．51 cm2V．1 s．1，空穴浓度1．0×1017～1．7×1019 cm一。关于V族元素的掺杂

还有ZnO：As[3岳381、ZnO：Sb[39】等P型薄膜，限于篇幅这里就不做详细介绍了。

Yamamoto T等人【40】通过对ZnO电子结构的理论计算指出：n型掺杂(如Al、

Ga、In)可以降低晶体中的Madelung势，而P型掺杂(如N)却会使之升高。

如果实行活性施主与活性受主共掺杂，就能以施主．受主间的引力取代原有受主

间的斥力，增加受主掺杂原子的溶解度，可得到更浅的受主能级，从而制备出空

穴载流子浓度高且性能稳定的P型ZnO。HI．V族元素共掺杂技术己成为目前获

得P型导电ZnO薄膜的主要途径。

Joseph M133,41]等人采用PLD技术制备了Ga、N共掺的P型ZnO薄膜。他们

在实验中以Ga203和ZnO混合物为靶材，利用N20作为N源，N20经电子回旋

共振活化后，获得了P型ZnO薄膜，薄膜的电阻率为0．5 Q cm，载流子浓度为

5×1019 cm"3。通过对比XPS结果的分析，Ga、N的比值接近1：2，由此推测Ga

和N形成了N．Ga-N的结构，减弱了作为受主的N原子相互间的排斥作用，从

而提高了掺杂浓度。然而迁移率很低，只有0．07 cm2V‘1s．1，主要是由于薄膜中的

形成的稳定化合物GaO散射所致。SinghAV等人【42】利用射频磁控溅射法制备了

电阻率较低的Ga-N共掺P型ZnO薄膜，SIMS分析结果表明，单独掺N时，N离

子的浓度最高为3．8×101‘7cm一，单独掺Ga时，Ga离子的最高浓度可达5．8×1019

cm一，说明Ga比N在ZnO中的固溶度高而更容易掺入ZnO。当Ga、N共掺时，

N的浓度最高达到1．4×1020 cm"3，此时Ga的浓度也增加到2．6×1021 cm一，说

明了共掺可以有效的提升N在ZnO中的固溶度。

Biall等人【43】利用喷雾热解法得到了N．In共掺的ZnO薄膜，分别用
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Zn(CH；COO)2·2H20(AR，0．5 mol／1)，CH3COONI-14(AR，2．5 mol／1)，In('N03)3

(AR，0．5 mol／1)，作为Zn、N、In源制备了高性能的P型ZnO，电阻率为1．7

×10‘2 Q cm。制备的样品XRD结果表明，薄膜呈现多晶结构，并且没有良好的

择优取向，Hall效应测试结果得到空穴迁移率高达155 cm2Vo S．1。

理论分析表明Ⅲ】，在各种共掺技术中，AI-N共掺可能是一种相对更好的实

现Zn0P型掺杂的途径。和Ga、In相比，Al具有原料丰富、价格便宜、绿色茚
保等优点，因而和其他几种共掺技术相比，AI-N共掺的研究会更具有实用意义。

浙江大学硅材料国家重点实验室对Al、N共掺技术的研究最为深入。叶志镇145-55】

等认为磁控溅射技术是目前制备Al、N共掺P型ZnO薄膜的主要方法，他们经

过大量的研究报道后发现以Zn．Al合金为靶材，N20或]NrH3为N源，N20-02或

NH3．02为溅射气氛，溅射功率为54 W，生长温度350～6000C的工艺条件下可

以获得性能良好的薄膜，可见光区透射率一般高于90％，薄膜的电阻率在100～

102 Q cm。

Sn02也是一种常见的透明导电材料，属于正方金红石结构，空间群为

D14(P42／mnm)。Sn02薄膜由于具有低电阻率、对可见光透明、热稳定性好、化学

性能稳定、硬度高、原材料价格低廉和生产成本低等特点，在太阳能电池，节能

窗、气敏传感器等领域中，有着非常广泛的应用。

目前投入实际应用的透明导电Sn02薄膜都是n型半导体。同ZnO类似，

Sn02薄膜的P型掺杂技术是实现氧化锡基光电器件的关键。理论上实现二氧化

锡P型掺杂的元素可选用I族(Li、Cu)、II族元素(Zn)和IⅡ族元素(AI、

In、Ga)等。 ·

2004年，Bagheri．Mohagheghi M M等人【56】采用喷雾热分解方法首次在玻璃

基片上成功地制备了Li掺杂的二氧化锡P型透明导电薄膜。霍尔效应测试结果

表明，Li掺杂浓度为2叭．％时，载流子的导电类型由电子转为空穴导电，而当

掺杂浓度上升到到17．5 wt．％时，空穴浓度达到最高值1．10×1018 cm"3薄膜具

有最低方块电阻3．5 k．Offr'l。未掺杂时薄膜的禁带宽度为4．1l eV，随着薄膜中Li

含量的升高，禁带宽度会变小。该研究小组随后又采用同样的方法制备了Al掺

杂的P型Sn02薄膜【，¨，研究了Al掺杂浓度变化对薄膜的结构、光学和电学性

能的影响。实验结果显示，在基片温度为4800C的条件下制备的所有薄膜都为多

晶结构，沿(110)、(21 1)和(301)面的择优取向，晶粒大小为28．7 nm。霍尔

效应测试结果表明，当Al掺杂浓度为8．0 at．％时，薄膜的导电类型从n型转变成

P型。与Li掺杂Sn02薄膜情况类似，未掺杂的薄膜的禁带宽度为4．105 eV，掺杂

后的薄膜吸收边会向长波方向移动。掺杂浓度为8．4 at．％时，薄膜的空穴载流子

浓度达到最高6．7×1 018 cm一，霍尔迁移率达25．9 cm2、r1S～。Ahmed S F等人【58】

9
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则采用溶胶．凝胶法沉积了Al掺杂的Sn02薄膜。研究发现当Al掺杂浓度小于

12．05％时，薄膜的导电类型为n型。而当Al掺杂浓度大于12．05％时，薄膜的

导电类型又转变为P型导电。所制备的薄膜在可见光范围的透射率达到80％，

且随薄膜中Al含量的增加而增加。

Chen C等人【59J利用磁控溅射方法在石英玻璃基片上沉积铟锡合金(In／Sn原

子比0．2)金属膜，然后通过热氧化的方法制备P型透明导电锡铟氧化物薄膜。

实验发现6000C为最佳热氧化温度，空穴浓度高达9．61×1018 cm"3。Ji Z等人【60】

则采用喷雾热分解法制备P型掺In二氧化锡薄膜。实验结果显示，In／Sn比分别

为0．1和O．12，以及热处理温度T≥6000C时，薄膜为P型导电。而当T<6000C

时，薄膜导电类型则转变为11型；在T=7000C条件下热处理得到的薄膜，在In／

Sn>0．2时，薄膜是n型导电；而当IIl／Sn<0．2时，薄膜导电类型转变为P型。

HuangY X等人【61】报道了Ga掺杂二氧化锡P型透明导电薄膜。他们先利用

直流磁控溅射锡镓’(Ga／Sn原子比为O．2)合金靶在石英玻璃基片上沉积一层金

属膜，然后再通过热氧化的方法生成了P型透明导电氧化物薄膜。实验结果表明

薄膜为金红石结构，可见光范围透射率高达85％，禁带宽度为3．8 eV。霍尔效应

测试结果显示，热处理温度太高或太低都不利于P型导电的生成。温度在600—

6500C范围内时，薄膜的空穴浓度达到最高8．84×1018 cm一。

Ni J等人[62]贝IJ在射频磁控溅射制备Sb掺杂Sn02薄膜的研究过程中发现，薄

膜在不同的后期退火处理条件下，导电类型会发生变化。将所制备的薄膜在7000C

的温度下大气中退火4个小时，可以获得最高空穴浓度5．83×1019 cm一，对应电

阻率与迁移率分别为0。166 Q cm和0．647 cm2Vds～。研究还发现沿(101)面择

优生长的薄膜更容易形成P型导电。

ZnO与Sn02薄膜虽然具有很多独特的优点，且已初步实现了薄膜的P型掺

杂，但由于作为本征n型半导体通常会形成产生较多施主缺陷进而对受主掺杂产

生高度的自补偿效应，使得薄膜在室温下的导电类型容易发生由空穴导电向电子

导电的转变，其稳定性还有待考验。为了满足更多的应用需求，关于其P型掺杂

技术与工艺措施都还需要进一步完善。

1．2．5氧化镍P型透明导电薄膜

NiO作为一种重要的光电功能薄膜材料，近年来在磁性自旋阀多层膜163,64】、

电致变色玻璃【651、气敏传感器【661、紫外光探测器【67】等领域有着非常广泛的应用。

NiO的晶体结构属于NaCI型，晶格常数a=b=c=0．416 nm，室温下的禁带宽度为

3．6～4．0 eV。纯净的NiO晶体是一种莫氏168】绝缘体(Mott．Hubbard insulator)，

在室温下电阻率比较高，但在实际形成薄膜的过程中，Ni和O的成分往往会偏
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离化学剂量比，当镍氧比小于l时，薄膜中的富余氧(eXceSS oxygen)会促使

Ni3+离子的形成从而使薄膜呈现P型半导体的特征【69】。

关于氧化镍P型透明导电性能研究的报道，Sato H等人【70】于1993年最先报

道了由射频磁控溅射法制备的P型NiO薄膜，在衬底温度为2000C条件下制各

的薄膜电导率为7．0 S cm～，载流子浓度为1．3×10一cm一，对于厚度为110nm的

薄膜，可见光区平均透射率约为40％1’属于半透明状态。Lu YM等人【71】同样采

用射频磁控溅射法制备了NiO薄膜并研究了薄膜的电阻率、微结构等性质与衬

底温度间的变化关系。实验结果表明纯氧气氛且基底温度为3000C条件下制备得

到的薄膜电阻率为O．22 Q cm，空穴载流子浓度为4．4×1019 cm"3，薄膜为多晶结

构且沿(1l1)面择优生长。在随后的研究中他们还发现当衬底温度从3000C升

高到4000C时，薄膜的电阻率会从0．22 Q cm升高到O．70Q cm。Chen H L等人[72,73]

研究了射频磁控溅射中溅射功率和衬底温度对NiO薄膜结构、光学和电学性能

的影响，结果显示，在保持衬底温度不变的情况下，薄膜的电阻率会随着溅射功

率的增大而增加。在衬底温度为3500C和溅射功率为100W条件下制备的薄膜获

得了最低电阻率，大小为16．7 Q cm，对应空穴载流子浓度为3．13 X 1018 cm一；

Ai L等人【74】利用射频磁控溅射法在Si(100)面的衬底上制备了NiO薄膜，研究

了薄膜性能随衬底温度变化的关系。发现薄膜中Ni3+的含量会随着衬底温度的升

高而减小，随着衬底温度从室温上升到4000C，薄膜的电阻率也从(2．8士0．1)×10。2

Q cm增大N(8．7士0．1)Q cm，光学禁带宽度则从3．65增加到3．88 eV。Hotovy I

等人【‘75】则通过采用直流磁控溅射法溅射纯度为99．9％的金属Ni靶制备了NiO薄

膜，研究了改变沉积过程中溅射02含量的变化对薄膜性质的影响，结果表明在

02含量为25％时，制备的薄膜呈现多晶结构，且化学剂量配比较好，薄膜电导

率为3×10。3 S cm"1。

除了通过优化制备工艺的方法来提高薄膜中富余氧的含量进而提高薄膜的

电导率外，还可以通过掺入一价离子(如Li+，Na+，K+等)取代NiO晶格中的

Ni原子位置来形成受主掺杂从而提高空穴浓度。目前关于P型NiO掺杂的研究

报道还较少。Joshi U S等人176】采用PLD方法制备了Li掺杂的NiO薄膜，研究

了薄膜成分中Li含量的变化对光电性能的影响，结果显示随着Li含量的增加，

薄膜的电阻率从近乎绝缘体的性质下降到1．4l Q cm，而光学透明性却有所下降。

1．2．6透明氧化物薄膜二极管

基于CuAl02等P型TCO薄膜的成功开发，使得透明氧化物pn结的制备有

了可能。半导体pn结是光电子领域中最为基础的元器件，由氧化物构成的透明

结可以被广泛应用于制作二极管、激光器、LED、光电探测器、太阳能电池等一
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系列光电子器件，从而能够真正为电子电路开辟出实现全透明的道路【7 71。

1993年，Sato[。70】等人首次制备了p-NiO／i-NiO／i-ZnO／n．ZnO：AI半透明薄膜二

极管，该器件具有整流特性，可见光透射率约为20％。Kudo A等人178J在玻璃衬

底上成功制备了结构为ITO／p．SrCu202／n．ZnO／n+．ZnO薄膜二极管，P型层和n型

层的厚度分别为195 nm和400 nm，在可见光区域的透射率大于70％，I．V曲线

在电压为．1．5～+1．5 V的内显示出了良好的整流特性，正反向电流之比大于80，

开启电压在0．3～0．6 V之间。Hoffman R L等人【_78】在玻璃基板上制备了结构为

n+．ITO／i．ZnO／p+．CuY02：Ca的P．i．n型全透明氧化物异质结二极管，整个器件的

厚度为750 am，可见光范围内的透射率在35～65％之间，±4 V偏压处的正反

向电流比高达60，展现出了良好的整流特性。

由于半导体同质结具有器件制备工艺相对异质结简单、界面晶格匹配性好，

器件性能高等优点，使得关于透明氧化物同质结的研究也吸引了许多科研工作者

的目光。Yanagi H等人【79】发现对CuIn02进行施主掺杂后(如Sn)会使材料转变

为n型半导体，基于此，他们制备了ITO／p．Culn02：Ca／n．Culn02：SnflTO结构的

Culn02同质结全透明氧化物薄膜二极管，开启电压为1．8 eV，可见光透射率达

到60～80％。AoKi T等人【34】等人通过l(rF激光照射Zn3P2分解出P原子扩散进

ZnO中实现P型转变，从而自发的形成p-ZnO：P／n．ZnO同质结同质，具有电致发

光特性。Jang S等人【80】也采用P扩散的方法获得p-ZnO：P／n．ZnO二极管，施加

+3／．5 V电压时，整流比为70，正向开启电压约为4 V。Hwang D K等人18lJ则报

道了n．ZnO／p．ZnO：As的透明同质结，导通电压为2．5 V。Zhuge F等人182]报道了

P．ZnO：AI．N／n．ZnO：A1结构的二极管，阈值电压为2 V。

半导体紫外光探测器具有体积小、灵敏度高、响应快、易于集成等优点。目

前关于半导体紫外光探测器的材料研究主要集中于GaN器件。Ohta等人【67】利用

P型NiO和n型ZnO合成了一种透明氧化物紫外线探测器。在室温下具有很好

的紫外光谱响应，超过了商用GaN紫外探测器的响应率。

Tonooka等人【83】则制备了一种结构为n+．ZnO／n-．ZnO／p．CuAl02／ITO的全透

明氧化物薄膜二极管，在±1．5 V的偏压下，正反向电流比为90。该器件对短波

辐射有响应，在蓝光照射下会产生80 mV的光伏电压。由于该二极管在可见光

范围内的透过率达到70％，因此可以说是一种潜在的透明太阳能电池，在未来

窗户玻璃发电上具有良好的应用。

Ohta H等人【84】开发了基于P．SrCu202／n．ZnO异质结的紫外发光二极管，在

350～800 nin波长范围内，发光中心位于382 nm，在6000C温度下沉积的器件

开启电压为3 V。Jiao S J等人【85】报道了p-ZnO：N／n．ZnO发光二极管，阈值电压

是4 V，发光峰位于蓝紫波长区域。氧化物LED相比GaN．LED具有许多优势：
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许多氧化物材料的成本非常便宜且有可能利用紫外线发光，其衬底也可以采用氧

化物，成本很低，从而实现从电极到衬底的全氧化物透明LED。

图1-4不同电极形状的Zn0 LED发光照片嘲1

Tsukazaki A等人【拶7】制备出了同质结的ZnO发光二极管。在制备过程中，他

们主要用到与ZnO晶格失配度极小的镁铝酸钪作为衬底，先在上面生长100 nm

的缓冲层，然后生长一层400 nl／l的n型ZnO半导体薄膜，再生长一层10 nnl的

本征ZnO薄膜，再生长一层150 am的P型ZnO，这样就制备出一个ZnO基同

质P．i．n结发光二极管。这种二极管能发出中心波长为430 am的蓝光，这个结果

极大地鼓舞了人们对ZnO基光电器件的信心。图l-4是一个欧姆接触电极和一

个环形欧姆接触电极的ZnO发光二极管图片。

Beo．2Zno．80一7 nm

图1．5 ZnO多量子阱紫外光LED器件结构与电致发光谱【88】
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Rvu等人【88】采用混合束沉积法(hybrid beam deposition，HBD)生长出As

掺杂P型ZnO薄膜，并且制备出ZnO／ZnBeO多量子阱LED。图1．5为该器件结

构示意图及室温电致发光图谱，中间的量子阱层由七组7 nm未掺杂的Beo 2Zno．sO

和4 nnl ZnO交替组成。顶端P型导电的ZnO与Beo．3Zno．70通过掺入受主离子

As获得，而底端n型导电的ZnO与Beo_3Zno．70则通过掺入施主离子Ga来获得。

该器件显示出良好的带边电致发光特性，360 nm到390 am之间由于量子阱激发

态观察到了发光主峰。由于施主受主对结合在550 am处也观察到了一个发光峰。

更进一步，该课题组【89】采用同样的As掺杂技术制备了ZnO基紫外激光器。虽然

该器件紫外激光信号较微弱，但这是国际上首个ZnO基紫外激光器的报导，极

大推动了该领域的研究发展。

1．2．7 p型氧化物沟道层TFT

薄膜晶体管(Thin．film transistor，TFT)是一种电压受控的三端器件，属于

绝缘栅型场效应晶体管，以半导体薄膜作为有源沟道层，通过栅极电压来调控沟

道层电阻大小，从而控制源漏电极之间的电流。TFT是一类重要的半导体器件，

主要应用于平板显示技术。目前，在有源矩阵液晶显示中使用的TFT主要有两

种，一种是非晶硅(a-Si)TFT，一种是多晶硅(p．Si)TFT。非晶硅TFT由于

易于在低温下大面积制备，技术成熟，是目前使用最为广泛的技术。然而，由于

其迁移率的不足(小于l cm2V以S以)，电流供给能力较弱，无法以120 Hz及240 Hz

驱动新一代2k×4k大尺寸显示器，不能适应快速、大面积和更高清晰度显示的

需求；低温多晶硅(LTPS)TFT凭借其较高的载流子迁移率(比非晶硅高两个

数量级)，具有反应速度快、高亮度、高清晰度等优点，迅速成为一种继非晶硅

TFT后的主流技术。然而由于其制作工艺复杂、设备昂贵且大面积低温工艺难以

实现【90】，不能适应柔性显示的需求，同样阻碍了其在显示领域的应用。

近年来，透明氧化物半导体TFT因其迁移率较高、透明、均一性好、工艺

温度低、制作工艺简单191】而备受全球显示器技术人员关注。目前，氧化物半导

体TFT是驱动超高精细液晶面板、有机EL面板以及电子纸等新一代显示器的

吓T材料的最佳候选之一。若用全透明氧化物TFT代替非晶硅TFT作为像素开

关，将使得显示屏幕更清晰、明亮，从而带来显示技术的革新。世界各地的研究

者开始对透明氧化物半导体TFT进行了大量的研究。

目前己经实用化的氧化物半导体TFT均为n型导电。然而，由于缺乏具有

高迁移率、性能稳定、易于制备的P型氧化物半导体，使得P型氧化物薄膜在

TFT的应用中受到了一定的限制。发展P型氧化物11FT与n型同等重要：P型氧

化物沟道层由于具有空穴注入的特点更适合驱动OLED高开口率像素单元；此

14
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外，n型氧化物TFT只有与P型氧化物结合才能组成全氧化物双极型薄膜场效应

晶体管以及互补型反相器逻辑电路，这是实现电路全透明化的基础。由于目前P

型氧化物半导体材料的发展远远落后于n型，因此研究开发具有与11型器件质量

相匹配的P型氧化物材料成为透明氧化物半导体TFT发展的当务之急。

虽然符合CMVB理论的Cu系铜铁矿基材料、SrCu202以及LaCuOCh(Ch=S

and Se)都是P型氧化物半导体，但是由于迁移率较低或载流子浓度太高而无法

使邗T器件工作1921。相较之下，CUE0则是一种迁移率高达一80 cm2旷1s1且空穴

载流子浓度可以控制在1015 cm-3量级的P型导电氧化物[93,94]。基于此，Kosuke

Matsuzakid等人【92J于2008年率先报道了的P型Cu20沟道层TFT。他们首先采

用PLD方法在单晶MgO的基片上制备了Cu20薄膜，并研究了铜氧化合物的相

图。650 am厚的单晶Cu20薄膜最高迁移率达到90 cm2V-1s-1。在此基础上，他

们制备了宽长比300：50岬的Cu20／Au／A120x／Au顶栅结构的TFT。经测试器件
的迁移率大约是0．26 cm2旷1s-1，电流开关比大约是6倍。

由于PLD制备单晶薄膜的工艺复杂，且温度较高(高于575 oC)，无法满足

应用的需求。Fortunato E等人【95】紧随其后又报道了由磁控溅射工艺制备的P型

Cu20沟道层TFT。首先在室温下溅射纯度为99．997％的Cu靶，然后将薄膜至于

大气中在2000C的低温下退火lO小时。结果表明退火温度对Cu20结构的变化

影响不大，但是载流子浓度从3．7×1015 cm。3下降到3．7×1013 cm"30在此基础上，

制备了由ITO／ATO／Cu20／IZO底栅结构的全透明TFT，I．V测试结果如图1-6中

(b)图所示，器件的迁移率达到2 cm2V1s-1，电流开关比2×102倍，在可见光

区的透射率高达80％。

Sung等人m】则报道了基于P型CuO沟道层的TFT。他们首先利用磁控溅射

法在室温下制备了薄膜。经XRD检测，室温制备的薄膜呈现CUE0单相结构，

但是在大气中退火后，薄膜迅速转变为CuO单相结构。在此基础上，制备了

Si／Si02／CuO／NiAu底栅结构ⅡT，栅绝缘层Si02由P型Si热氧化而成，NiAu

顶电极由电子束蒸发制备。如图1-6中(c)图所示，经过300 oC退火后的沟道

层薄膜器件开关比达到～1 04，场效应迁移率为0．4 cm2V。S～。

Fortunato E等人【97】认为，除了CUE0外，SnO的能带结构也符合P型氧化物

沟道层工作的要求。SnO是一种本征P型导电的氧化物半导体材料，价带顶主要

由Sn 5s和0 2p轨道杂化构成，导带底则主要由Sn 5p轨道构成【9引。由于金属阳

离子的s轨道空间扩展非常之大，且呈球形对称各向同性，在重金属氧化物相邻

阳离子之间的s轨道重叠成为可能，因而价带顶的空穴传输不受薄膜晶格结构的

影响，迁移率很大；此外，如图1．7所示，由杂化轨道构成的价带顶还会减弱O

2p轨道电负性对空穴的局域化作用，从而进一步增大空穴的迁移率。
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图1．7 Sn20与SnO的能带结构示意副971

Ogo Y等人【99】最先报道了P型SnO沟道层TFT。他们利用PLD方法首先在

YSZ(001)面的衬底上制备了单晶SnO薄膜，然后利用PLD方法沉积A120x，

电子束蒸发沉积NiAu电极，制备了SnO／Au／A120x／Au顶栅结构的邗T，结构如

图1．7中(b)图所示。TFT在真空中快速退火后，得到的迁移率为1．3 cm2VoS一，

开关比达到～102量级。

中科院宁波材料技术与工程研究所的梁凌燕【100,101】则采用两步法制备了P型

SnO薄膜，利用电子束蒸发设备和氧化锡蒸发料，室温条件下在栅介质层上沉积

100 am的SnO非晶薄膜，其后在氩气气氛下进行热退火处理，退火温度为300～

4500C。将其运用于Si／Si02／SnO／NiAu底栅结构TFT，所得阈值电压、开关比和

饱和区场效应迁移率分别为．3．5 V，200和0．46 cm2V-1S-1。

1．2．8小结与展望

尽管P型TCO薄膜出现的时间不长，性能水平还较低下，制备方法也有待

不断探索，但是已经成为透明电子学研究领域值得重视和发展的方向之一。目前

所报道的任何一种P型TCO材料的性能都还没有提升至实用化的水平，相关研

究都还处于实验室阶段，在材料导电机理、制备工艺、器件合成等方面都有待进

一步研究。表1．1列举了近年来常见P型TCO薄膜材料的性能。
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1．3本课题的主要研究思路与内容

铜铁矿系AM02化合物、S疋u202和层状氧硫族化合物虽然具有在室温下稳

定的P型导电性与光学透明性，但由于其成分结构复杂且沉积温度较高(多为

4000C以上)，限制了其在多层膜结构器件中的应用。ZnO与Sn02薄膜虽然具有

很多独特的优卢，且已初步实现了薄膜的P型掺杂，但由于稳定性不太理想，室

温下会发生空穴导电向电子导电的转变，其P型掺杂技术与工艺措施都还需要进

一步完善。相比这几种材料，NiO则是一种在室温下就能形成稳定P型导电的宽

禁带氧化物半导体。由于一般半导体材料都还可以通过掺杂的方式来改善性能，

因此本课题选择掺杂NiO基P型透明导电薄膜作为研究的重点。

薄膜的制备工艺主要采用新型脉冲等离子体沉积技术。PPD是一种基于脉冲

电子束相对新颖、又极其有效的薄膜制备方法。PPD成膜原理与PLD类似，但

是操作简单且设备成本低廉。为了进一步拓展P型TCO薄膜制备的新工艺，需

要研究该设备的沉积参数与薄膜性能之间的变化关系。

具体研究内容如下：

1．利用固相反应烧结法合成适用于PPD成膜技术的P型Cu、K掺杂的NiO半

导体陶瓷靶，研究靶材的烧结工艺。通过XRD检查靶材的晶格结构，Secbeck

系数测量方法确定导电类型。

2．采用PPD方法制各基于上述合成靶材的P型TCO薄膜，结合XRD、AFM、

XPS、Hall效应、分光光度计等多种测试表征手段，研究沉积具有良好光电

特性薄膜的工艺条件，优化制备参数，系统分析各种条件对薄膜结构、成分

及性能的影响，揭示它们之间的内在联系，阐明掺杂离子种类、浓度、基板

温度、工作气体压强等参数实现控制材料光电特性的机理。

3．采用基于密度泛函理论的第一性原理方法模拟计算Cu、K掺杂的氧化镍的

晶格结构，对掺杂体系的晶格常数，晶胞体积，能带结构以及原子态密度分

布等进行详细研究，从理论上理解掺杂离子对薄膜电学性能影响作用的机制。

4．综合利用已具备的磁控溅射、脉冲等离子体沉积、热蒸发等多台镀膜设备以

及掩模技术，结合本课题组率先开发的高性能n型透明导电掺钨氧化铟IWO

薄膜，制备全透明氧化物薄膜二极管。通过逐层摸索的方法获取最优制备工

艺，研究薄膜二极管的光电性能。
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第二章薄膜制备及表征方法

2．1制备方法

2．1．1脉冲等离子体沉积

脉冲等离子体沉积(Pulsed Plasma Deposition，PPD)，也称脉冲电子束沉积

(Pulsed Electron Deposition，PED)，是未来有可能取代脉冲激光沉积(PLD)

的新一代系统。由中空阴极管中的长管(通道)产生等离子体的毫微秒脉冲，轰

击消融旋转的靶材，在靶材表面产生高能量密度而不依赖于光学吸收，使靶材原

料蒸气沉积在加热衬底上(最大1000。C)而形成薄膜。这套系统结构简单耐用，

比PLD设备安装简单，运营成本低，能量消耗特别低，也可以制备传统技术不

能制备的材料的薄膜。PPD作为物理气相沉积(PVD)技术的一个选择，可生长

多种复合材料的高质量薄膜。

图2．1 PPD设备结构

本论文中所用到的PPD设备是由意大利Organic Spintronics公司制造生产。

设备的外貌结构如图2．1所示，主要技术参数如下，

真空系统：采用DN320法兰圆锥形沉积腔，抽速70 I／S的涡轮分子泵，抽

速16 m3／h的捕获机械泵，CF64手动闸板阀，放气阀，Pirani／Penning真空规，

Bronkhorst公司的质量流量计控制工作气体流量(2～100 scc／min)，单通道显示

和控制。

镀膜系统：采用直径1英寸的旋转靶材，内径为2 mm长度为105 mm的石
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英玻管对电子束导向，温度均匀且最大加热温度10000C的衬底，Eliwell EWTQ

915热电偶测量温度，HCL 140．20000型高压直流功率源提供脉冲电子束的加速

电压和工作电流，电压可调范围为0～20 kV，电流最大功率密度可达到500

MW&m2，脉冲频率0．01—6 Hz，消融深度l～2 pm。整个设备采用230 V、50 Hz、

20 A的单相交流电供电。

材料烧蚀或爆炸式升华的原理是短时间内把高能量聚集于靶材的很小区域，

造成该区域内温度高于升华温度而使靶材气化，粒子出射，并沉积到基板。PPD

的主要设计思路就是利用RC电路实现脉冲气体放电产生等离子体，再用强电场

给等离子体中的带电粒子提供能量，使其定向运动，这一过程中电子获得电场加

速形成射向靶材表面的电子束；这样的高能脉冲电子束在靶材表面产生烧蚀的效

果，短时间内将其所携带的高能量聚集于靶材的很小区域，造成区域内温度高于

升华温度而使靶材气化；最后靶材成分就被烧蚀出来并利用剩余的动能运动到基

板表面而沉积形成薄膜。

图2．2 PPD沉积薄膜过程原理简图

详细工作原理如图2．2所示。触发器(Trigger)、玻璃容器(Glass Ampoule)、

金属阴极(Cathode)、金属阳极(Anode)、电子束发射管道(E．Beam Chapel)

以及部分电阻与电容是脉冲等离子体电子束产生的核心组件。工作原理可以描述

为：在玻璃容器内通入一定的气体，然后给阴极加上负高压，当负高压上升到一

定数值后，连接R。的两个金属圆头电极间的大气会被击穿从而连通。这样触发

器与阴极间会产生电势差，从而对玻璃容器内的气体产生高压。气体加上高压后

会放电离化，产生雪崩效应，带正电的气体离子会被阴极附近的负高压吸引从而

加速移动，轰击阴极产生电子束通过绝缘管道到达靶材表面。电容C1和电阻R2、

Rl则构成了一个脉冲电路，能使高能脉冲电子束在电压的加速下不断射向靶材，
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短时间内将其所携带的高能量集中在靶材表面某个很小区域，造成该区域内温度

高于升华温度从而气化产生烧蚀的效果，被烧蚀出来的靶材成分则利用剩余的动

能运动到基板表面进而沉积形成薄膜。关于PPD更多的工作原理可以参考

Witl(e[1，2]等人的研究报道。

图2．3 PPD工作时真空腔内的情况

如今PLD方法已广泛地在科研中用来制备高质量的薄膜材料，但是由于其

设备昂贵、薄膜沉积效率低、不能烧蚀透明靶及维护费用高等在工业界并未得到

大规模的使用。PPD技术原理与PLD相似，区别在于PPD采用电子束代替了

PLD的激光束，且成本低廉，沉积速度快，可以说是一种相对新颖又极其有效

的制备薄膜和纳米团簇的方法。一般而言，烧蚀法是用于制备“困难”材料，即

熔点较高，成分不易控制的薄膜的最佳方法之一。在本论文中将主要用它来制备

高质量的P型透明氧化物薄膜。沉积氧化物单相薄膜的一般要求是沉积过程中组

分的严格控制，尤其是具有复杂晶格结构的多种阳离子氧化物。PPD由于具有前

述诸多优点已经制备出了多种性能良好的氧化物薄膜【3‘7】。

2．1．2直流反应磁控溅射

在薄膜的制备技术中，磁控溅射是最常用的方法之一。它以溅射率高、基片

温升低、膜．基结合力好、装置性能稳定、操作控制方便等优点，成为镀膜工业
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应用领域(特别是建筑镀膜玻璃、透明导电膜玻璃、柔性基材卷绕镀等对大面积

的均匀性有特别苛刻要求的连续镀膜场合)的首选方案。

图24磁控溅射沉积薄膜过程示意图

溅射镀膜指的是在真空室中利用高能离子轰击靶表面，使被轰击出的粒子与

气氛中的原子结合，从而在基片上沉积的技术。基本原理是电子在电场的作用下

加速飞向基片的过程中与气体原子发生碰撞，电离出大量的离子和电子。电子飞

向基片，气体离子在电场的作用下加速轰击靶材，溅射出大量的靶材原子，呈中

性的靶原子(或分子)沉积在基片上成膜。二次电子在加速飞向基片的过程中受

磁场洛仑磁力的影响，被束缚在靠近靶面的等离子体区域内，该区域内等离子体

密度很高，二次电子在磁场的作用下围绕靶面做圆周运动，该电子的运动路径很

长，在运动过程中不断撞击电离出大量的气体离子轰击靶材，经过多次的碰撞后

电子的能量逐渐降低，拜托磁力线的束缚，远离靶材，最终沉积在基片上。

在溅射过程中，对真空室充以某种反应气体，辉光放电产生的正离子经电场

加速，轰击阴极靶材，通过动量交换，将靶材以原子、离子和二次电子等形式剥

离出来，与工作气体反应，沉积于衬底上，生成所需的薄膜，这就是反应磁控溅

射。在对化合物靶溅射的工程中，反应气体的存在也可以补偿在溅射过程中化合

物的分解，从而保持薄膜的化学组分。

磁控溅射按工作电源可分为直流和射频两种类型。在本文实验中采用北京东
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方盖德公司生产的ZJT-300型直流磁控溅射镀膜机，工作气氛为氩气和氧气的混

合体。

2．1．3真空热蒸镀

真空热蒸发镀膜是将固体材料置于真空室内，在真空条件下，通过加热的方

式使蒸发容器中的原材料从表面汽化逸出，形成蒸汽流，入射到基板表面生成薄

膜的方法。其工作原理如图2．5所示，影响薄膜性质的主要因素有基板温度、蒸

发速率、靶与基板间距以及工作气体及压强等。

蒸发物质

坩埚
蒸发源)

图2．5蒸发镀膜设备示意图

蒸发源是被蒸发材料的加热容器和支持物，在选择蒸发源时首先考虑在蒸发

温度下蒸发源能否保持机械强度，其次，在这一温度下蒸发源不能与蒸发物质发

生反应。实践证实在蒸发源与样品基板架之间增加一合适形状的挡板可以改善薄

膜厚度均匀性。在本文实验中采用北京仪器厂生产的DM．450A型真空镀膜机，’

使用螺旋式蒸发源，制备金属膜作为薄膜二极管的顶电极。

2．2性能测试与表征

2．2．1薄膜厚度测试

将细针接触样品表面进行扫描，触针前端采用半径为2．5、5、10和12．5等

不同规格的金刚石球作上下运动，通过机械、光学、电学方法放大触针的上下运

动以及扫描距离，由此对表面进行测定的方法，即为触针法，又称为表面轮廓仪

法。其原理如图2．5所示。采用这种方法可以测量从基片到膜面的高度，即薄膜

的厚度。当被测表面的峰谷使探针产生上下位移，使敏感元件的电感发生变化，
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从而引起交流载波波形发生变化。此变化经由电器箱中放大、滤波、检波、积分

运算等部分处理以后，传递到计算机上进行处理。该方法的优点是可以进行直接

测量，操作简单、迅速。本文中采用Kosaka ET3000型表面轮廓仪测量薄膜的厚

度。

Active n尊．asuring form

and damping controller

LeafspMng

啪T
Leafspring

X-Ystage

图2-6表面轮廓仪原理示意图

2．2．2薄膜微结构分析测试及原理

(1)X射线衍射(X—ray diffraction，XRD)

X射线衍射(XRD)是晶体结构分析常用的基本方法，主要是对照标准谱图

分析纳米物质的组成，分析粒径，结晶度等，从而鉴定化合物的结构、点阵常数

等信息。XRD的最基本原理是布喇格公式：2dhlll2113sinO=n2，式中dhlh2h3是晶

面族(hlh2h3)的面间距，n是衍射级数，九为X射线的波长，0是入射X射线

与晶面的夹角。根据此式，在波长九确定的情况下，由衍射极大时测得的0，就

可得到晶面族的面间距dhlh2113，从而获知物质的晶胞大小和类型、点阵常数、晶

体取向等一系列结构信息。

本论文中的XRD结果是由日本理学电机生产的D／max．rB 12kW旋转阳极靶

X射线多晶衍射仪测试获得。

(2)原子力显微镜(Atomic Force Microscope，AFM)

原子力显微镜是一种可用来研究包括绝缘体在内的固体材料表面结构的分

析仪器。它通过检测待测样品表面和一个微型力敏感元件之间的极微弱的原子间

相互作用力来研究物质的表面结构及性质。将一对微弱力极端敏感的微悬臂一端

固定，另一端的微小针尖接近样品，针尖尖端原子与样品表面原子间存在极微弱

的作用力，会使得微悬臂运动状态发生变化。扫描样品时，利用传感器检测这些

变化，就可获得作用力分布信息，从而获得表面结构信息。检测原理如图2．7所

示，激光器发出一束激光经悬臂反射后，打在一个分裂式四象限光电二极管上(检
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测器)，当探针在样品表面扫描时，由于样品表面原子结构起伏不平，悬臂也随

之起伏，光电二极管接收反射束位置的变化，放大即可获得样品表面凹凸信息的

形貌图像。

检测

＼1
I

微悬臂

嗣翟戮城戤黼黼辩#≥o⋯。X

—1：形≯一
ji ； ，，C，一”。

图2．7激光检测AFM工作示意图

AFM的工作模式是以针尖与样品之间的作用力的形式来分类的。主要有3

种操作模式：接触模式，非接触模式和敲击模式。接触模式分辨率高，但易“拖

刮”损伤样品表面，且还会因探针与样品表面产生的粘滞力而造成图像失真。非

接触模式虽可以避免上述问题，但由于探针与样品表面距离较大，作用力太小，

造成分辨率低，而且会因表面张力干涉使图像变形。敲击模式介于接触模式和非

接触模式之间，悬臂在试样表面上方以其共振频率振荡，针尖仅仅是周期性地短

暂地接触／敲击样品表面。这就意味着针尖接触样品时所产生的侧向力被明显地

减小了。 因此当检测柔嫩的样品时，敲击模式是最好的选择之一。

本论文采用Veeco公司的Multimode V扫描探针显微镜(SPM)的AFM模

块来获得薄膜的表面形貌。

(3)X射线光电子能谱(X．ray photoelectron spectroscopy，XPS)

X射线光电子能谱用X射线做入射束，当光子辐照到样品表面时，光子可

以被样品中某一元素的原子轨道上的电子所吸收，使得该电子脱离原子核的束缚，

以一定的动能从原子内部发射出来，变成自由的光电子，然后测量光电子的动能

来鉴定样品所含元素及其化学状态。

在光电离过程中，结合能可以用方程最=hv一毛一纯表示，办y为射线源光

子的能量，妒。为功函数，最出射的光电子的动能，历为结合能。

由于各种元素的原子结构不同，原子内层能级上电子的结合能是元素特性的

反应，可以根据光电子的结合能定性分析物质的元素种类。此外，元素获得额外

电子时，化学价态为负，该元素的结合能降低。反之，当该元素失去电子时，化
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学价为正，结合能增加，这种结合能上的微小差异就是元素的化学位移。利用这

种化学位移可以分析元素在该物质中的化学价态和存在形式。元素的化学价态分

析是XPS最重要的应用之一。从样品表面出射的光电子的强度是与样品中该原

子的浓度有线性关系，还可以利用它进行元素的半定量分析。

仪器为美国PHI公司的PHI 5000C ESCA System(经过美国RBD公司升级)。

采用条件为铝／镁靶，高压14．0 kV,功率250 W，真空优于l X 10一Torr。采用美

国RBD公司的RBDl47数据采集卡和AugerScan 3．21软件分别采集样品的

0～1200(1000)eV的全扫描谱(通能为93．9 eV)，而后采集各元素相关轨道的

窄扫描谱(通能为23．5 eV或46．95 eV)，并采用AugerScan 3．21软件进行数据分

析。以C1s=284．6 eV为基准进行结合能校正。采用AugerScan 3．21或XPS Peak

4．1软件进行分峰拟合。

2．2．3薄膜电学性能测试

半导体霍尔效应是研究半导体材料的一种基本方法，通过实验可得到材料许

多电学参数，如载流子浓度、迁移率、电阻率、霍尔系数等。这些参数是了解半

导体材料电学特性必须预先掌控的。

对于扩散层、离子注入，表面反型等薄层样品，且具有任意形状时，可采用

范德堡法测量电阻率、霍尔系数。采用样品必须是厚度均匀，无孤立空洞的片子。

四个电极分布在片子四边，并有足够小的欧姆接处点，如图2．8所示。

A D

C

图2．8范德堡样品形状

样品周边上设有四个欧姆接触点A、B、C、D， 如图2-8范德堡样品形状

测量电阻率时，电极采用相邻接点，如A、B通电并测得电流Iob，用电压表测

另一对接点c、。的电位差‰，R肚。cD：垮d：墨；然后，在B、c通电流，

测D、A间电位差‰，也同样得到R嬲，删：毕丑：R：，根据范德堡法公式的推

37
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导，样品电阻率尸与墨、是构成如下撩e文一詈·墨)+(-詈·垦)=1，式

中d为样品髋由牖帅率黼p=等·半·饺]谢玎惫)
称作范德备数，为一已知修正函数。其值在o～I之间并由墨／恐之比，由曲线直_

接查出。由此可见，实验中测得墨、恐并由蜀／必之比值由曲线上查得出玎乏]
的值代入上面公式就可算出样品电阻率。测定霍尔系数时，电流由A点至C，

测B，D间电位差‰，通过变换磁场与电流方向的方法求出霍尔电压％值，代

入公式％=考≥．1扩求出霍尔系数，进而求得载流子浓度与载流子迁移率。
在求得RH后，如果不考虑载流子速度的统计分布，对于P型和n型类样品

的载流子浓度po，llo分别有如下关系式：％：上>o，％：—L<o。由
Po‘q no。q

l出可pj棉据震尔桑新的下角案确定样品的导由娄利

图2-9热探针法判断导电类型的示意图

本论文采用韩国Eeopia公司生产的HMS．5000型变温霍尔效应测试仪测试

薄膜的电学性能。HMS系列霍尔效应测量系统主要由恒电流源、范德堡法则终

端转换器、低温(77 K)测量系统及磁场强度输入系统组成，拥有研究半导体材

料霍尔效应所有的部件和配置，是一套非常成熟的仪器系统。同时HMS系列仪

器获得多项霍尔效应测量系统、测量方法的专利，代表了霍尔效应测量的全球品

质及合理的产品价格，并为全球客户所认可。该产品2004年7月通过CE认证。

此外，在载流子导电类型的确定上，除了霍尔效应，还结合了热探针法，原
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理如图2-9所示，当温度增加时，载流子浓度和速度都增加，它们由热端扩散到

冷端，如果载流子是电子，则热端缺少电子，冷端有过剩电子，热端电势较高，

形成由热端指向冷端的电场，反之亦然。所以由半导体温差电动势的正负，可以

判断半导体的导电类型。

2．2．4薄膜光学性能测试 ⋯

薄膜的光学透射率是表征透明导电材料的重要参数之一。当光波照射到媒质

界面时，必然会产生散射和折射，一部分光从界面散射，另一部分则透射入媒质。

透射率是指透射波强度与入射波强度的百分比：当入射光的光子能量大至能够使

电子从价带跃迁到导带后，会引起半导体对电磁波的强吸收，我们称之为基本吸

收。在这一吸收带的高能量端，吸收系数有一个平缓的下降，而在它的低能量端，

吸收系数却下降得非常迅速。基本吸收区低能量端这一边界是吸收光谱中最突出

的一个特征，称之为吸收边缘。

透射光谱一般由分光光度计测量，一台分光光度计由光源、单色器、样品室、

检测器、放大和控制系统和结果显示系统等六部分组成。光源发射连续光谱通过

单色器分出任一波长的单色光，单色光照射到样品室中的样品，得到透射光，然

后通过检测器检测透射光的强度和入射光进行比较得到薄膜在这一个波长的下

的透射率，按照一定规律改变单色器就可以获得连续波长的单色光，这样对每一

个波长的透射率记录下来，然后对波长进行作图，得到薄膜的透射率光谱图。

本论文中，薄膜对紫外．可见光区(300～900 nlll)的透射率是使用Shimadzu

UV2450型分光光度计测量的；对紫外．可见光．近红外区(300～2700 nnl)的透

射率是采用Shimadzu UV3101PC型分光光度计进行测量的。

2．2．5二极管电学性能测试

使用数字电压电流源表Keithley 2400数字源表分别连接在薄膜二极管的测

试电极上。Keithley 2400数字源表是一个电压源和一个电流表的结合体，它可以

同时输出设定电压并测量回路中的电流，继而便可以得出样品的电阻值。我们编

写了控制程序软件可以用计算机控制仪器实现输出恒压、斜坡电压和折返电压的

同时测电流。
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第三章掺铜氧化镍薄膜的研究

3．1引言

低O 2p轨道电负性对空穴载流子强局域化作用，进而提高薄膜P型电导率。图

Eg{
，—jt一．、七—T。p。fvB

午< 二：)乎
dlo so‘^，母／0 2，

3．2沉积靶材的制备

4l
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的NiO和CuO粉末的质量，然后利用高精度电子天平进行称量，再将称量好的

粉末置入洁净的玛瑙研钵中，进行人工混合和研磨，研磨时间在6～10小时左右，

待粉末颗粒减小细化，且基本混合均匀，无法再区分两种粉末的颜色时，停止研

磨。将研磨好的Nil．xCu。0粉末用粉末压片机干压成形，然后将成形后的靶材放

入清洁的氧化铝舟，然后置于管式电阻炉中，在大气氛围下，炉温由室温缓慢上

升至10000C的高温，然后保持10个小时的烧结。高温烧结后待炉温自然冷却至

室温，直接从炉中取出小舟，得到直径大约为22 mm、厚度大约2 lTlm的圆形薄

片。

三 毒
。

脚．f lJ ： 銎
肛。一 ．U ^ ～
x=D·5 -k』． ． ．

舻D一 。址。^。 。一一 ．

x=O．9 ．i．J|【． ． ．．一

I
Nio JCPDS嚣780643

I ．．

CuO JCPDS船01917
1 ． I I ¨- ．．

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20(Degree)

图3．2 Nil．xCu。O(x=0．1，O．3，O．5，0．7，O．9)靶材的XRD谱

采用D／max．rB 12kW旋转阳极靶X射线多晶衍射仪(XIm)测量所制备靶

材的晶体结构，图3．2显示了不同Cu掺杂浓度下烧结获得的Nil．xCuxO靶材的

XRD图谱。成分配比为Nio 9Cuo．10的靶材显示出了NiO的主结构，最强的5个

衍射峰分别为(111)、(200)、(220)、(311)和(222)，对应于标准NiO图谱

JCPDS#780643。随着Cu掺杂含量的不断增加，发现在20=35～400开始有CuO

的特征峰出现，并且强度不断增大，说明此时Nil．xCuxO为NiO和CuO的混合

相，其结构主要为混合物，而不是以掺杂形式存在。从图中可以看出随着在x

大于0．7以后，最强的两个衍射峰已经转化为CuO的双特征峰(002)和(111)，

对应于CuO的标准图谱JCPDS#801917。在XRD的结果中没有发现有其他杂质

峰的存在，说明在这种烧结工艺条件下没有发生生成新的化合物的反应，这与实

验的设想一致。

采用热探针Seebeck效应确定靶材的导电类型。经温差电动势测试结果显示，

所有靶材的在室温下的导电类型均为P型导电，这为下一步制备稳定的P型导电
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薄膜奠定了良好的基础。

3．3薄膜的制备与性能研究

使用Nil-xCuxO系列靶材，采用意大利Organic Spintronics公司的脉冲等离

子体沉积(PPD)镀膜设备进行制备P型透明导电氧化物薄膜的研究。在普通玻

璃衬底上沉积薄膜。基一清洗的过程为：首先将基片浸泡在丙酮溶液中超声波清

洗20分钟以除去表面的有机杂质，从丙酮中取出后把玻璃基片浸入无水酒精中

超声波清洗20分钟以除去残余的丙酮及有机杂质，最后把基片浸没在去离子水

中超声波清洗20分钟以除去残余的有机溶剂，然后用电吹风吹干。

沉积薄膜前将真空本底抽至3×10。3 Pa量级，烧蚀时间大约为30分钟，薄

膜厚度大约在100 nln左右。通过改变一系列的工艺参数来研究薄膜性能的变化，

分析每种参数对薄膜性能的影响与变化机理，从而获得最优化的工艺条件。工作

气体选为氧气，气压变化范围在2．0～4．0 Pa之间，基底温度控制在室温到4000C

的范围内，工作电压控制在在．15．0—．19．0 kV，工作电流在1．8～4．2 mA，脉冲

重复频率约为2．0 Hz。靶材中心距离石英导管出口约4 mm，距离基片约25 mm。

镀膜实验中通过增加掩膜的方式获得台阶，使用Kosaka ET3000型表面轮廓

仪测量薄膜厚度；使用热探针Seebeck效应确定室温下薄膜的导电类型；使用韩

国Ecopia公司生产的HMS．5000型变温霍尔效应测试仪测量薄膜的电阻率、载

流子浓度和迁移率。使用岛津UV2450型紫外一可见分光光度计测量薄膜透射谱。

采用Cu Ka为光源的Rigaku D／max．rB型X射线衍射仪(XRD)测试薄膜的晶

体结构。采用Veeco公司的Multimode V扫描探针显微镜(SPM)的AFM模块

获得薄膜的表面形貌。

3．3．1掺杂浓度对薄膜性能的影响

图3．3给出了基板温度为室温，工作压强4．0 Pa，烧蚀电压为．18 kV，烧蚀

电流3．0 mA制备条件下，不同掺杂浓度Nil．xCuxO薄膜的电阻率，载流子浓度

以及载流子迁移率和掺杂含量的关系。可以看出随着掺Cu比例的不断提高，薄

膜的电阻率不断下降，在X>0．15后电阻率的下降逐渐趋于饱和，在掺杂浓度为

0．25时达到最低值0．14 Q cm。表明掺入Cu后对薄膜的电导率有着显著的改善

作用。薄膜导电性的改善主要是由于掺杂引起载流子浓度的增加，如图所示，掺

入Cu后薄膜中的载流子浓度显著提高，从6．87×1019上升到9．19×1019 cm一，

数量级已经接近20次方，几乎达到n型TCO薄膜的水平。我们分析在NiO薄

膜中，由于间隙氧或者Ni空位的增多，导致部分Ni2+离子被氧化成Ni3+离子

以维持Ni2+空位附近的电中性【21，由于镍是过度金属元素，其离子容易变价，因
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此，Ni3+离子的形成是不稳定的，在薄膜晶格结构中易发生如下电子转移：

Ni3++Ni2+H Ni2++Ni3+

以上过程相当于镍的二价、三价离子发生转移，等效于一个空穴传播，这是纯

NiO薄膜中空穴载流子的主要导电途径。在掺铜氧化镍薄膜中，由于铜也是易变

价的元素，此时空穴主要有以下导电途径：

Ni3+．门Ni2+H Ni2+．}jNi3+

Cu2++Cul+H Cul++Cu2+

Ni3++Cul+H Ni2+Cu2+

从上面的表达式可以看出，在氧化镍薄膜中掺入铜离子会使得薄膜中空穴载流子

的导电途径增加，增加了空穴的迁移机会，从而提高了空穴的数量。

0

0．00 0．05 0．10 0．15 0．20 0．25 0．30 0．35 0．40

Cu content(X)

图3-3 Nil．xCuxo(x=0．05～O．35)薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随

Cu掺杂浓度变化的依赖关系

Binding Enemy(咖

图3．4室温条件下制备的Nio．9Cu0．10薄膜的XPS能谱图
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这种价态的多样化在XPS能谱中得到了验证。图3_4是在上述工艺条件下

制备的薄膜的XPS能谱图，从图中可以看出Nio．9Cuo．10薄膜中存在Ni、Cu和O

三种元素。图3．5则给出了Ni、Cu元素峰位细扫后的能谱，Ni 2p3／2的的结合能

为855．7 eV，Cu 2pl陀和Cu 2p3陀的结合能对应峰位分别是953．4和933．4 eV，自

旋．轨道耦合分裂能量间距为20．0 eV。对原始数据进行分峰拟合后，发现薄膜中

的Ni和Cu元素均是以多价态的形式存在的，位于856．古eV和854．8 eV的谱峰

分别源于Ni203和NiO，Cu2+与Cul+对应的结合能分别是934．3 eV和932．5 eV，

与相关文献报道基本一致13巧J。

Binding Enemy IeV) Binding Enemy(oN

图3．5室温下制备的Nio．9Cuo．10薄膜的XPS能谱图

(a)Ni 2p3a，(b)Cu2p

此外，还图3．3中还观察到随着掺Cu比例的提高，载流子的迁移率显示出了

先上升的趋势，从0．35增加到0．48 cm2V’1S～，在本章的引言中已经提到过，铜

离子与其它过渡金属离子相比，其外层电子能级更加接近氧离子的2p能级，易

形成杂化轨道减弱离子键强电负性对空穴的局域化作用，实验结果表明掺铜是有

利于提高NiO薄膜的迁移率的。但随着掺杂含量的增加薄膜中载流子迁移率达

到最大值后又下降，这说明掺杂离子在氧化物中的溶解度是有限的，不是所有的

掺杂离子都对载流子有贡献，只有一部分掺杂离子具有电活性，浓度过高将导致

部分掺杂离子在晶格中以间隙原子存在，则不仅不贡献载流子，而且可能会严重

影响薄膜的载流子迁移率。

薄膜光学透明性随掺杂浓度的变化则如图3-6所示。铜掺杂含量分别为0．1、

0．3、0．5、0．7和0．9时对应的薄膜可见光区(400 Ilrll～700姗)平均透射率依次
为60％、54％、51％、40％和32％。可以看出薄膜随着掺杂含量的增加，透射率

依次降低，这是因为CuO的禁带宽度比较小，只有1．9～2．1 eV左右，薄膜中

CuO含量的增加必然会导致可见光区透射率的下降。此外薄膜中载流子浓度的

增加(可从图2．3中的载流子浓度变化趋势曲线上看出)会增强对光子的吸收，
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也会进而使薄膜的透射率降低。

：

Wavelength(nm)

图3-6 Nil．xCuxO(x=0．1，0．3，O．5，O．7，0．9)薄膜的透射光谱

显然，虽然随着Cu含量的增加薄膜的电导率会上升，但同时带来的是在可

见光区域的透射率下降，这是因为由于掺杂离子在氧化物中的溶解度是有限的，

浓度过高可能导致掺杂离子在晶格中直接和氧结合成化合物，以和母体材料形成

混合相的方式存在，影响薄膜的光电性能。因此掺杂对于改善光电性能有一个合

适的量，透明导电薄膜需要兼顾透明性与导电性，所以在接下来的研究中将选用

透明性较好的Nio．9Cuo．10的薄膜进行系列研究。

3．3．2工作气压对薄膜性能的影响

Oxygen pressure(Pa)

图3．7 Nio．9Cuo．10薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧气压强变化的

依赖关系
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图3．7给出了基板温度为室温，烧蚀电压为．18 l(v，烧蚀电流为3．0 mA工

艺条件下Nio．9Cuo．10薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧气压强的变

化关系。从图中可以看出薄膜电阻率随着氧气压强的升高逐渐减小，在氧气压强

为4．0 Pa时样品的电阻率最低，下降到0．193 Q cm(5．17 S cm"1)。薄膜的载流子

浓度则从2．05×1018 cmo上升到7．75×1019 cm一，载流子迁移率则伴随着载流子

浓度的提高，向时从0．278 cm2V．1 s．1上升到到0．417 cm2V．卜S 1。在P型导电氧化
’

物薄膜中，富余氧(excess oxygen)对薄膜电导性的提高起着非常重要的作用。

A．N．Banerjee[6】等人解释了富余氧对提高P型氧化物薄膜中空穴浓度的机制。主

要是从晶体缺陷的角度来解释。薄膜中的形成富余氧会引起P型透明氧化物半导

体薄膜材料产生成分非化学配比(non．stoichiometry)。这些过量的氧在薄膜中可

能的存在形式有以下两种，一种是在晶格中替代金属原子的位置，另外一种是存

在间隙中。两种形式的氧缺陷都有利于提高薄膜中空穴载流子的数量，对提高薄

膜导电性有利。
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图3．81rl(a)符合化学计量配比的AB02点阵。(b)富余氧取代A位或B位元

素产生的非化学计量配比的AB02，并由此产生了四个空穴。(c)富余氧处于

AB02结构中的间隙位，捕获两个电子后成为O厶，同时产生两个空穴。

图3-8中的(a)、(b)、(c)分别给出了没有富余氧情况下、富余氧取代金

属位成为氧离子情况下和富余氧在间隙位情况下的AB02材料的晶体点阵结构

示意图。从图中可以直观地看出富余氧的形成提供了更多的空穴载流子。由氧插

入引起的非化学配比在AB02材料中可能引发下列反应方程式表示的缺陷反应：
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博士学位论文 NiO基p型透明导电氧化物薄膜及其二极管的研究 槎旦上葶

q(g)=2饼+％，+％+4h+

式中“Oo”表示晶格中的氧，“％，”和“％肌”分别表示一价和三价金属阳离子的空

位，“h”表示空穴，上标X、．、+分别表示中性，负电，正电状态。同样的在晶格

间隙中存在的氧可能俘获两个电子形成氧离子，从而在价带顶产生空态能级，起

到空穴导电的作用。

在用PPD制备Nio．9Cuo．10薄膜的过程中，越高的氧气压强氛围越容易在薄

膜晶格中形成大量的富余氧和间隙氧，由于非化学计量配比会吸引临近晶格里的

镍元素，从而产生镍空位和铜空位【8】：
1

÷02一％+‰f+2h+
二

1

’”． 去D2_％+吃+2h+
二

“Oo"表示晶格中的氧，“VNi”和“Vcu”分别表示一价和三价金属阳离子的空

位，“h"表示空穴。这些金属空位会释放出大量的空穴，提高空穴载流子的浓

度和迁移率，进而提高薄膜的电导率。因此在要制备导电性能良好的P型氧化物

薄膜，提供一个富氧的制备环境中非常重要，PPD镀膜技术的主要原理是基于气

体放电产生等离子体轰击阴极产生烧蚀脉冲电子束，这个过程需要大量的工作气

体，例如氧气，这样很容易产生一个富氧的氛围，因此用PPD技术是非常适用

于制备高质量的P型透明导电氧化物薄膜的。

此外，根据气体分子平均自由程的计算公式：

万2丽KT
式中“K”波尔兹曼常数，“T”是分子所处环境的温度，“P”是分子所处空间的

压强。可知，随着氧气压强的增加，电子束从靶材中烧蚀出的粒子在到达基板过

程中的平均自由程减小，与氧气反应时间变长，薄膜中因此更容易形成过量氧与

间隙氧，从而产生更多的金属空位，导致空穴数量增加进而提高薄膜的电导率。

图3-9给出了上述薄膜透射光谱随工作气体压强变化的依赖关系。从图中可

以看，Nio．9Cuo．10薄膜随氧分压的提高可见光区(400～700 nnl)的平均透射率

由52％上升到60％。这是由于在较低的氧分压下制备的薄膜氧化不充分，则薄

膜中可能会出现一些金属态原子和反应不充分的氧化物杂质，这些缺陷会对入射

电磁波有较强的反射和吸收，因此会导致薄膜的可见光透射率下降。而当氧分压

到达一定值后，薄膜的氧化将达到一定的饱和，获得高的透射率，因此当氧气压

强达到一定数值后，透射率基本不再随氧气压的增加而发生较大的改变。
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Wavelength(nm)

图3-9不同氧气压下制备的Nio．9Cuo，lO薄膜的透射光谱

3．3．3制备温度对薄膜性能的影响

图3．10给出了工作压强为4．0 Pa，烧蚀电压为．18 kV，烧蚀电流为3．0 mA，

不同基板温度下制备的Nio．9Cuo．10薄膜XRD谱。由图中可以看出，在室温下制

备的薄膜没有观察到任何的衍射峰，属于非晶结构。这主要是因为基板温度较低，

在当前的烧蚀源功率下，烧蚀出的靶材物质粒子不足以在基板表面获得足够的动

能充分地徙动，形成大面积完善、规则的晶体排列。随着温度的不断升高薄膜由

非晶态转化为多晶态，这是由于在较高基底温度下制备时，成膜粒子到达基底上

运动能量大，薄膜易于结晶。观察到图中各个不同温度下的Nio．9Cuo．10薄膜主要

的衍射峰为(11 1)和(200)，没有其他的杂质峰形成，特征谱线与NiO标准衍

射谱线JCPDS#780643卡片相吻合。这表明在NiO中掺入较少含量的Cu后，并

没有改变NiO的晶格结构。

Hao．Long Chen[91等人用射频磁控溅射制备了NiO薄膜，通过改变制备温度，

发现当温度到达2500C时，NiO薄膜生长的择优取向会由(111)面向(200)面

转变的现象，他们同时利用Scherrer公式计算得到，薄膜的晶粒尺寸随着温度的

变化从1 1．42 nm上升到18．17 am。Lei Ai[10】等人则系统研究了基底温度对NiO

薄膜性能的影响，他们采用射频磁控溅射Ni靶与氧气反应的方法在Si(1 10)面

基片上制各了NiO薄膜，通过改变基底温度，发现薄膜在2000C下结晶且具有

(200)面的择优取向生长，但是随着基底温度进一步上升到4000(2，又转变为

(111)面取向，他们分析认为具有NaCI型的NiO薄膜的晶格结构会受到02‘

排列变化的影响，而在不同的温度下溅射粒子到达基板时的动能不一样，Ni与

02‘的反应不同导致了不同的晶格取向。Sasia B【11】等人通过对Ni膜在大气中热氧
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化的过程中发现不同的随着退火温度的升高，薄膜会由Ni203的结构转变为NiO。

Reguig B Atl2】等人通过喷雾裂解法制备的薄膜则具有(11 1)面的择优取向。通

过与其他薄膜制备手段对比，不难看出PPD制备的NiO薄膜随基底温度的增加

具有比较稳定的(200)晶面择优取向生长的特点。

20(Deg ree)

图3．10小同基底温度下制备的Nio．9Cuo．10薄膜的XRD图谱

为了便于比较，图3．11先给出了一组室温下制备的Nio．9Cuo．10薄膜表面形

貌随氧分压变化的情况，图中扫描范围为5×5 lam2。从图中观察到，室温下制

备的薄膜颗粒细小而分散，从表中可以看出随着氧分压的增加，薄膜的平均粗糙

度从2．5 nm增加到4．6 nm，均方根粗糙度从4．8 nm增加到7．2 rim，表面粗糙程

度有所上升，这可能是由于较高的氧分压，导致负氧离子对薄膜表面的轰击有关。

图3．12则给出了薄膜AFM表面形貌随基底温度的变化情况。结合图3．11，

可以观察到薄膜的表面形貌受制备温度的影响较为明显，在室温下制备的薄膜颗

粒轮廓并不清晰，展现出一种非晶结构无序生长的状态，随着基板温度的增加颗

粒轮廓变的清晰，薄膜的颗粒增大。这是由于较高基底温度下制备的，成膜粒子

在基底上运动速度变大，容易生长出较大的晶粒，变化趋势与前面XRD分析的

结果相一致。一般来说，从AFM图上观察到的颗粒要比从XRD图谱上计算得

到的晶粒尺寸要大得多，这是因为结晶薄膜中的小颗粒是由许多小的晶粒组成的。

表3．2给出了不同基底温度下制备的Nio．9Cuo．10薄膜表面粗糙度的具体数据，从

表中可以看出，随着温度的上升，薄膜的平均粗糙度从9．6 nm增加到12．1 nm，

均方根粗糙度从12．9 nm增加到1 8．3 nm，表面粗糙度变大。根据前面的分析可

以得出，这主要是由于低温制备的薄膜具有较小的表面颗粒，显得更均匀，导致

粗糙度略低，即平整性较好。

一=c：．五．1母一>=∞co_c一
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52



博士学位论文． NiO p型透明导电氧化物薄膜及其二极管的研究 槎旦上手

表3．1室温下制备的Nio．9Cuo．10薄膜的表面粗糙度

气压 平均粗糙度 均方根粗糙度 峰谷值

2．O Pa 2．5 4．8 96．3

3．0 Pa

4．0 Pa

2．6 ．，

4．6—

5．7

7．2

91．芝妒’

82．5

表3．2不同基底温度下制备的Ni09Cu0．IO薄膜的表面粗糙度

温度 平均粗糙度 均方根粗糙度 峰谷值

200

300

400

9．6

10．7

12．1

12．9

16．0

18．3

135．1

120．7

127

图3．13给出了Nio ．1薄膜随基底温度变化的电学性能曲线。从图中可

以看出，基底温度对薄．膜gCuo的电O学性能有着显著的影响，随着温度从室温上升到

4000C，薄膜的电阻率单调的从0．193 Q cm上升到43．478 Q cm，这主要是由于

载流子浓度大幅下降所引起，由7．75 X 1019 em。下降到2．59×101。7 cm一。结合前

面的XRD结果得知，室温制备的薄膜为非晶结构，非晶结构的薄膜中镍离子与

氧离子反应不充分，薄膜中富含大量的替位氧与间隙氧，强氧离子的电负性会吸

附薄膜中的金属离子偏离其正常位置，导致了薄膜中金属元素空位的大量存在，

Tempemtum(℃)

图3．13 Nio．9Cuo．10薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随基底温度变化

的关系
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前面已经提到Ni3+离子的形成被认为是由于间隙氧导致的镍空位的增多，部分

Ni2+离子会被氧化成Ni3+离子以维持整个薄膜的电中性。而随着基底温度的不断

升高，到达基板的粒子有足够的能量徙动到达热平衡位置，改善了结晶程度，薄

膜的晶格结构越来越趋于完善，镍与氧充分结合，使得薄膜中的缺陷如间隙氧和

金属空位的数量大大减少，进而导致能够提供空穴导电途径的Ni3+和Cu卜也相应

减少，从而降低了薄膜的电导率。

885 880 875 870 865 860 855 850 845

Binding Enemy(eV)

图3．14室温和400。C下制备的Nio．9Cuo．10薄膜的Ni 2p的XPS能谱图

Banding Energy(ev) Bi nding Energy(eV)

图3．15 400。C下制备的Nio．9Cuo．10薄膜的XPS能谱图

(a)Ni 2p3陀，(b)Cu 2p

XPS测试结果则进一步给出了薄膜中Ni3+离子含量减少的依据。图3．14分

别给出了室温和4000C下制备的N如Cuo．10薄膜的Ni 2p能级的XPS能谱，室

温下Ni 2pl，2和Ni 2p3，2的峰位分别是873．4 eV和855．7 eV，400。C下则分别对应

872．7 eV和854．8 eV，Ni 2p3，2的强度均大于Ni 2pI／2’这是因为，当主量子数和

角量字数相同时，自旋与轨道角动量(j)同方向的j=l+l／2比反方向的j=l—l／2

一葛cj．丘k再一扫一∞co_c一
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峰要强些，即产生了自旋轨道耦合分裂峰Ni 2pl尼和Ni 2p3t2。图3．15则进一步

给出了4000C下制备的Nio．9Cuo．10薄膜的Ni、Cu元素峰位细扫后的能谱，对原

始数据进行分峰拟合后，得到(a)图中位于856．3 eV和854．1 eV的谱峰分别对

应于Ni203和NiO的结合能，(b)图中Cu 2p1，2和Cu 2p3a的结合能对应峰位分

别是954．4 eV和934．2 eV，自旋．轨道耦合分裂能量间距为20．2 eV，但是只拟合

出了Cu2+的谱峰，对应的结合能是934．2 eV。对比图3．5的结果，不难发现峰面

积比值Ni3+／Ni2+随着基底温度的升高而减小，这说明当温度升高时，Ni元素的

Ni3+化学态的比例减少而Ni2+化学态的比例增多，而Cu元素基本被氧化成Cu2+

的状态，薄膜中能够提供空穴导电的缺陷大量减少，这与图3．15载流子减少的

变化规律相符。Jin．Long Yang等人【5】采用射频反应磁控溅射法制备了非化学剂量

比的P型氧化镍薄膜，通过在不同温度下退火研究时发现，随着退火温度的增加

薄膜中Ni3‘7Ni2+)【PS谱峰面积比亦呈减小的趋势，并且从霍尔效应测试的结果看

薄膜的空穴载流子浓度也是降低的。因此，为了制备导电性能良好的NiO掺杂

薄膜，制备温度一般不能太高。图3．13中载流子迁移率的变化则呈现出了上升

趋势，从室温下的0．41 7 cm2V0s-1上升到4000C下0．524 cm2V。S 1，小幅上升的

结果可以归结于在高温沉积下的薄膜结晶性更好，载流子移动时受到的晶界散射

减小。

Wavelength(nm)

图3．16不同基底温度下制备的Nio．9Cuo．10薄膜的透射光谱

图3．16给出了上述薄膜的透射率曲线随基底温度变化的趋势。从图中可以

看出，当衬底温度从室温增加到4000C，对应薄膜的透射率由60％增加到82％，

这是由于在较低基底温度下制备的Nio．gCuo．10薄膜氧化不完全，结构不完整，薄

膜呈灰黑色，因此导致可见光透射率的降低。随着衬底温度的升高，薄膜氧化趋

于充分，结构趋于完整，晶粒度变大，晶格缺陷减少，所以薄膜的透射率随着温

一零一ouc碍兰E∞cPJ卜
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度的增加而增大。

№(eV)

图3．17不同基底温度下制备的Nio．9cu0．10薄膜(砌y)2同hv的关系

固体中电子的能量是不可以连续取值的，而是一些不连续的能带，要导电就

要有自由电子存在，自由电子存在的能带称为导带，被束缚的电子要成为自由电

子，就必须获得足够能量从而跃迁到导带，当入射光的光子能量大至能够使电子

从价带跃迁到导带后，会引起半导体对电磁波的强吸收，称之为基本吸收。在这

一吸收带的高能量端，吸收系数下降较为平缓，在低能量端，吸收系数却下降得

异常迅速。基本吸收区低能量端这一边界是吸收光谱中最突出的一个特征，称之

为吸收边缘。吸收边缘的界限对应于电子跃迁时所越过的最小能量间隙，即价带

项与导带底之间的能带间隙，这个能量的最小值就是禁带宽度。

由于基本吸收的吸收系数很大，导致渗透深度很小，故光学禁带宽度成为确

定薄膜的透射谱上限频率的主要因素。由于可见光的波长范围大致为400～700

nm，因此，要让薄膜给人感觉“透明”，即让可见光的全部波长都通过薄膜，其

光学禁带宽度必须要大于3．O eV。例如，常用的TCO薄膜材料如ITO、FTO和

ZnO的光学禁带宽度都大于3．3 eV[13。51，对可见光的透明性都很好。

透明导电氧化物薄膜的光学禁带宽度能够通过测量其透射率并根据Tauc关

系式【16】而计算获得：

⋯彳G噶吨三兰2言羹萋幕篡
式中，“A”为吸收常数，“k”为禁带宽度，“a”是光学吸收系数，由

I=I≯一也

关系式获得，式中I是入射光强，I／Io即为薄膜的透射率，d是薄膜厚度。因此，

一N>7．山u。b5
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直接光学禁带宽度能够从(砌y)2与光子能量hv的关系曲线的直线部分外推拟

合而获得((砌y)2=o)。根据图3．16中薄膜的光学透射率数据分别计算㈨y)2与

hv，并在图3．17中给出了关系曲线，通过外推拟合计算了禁带宽度，可以看出，

随着温度的提高，薄膜的禁带宽度也由室温下的3．69 eV增大到4000C时的3．88
／’ 一

eV。 ．。⋯

3．3．4烧蚀功率对薄膜性能的影响

Ablation Power ON)

图3．1 8Nio．9Cu0．10薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随烧蚀功率的变

化关系

PPD利用高能脉冲电子束在较小的区域轰击靶材，能量密度高达108W cm之，

产生等离子体。沉积薄膜时，工作电压提供加速电场，决定脉冲电子动能，工作

电流主要调节脉冲电子束的电子密度，两者一起决定了整个设备的烧蚀功率，从

而决定轰击区域烧蚀出的粒子的动能和离化强度，影响烧蚀质量。图3．18给出

了室温条件下，工作压强为4．0 Pa，烧蚀功率的变化对Nio．9Cuo．10薄膜的电阻率、

载流子浓度以及载流子迁移率的影响。从图中看到，当烧蚀功率从44 W增加到

54 W时，对应的电阻率呈现小幅下降趋势，从0．24 Q cm降低到0．19Q cm，载

流子浓度从5．74×1019 cmo上升到7．75 X 1019 cm一。脉冲电子束的能量增强，电

子束从石英导管口到达靶材表面的过程中可能将部分氧气离化，使得轰击靶材表

面的离子既有电子又有氧离子，从而提高了薄膜中的富余氧，另外更高能量的电

子轰击靶材表面可以使烧蚀出来的粒子动能更大，在这些粒子从靶材表面到基板

表面运动的过程中可能进步一与真空室中的氧气碰撞，一方面可能使部分氧气离
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化，另一方面可能给部分氧气分子提供一个向基板移动的动量，从而进一步增加

薄膜中的氧缺陷，提高空穴载流子浓度与电导率。

Wavelength(nm)

图3．19 Nio 9Cuo．10薄膜透射光谱随的烧蚀功率的变化关系

图3．19给出了烧蚀功率对上述薄膜透射率曲线变化的影响。随着烧蚀功率

从44 W增加到54 W，薄膜在可见光区(400 nm～700 nm)的平均透射率依次

为，56．7％，56．2％，57．3％，59．9％，58．6％和60．5％，变化不大，略有小幅上升

趋势，正如前面分析，高烧蚀功率轰击靶材表面时会增加被蒸发粒子的离化程度，

氧化程度更充分，使得薄膜的透明性有所上升。

3．4本章小结

采用固相反应烧结的方法制备了Nil．xCuxO(x=0～0．9)氧化物陶瓷靶材。

利用PPD方法制备了基于该靶材的P型透明导电氧化物薄膜：Seebeck温差电动

势和霍尔效应显示所有薄膜在室温下呈现出稳定的P型导电特性；Cu掺杂含量

的提高有利于改善薄膜的电学性能，但是同时会降低薄膜在可见光区的透明性；

工作气压的提高会增加薄膜中富余氧的含量，增加空穴载流子的数量提高薄膜电

导率；基底温度的变化对薄膜性能的影响较为明显，高制备温度会改善薄膜的晶

格结构，提高光学透明性，但是会减少薄膜中替位氧和间隙氧的缺陷，降低薄膜

的电导率；大烧蚀功率容易形成电学性能较好的薄膜，对透光性影响不大。

经过一系列的工艺条件的优化和研究后，得到了光电性能良好的P型

Ni09Cuo 10薄膜，室温下电导率达到5．17 S cm-1，载流子迁移率为0．417 cm2V‘1S～，

载流子浓度为7．75×1019 cm-3，可见光区(400～700 nm)的平均透射率为60％。

一零一ouc∞_=E∞c喝-l卜
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第四章掺钾氧化镍薄膜的研究

4．1引言

理论上通过在NiO中掺入低价离子(如Li+，Na+，K+等)取代晶格中Ni

原子的位置，可以形成受主缺陷从而提高空穴浓度。Kuda A等人【1】在研究K掺

杂Sr2Cu20薄膜的过程中发现，掺杂后的薄膜电导率从未掺杂时的7×10。3 S

cm"1上升到4．8 x 10之S cm"1，其P型导电性能得到了显著提升。该实验结果说明

K是一种非常有效的受主掺杂元素。因此，本章将着重开展对掺钾氧化镍薄膜光

电性能的研究。

4．2沉积靶材的制备

实验中用到的NiO粉末K2C03粉末由国药集团化学试剂有限公司(SCRC)

提供，纯度为分析纯(AR)。按Nil．。KxO(x=O．05～0．4)比例进行称量配比，

计算一下不同掺杂配比靶材所需粉末的质量，然后利用高精度电子天平进行称量，

再将称量好的粉末置入洁净的玛瑙研钵中，进行人工混合和研磨，研磨时间在6

～10小时左右，待粉末颗粒减小细化，且基本混合均匀，无法再区分两种粉末的

颜色时，停止研磨。

靶材烧结过程：将研磨好的Nil．xKxO粉末用粉末压片机干压成形，然后将

成形后的靶材放入清洁的氧化铝舟，然后置于管式电阻炉中，在大气氛围下，炉

温经室温缓慢上升至1 1000C的高温，然后保持72个小时的烧结。高温烧结后待

炉温自然冷却至室温，直接从炉中取出小舟，得到圆形陶瓷靶。

x=o．10 l 孽 三窝
- ▲ ．

脚．20 2
l

l ；。

x=D．30 I
I I ．．

x=D．40 I
I I 。．

Ni0 JCPDS 78一D643

I I ．．

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20(Degree)

图4-1 Nil．xKxO(x=O．1，0．2，0．3，0．4)靶材的XRD图谱
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图4．1是一系列Nil．。K。O(x=0．1，0．2，O．3，0．4)靶材的XRD测试结果，

对应的是氧化镍NiO的标准图谱(JCPDS群78．0643)。图中各个不同掺钾含量的

特征谱线都与氧化镍NiO晶体的标准衍射谱线相吻合，这表明在NiO中掺入较

少含量的K后，并没有产生新的化合物。图中20=43．50处最强衍射峰对应于

NiO的(200)晶面族，表明结晶性良好。图中还有分别对应于(220)、(311)、

(222)晶面族的衍射小峰。以(200)衍射峰的强度作为标准，这三个峰的相对

强度比标准的要小很多，表明制备的Nil．xKxO靶材具有(200)晶面择优取向生

长性。

Seebeck效应测试表明，此种方法所制备的掺锂氧化镍靶材的均为P型导电，

且导电性非常好，一般来说，要采用物理方法制备性能稳定的P型薄膜，靶材最

的导电类型最好也是P型导电。

4．3薄膜的制备与表征

使用Nil．。KxO靶材，采用PPD沉积技术进行制备P型透明氧化物半导体薄

膜的研究。使用普通载玻片作为基片，先后经过丙酮、酒精和纯水各20分钟的

超声清洗。沉积薄膜前将真空本底抽至3 X 10。3 Pa量级，烧蚀时间大约为30分

钟，薄膜厚度大约在100nm左右。工作气体选为氧气，气压变化范围在2．0～4．0

Pa之间，基底温度在室温到400％的范围内变化，工作电压控制在．15．0—．19．0kV，

工作电流在1．8～4．2 mA，脉冲重复频率约为2．0 Hz。靶材中心距离石英导管出

口约4 mm，距离基片约25 mrfl。薄膜测试与表征方法同上一章。

4．3．1薄膜的结构与表面形貌

20(Degree)

图4．2不同基底温度下制备的N¨5硒250薄膜的XRD图谱
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图4．2给出了在氧气压为4．0 Pa，工作电压．18 kV，工作电流3．0 mA，不同

基底温度下制备的Nio．75硒．2sO薄膜的XRD图谱。根据图中曲线变化的趋势，通

过与JCPDS标准图谱文件(No．78．0643)对比发现，室温条件下制备的薄膜呈

现非晶结构，没有衍射峰的出现，当基底温度达到1000C时，薄膜在20为36．70

和42．50处出现两个较弱的峰，分别对应于(“1)面与(200)面，表明此时的

薄膜处于微晶态，继续升高温度可以看到薄膜出现明显的衍射峰，呈多晶结构，

且衍射峰强度随着基底温度的升高而增加，在3000C时己具有明显的多晶结构，

表明薄膜在较高的温度下具有较好的结晶性。从XRD图谱中各个谱线与NiO的

粉末标准衍射谱线的相互吻合的结果来看，没有发现别的杂质峰，说明在NiO

中掺入K后，没有形成新的化合物相。在图中还观察到，随着温度的升高(200)

峰的位置有所偏移，这说明NiO的晶格有略微的膨胀，主要是由于沉积温度的

升高，会促使晶粒更好的生长，晶格系数膨胀变大。

图4．3给出了上述薄膜的AFM表面形貌。可以看出在室温下制备的薄膜具

有较为平整的表面，颗粒较小，随着温度的增加薄膜的颗粒变大，而且致密性也

得到了提高，结合前面XRD测试结果可以知道，在高温下环境下生长的薄膜具

有更大的动能，可以迁移到适当的位置并使晶粒长大。表4．1给出了不同基底温

度下制各的N奶5硒．250薄膜的表面粗糙度的具体数据，从表中可以看出，随着

温度的从室温上升到400。C，薄膜的平均粗糙度从3．1衄增加到11．8啪，均方
根粗糙度从5．7 nnl增加到17．5 nm，表面粗糙度变大。主要是由于随着基板温度

的增加，薄膜表面颗粒长大，结晶性能逐渐变好，薄膜的表面的颗粒度增大从而

粗糙度也增大，使薄膜表面均方根粗糙度值，平均粗糙度都有明显的增大。

表4．1不同基底温度下制备的Nio．75硒．250薄膜的表面粗糙度
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图4．3不同温度下制备的Nio．75硒250薄膜AFM表面形貌

(a)室温，(b)2000C，(c)3000C，(d)4000C
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4．3．2薄膜的电学性能

K content(x)
c，

图4．4 Nil．xKxO(x=0．05～0．30)薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随

K掺杂浓度变化的依赖关系

图4．4给出了基板温度为室温，工作压强4．0 Pa，工作电压为．1 8 kV，工作

电流3．0 mA的制备条件下，不同掺杂浓度Nil-xK。O薄膜的电阻率，载流子浓度

以及载流子迁移率和掺杂含量的关系。可以看出随着K掺杂含量的提高，制备，

的薄膜电阻率起先迅速下降，在掺杂浓度比例达到0．20后，开始趋于饱和。这

表明在NiO薄膜中掺入K元素后，电阻率显著下降。电阻率的改善主要是由于

掺杂引起载流子浓度的增加，如图中所示，随着K掺杂浓度的不断提高，薄膜’、

中的载流子浓度迅速下降，掺杂浓度为0．05时为3．54 X 1019 cm"3，当掺杂浓度提

高到0．25时，载流子浓度已经达到7．18 X 1019 cm一。对于掺钾氧化镍薄膜的导电

机理的解释如图4-5所示，在NiO中掺入K离子后，取代某个Ni2+，被K取代

舻O舻 舻O Ni弘、 Ni孙O Ni缸＼

o舻o O K’o j O舻一o j

舻。妒N警o／Nt2卢 N譬。一广
＼～／。 ＼ ／

(a1 n)、 fcl

图4-5掺钾氧化镍薄膜的P型导电机理示意图

(a)满足化学计量比的(b)K+替代Ni2+形成空穴(c)间隙氧形成空穴
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的位置处将会带负电，为了保持电中性，必须出现一个Ni3+，由于Ni”的不稳定

性，二、三价离子间会发生转移，相当于一个空穴传播。此外氧过多时形成的间

隙氧也会产生金属离子空位，空位带正电，为保持电中性，附近的Ni2+同样会被

氧化成Ni3+，进而由变价发生空穴的转移，两种空穴导电机制都大大加强了薄膜

中空穴载流子的数量。

随着K掺杂含量的增加，还观察到薄膜中载流子迁移率呈现了一个下降趋

势。半导体中载流子在运动过程中会遇到散射，主要散射机制有电离杂质散射，

晶界散射，声子散射等，声子散射受温度的影响很大，而对TCO薄膜的研究表

明，载流子迁移率几乎与温度无关，这说明声子散射等与温度强相关的散射机制

都不是TCO薄膜中存在的对其载流子起主要作用的散射机制。在常见TCO薄膜

中，对载流子迁移率起主要作用的散射机制电离杂质(比如掺杂离子)的散射。

从图4-4中也可以看出载流子浓度随着掺杂浓度的提高会逐渐趋于饱和，这说明

掺杂K+离子达到一定浓度后已经不再贡献空穴载流子，而是与氧结合成为了一

种主要的散射中心，因此对于改善电学性能要控制一个合适的掺杂浓度。并不是

所有的掺杂离子都对载流子有贡献，即只有一部分掺杂离子具有电活性【2卅。此

外，由于掺杂离子在氧化物中的溶解度是有限的【5'6】；掺杂浓度过高将导致掺杂

离子在晶格中以间隙原子存在，则不仅不贡献载流子，而且会严重影响薄膜的载

流子迁移率。从图中可以看出，在掺杂浓度比例为O．25时，最低电阻率达到0．235

Q cm(4．25 S cm"1)，对应载流子迁移率为O．37 cm2VJs．1，载流子浓度为7．18×

】019 cm‘3。

Temperatum(。C)

0．7，、

们

o．6争
E
‘，

0．5二
_

o．4暑
E
‘-

0．3．罢
-
再

0．20

图4-6 Nio．75硒．250薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随基底温度变化的

依赖关系
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图4．6给出了氧气压为4．0 Pa，烧蚀电压为．18 kV，烧蚀电流为3．0 mA，

N奶s‰．250薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随基底温度的变化关系。

从图可以看出薄膜电阻率随着温度的升高逐渐增大，从室温时的0．235 Q cm，增

加到4000C时的32．3 Q cm。载流子迁移率同时从0．37 cm2V‘1s．1上升到到0．49

cm2、厂1S．1，主要是温度的升高使薄膜的结晶性得到提高，促使晶粒变大、晶粒间

“界减少，进而使得载流子受到的晶界散射作用减小。从图中可以看出，载流子浓

度从7．18×10眇cm弓下降到3．78 X 101‘7 cm3，发生了两个数量级的变化，因此，

薄膜电导率的下降主要归结于空穴载流子浓度的减少，这和掺铜氧化镍薄膜随温

度变化的趋势一致，前面已经提到过，这主要是由于薄膜晶格结构在高温下更完

善，薄膜中能够产生Ni3+离子的间隙氧数量大大减少。掺钾氧化镍薄膜中Ni3+

的减少同样可以在XPS的分析结果中得到验证。

Binding Enemy(啪

图4．7室温制备的Nio．75硒．250薄膜的XPS能谱图

Binding Enemy Ie、，) Binding Enemy(eV》

图4．8不同基底温度下制备的Nio|75硒．250薄膜Ni 2p3a的XPS能谱图

(a)室温，(b)4000C
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图4．7是在基底温度为室温，氧气压为4．0 Pa，烧蚀电压为．18 kV，烧蚀电

流为3．0 mA工艺条件下制备的Nio．75硒．250薄膜XPS全谱图，Ni、K和O三种

元素的峰被检测到，说明K元素掺杂进入了薄膜中。若要分析Ni元素价态和成

分的变化，还需要进一步对该元素的峰位细扫并进行分峰拟合处理。

图4．8分别给出了室温和4000C基底温度下制备的Ni07d<o．250薄膜的Ni元

素峰位细扫后的能谱图，对原始数据进行分峰拟合后，得到(a)图中位于856．4

eV和854．7 eV的谱峰分别对应于Ni203和NiO的结合能，相应(b)图中的对

应峰位则分别是856．6 eV和854．8 eV。对比两幅图的结果，不难发现峰面积比值

Ni3+／Ni2+随着基底温度的升高而减小，这说明当温度升高时，Ni元素的Ni”化学

态的比例减少而Ni2+化学态的比例增多，这样会导致薄膜中提供空穴导电的通道

大量减少，进而降低载流子浓度，这与图4．7中霍尔效应测试载流子浓度减少的

变化规律相符。

Oxygen partjaI pressure(Pa)

0．8 h

多

0．6舌
X

o．4董
Q
o

0．2曼
o
L

o o]

图4-9 Nio．75硒．250薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧气压强的变化

关系

图4-9给出了基板温度为室温，工作电压为．18 kV，工作电流3．0 mA的制

备条件下，Nio．75岛．250薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧气压强变

化的关系曲线。可以看出薄膜的电阻率随着氧气压从2．0 Pa上升到4．0 Pa的过程

中薄膜的电阻率从12．5 Q cm下降到0．235 Q cm，说明沉积氧气压的增加有利于

薄膜导电性的增强，从薄膜载流子浓度变化的曲线上可以看出，薄膜的载流子浓

度随着氧压的升高而增加了，从1．43×1018 cm3上升到7．18×1019 cm一。这主要

是因为氧气压的增加使得薄膜中间隙氧增多，进而使P型导电的空穴浓度增加，

降低了电阻率。另外发现图中载流子迁移率的变化则不太明显。
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4．3．3薄膜的光学性能

Wavelength(nm)

图4．10 Nil．xKxO(x=0．05，O．10，O．15，0．20，0．25)薄膜的透射光谱

图4．10是不同K掺杂含量的Nil．xKxO薄膜在波长为300 nm到900 nm之间

的透射率曲线，所有薄膜均在基底温度为室温，氧压为4．0 Pa，工作电压为．18 kV，

工作电流为3．0 mA的条件下制备，可以看出随着掺杂含量的增加，薄膜在可见

光区(400 nm～700 rim)的平均透射率依次为58．4％，56．2％，57．1％，55．4％，

57．7％，K掺杂含量对透射率影响不大。

Wavelength(nm)

图4．1l不同基底温度下制备的Nio．75Ko．250薄膜的透射光谱

图4．11给出了氧气压为4．0 Pa，工作电压为．18 kV，工作电流为3．0 mA，

Nio．75Ko_250薄膜的透射率曲线随基底温度的变化趋势。从图中可以看出，当基底

温度从室温增加到4000C的过程中，对应薄膜在可见光区的平均透射率由分别为
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57．7％，58．8％，63．5％，72．2％和77．1％，呈现出一个上升的趋势。这是由于在

低温下制备的N¨5‰．250薄膜，成膜粒子动能较小，与氧气反应不充分，氧化

不完全，结构不完整，因此透明性较差。随着基底温度的升高，成膜时的氧化反

应更充分，结构趋于完整，晶格缺陷减少，所以薄膜的透明性随着沉积温度的增

加而得到改善。

№2(eV)

图4．12不同基底温度下制备的Nio_75Ko．250薄膜(砌y)2同hv的关系

薄膜的光学禁带宽度能够从(allv)2与光子能量lIv的关系曲线的直线部分外

推拟合而获得((cLhV)2=0)。图4．12给出了上述薄膜(ahV)2同hv的关系。通过拟

合计算，由此确定在室温，1000C，2000C，3000C，4000C的条件下对应的光学

带隙宽度分别为3．73 eV， 3．75 eV，3．80 eV，3．83 eV和3．88 eV，薄膜的禁带宽

度随着温度的提高变大。

Wavelength(nm)

图4．13不同氧气压下制备的N¨5硒．250薄膜透射光谱

70
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图4．13给出了在基底温度为室温，工作电压为．18 kV，工作电流为3．0 mA，

N¨5硒．250薄膜的透射率曲线随氧气压强的变化趋势。氧气压分别为2．0 Pa，2．5

Pa，3．0 Pa，3．5 Pa和4．0 Pa时薄膜在可见光区的平均透射率分别为49．8％，51．4％，

52．4％，56．1％和57．7％。可以看出薄膜的透明性随着沉积氧压而变好，主要是因

为较高的氧气氛围减少了薄膜中可能会出现的金属态原子等会对入射电磁波有

较强的吸收和反射的物质，使杂质缺陷变少，进而薄膜的透明性变好。
‘

4．4本章小结

采用固相反应烧结法以NiO和K2C03粉末为原料，合成了Nil．xK。O(x=0～

0．4)氧化物陶瓷靶材。XRD测试结果表明，特征谱线与NiO标准衍射谱线相吻

合，没有新的杂质相生成。Seebeck温差电动势效应确定所有靶材的导电类型均

为P型导电。

基于Nil-xKxO(x=0～0．4)氧化物陶瓷靶，采用PPD方法制备了的P型透

明导电Nil-xKxO薄膜，通过研究薄膜的结构成分，表面形貌，电学与光学性能．

来讨论导电机理。

Seebeck温差电动势和霍尔效应显示所有薄膜在室温下呈现出稳定的P型导

电特性；NiO薄膜中掺入K后，XRD结果显示没有杂质相的生成，K置换Ni

提供更多的空穴数量，提高了薄膜的电导率；基底温度提高会改善薄膜的晶格结

构，增加表面粗糙度与致密性，提高薄膜在可见光区域的透明性，但是同时会减

少薄膜中Ni”的含量，恶化薄膜的电学性能；提高沉积薄膜时的氧气压可以同时·舟

改善薄膜的电学性能与光学性能。

经工艺条件优化后所制备的N奶5硒．250薄膜，室温下电导率达到4．25 S cml，

载流子迁移率为0．37 cm2V。1。。S 1，载流子浓度为7．18×1019 cm3，可见光区(400～

700 nm)的平均透射率接近60％。
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第五章NiO基P型透明导电薄膜的第一性原理研究

5．1引言

随着科学技术的不断发展，人们对新材料的研究与开发方式不断提出更高的

要求。传统“炒菜”式反复试验的设计研究手段具有一定的盲目性和随机性，已

经越来越不适用于层出不穷的新型材料，人们都渴望能在理论的指导下有针对性

的进行设计与研发，即材料设计可以通过理论与计算的方法来预测新材料的组分、

结构与性能，从而开发出某种具有特定功能的新型材料。近年来随着计算机技术

的高速发展，科学研究对计算机的使用进入了一个全新的阶段，计算机技术的应

用对科学研究领域起到了巨大的推动作用。在材料科学领域，计算机仿真技术的

引入极大促进了材料科学计算理论的发展：用计算机对材料的各种性能进行模拟

计算，可替代耗时费力的复杂实验过程，在最小消耗的情况下给出最佳实验方案，

提高研究效率，使材料的研究和开发更具方向性、前瞻性；此外，无论是对材料

物理性质的了解，还是对材料性能的表征，都要求深入到分子原子甚至电子的层

面，使材料研究不是简单停留在实验结果的定性讨论上，而是使特定材料体系的

结果上升到一般的、定量的理论。目前现有的实验室设备还很难观察和测量与单

个原子相关的量，所以只能通过计算机模拟才能对材料性能从原子水平进行更完

整的了解，阐明其本质，因此，未来新材料发展的研究方向必将是理论研究、计

算机模拟与实验的三者结合。材料领域的计算机模拟己日益受到各国政府及材料

科学工作者的重视【啦】，成为一种基本的研究方法。

近些年，人们在TCO薄膜材料的掺杂研究方面己经做了很多工作，并且取

得了一定的进展。由于物质所表现出的宏观物理特性(如导电性、透光性等)都

和体系的电子结构是密切相关的，TCO中掺杂元素的行为将直接影响材料的电

子结构，进而影响其光学与电学性能。因此将计算模拟方法用于研究TCO薄膜

的掺杂行为，可以从电子层面上了解不同杂质在TCO材料中的作用，这为今后

在具体实验中该如何选用最佳掺杂元素及实验条件，都能提供理论上的指导。

本章将采用基于密度泛函理论(Densi妙mnctional theow，DFT)的第一性

原理方法模拟计算Cu，K掺杂的NiO的晶体结构，并对掺杂体系的晶格常数，

晶胞体积，能带结构以及原子态密度分布等进行详细研究。所有运算过程由

Materials Studio软件包的CASTEP功能模块来完成。

5．2第一性原理计算与CASTEP软件

第一性原理(Be first研nciple)计算的主要出发点是求解多粒子系统的薛
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定谔方程得到材料的电子结构。由于固体的许多基本物理性质都是由其微观电子

结构所决定，因此，要确定它们的电子结构，需采用第一性原理计算方法。第一

性原理计算方法包括两大类：基于Hartree．Fork自洽场近似为基础的从头算法

(ab．initial)和密度泛函理论(DFT)计算。

由英国剑桥大学凝聚态理论小组开发的CASTEP软件包采用的就是基于密

度泛函理论的第一性原理计算方法。Hohenberg和Kohn于1964年基于非均匀电

子气理论基础建立起密度泛函理论的基本框架，主要可以归结为两个基本定理：

第一定理描述为不计自旋全同费密子系统的基态能量是粒子数密度函数的唯一

泛函；第二定理表述为能量泛函在粒子数不变的条件下对正确的粒子数密度函数

取极小值，并等于基态能量。这两个定理统称为Hohenberg．Kohn定理【31。

基于密度泛函理论，Kohn和Sham[41于1965年又提出了Kohn．Sham方程，

即用无相互作用电子系统的动能替代有相互作用粒子系统的动能，将有相互电子

系统的全部复杂性归入交换关联相互作用泛函中，从而导出如下单电子方程：

怯咋去喜南+去，岛卉，+嘶叫卜阳M∽
式中，尹和尺，分别代表电子半径和原子核半径，Z，表示第1个原子核的电

荷数，Ⅳ代表原子核的总数。左边第一项代表电子动能，第二项代表核对电子

库仑势，第三项代表电子间库仑势； 第四项‰p(尹)J代表交换关联势

‰蛔】_赤Op{％防扩)】，．J

在构造能量泛函时，还不能确定交换关联能量泛函％必(尹)J的确切形成，

只有得到准确便于表达的‰b(尹)j才能求解Kohn—Sham方程。为此Kohn和

Sham提出又提出了局域密度近似(10cal density approximation，LDA)。该近似

假定当电子密度的空间变化足够缓慢时，‰陋(尹)J和局域的电荷密度有关，而

与密度的变化无关，具体形式是：

k曲(尹)]_f p(尹k防(尹)k3芦

式中，‰b(尹)J是具有相同密度均匀电子气的相互关联能量。LDA在第一性原

理计算中得到了广泛应用，并且在大多数情况下给出了较好结果，然而，在某些

方面还存在局限性。严格地说局域密度近似只适用于密度变化的足够缓慢或者高

密度情况，对于一般密度变化并不缓慢体系的描述，理论上却不清楚。为了改进
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LDA的不足，又引入了广义梯度近似(Generalized GradientApproximation，GGA)。

在GGA[S,6]交换下，交换关联能是电荷密度及其梯度的泛函，它的非局域性更适

合处理非均匀性，这样大大改进了原子的交换能和相关能计算结果。

CASTEP的理论基础其实就是电荷密度泛函理论在局域电荷密度近似或是

广义梯度近似的版本。在CASTEP里预设的就是GGA，LDA有时会低估分子的

键长(或键能)以及晶体的晶格参数，而GGA通常会补救这点。梯度修正的方

法在研究表面的过程、小分子的性质、氢键晶体以及有内部空间的晶体是比较精

确的。

5．3理论模型构建与计算设置

NiO属于NaCI型晶体，晶格常数a=b=c=0．4176 nm，属PFm3m空间群。由于

在CASTEP模块中采用构建超晶胞的方法对掺杂材料的各种性能进行计算，所

以在计算过程中我们使用了由64个原子组成的NiO晶体的超晶胞，即在NiO晶

胞的a、b、c基矢量方向上分别扩展两个单位得到(2宰2奉2)的NiO超晶胞。然

后假定一个掺杂原子M(Cu、K)替代NiO晶胞中的一个Ni原子，这样在整个

超晶胞体系中掺杂原子M与Ni的比例为l：32，掺杂浓度约为3．1 at．％。

计算过程中，我们选用基于GGA交换关联近似的超软赝势和PBE交换相关

泛函。设定平面波截断能EcI吐为340 eV，Monkhorst-Pack网格的特殊k点171的设

置采用2x2x2模式，在几何优化的过程中，总能收敛于0．01 meV，原子间的作

用收敛于0．01 eV／A。
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图5．1对掺杂NiO进行几何优化后获得的超晶胞结构示意图

75



博士学位论文 sio p型透明导电氧化物薄膜及其二极管的研究 槎曼史手

对于掺杂体系，由于掺杂元寨与其替代元素的离子半径大小不一致，会使晶

格结构发生变化，为了确定掺杂离子对于晶格结构常数的影响，在计算能带结构

前之前，必须对晶体结构进行几何优化，几何优化可以不断调整原子坐标和晶格

参数，从而使结构的总能量达到最小，即让结构满足能量最小化原则。

对掺入Cu、K两种元素的NiO超晶胞分别进行结构优化，并进行比较，优

化后的结构如图5．1所示，可以看出，K原子由于原子半径和Ni原子相比较大，

所以掺入后导致超晶胞晶格膨胀较为明显。几何优化后的Cu掺杂的NiO超晶胞

的晶格常数为a=O．8318 lllIl，体积V=0．5755啪3，K掺杂的NiO超晶胞的晶格

常数为a=0．8362姗，体积V=0．5847啪3。

5．4能带结构与态密度的计算结果与讨论

图5．2给出了Cu掺杂NiO的能带分布示意图。图中Cu掺杂NiO的价带顶

和导带底的位置同在G点，是典型的直接带隙半导体结构。计算得到的Cu掺杂

NiO的带隙值约为0．5 eV，远远小于实验值(NiO的Eg=3．7—4．0 eV)，这是由

于用第一性原理计算的禁带宽度普遍偏低的原因所致，GGA近似考虑了太多电

子间的相互作用，虽然这样可以更清楚的观察到掺杂效应所引起的能带变化，但

同时也导致了导带与价带的膨胀，从而减小了禁带宽度。

然后我们又研究了不同元素在Cu掺杂NiO中的态密度分布情况。能量态密

度(Energ)，Densit)，ofStates)的定义是对确定体积的晶体，单位能量间隔的电子

状态数。一般把整个材料内的电子态所收集的态密度叫做总态密度(T0tal Densi够

ofStates)，简称TDOS。通过计算获得材料的TDOS后，我们不但可以观察到带

隙，还可以知道量子态在能量轴上的分布，从而可以判断材料是金属、半导体还

是绝缘体，这对材料的分析有着重要作用。能量态密度除了总态密度外，还有局

域态密度(Partial Densit)r ofStates)，简称PDOS，代表某个原子或某个特定区域

对总量子态密度的贡献。不同的原子及它们的轨道都会有各自的PDOS分布，即

便是同一种元素的原子，在不同的环境下也有可能表现出不同的能级。图5．3同

时给出了Cu掺杂NiO总态密度与局域态密度的分布情况。从图中可以明显看出，

价带顶主要由．8．0～3．0 eV的下价带和．3．0～0 eV的上价带构成。上价带区主要

由Ni 3d和Cu 3d态形成，下价带区主要由O 2p态贡献。对于导带部分，主要

来源于Ni 4s态。Cu掺杂使NiO的费米能级明显向低能态方向移动而进入其价

带顶，呈现典型P型半导体的能带特征，且Cu掺杂没有在NiO的禁带中引入深

能级态，这些都说明由掺杂Cu离子引入的3d能级与NiO价带顶附近的能级发

生了很好的杂化作用，预示着在NiO中掺Cu能实现更好的P型掺杂效果，有利

于提高P型NiO的电导率。
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为进一步研究K掺杂对NiO的P型导电的贡献，我们也计算了其能带结构

与态密度分布，结果如图5-4和图5—5所示。计算得到的能带结构与态密度分布

图和Cu掺杂情况类似。在能带分布图中，可以观察到费米能级仍然进入价带顶

呈现P型半导体特征。对于态密度分布情况，导带部分主要来源于Ni 4s态。价

带顶仍然由．8．0～3．0 eV的下价带和．3．0～0 eV的上价带构成，下价带区主要由

O2p和K 2p态贡献，上价带区主要由Ni 3d态形成。相比Cu掺杂，K掺杂引入

的杂质能级对费米能级附近态密度的贡献不大。

5．5本章小结

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法模拟并计算了Cu、K掺杂NiO的

晶体结构和电子结构，并对掺杂体系晶格常数，晶胞体积，能带结构及态密度分

布等进行了深入的研究。研究结果显示，掺Cu和掺K都使NiO能带的费米能

级进入价带项，呈现P型半导体特征，并且没有在禁带中引入深能级态。对原子

态密度分析的结果表明，Cu掺杂NiO的价带项主要由Nj 3d、Cu 3d和O 2p态

贡献，导带底则主要来源于Ni 4s态。K掺杂NiO的价带项主要由Ni 3d、K 2p

和O 2p态贡献，K掺杂引入的杂质能级对费米能级附近态密度的贡献没有Cu

掺杂大。掺杂Cu离子引入的3d能级与NiO价带顶附近的能级发生了很好的杂

化作用，形成的杂化轨道能够减弱O 2p能级对空穴载流子的局域性作用，这预

示着在NiO中掺Cu能实现更好的P型掺杂效果，有利于提高P型NiO的电导

率。
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第六章透明氧化物p-NiCuO／n．IWO异质结的研究

6．1引言

P型TCO薄膜的器件应用可以分为两个方面：一方面，与11型TCO一样可

以在发光二极管、太阳能电池里作为电极应用，P型‘rco电极由于具有空穴注⋯

入的特点可以与P型半导体薄膜形成更好的欧姆接触，提高器件工作效率【l】。在

作为透明电极应用的情况下，需要薄膜有良好的导电性。在前面几章中，我们重

点研究了如何通过掺杂及工艺条件的优化来提高NiO薄膜的P型电导率；另一

方面，则是通过改变工艺条件合理调控薄膜的载流子浓度，使其电导率控制在半

导体的范围内，与n型材料相匹配，进而结合成高性能的透明pn结。半导体pn

结是光电子领域中最为基础的元器件，这样的氧化物透明结可以被广泛应用于制

作激光器、发光二极管、光电探测器、太阳能电池等一系列光电子器件，从而能

够真正为电子电路开辟出实现全透明的道路【2】。因此，在接下来的研究工作中，

我们将重点围绕透明氧化物半导体异质结的制备与性能研究而开展。

由两种不同种类的半导体材料在同一块衬底上形成的结称为半导体异质结。

半导体异质结两种材料的电子亲和能和带隙宽度常常不匹配，往往会使异质结具

有一些特殊的性质。宽禁带氧化物异质结的一个重要特性是透明。组成异质结的

半导体层都是宽带隙材料，对于hv<Eg的入射光子可以穿透整个异质结，相当

于一个窗口的作用，这个效应对于透明电子学领域具有重要的应用价值。在本章

中，我们将制备研究由P型掺铜氧化镍与n型掺钨氧化铟(In203：W，IWO)构

成的透明氧化物半导体异质结。IWO是由本课题组率先开发的一种高价态差掺

杂的新型TCO材料【3】，具有低电阻率，高透明性以及高载流子迁移率等优点。

透明导电氧化物材料的一大特点在于，具有工艺可调控的电阻率，即能通过优化

沉积过程中的工艺条件来实现薄膜电导率从导体到半导体之间的转换，从而适用

于各种不同需求的应用领域。在我们先前的研究工作中发现，通过调整溅射过程

中的气压强度，可以使IWO薄膜的电阻率控制在半导体范围，并和P型导电的

宽禁带硫化铜铝(CuAlS2)形成具有整流特性的薄膜二极管14J。

为了便于测试pn结的电学性能，一般需要制备具有四层结构的薄膜二极管

(底电极／pn结／项电极)，这里我们采用的是基于IWO／n．IWO／p-NiCuO／AI四层

结构的薄膜二极管，使用透明导电IWO薄膜作为底部引出电极而非金属膜是为

了与n型半导体层获得更好的接触特性，在整个二极管的制备过程中我们将通过

逐层摸索的方法来获取最优沉积工艺并研究其性能。
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6．2近红外高透射率多晶IWO透明薄膜底电极的制备与研究

使用ZJT-300型反应直流磁控溅射镀膜机溅射INW金属镶嵌靶(In、W纯

度分别为99．99％和99．9％，W掺杂浓度为3．5叭．％)来制备IWO薄膜。靶直径

为5 l mm，靶与基板距离100 mm。使用普通载玻片作为基片，先后经过丙酮、

酒精和纯水各20分钟的超声清洗。薄膜沉积前先将反应室抽真空到压强2×10。3

Pa。溅射过程中，基板温度固定在3200C，溅射电流固定在100 mA，然后通过

针阀将心和02气体通入反应室，m为溅射气体，02为反应气体，固定Ar和

02气体的总压强为0．3 Pa，02压强变化范围为1．0×10～～4．0×10～Pa，膜厚控

制在大约100～150 nrn。

为了便于与ITO薄膜的性能进行比较，同时溅射铟锡金属合金靶(Sn掺杂

浓度为10埘．％)来制备ITO薄膜，制备条件与上述基本相同。

镀膜实验中通过增加掩膜的方式获得台阶，使用Kosaka ET3000型表面轮廓

仪测量薄膜厚度；使用韩国Ecopia公司生产的HMS．5000型变温霍尔效应测试

仪测量薄膜的电阻率、载流子浓度和迁移率；使用紫外．可见．红外分光光度计

(Shimadzu UV3101PC)测量薄膜的透射率；采用Cu Ks为光源的砌gal(u

D／ma)【．rB型X射线衍射仪(XRD)测试薄膜的晶体结构。采用Veeco公司的

Multimode V扫描探针显微镜(SPM)的AFM模块获得薄膜的表面形貌。

6．2．1薄膜电极的结构与表面形貌

一 譬 。 。 衬

己U。一L!：釜2量
l 3．0 x10～Pa

小。』八～⋯九．竺殳何2 Pa

In?0
JCPDS撑76D4f6

I ．I I．I。I 1．I．1 I I．I。

20 30 40 50 60 70

20(Degree)

图6．1不同氧分压下制备的IWO薄膜的XRD图谱

图6．1给出了分别在氧分压为1．0×10～，3．0×10’2Pa和4．0×10。2Pa条件下

制备的IWO薄膜的XRD图谱。结果图中各个衍射峰都与多晶In203方铁锰矿结

一=c：．cI．I母一空一∞co_c一
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构的XRD标准谱线(JCPDS file No．76．0416)相符合，掺入的钨原子取代了氧

化铟晶格中的铟，没有新的化合物生成。实现替位掺杂通常要求掺杂离子和被替

代离子的大小相接近。妒+和旷的离子半径分别为0．068 nm和0．065 nm，都略

小于In3+的半径0．081啪。分析可知，制备的IWO薄膜呈多晶态，具有(222)

Binding EneMy I啪 Binding Ene吲(ev)

图6．2 IWO薄膜的XPS能谱：(a)In 3d，(b)W4f

图6-2给出了在氧分压为2．0×10‘2 Pa条件下制备得到的IWO薄膜的XPS

能谱图。(a)图中，In 3d5／2和In 3d3，2的结合能分别为444．6 eV和452．2 eV，差

值为7．6 eV，并且峰型较对称，从XPS结果说明IWO薄膜中In均为以In3+存在

的【5-7】。(b)图中，W 4锄和W 4砖尼的结合能分别是35．6和37．6 eV。这与W03

中W6+的w4锄和w4如结合能分别是35．8 eV和37．9 eV基本一致181。说明在

IWO薄膜中的W是以W6+形式存在的。

图6．3给出了IWO薄膜随氧含量变化的AFM表面形貌。从图中可以看出，

薄膜的表面颗粒比较均匀。表6．1给出了不同氧分压下制备的IWO薄膜的表面

粗糙度数据，可以看出均方根粗糙度均小于10啪，薄膜的表面比较平整。均方

根粗糙度大小随着氧分压的增加先下降后又上升，说明适当的氧分压能够降低薄

膜的粗糙度，然而当氧分压增加超过一定范围，薄膜的表面粗糙度又会上升，这

可能是由于较高的氧分压，导致氧离子对薄膜表面的轰击有关。

表6．1不同氧分压下制备下的IWO薄膜的表面粗糙度
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图6．3不同氧分压下制备的IWO薄膜的AFM表面形貌

(a)1．0×10～Pa，(b)3．0×10～Pa，(c)4．0×10～Pa
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6．2．2薄膜电极的电学性能

图6．4给出了IWO薄膜电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧分压变化

的依赖关系。当氧分压从1．0×10"2 Pa增加到4．0×10"2 Pa，载流子浓度从3．8 X

1020 cm3下降到1．1 x 1020 cm-3，呈现下降趋势。这主要是由于在较高的工作气

压下薄膜中氧空位的数量会大大减少。随工作气压变化的过程中，迁移率则先从

40 cm2V‘1SJ上升到67 cm2V。1S-1然后又下降到43 cm2V-卜S 1。载流子迁移率的变化

规律主要取决于薄膜中散射机制的变化。在较低的工作气压下散射机制主要是由

大量氧空位所形成散射中心f9】。当工作气压变高时，氧空位会减少，载流子迁移

率会有一定的上升。而在高工作气压下，氧空位大量减少，此时薄膜在生长过程

中会形成大量的富余氧，主要散射机制转变为由富余氧所形成电子散射中心。有

研究报道揭示，ITO薄膜中的富余氧通常会形成两种电子散射中心，中性电荷散

射中心和负电荷散射中心【101。类似的，在IWO薄膜中，靠近掺杂W离子的富余

氧会和W离子复合形成中性化合物，导致晶格扭曲增加晶界散射，即形成了中

性化合物散射中心。离W原子较远的富余氧则会嵌在晶界里，成为势垒陷阱俘

获运动电子，即形成了负电荷散射中心。这两种散射中心都会降低电子的迁移率。

当氧分压为2．0×10‘2 Pa时，薄膜的最低电阻率为3．1×104 Q cm。

O)【ygen paaial pressure(1 o‘2 Pa)
。

图6．4 IWO薄膜电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧分压的变化曲线

由图6．2中XPS结果分析得知w在lWO中以w6+形式存在，W6+与In3+之

间价态差为3，而Sn4+与In”之间的价态差仅为l，表明一个掺杂钨原子能比锡

原子提供更多的自由载流子。TCO薄膜的电导性主要取决于载流子迁移率和载

流子浓度，因此在载流子浓度相同的情况下，IWO薄膜中掺杂钨的含量远小于

ITO中掺杂锡的含量。较少的掺杂量有利于减少TCO薄膜中的电离散射中心，

故IWO薄膜具有高载流子迁移率。由上图可知，IWO薄膜最低电阻率为3．1×104
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Q cm，对应的载流子迁移率和载流子浓度分别为67 cm2V-1 s．1和2．8×1020 cm一。

相同条件下制备的ITO薄膜的最低电阻率为3．2×10。4 Q cm，但霍尔迁移率tL乇(21

cm2V‘1S‘1)、载流子浓度高(9．4×1020 cm’3)。

6．2．3薄膜电极的光学性能

Wavelength(nm)

图6．5不同氧分压下制备的IWO薄膜的透射光谱

图6-6[1l】太阳光辐射能谱图(紫外5％，可见光43％，近红外52％)

图6．5给出了上述条件下制备的IWO薄膜在波长为300～2700 nnl区域的透

射率曲线。显然，IWO薄膜在近红外区(700～2500 rim)的平均透射率(不含

衬底)很高，大约是90％，在可见光区(400"--'700 nm)是90％～95％。对照的

ITO薄膜的可见光区平均透射率为92％，而在近红外区平均透射率仅为48％。

IWO薄膜透射区的波长上限(约2 um)远大于ITO薄膜(1．2 lam)，ITO薄膜的

一零一ouc母_=E价c碍．I卜

8番一譬量譬N嚣Iuj宝
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透射谱线在1．2～2．5 gm的区域急剧下降。

根据Dmde理论模型【12】，TCO薄膜透射区的波长上限取决于等离子共振吸

收波长k，公式如下：

旯。=2忍(垡婴)抛
，

’ne‘。

n是载流子浓度，卧‰分别是真空介电常数和高频介电常数，m‘为载流子有效

质量。由此推导，随着载流子浓度的减少，等离子共振吸收波长将向长波长方向

移动。电阻率相近时，制备的IWO薄膜载流子浓度(2．9×1020 cm弓)约为ITO

载流子浓度(9．4×1020 cm。3)的三分之一，等离子共振吸收波长大于ITO。所以

IWO薄膜在近红外区透射率更高，能够透过的太阳能光谱范围更广。很明显，

降低载流子浓度的同时提高载流子迁移率可以有效改善薄膜的光学透明性而不

必牺牲其导电性。

我们知道，太阳光在可见光范围(400～700啪)的能量只占其发光全波长

范围(300～2500 Ilrll)的43％，在紫外区域(300～400姗)的能量仅占5％，

在近红外区域(700～2500啪)的能量却要占总能量的52％t11】，如图6-6所示，
如何充分利用太阳光尤其是近红外区域的能量，是人们需要探索的课题，也被认

为是有效提高太阳能电池的光电转换效率的方法之一。但是，传统的TCO薄膜

以近红外反射为特点，制约了薄膜太阳能电池近红外区域能量的有效利用。本实

验中制备得到的多晶IWO透明电极材料，相比ITO，具有迁移率高，透射光谱

范围更宽广的优点【13】，在太阳能电池、建筑玻璃等领域具有更广泛的应用。

6．3 n型透明氧化物半导体层IWO薄膜的制备与研究

为了获得与P型Nio．9Cuo．10匹配的光电性能良好的n型半导体层薄膜，需要

在溅射过程中调节氧分压的含量降低IWO薄膜的载流子浓度和电导率，让IWO

薄膜的电阻率控制在半导体的范围。

溅射过程基本同薄膜电极，溅射电流固定在100 mA，固定Ar和02气体的

总压强为O．3 Pa，02压强变化范围为4．3×10-2～5．0×10之Pa，膜厚控制在大约

200 mn。

表6．2给出了不同氧分压下n．IWO薄膜的电阻率、载流子浓度随氧分压变化

的数据。从表中可以看出，相比上一节中IWO电极的电学性能，这里的电导率

基本上处于半导体范围。n．IWO薄膜的电导率和载流子浓度都随着氧分压的增大

而减小。在氧分压达到5．0×10。2 Pa时，此时薄膜电阻已经非常大，接近106量

级，HMS．5000型变温霍尔效应测试仪已经测量不出这个电阻率范围下的霍尔效

87
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应，所以图中无法给出在此气压条件下制备的薄膜的载流子浓度。

表6．2不同氧分压下n．IWO薄膜的电学性能

Wavelength(nm)

图6．7 n．IWO薄膜的透射光谱与禁带宽度拟合曲线

图6．7所示为在氧分压为4．6×10。Pa下制备的n．IWO薄膜的透射率曲线，

附图为薄膜(0【hV)2同hv的关系。经计算，

均透射率为85％，禁带宽度为3．65 eV，

膜材料。

薄膜在可见光区(400～700 m)的平
属于非常典型的宽禁带氧化物半导体薄

6．4 p．Ni0．9Cu0．10／n．IWO异质结的性能研究

6．4．1薄膜二极管的制备

欲制备的薄膜二极管结构示意图如图6．8所示，大致流程为：使用普通载玻

片作为基片，先后经过丙酮、酒精和纯水各20分钟的超声清洗，吹干备用；首

先利用直流磁控溅射法生长一层IWO薄膜作为底电极，厚度控制在大约150 m；

然后通过调节溅射氧分压，沉积n型半导体层IWO薄膜，厚度大约为200 llrn；

再采用PPD的方法沉积P型半导体层Nio 9Cuo．iO薄膜，厚度大约150 nm；最后

用小孔状的掩模板将沉积好的三层膜盖住后放入真空室内，利用热蒸发法蒸镀一

层铝膜作为顶电极。

一寥一ooc曙釜E∞c罡卜
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图6．8 IWO／n．IWO／p-Nh．9Cuo．10／AI异质结薄膜二极管结构示意图

在制备薄膜二极管的过程中，采用Kosaka ET3000型表面轮廓仪测量每层薄

膜的厚度。在制备完一个完整的二极管后，使用Kelley 2400电学性能测试仪

测试薄膜二极管的I．V特性曲线，同时采用岛津UV2450型紫外同‘见分光光度

计测量二极管的透射光谱。各层薄膜具体的工艺参数如下：

(1)IWO透明底电极

方法大致同6．2小节。使用ZⅡ-300型反应直流磁控溅射镀膜机，选用W掺

杂浓度为3．5叭．％铟钨金属镶嵌靶作为溅射靶材。溅射过程中，基板温度固定在

3200C，溅射电流固定在100 mA，固定心和02气体的总压强为0．3 Pa，02的压

强大小为2．0×10也Pa。

(2)n型半导体层IWO薄膜

方法大致同底电极的制备，氧分压固定在4．6×10。2 Pa。

(3)P型半导体层Nio．9Cuo．10

方法大致同第三章。采用PPD方法烧蚀Nio．9Cuo．10靶材，靶材中心距离石

英导管出口约4mm，距离基片约25 Iiln'l，工作气体选为氧气，气压固定在4．0 Pa，

工作电压固定在．18．0 kV，工作电流固定在3．0 mA，脉冲重复频率约为2．0 Hz。

(4)顶电极铝膜

蒸铝使用的是DMd50A型真空镀膜机，先将真空度抽至2x10‘3 Pa以下，然

后开启蒸发电源，瞬间加热钨丝蒸发铝丝。所制备的铝膜方块电阻约为5 Q，厚

度大约60姗，具有很好的导电性。

6．4．2异质结薄膜二极管的性质

图6-9给出的了薄膜二极管的I．V特性曲线。可以看出p．Ni0．9Cll0．10／n．IWO

的接触具有典型的整流特性，在士3 V处的整流比大小约为88。图6．10给出了电

囤
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极与半导体层接触的I．v测试曲线。可以看出无论是IWO与n．IWO还是

p-Nio．9Cuo．iO与Al的接触都是欧姆接触，没有产生肖特基势垒。
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图6-9 IWO／n-IWO／p-Nio．9Cuo．10ll二极管的I-V特性曲线
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图6．10 IWO／n．IWO、p-N沁Cuo．10／Al的I．V特性曲线

研究异质结的特性时，异质结的能带结构图起着非常重要的作用。在不考虑

两种半导体交界面处的界面态的情况下，任何异质结的能带图都取决于形成异质

结的两种半导体的电子亲和能、禁带宽度以及功函数，且随杂质浓度的不同而不

断发生变化的。

图6．1l给出了p-Nio．9Cuo，lO／n．IWO异质结的能带结构图，最上面的横线代

表的是真空能级，它表示电子跑出半导体外进入真空所必须具有的最低能量，真

空能级对所有的材料是相同的。根据前面的光谱拟合计算结果，Nio 9Cuo．10和

IWO薄膜的禁带宽度分别是3．7 cV和3．65 eV。Nio．9Cuo．10薄膜是空穴导电，其
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费米能级EtIl接近价带项部；IWO薄膜是电子导电，费米能级E印接近导带底部。

当两者结合形成p-n结时，按照费米能级的意义，电子将从费米能级高的n区流

向费米能级低的P区，空穴则从P区流向n区，因而Efh不断下降，且E币不断

上移，直至Efh=E币时为止，这时pn结中有统一的费米能级Ef，pn结处于平衡

态，此时的情况如图6．1l所示。
●

Ec

Ef

Ev

Vacuum level
I

J

}◇P=～5·oeeV：、一一一三一巴一一巳一一j
-

k

‘

]由n=“5 ev

1 r

Eg_3几Vr
h⋯

--● ⋯●-●●-●●● 卜⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯··i⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一羔⋯-一 k．．

、| Eg-3．65 ev
k 1 r

p—Nio．9Cuo．10 n—IWO

Evn

图6．11 p-NiCuO／n．IWO异质结的能带结构图

事实上，E如是随着n区能带一起下移，Efb则随着P区能带一起上移的。能

带相对移动的原因是pn结空间电荷区中存在内建电场的结果。平衡pn结的空间

电荷区两端间的电势差VD成为pn结的接触电势差或内建电势差。相应的电子

电势能之差即能带的弯曲量qVD称为pn结的势垒高度。pn二极管的阈值电压一

般取决于内建电场，由两种材料的功函数差值决定【141。9，和Qn分别代表了

Ni09Cuo IO和lWO薄膜的功函数，据文献报道，NiO的功函数一般为5．0 eV05】

左右，In203基的TCO功函数则一般为4．5～4．7 eV[16】左右，因此，内建电势差

的大小约为0．5 V，这和图6-9中的实验结果基本相符。

6．5本章小结

本章主要研究了p-Nio．9Cuo．10／n．IWO透明氧化物异质结的制备工艺与光电

性能，采用的是IWO／n．IWO／p-Nio．9Cuo．10／AI四层结构的薄膜二极管，通过逐层

摸索的方法来获取最优沉积工艺。首先利用直流反应磁控溅射法制备了近红外高

透射率多晶透明导电IWO薄膜底电极，研究了氧分压对薄膜光电性能的影响。

较高的氧分压会降低薄膜的载流子浓度与迁移率，进而降低电导率。XPS结果显

示W在IWO中以旷+存在，掺杂的钨原子与被替代的铟原子之间有高价态差。

9l
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与在相同条件制备下的ITO薄膜相比，IWO具有较高迁移率，以及同时在可见．

近红外区(700～2500 IlIll)较高的透射率，这一特性在太阳能电池透明电极、近

红外光传感器等领域具有很大的应用价值。

此外，通过调整溅射过程中的氧分压，又制备了与P型Nio．9Cuo．10薄膜电学

性能接近的n．IWO半导体薄膜，电阻率与载流子浓度的大小均控制在半导体变

化范围内，可见光区(400～700 nm)的平均透射率达到85％，光学禁带宽度大

致为3．65 eV。

在获取各层薄膜的最佳工艺参数的基础上，利用热蒸发法并结合掩膜技术，

制备了Al电极薄膜作为二极管的顶部测试电极。二极管在I．V测试中体现了良

好的整流特性，整流比接近90。所制备的薄膜电极与半导体层薄膜间的接触均

为欧姆接触，没有产生肖特基势垒。根据理论与实验数据，给出了pn异质结的

大致能带图，通过计算得到的内建电势差与二极管的阈值电压大小基本符合。

本章对透明氧化物薄膜二极管的研究做了初步探索，这为下一步室温生长全

透明非晶氧化物薄膜二极管奠定了实验基础。
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第七章室温生长全透明非晶氧化物薄膜二极管

7．1引言

近年来，在便携式和手持式设备应用日趋广泛的驱动下，许多厂家正在尝试

开发类似纸张的显示技术，并由此诞生了一门将有机／无机材料电子器件制作在

柔性／可延性塑料或薄金属基板上的新兴电子技术—_‘‘柔性电子学”(Flexible

Electronics)。该技术以其独特的柔性／延展性以及高效、低成本制造工艺，在信

息、能源、医疗、国防等领域具有广泛应用前景其应用领域。这一前沿领域以在

有机塑料(柔性)基板替代无机玻璃(硬质)基板上制造电路为特点，因为玻璃

基板既重又脆，明显不方便。对于柔性电子学，非晶半导体比多晶半导体更优越。

但是最低温度制备非晶硅需要2200C的温度，因此只能在700C以下使用的PET

等廉价的塑料薄膜上制备非晶硅器件非常困难。许多研究人员正在集中精力研究

有机半导体，但它们的性能、热学和化学不稳定性对于实际应用还有距离。

非晶透明导电氧化物如In203和ZnO因迁移率较高，工艺温度低，且具有很

好的光学透明性，较高载流子迁移率，较小的压应力，以及大面积均匀性等优点，

而具备广阔的应用前景。如图6—1所示【¨，在由具有(n．1)d10nso(庀4)电子结构

的重金属阳离子和氧离子构成的非晶透明导电氧化物中，导带主要由金属阳离子

球形对称的ns轨道构成，金属阳离子的s轨道半径很大，导致相邻轨道产生较

大的重叠，这样就不受非晶结构的影响，所以为电子的传输形成了通道，使得材

料具有较大的载流子迁移率，而且相比较于各向异性的P或d轨道，球形对称的

s轨道会使非局域化的电子传输对局部延伸的有序结构减少过多的依赖。

图7．1【11结晶态和非晶态重金属氧化物导电机理示意图

世界各地的研究者普遍开始对透明氧化物半导体电子器件进行了大量的研

究。高性能的非晶透明导电氧化物薄膜不但可以保持硬质基板上高温沉积的多晶

透明导电薄膜的光电特性，而且具有可卷曲、质量轻、不易破碎、易于大面积生
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产、便于运输等许多独特的优点。这种薄膜可广泛应用于新型的有机光电器件领

域，如柔性液晶显示器、柔性OLEDs，柔性衬底太阳能电池、可穿戴计算机等，

也可以应用于柔性透明电磁屏蔽等。由于有机柔性衬底不耐高温，因此需要低温

沉积薄膜。因此，开展低温生长高性能的新型非晶透明氧化物薄膜电子器件的研

究工作具有十分重要的意义。

在本章中，我们将综合利用直流磁控溅射法和脉冲等离子体沉积(PPD)技

术，在室温下生长基于a．IWO／n．IZO／p-NiCuO旭．IWO四层结构的全透明非晶氧

化物二极管并研究其光电性能。在采用直流磁控溅射法和PPD镀膜技术在玻璃

衬底上制备薄膜二极管时，会受到诸多因素的影响，例如溅射靶材的配比、溅射

功率、以及氧氩比等。因此，在本章中，将先探索制备质量和结构良好的各层非

晶薄膜的最佳工艺参数，然后在此基础上制备出光学与电学性能良好的全透明非

晶氧化物薄膜二极管并研究其光电性能。

7．2非晶透明导电氧化物Q．IWO薄膜电极的制备与研究

之前研究的是在3200C基板温度时制备的导电性好和透射率高的多晶IWO

薄膜。但是，对于柔性光电器件来说，所使用的柔性衬底多数不耐高温，且高温

会劣化器件性能。柔性TCO薄膜具有低成本、可卷曲、质量轻、不易破碎、便

于运输等优点。因此有必要开展研究低温沉积高性能的IWO薄膜的工作，探究

其在非晶太阳能电池和有机光电器件领域等柔性器件方面的应用价值。

直流磁控溅射法具有可控性好，沉积速率高的特点，是最为实用的薄膜制备

方法之一。而金属镶嵌靶具有成本低，成膜速率高而且能够获得大面积均匀薄膜

的特点。因此本研究首先采用直流磁控溅射法溅射In／W金属镶嵌靶在室温条件

下制备高性能的非晶透明导电IWO薄膜。

使用ZJT-300型反应直流磁控溅射镀膜机溅射In／W金属镶嵌靶(In、W纯

度分别为99．99％和99．9％，W掺杂浓度为l～6叭．％)来制备IWO薄膜。靶直

径为51 mm，靶与基板距离100 mlTl。使用普通载玻片作为基片，先后经过丙酮、

酒精和纯水各20分钟的超声清洗。薄膜沉积前先将反应室抽真空到压强2×100

Pa。溅射过程中，基板温度固定在室温，溅射电流在80～200mA的范围内变化，

固定心和02气体的总压强为0．3 Pa，02压强变化范围为3．0×10。2～4．0×10～Pa，

膜厚控制在大约90～15011Ill。

为了便于与ITO薄膜的性能进行比较，同时溅射铟锡金属合金靶(Sn的重

量比为lO叭．％)来制备ITO薄膜，制备条件与上述基本相同。
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7．2．1(It．IWO薄膜的电学性能

首先，在溅射电流100 mA、溅射时间为lO分钟、室温下制备掺w含量不

同的值．IWO薄膜，调节氧分压3．0 X 10～～4．8 X 10一Pa，取每组导电性最优的透

明薄膜样品，比较它们的电阻率，如图7．2所示，随着掺杂含量的增加，IWO薄

膜的电阻率呈上升趋势。掺钨含量为1 wt％时，IWO薄膜的电阻率最低(6．9_9×

10‘4 Q cm)。室温下制备的未掺杂In203薄膜，主要依赖氧空位导电，直到氧分

压降至2．5 X 10．2 Pa以下，电阻率才从绝缘降低到10～～lO。3 Q cm。很显然，对

In203薄膜掺入W，薄膜的导电性明显改善，W原子确实起到了提供多余自由载

流子的作用，掺W含量为l叭．％时其电学性能最优。

Composition(W／On+、『I『)，wt％)

图7-2仅．IWO薄膜的电阻率随W掺杂含量变化的关系

由此，下文以掺杂含量l叭．％的a．IWO薄膜为主，介绍其电学、光学性能

与氧分压、溅射电流等实验参数的关系，探究薄膜的导电和透光机理。

图7．3是在100 mA电流下溅射的Q．IWO薄膜的电阻率、载流子浓度和载流

子迁移率与氧分压变化关系曲线。随着氧分压的增加，电阻率先减小后增大。在

3．2 X 10。2～3．8 X 10。2 Pa氧分压范围内制备的薄膜电阻率都在10‘4 Q cm量级，3．6

X 10。2 Pa时制备的IWO电阻率最小，为6．82 X 10‘4 Q cm。而室温制备的对照组

a．ITO薄膜在这一范围的最小电阻率为2．2 X 10弓Q cm，仅．IWO薄膜的导电性明

显优于伍．ITO。

TCO薄膜的自由载流子主要由氧空位和掺杂元素提供。每个氧空位可提供

两个2个自由电子，掺入的W(氧化充分时为、矿)替代In203中的In3+提供3
个自由电子。如图7．3所示，随着氧分压从4．0 X 10。2 Pa降至3．4 X 10～Pa，氧空

位增多，载流子浓度从8．19 X 1019增至1．12 X 1021 cm一。氧分压3．4×lO。Pa和

3．2×10五Pa处的载流子浓度相近，表明当氧分压过低时，掺入的钨的氧化程度

^Eo

a，01．x)扫1人；∞Isoz
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降低，替代In3+后能提供的自由电子减少，从而氧分压再降低时载流子浓度没有

增加。随着氧分压的降低，氧空位浓度增加，对自由载流子的散射作用加大【21，

载流子迁移率降低。

3．2 3．4 3．6 3．8 4．0

Owgen partial pressure(1 0童Pa)

5鼍
‘，

o
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o
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o
k
o
L
L
母
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图7．3 a．IWO薄膜电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧分压的变化曲线

对于非晶In203基TCO薄膜来说，导带底主要由重金属阳离子(In3+)的ns

轨道组成，相邻In离子的ns轨道高度重叠，as轨道空间的半径大，受非晶薄膜

中结构缺陷的影响甚微【31，所以非晶IWO薄膜能具有较高的载流子迁移率。氧

分压4．0×10五Pa时制备的非晶IWO薄膜的载流子迁移率最高，为30．3 cm2V。1S-1。

Spurring currant(mA)

图7-4a．IWO薄膜的电阻率与溅射电流变化的关系曲线

通常情况下，溅射电流越大，单位时间被溅射出的靶材原子越多，薄膜沉积

速率越大。溅射电流和氧分压对薄膜性能都有明显作用，两者数值的选取须匹配。

图7_4所示的是在氧分压3．6×10"2Pa、不同溅射电流(90～190 mA)条件下制

^l-sr争Eo一扫兰cloE
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备的IWO薄膜的电阻率变化曲线。溅射电流170 mA时，电阻率最小，为5．75 X

104Q cm，接近多晶IWO的电阻率。

随着溅射电流的增大，非晶IWO薄膜的电阻率呈现先下降后上升的趋势。

分析认为，氧分压不变时，溅射电流增加，薄膜中氧空位浓度增大，自由载流子

浓度增加，电阻率下降。当溅射电流大于170 mA时电阻率开始升高，可能是因

为：氧空位增多，导致载流子迁移率下降的幅度超过载流子浓度增加的幅度；单

位时间碰撞基板的靶原子数过多，薄膜表面粗糙度增加，成膜质量下降；单位时

间内沉积在薄膜表面的粒子在表面徙动、扩散不够充分，部分粒子不能到达所需

位置，出现较多的结构缺陷。

7．2．2 a．IWO薄膜的光学性能

溅射电流100 mA、氧分压3．2×10"2～4．0×10‘2 Pa条件下制备的仅．IWO薄

膜和氧分压4．0 X 10’2 Pa时制备的Of,．ITO薄膜在300～2500 nnl区域的透射率曲

线(不含衬底)如图7．5所示。仅．IWO薄膜是从调节溅射电流(90～150 mA)

和氧分压(3．0 X 10"2～4．2×10五Pa)的多组实验中选取的透明且电阻率相对低的

样品。从图7．5可以看出，制备条件相同时，a．IWO薄膜的可见光．近红外区光

学透射率明显优于a．ITO。对于室温制备导电性相近的a．IWO与a．ITO薄膜，

由于lWO薄膜中的W6+与In3+有高价态差，IWO中W的掺杂含量远小于ITO中

Sn的含量，从而载流子浓度更低、可见光一近红外区的光学透射率更高。

Wavelength(nm)

图7．5不同氧分压下沉积的a．IWO薄膜和a．ITO薄膜的透射光谱

图7-6给出了氧分压为3．6 X 10五Pa，改变溅射电流90～190 mA条件下制备

得到的a．IWO薄膜在波长范围为300～1000 nm内的透射光谱。从图中可以看出，

400～1000nm的平均透射率(不含衬底)均大于86％。随着溅射电流从90 mA

∞
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上升至170 mA，平均透射率逐渐增加，达最高值90．7％(此时电阻率达到最低

值5．75×104 Q cm)；之后再增大溅射电流，平均透射率下降。溅射电流增加之

初，单位时间沉积在薄膜表面的粒子数增加、粒子间相互碰撞增多，促进粒子徙

动、扩散，晶格缺陷减少，光学透射率增加。而当溅射电流过大，单位时间内碰

撞基板的靶原子数过多，成膜质量有所下降，从而降低光学透射率。

300 400 500 600 700 800 900 1000

Wavelength(nm)

图7-6不同溅射电流下制备的0【．IWO薄膜的透射光谱

7．2．3 a．IWO薄膜的表面形貌

图7．7给出了不同氧分压下制备的0【．IWO薄膜的表面形貌，扫描范围为5×

5 pm2。结果显示薄膜颗粒均匀细小致密，同时也进一步证明了薄膜为非晶结构。

表7．1则进一步给出了表面粗糙的具体数据，均方根粗糙度在l～2 nm左右，薄

膜表面非常平整。

表7．1不同氧分压下制备的a．IWO薄膜的表面粗糙度

至此，得到了光电性能良好且表面平整的非晶透明导电IWO薄膜，室温下

最低电阻率达到5．75×104Q cm，可见光与近红外透射率均大于80％[4】o在本章

中，将该薄膜用于制备二极管的上下电极。

100
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7．3 n型非晶透明氧化物半导体层仅．IZO薄膜的制备与研究

IZO(Indium Zinc Oxide)为In203加入一定比例的ZnO所组成的材料。由

于Zn金属较In产量丰富而价格低廉，同时较无毒性且比ITO容易刻蚀，IZO成

为近年束备受瞩目的透明导电材料。IZO的优点在于可以低温成膜，在室温制备

下得到的薄膜为非晶质，可用弱酸刻蚀，从而降低对铝等导线材质的损伤。’即使

在温度达到1500C以上的热处理下，IZO也不会出现结晶化【51，基板上也不会发

生极小断裂，更不会出现基板弯曲。为了提高IZO的稳定性，还可在其中掺杂

微量元素如Ga、Al等。

IZO是一种宽禁带n型半导体，在2003年之前，IZO主要是作为透明导电

薄膜被广泛研列鲫】，作为透明电极应用太阳能电池和平板显示上。在透明氧化

物薄膜晶体管的研究出现以后，由于IZO具有可以通过工艺调控的电阻率，较

高的载流子迁移率以及较好的光学透明性等优点，所以也开始作为半导体沟道层

材料被广泛研列协15】。多年来的研究报道表明，IZO薄膜因其表面平滑且低的制

备工艺温度和良好的器件性能，适合大面积面板的生产，很适用于当前流行的

TFT-LCD与AM．OLED显示器。目前，日本出光具崖株式舍社拥有IZO溅射靶

材制造的多项专利。

在本节中，使用ZJT．300型反应直流磁控溅射镀膜机溅射铟锌合金靶制备

IZO薄膜用于二极管的n型半导体层，In和Zn的纯度均为99．9％，Zn的重量比

为10吼．％，靶的直径为51 mm，厚度3 mm，由北京泛德辰科技有限公司加工。

使用普通载玻片作为基片，先后经过丙酮、酒精和纯水各20分钟的超声清

洗。薄膜沉积前先将反应室抽真空到压强2×10一Pa。溅射过程中，基板温度固

定在室温，靶与基板距离100 ITlm，溅射电流固定在100 mA，固定Ar和02气体

的总压强为O．3 Pa，02压强变化范围为3．0×10之～5．0×10～Pa，膜厚控制在大

约200 nm。

7．3．1 a—IZO薄膜的电学性能

图7．8给出了IZO薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧分压的变

化关系曲线。从图中可以看出，当氧分压从3．0×10。2 Pa增大到5．0×10。2 Pa时，

IZO薄膜电阻率首先呈现上升趋势，从1．28×10弓Q cm增大到6．51×105 Q cm；

在氧气压强达到4．0×10丑Pa时，此时薄膜的载流子浓度已经从3．0×10之Pa的

5．2×1020 cm刁下降到1．8×1019cm"3，薄膜的导电性其实已经进入到导体与半导

体的交界点，对应的电阻率为5．96×10‘2 Q cm；在氧气压强达到5．0×10。2 Pa时，

此时薄膜电阻率已经非常大，接近106量级，HMS．5000型变温霍尔效应测试仪

已经测量不出这个电阻率范围下的霍尔效应。所以图中无法给出在此气压条件下
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制备的IZO薄膜的载流子浓度和载流子迁移率。
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Oxygen partial pressure(Pa)

图7-8 IZO薄膜的电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随氧分压的变化曲线

从图中可己看出，载流子浓度随着氧分压增大而减小，下降了好几个数量级；

而载流子迁移率随着氧分压增大基本维持不变，稳定在约5 cm2V。1s～。可见在电

阻率的变化中，载流子浓度起到了决定性的作用，随着氧气压强增加，薄膜中氧

空位减少，能够提供的载流子数量也减少，而载流子迁移率基本不变，电阻率又

与载流子浓度和载流子迁移率的乘积成反比，所以薄膜电阻率随载流子浓度减小

而增大。

7．3．2 a．IZO薄膜的光学性能

Wavelength(nrrl)

图7-9不同氧分压下制备的IZO薄膜的透射光谱

103

一k叮争Eo一童暑oE每IJJ碍Q

5

0

5

O

2

2

1

1

5

O

一零一ooc弼堇E∞cPJ卜



博士学位论文 NiO p型透明导电氧化物薄膜及其二极管的研究 {》l旦史擎

图7-9给出了不同氧分压条件下制备的IZO薄膜在300～900 nm波长范围的

透射率曲线。氧分压从3．0×10。2 Pa增大到5．0×10之Pa的过程中，对应薄膜在

可见光区(400～700 nm)的平均透射率为86．9％，85．9％，88．8％，89．0％和86．2％。

可见，透射率基本不随氧分压增加而发生较大的改变。

№2(eV)

图7．10不同氧分压下制备的IZO薄膜(ehv)2同hv的关系

图7．10给出了上述制备薄膜(仅hV)2同hv的关系，通过外推拟合(仅hV)2与光子

能量hv的关系曲线的直线部分，由此确定在氧分压从3．0×10。2 Pa增大到5．0×

10之Pa的过程中，对应的光学带隙宽度分别为3．66 eV，3．60 eV，3．52 eV和3．38

ev，薄膜的禁带宽度随着氧分压的增加而提高变大。

对于n型导电的TCO薄膜，光学禁带宽度随氧气压强增加而的减小的现象

可以用Burstein．Moss移动解释[16,17】。根据Burstein．Moss移动公式：

噬BM=笙2 f上m+旁( )2／3
z m陋 Ⅳc)2／3c

3n2Nc -(1,)(3n2

式中rnc+和mv‘分别为导带和价带中电子的有效质量，mvc‘为电子载流子的约化有

效质量。成膜过程中，氧气压强增加会导致薄膜中氧空位减少，也即使薄膜中载

流子浓度减小，而载流子浓度减小会使薄膜光学禁带宽度减小，所以光学禁带宽

度随氧气压强增加而减小。

7．3．3 Q．IZO薄膜的表面形貌

图7．11给出了不同氧分压下制备的IZO薄膜的AFM形貌，扫描范围5×5

Bm2。可以看出，IZO薄膜的表面都较为平整，致密度很好，没有明显的颗粒，

呈现出非晶态薄膜的特点。经计算，方均根粗糙度均小于1 am。
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7．4薄膜二极管的制备与性能研究

前面的章节已经分别探讨了在室温下利用脉冲等离子体沉积法制备P型透

明导电氧化物以及利用直流反应磁控溅射法制备伐．IWO透明电极和n型IZO半

导体层薄膜的可行性，实验结果证明以上两种方法所制备的薄膜都具有较好的光

电性能；在光电子器件领域中具有良好的应用前景。

本节将在此基础上结合掩模在室温下生长全透明非晶氧化物薄膜二极管，并

研究了不同制备条件下的薄膜二极管光电性能的变化。

7．4．1薄膜二极管的制备

欲制备的透明薄膜二极管的结构示意图如图7．12所示，大致流程为：使用

普通载玻片作为基片，先后经过丙酮、酒精和纯水各20分钟的超声清洗，吹干

备用；首先利用直流磁控溅射法制备一层c【．IWO薄膜作为底电极，厚度控制在

大约100 nm；然后同样利用溅射法沉积n型半导体层IZO薄膜，厚度大约为200

nm；再采用PPD方法沉积P型半导体层Ni0 9Cu0 lO薄膜，厚度大约150 nm：最

后用小孔状的掩模板将沉积好的三层膜盖住后放入真空室内，再次利用磁控溅射

法制备一层d．IWO薄膜作为项电极。整个制备过程都在基板温度为室温的条件

下进行。

图7．12 a．IWO／n．IZO／p-NiCuO旭．IWO薄膜二极管结构示意图

在制备薄膜二极管的过程中，采用Kosaka ET3000型表面轮廓仪测量每层薄

膜的厚度。在制备完一个完整的二极管后，使用Keithley 2400电学性能测试仪

测试薄膜二极管的I．V特性曲线，同时采用岛津UV2450型紫#b／可见分光光度

计测量二极管的透射光谱。各层薄膜具体的工艺参数如下：

(1)上下透明电极：

方法大致同7．2小节。使用ZJT-300型反应直流磁控溅射镀膜机，溅射靶材
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选用W掺杂浓度为l叭．％铟钨金属镶嵌靶。溅射过程中，溅射电流固定在170 mA，

固定Ar和02气体的总压强为0．3 Pa，02的压强大小为3．6×10～Pa。

(2)n型半导体层IZO薄膜：

方法大致同7．3小节。溅射过程中，溅射电流固定在100 mA，固定时和

02气体的总压强为0．3 Pa，02压强变化范围为3．0×10～～5．0×10～Pa，以制备

三组不同的器件进行性能比较。
‘

(3)P型半导体层Nio．9Cuo．iO：

方法大致同第三章。采用PPD方法烧蚀Nio．9Cm．10靶材，靶材中心距离石

英导管出口约4 mm，距离基片约25 mm，工作气体选为氧气，气压固定在4．0 Pa，

工作电压固定在．18．0 kV，工作电流固定在3．0 mA，脉冲重复频率约为2．0 Hz。

7．4．2薄膜二极管的性能研究

20(Degree)

图7．13非晶氧化物薄膜二极管各层薄膜的XRD图谱

图7．13所示为薄膜二极管各层薄膜的XRD谱图。从图中可以看出，所有样

品的衍射谱图均只有一个漫射衍射峰，没有观察到尖锐的晶态峰。表明在室温条

件制备下的薄膜均为非晶结构。

由于磁控溅射法具有工艺成熟、稳定的特点，故在沉积IzO薄膜时改变其

溅射参数来研究其对整个二极管的性能变化影响，图7．14则给出了改变这种溅

射参数后对应二极管的I．V测试结果，偏压范围设定在．3～+3 V。(a)(b)(c)

图分别对应沉积IZO薄膜时，氧分压为4．0×10。2 Pa、4．5×10‘2 Pa和5．0×10。2 Pa

的情况。

一=c3．Q．J吧一j一∞co_c一
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实验发现，所制作的薄膜二极管的电学性质受薄膜制备条件影响较大，因沉

积薄膜时氧分压的变化对薄膜的电学性能影响较大，故对二极管的伏安特性影响

也较大。从图中可以得到透明薄膜二极管的正向开启电压约为0．5～0．8 V，(a)、

(b)和(c)图在士3 V处的整流比分别为6、40和26。对比图7-9中IZO薄膜

的电学性能曲线，(a)图中的IZO薄膜导电性最好，载流子浓度较高，但是二

极管的整流特性却不明显，因此并不是导电性好的薄膜制作出来的二极管能显示

较好的整流性，而是二者应具有较为匹配的电学性质时，所制作的二极管才显示

出稳定的整流特性。

Wavelength(nm)

图7．15薄膜二极管的透射光谱

图7．15是前述制备的薄膜二极管在300—900 nm波长范围的透射率曲线，

其中IZO薄膜对应的氧分压为4．5×10～Pa。经计算，二极管在400～700 rim的

可见光范围内平均透射率为48％，属于半透明状态，基本符合透明电子器件对透

明性的要求。

7．5本章小结

本章主要制备研究了基于室温条件下生长的Ⅱ一IWO／n．IZO／p．NiCuO／a．IWO

四层结构的新型全透明非晶氧化物二极管，主要应用领域是柔性光电器件。首先

采用直流磁控溅射法制备研究非晶透明导电IWO薄膜电极，薄膜表面十分平整，

其电学和光学性质主要与掺杂含量、氧分压和溅射电流有关。掺杂含量为l叭．％

时，非晶IWO的导电性和可见光．近红外区平均透射率最佳，且都优于对照组非

晶ITO薄膜，在经过一系列工艺条件的优化后，非晶IWO薄膜的最低电阻率达

到5．75 X 10’4 Q cm，可见光与近红外透射率均大于80％，其光电性能己接近多

晶IWO薄膜。

一琴一oo=眄#一E∞c瓜-卜
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采用直流反应磁控溅射铟锌合金靶制备研究了IZO薄膜。薄膜结构均为非

晶结构、表面平整、粗糙度很低。IZO薄膜具有在制备过程中通过氧气压强调节

其电阻率的特点，可以在介于导体与半导体的范围内变化；所制备的薄膜在可见

光范围内(400～700 nIll)的平均透射率最高可达89％；通过拟合外推计算得到

IZO薄膜的光学禁带宽度大致为3．38～3．66 eV，介于In203和ZnO之间。磁控溅

射制备的IZO薄膜在平整度及光电性能方面均能满足透明光电子器件的要求，

为后面制备全透明薄膜二极管奠定了基础。

在获取了各层薄膜的制备工艺条件后，最后在室温条件下生长制备了基于

a．IWO／n．IZO／p-Nio ．10旭． 四层结构的全透明非晶氧化物薄膜二极管。研．9Cuo IWO

究了工艺参数的变化对二极管光电性能的影响，在I．V测试中发现，电学性能最

相接近匹配的P型与n型薄膜组合获得了较好的整流曲线。所制备的二极管最高

整流比达到40，在可见光范围内的透明性接近50％，属于半透明状态，基本满

足透明电子器件的应用要求。
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第八章全文总结

本论文针对P型透明导电氧化物薄膜这一半导体材料领域的研究热点，围绕

如何获取高性能新型P型TCO薄膜材料这一难题，开展了利用脉冲等离子体沉

积法制备Cu、K掺杂氧化镍P型透明导电薄膜的研究工作，探索性研究了制备

薄膜过程中所遇到的基本问题，全文主要结论总结如下：

1．采用PPD方法制备了P型Nil．)(CuxO薄膜，Cu掺杂含量的提高有利于改善

薄膜的电学性能，但是会恶化光学性能：经工艺优化后制备的P型Nio．9Cuo．10

薄膜，室温下电导率达到5．17 S cml，可见光区(400～700 11111)的平均透

射率为60％，达到P型薄膜材料的国际同类水平。

2．利用PPD方法制备了P型Nil-xKxO薄膜，K置换Ni提供更多的空穴数量，

提高了薄膜的电导率。经工艺优化后制备的P型Nio．75硒．2sO薄膜，室温下电

导率达到4．25 S cml，可见光区的平均透射率接近60％。

3．薄膜性能随沉积条件变化的主要规律为：基底温度提高会改善薄膜的结晶性，

增加表面粗糙度与致密性，提高薄膜在可见光区域的透明性，但是同时会减

少薄膜中Ni3+的含量，不利于薄膜电学性能的改善；提高沉积薄膜时的氧气

压可以同时改善薄膜的电学性能与光学性能。薄膜中Ni3+的数量是决定电导

率高低的关键，Ni3+形成的原因主要归结于晶格中的替位式掺杂离子与间隙

氧。

4．基于密度泛函理论的第一性原理方法模拟计算了Cu、K掺杂的NiO超晶胞

结构，结果表明：两种元素的掺杂都使NiO能带的费米能级进入价带项，呈

现P型半导体特征，并且没有在禁带中引入深能级态。Cu掺杂NiO的价带

顶主要由Ni 3d、Cu 3d和O 2p态贡献，导带底则主要来源于Ni 4s态；K掺

杂NiO的价带顶主要由Ni 3d、K 2p和O 2p态贡献。K掺杂引入的杂质能

级对费米能级附近态密度的贡献没有Cu掺杂大。掺杂Cu离子引入的3d能

级与NiO价带顶附近的能级发生了杂化，形成的杂化轨道减弱了O 2p能级

对空穴载流子的局域性，预示着在NiO中掺Cu能实现更好的P型掺杂效果，

有利于提高P型NiO的电导率。

5．利用反应直流磁控溅射法制备的多晶掺钨氧化铟(IWO)薄膜，是一种具有

低电阻率、高迁移率和同时具备可见．近红外光区(700—2500 nm)高透射

率的新型n型TCO薄膜材料，在太阳能电池透明电极、近红外光传感器等

领域具有应用价值。通过调整溅射过程中的氧分压，可以控制IWO薄膜的
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电阻率在半导体的范围内，从而与P型半导体层薄膜电学性相匹配。透明氧

化物半导体IWO薄膜在可见光区平均透射率达到85％，光学禁带宽度3．65

eV。

6．利用磁控溅射、PPD和热蒸发方法制备的IWO／n．IWO／p-Nio．9Cuo．10／Al四层

结构的薄膜二极管，在电流．电压(I-V)测试中体现了良好的整流特性，整

流比接近90。电极与半导体层薄膜间的接触均为欧姆接触，没有产生肖特基

势垒。通过分析p-n异质结的能带结构，理论计算得到的内建电势差与二极

管的阈值电压大小基本符合。

7．为了研制全透明氧化物薄膜二极管，先直流磁控溅射法制备了非晶伍．IWO

薄膜电极，其最低电阻率达到5．75×104 Q cm，可见光与近红外透射率均大

于80％，光电性能已接近多晶IWO薄膜的水平。然后采用直流磁控溅射法

制备n型IZO半导体薄膜，薄膜在可见光范围内(400～700 nm)的平均透

射率最高可达89％。通过拟合外推计算得到IZO薄膜的光学禁带宽度大致为

3．38～3．66 eV。

8．利用反应直流磁控溅射法和PPD技术，并结合掩膜，在室温条件下生长了基

于仅．IWO／n．IZO／p．．N如Cuo．10厄．IWO四层结构的全透明非晶氧化物薄膜二极

管。整个薄膜二极管的各层薄膜均为非晶结构，且表面均匀平整。I．V测试

结果显示，载流子浓度与电导率相接近的P型Nio．9Cuo．10和n型IZO薄膜的

组合获得了较好的整流曲线，整流比达到40。整个二极管在可见光范围内的

平均透射率接近50％，属于半透明状态，在柔性透明电子器件领域具有良好

的应用前景。

与n型TCO薄膜相比，P型材料的研究一直处于基础研究阶段。本论文的

研究工作虽然取得了一些重要的实验结果，获得了PPD方法制备P型氧化物薄

膜的工艺条件，对薄膜的结构特性、光电性能、化学组分等基本特征有了一定的

了解，但是研究仍然还只是停留在实验室阶段，距离材料的真正实用化还有一定

距离，今后仍有许多工作需要后人去继续研究和完善。
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