
浙江大学顺|学位论文 DCMS法制备P型透I删导lU_二钒化锡薄膜

摘 要

宽禁带半导体材料(如GaN、ZnO等)是目前半导体材料研究领域的热点之

～，在光电器件、高温电子器件、透明电子器件等方面具有重要的应用前景。二

氧化锡(Sn02)是一种宽带隙氧化物半导体(匝=3．6～4．0“)，具有对可见光透

过率高、电阻率低、热稳定性好、化学性能稳定以及成本低等优点，广泛应用于

气敏材料、太阳能电池、透明电极材料以及电热材料等领域。但是，目前应用最

多的透明导电氧化物(TCO)薄膜(如In203：Sn、Sn02：F等)均为n型导电，而P

型的TCO薄膜大多在研究阶段。性能优越的P型TCO薄膜的制备是制备透明pn

结的必需，如果成功将对透明电子元器件的制造产生深远的意义。

本论文综合介绍了各种制备Sn02薄膜的工艺方法、Sn02薄膜的特性及其应

用，Sn02薄膜的P型掺杂机理，并分析了在相对低的温度下获得性能良好的P型

TCO薄膜的途径。本文实验中采用不同的元素对Sn02进行P型掺杂，并通过不同

的工艺参数来制备P型的Sn02薄膜的性能。通过直流磁控溅射合金靶沉积合金膜

(掺杂金属与Sn原子比均为0．2)，然后在空气中热氧化得到P型的Sn02薄膜的

方法，分别对Sn02薄膜进行了掺In、掺Ga试验，成功地获得了P型的Sn02：In

和SnOa：Ga透明导电薄膜。实验发现，600℃～700℃温度范围内热氧化得到的

Sn02：In薄膜，在可见光范围的平均透过率可以达到80％以上，空穴浓度最高可以

达到9．61×10”cmo。但用同样方法制备的P型的Sn02：Ga薄膜的电学性能比

Sn02：In薄膜的差。表明对磁控溅射法制备P型Sn02薄膜时．掺In比掺Ga更有

效。实验还通过反应溅射法沉积了Sn02：In薄膜，发现其电学性能远不及先沉积合

会膜，然后热氧化法制备的Sn02：In薄膜。

本论文还通过磁控溅射多靶沉积法制备了掺Cu的Sn02薄膜。但实验结果发

现铜没有进入sn的替代位成为双重受主，却以铜的氧化物的形式存在。因此没有

实现预期的P型掺杂，但在较低的热氧化温度下，薄膜呈现出弱P型导电特性，

这可能是薄膜中存在少量的P型导电的cu20所致。另外，掺Cu量的增加或热氧

化温度的升高均会导致掺Cu的Sn02薄膜的晶体结构从正交结构转变为四方结构。
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Abstract

Wide band—gap semiconductor materials are a kind of hoRest semiconductor

materials in recent years，such as GaN，ZnO，etc．Tin dioxide(Sn02)is a kind of wide

band gap semiconductor material with bandgap融3．6—4．0 eV．Due to its high optical

transparency，low resistivity，thermal and chemical stabilities，and low cost of the

source materials，Sn02 has been widely used in many applications such as gas sensors，

solar cells，transparent electrodes，electric heating devices，and etc．However,almost

all the transparent conductive oxide(TCO)films(e．g．，In203：Sn，Sn02：F)are n—type

conducting，and the p-type TCO films are mostly in research to fabricate transparent pn

junctions which are necceary for transparent electronic devices．

In this thesis，the preparation technology,property,application and p-type doping

mechanism of Sn02 were introduced．P—type transparent Sn02 thin films were

successfully Fabricated by two—step method：alloy films deposited by DC magnetron

sputtering(doped with In，Ga／Sn=0．2，respectively)，and then thermally oxidized in the

air at high temperature．In—doped Sn02 with transmittance over 80％in the visible

region and hole concentration as high as 9．61 x10JScm‘3 were obtained after oxidized

between 600℃and 700。C．which are superior to Ga·doped Sn02 films fabricated by

the exactly same process．It shows that indium doping is more effective than Ga

doping for p-type doping in Sn02．In addition，Sn02：h films were prepared by

reactive DC magnetron sputtering under different parameters，but the electrical

properties of the films are inferior to the films fabricated by the two—step method

mentioned above． Cu．doped Sn02 thin films were also tested to realize P—type

conduction，but the results showed that Cu did not substitute Sn to behave as a

bi—acceptor as expected，only weak p-type conductance of the film was observed after

thermal oxidation，which was possibly due to the existence of some Cu20 phase in the

films．However,the crystallinity of Sn02 thin films was improved and phase

transforillation was found．

Keywords：transparent conductive oxide，magnetron sputtering，p-type doping，Sn02
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1．1引言

第一章绪论

近年来，随着电子工业技术的迅猛发展，薄膜技术日益成熟和新的工艺不断

涌现，使得氧化物功能薄膜作为半导体材料、电极材料、介电材料、催化剂和传

感器等新材料，并在许多领域得到广泛应用。一个新的高科技产业一薄膜产业由

此应运而生，其中以透明导电薄膜、传感器、薄膜太阳能电池等为代表的薄膜产

业尤为突出。众所周知，透明导电的二氧化锡(Sn02)薄膜是最早使用也是目前

应用最广的一种多功能材料，可称为是整个薄膜行业的基础。因此，国内外有关

Sn02薄膜的制备及其性能的研究依然受到高度重视。

从理论上讲，纯Sn02属于典型的氧化物绝缘体，但由于Sn02晶体中存在氧

空位，在禁带内形成施主能级，因而纯Sn02薄膜也是一种n型半导体。一直以来，

n型高电导率Sn02薄膜的掺杂都是研究的热点，尤其是以掺F、P、Sb的12型Sn02

薄膜最为成熟，其应用也最为广泛。因为人为地掺入F、P、Sb等元素可使电导率

提高一个数量级，其中掺F制备Sn02：F薄膜的电导率比掺sb薄膜的还要高|l。J。

n型掺杂的sn02薄膜材料具有一些独特的性能，不仅兼备低的电阻率(10。

Q·cm)，高的可见光透过率(80％以上)，在红外光区的反射率可高达80％～90％，

还具有优良的膜强度、化学和热稳定性H,51。由于这些优点，近年来Sn02薄膜广泛

应用于气敏传感器、薄膜电阻、电热转换薄膜、热反射镜、液晶显示器、太阳能

电池、玻璃及其玻璃器皿的表面保护层等领域⋯21。另外．由于Sn02薄膜具有良

好的吸附性及化学稳定性，因而可以在诸如玻璃、陶瓷材料、氧化物材料及其它

种类的衬底材料上沉积Sn02薄膜，使这些材料的性能得到极大改善ll“。

但是，目前普遍研究和应用的透明导电氧化物(TransparentConductive Oxide，

简称TCO)薄膜大都属于n型半导体。如果没有P型半导体TCO材料，则无法实

现由TCO材料构成的p-n结和相应的透明半导体器件。目前，虽然对P型半导体

TCO材料的研究开始关注，但是符合高性能使用要求的P型TCO材料仍比较缺少，

其主要原因是由金属氧化物的电子结构特性造成的。金属氧化物中氧的2p能级往

往远低于金属原子的价带电子能级，故金属氧化物具有离子化合物的性质。通过P

型掺杂产生的空穴容易被氧离子牢牢地吸引住，即使在外加电场作用下也很难移

动，其电学性能也就得不到优化。因此，减小这种空穴被固定的程度是设计P型

TCO薄膜的首要问题114,15】。通过解决此问题可以有效提高P型TCO薄膜的载流子
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浓度及其迁移率。一旦研制成具有优异性能的P型TCO薄膜并得以产业化，就能

满足电子器件材料更高的要求和更多的需求，加速电子行业的发展步伐。尤其是

能制备出满足性能要求的P型掺杂的Sn02透明导电薄膜，因为目前13型的二氧化

锡透明导电薄膜在研究和应用上尤为成熟，性能优异，制备工艺简单、成本低廉

[16j7]。倘若能制备出性能良好的P型Sn02透明导电薄膜，则可有望制成Sn02为

基体材料的透明同质p-n结，应用于各类电子器件中。

但是，对透明Sn02进行有效的P型掺杂并非易事，因为Sn02薄膜本身就带

有金属间隙原子、氧空位等施主缺陷，掺杂的受主往往先要补偿施主缺陷才能够

起到受主作用：同时受主的有效掺杂还受到受主在氧化物中的固溶度和能否成为

浅受主能级等因素的影响。因此，本实验主要目的就是研究寻找合适的受主掺杂

剂对Sn02薄膜进行有效的P型掺杂，并希望受主掺杂剂能够在相对较低的温度下

被激活起到受主作用。在本论文中，开展的主要工作就是研究探索Sn02薄膜的有

效P型掺杂，通过掺杂In、Ga、cu等元素，并改变薄膜制备工艺参数等条件，在

尽可能低的温度下以求获得电阻率低、载流子浓度高、迁移率高和可见光透过率

高的P型Sn02透明导电薄膜。

1．2 Sn02薄膜的特性

1．2．1 Sn02薄膜的晶体结构

图1-1 Sn02的金红石结构

SnO：薄膜是一种M02型的金属氧化物，其晶体一般为金红石结构，属于四方

晶系。晶体结构如图1．1所示，其晶胞为体心正交平行六面体，体心和顶角由Sn4+
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占据，晶胞参数a=b=0．4738砌，c=0．1388 n／n。阴阳离子配位数为6：3，每个

Sn4+都与6个O。相邻，每个氧离子都与3个锡离子相邻。在一般的沉积条件下获

得的sn02薄膜为多晶的金红石结构，薄膜的择优位相强烈地依赖于沉积过程中的

衬底温度和氧的含量。沉积的Sn02薄膜经过较高温度热处理后会通常以(110)、

(i01)、(200)及(211)等晶面生长。Sn02薄膜电导率和晶粒尺寸都随温度的升

高而增大。

1．2．2 Sn02薄膜的光电特性

二氧化锡的价带是由氧的2p带构成，导带是由锡的5s和5p带构成。Sn02薄膜

是一种非常重要的宽禁带氧化物半导体材料，其禁带宽度为3．6～4．0 eVll8-211，因此

Sn02薄膜对可见光几乎不吸收，具有很好的可见光透过性能，在可见光区的透过

率达80％以上，对可见光的折射率则为1．8～2．0。透明导电的Sn02薄膜的电子有效

质量为0．1～0．2mo，室温下载流子浓度为1015～1018 cm。3，迁移率为5～30 cm2v‘1S～，

电阻率为10～～10。Q·cm。Sn02薄膜之所以有电阻率低的特性是因为：薄膜化学计

量比的偏离(即品格产生了氧空位)，还有制备工艺中氯化物的掺杂造成的。由于

Sn02薄膜的电阻率低、在可见光区的透过率高优异光电特性，使得Sn02及其掺杂

化合物薄膜广泛应用于透明电极材料、薄膜电阻器、太阳能电池、液晶显示器、

光电子器件、热反射镜等领域。

1．2．3 Sn02薄膜的气敏特性

半导体氧化物气敏材料是开发最早和应用最广泛的气敏材料之一。而Sn02薄

膜正是一种应用广泛的电导型气敏材料。它主要的特点是电导率随温度、电压、

气体、水分等物理，化学环境的变化而变化。这些性质与Sn02的结构密切相关。

Sn02半导体薄膜的特点就是对氧化和还原性气体部有很好气敏的响应。对Sn02

气敏器件的工作原理我们可以用表面吸附控制模型【2 21来解释。在洁净的空气(氧化

性气氛)中加热到一定的温度时，对氧进行表面吸附(由于二氧化锡处于Sn02的状

态，表面活性较高，在有催化剂的情况下很容易吸附氧)，在材料的晶界处(材料

处于多晶状态，或本身就是由纳米级的微粒组成的)形成势垒，该势垒能束缚电子

在电场作用下的漂移运动，使之不易穿过势垒，从而引起材料电导降低；在还原

性被测气氛中，吸附被测气体并与吸附氧交换位置或发生反应，使晶界处的吸附

氧脱附，致使表面势垒降低，从而引起材料电导的增加。通过材料电导的变化可

用来检测气体。纯Sn02薄膜对气体的响应比较慢，但是通过适当的掺杂后，可以



浙江犬学硕士学位论文 DCMS法制备P型透明导电二氧化锡薄膜

占据，晶胞参数a=b=0．4738 nm，c=0．1388姗。阴阳离子配位数为6：3，每个

sO+都与6个02。相邻，每个氧离子都与3个锡离子相邻。在一般的沉积条件下获

得的sn02薄膜为多晶的金红石结构，薄膜的择优位相强烈地依赖于沉积过程中的

衬底温度和氧的含量。沉积的Sn02薄膜经过较高温度热处理后会通常以(110)、

(i01)、(200)及(211)等晶面生长。SnQ薄膜电导率和晶粒尺寸都随温度的升

高而增大。

1．2．2 Sn02薄膜的光电特性

二氧化锡的价带是由氧的2p带构成，导带是由锡的5s和5p带构成。Sn02薄膜

是一种非常重要的宽禁带氧化物半导体材料，其禁带宽度为3．6～4．0 eVll8-21]，因此

Sn02薄膜对可见光几乎不吸收，具有很好的可见光透过性能，在可见光区的透过

率达80％以上，对可见光的折射率则为1．8～2 0。透明导电的Sn02薄膜的电子有效

质量为0，1～0．2mo，室温下载流子浓度为101 5～lO‘8 cm。，迁移率为5～30 cm2v‘1S～，

电阻率为10～～10。Q·em。SnO，薄膜之所以有电阻率低的特性是因为：薄膜化学计

量比的偏离(即品格产生了氧空位)，还有制备工艺中氯化物的掺杂造成的。由于

Sn02薄膜的电阻率低、在可见光区的透过率高优异光电特性，使得SnO：及其掺杂

化合物薄膜广泛应用于透盟电极材料、薄膜电阻器、太阳能电池、液晶显示器、

光电子器件、热反射镜等领域。

1．2．3 Sn02薄膜的气敏特性

半导体氧化物气敏材料是开发最早和应用最广泛的气敏材料之一。而Sn02薄

膜j下是一种应用广泛的电导型气敏材料。它主要的特点是电导率随温度、电压、

气体、水分等物理、化学环境的变化而变化。这些性质与Sn02的结构密切相关。

Sn02半导体薄膜的特点就是对氧化和还原性气体都有很好气敏的响应。对SnO：

气敏器件的工作原理我们可以用表面吸附控制模型口2J来解释。在洁净的空气(氧化

性气氛)中加热到一定的温度时，对氧进行表面吸附(由于二氧化锡处于sn02的状

态，表面活性较高，在有催化剂的情况下很容易吸附氧)，在材料的晶界处(材料

处于多晶状态，或本身就是由纳米级的微粒组成的1形成势垒，该势垒能束缚电子

在电场作用下的漂移运动，使之不易穿过势垒，从而引起材料电导降低；在还原

性被测气氛甲，吸附被测气体并与吸附氧交换位置或发生反应，使晶界处的吸附

氧脱附，致使表面势垒降低，从而引起材料电导的增加。通过材料电导的变化可

用来检测气体。纯Sn02薄膜对气体的响应比较慢，但是通过适当的掺杂后，可以

用来检测气体。纯Sn02薄膜对气体的响应比较慢，但是通过适当的掺杂后，可以
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大大提高Sn02薄膜对某些特定气体的响应速度，满足实际的应用。

1．2．4 Sn02薄膜的湿敏特性

湿敏材料及湿度传感器是传感器技术领域的热点。Sn02薄膜对环境的相对湿

度也十分敏感。Sn02薄膜的交流阻抗随湿度的增大而减小。这可能是由于样品表

面吸附水分子导致表丽能级的瞬时涨落使表面栅极电压降低引起的。国内有研究

学者f23】发现，sn02薄膜从低湿到高湿样品的响应比较快，环境从11．3％RH变化到

93．58％RH，样品响应时间不到1分钟。而且将该样品从高湿环境中取出后，在低

于湿度11．3％RH环境中放置6小时即恢复到原阻值状态。有研究者认为，孔结构

是影响湿度敏感性能最主要的因素，其较佳范围在0．1～1 um，而且较大的孔隙对

应较好的湿度灵敏度12”。

1．3 Sn02薄膜的应用

二氧化锡属于n型半导体材料，根据多晶半导体能带模型，当它放到空气中

时，吸附氧，氧与电子亲和力大，从半导体表面夺取电子，产生空问电荷层，使

能带向上弯曲，电导率下降，电阻上升。在吸附还原性气体时，还原性气体与氧

结合，氧放出电子并回至导带，使势垒下降，元件电导率上升，电阻值下降【2”。

另外，经过适当得掺杂可得到电阻率低的二氧化锡薄膜，而且它还是一种直接禁

带半导体，禁带宽度较大，对可见光几乎不吸收，因此二氧化锡薄膜具有很好的

可见光透过性和红外反射能力。基于以上特点，二氧化锡被广泛用于制备气敏薄

膜材料、导电薄膜材料、电阻材料及玻璃工业材料等领域。

1．3．I Sn02薄膜在气敏材料上的应用

金属氧化物的固态气敏传感器具有灵敏度高，结构简单，使用方便，价格便

宜等优点，近年来得到了迅速的发展。尤其是Sn02薄膜已成为广泛使用的气敏传

感器材料。Sn02薄膜材料敏感特性主要取决于二氧化锡中电子浓度的变化。在洁

净的空气(氧化性气氛)中加热到一定的温度时，对氧进行表面吸附(由于二氧化锡

处于Sn02的状态，表面活性较高，在有催化剂的情况下很容易吸附氧)，吸附二氧

化锡表面的02捕获电子，并吸附大量负电荷，从而使载流子浓度减少，因此此时

二氧化锡半导体材料处于高阻状态；在还原性被测气氛中，吸附被测气体并与吸

附氧交换位置或发生反应，使晶界处的吸附氧脱附，被吸附的电子释放出来．使
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载流子浓度增加，从而使传感器的阻抗大大减低。通过传感器电阻的变化可用来

检测气体，其具体变化见图1-2所示(以CO为例)。

Oxygen

a b

图l-2 a．表面氧空位俘获传导电子，电阻率升高

b．当氧负离子和易燃气体反应，被俘获电子返同导带时，电阻率降低

Sn02传感器如今已经得到了普遍使用。由Sn02组成的传感器，已成为需要及

时准确的对易燃、易爆、有毒有害气体进行检测预报和自动控制的天然气、煤炭、

石油、化工等部门不可缺少的一部分。到目前为止，这种半导体传感器已可检测

包括城市煤气、02、H20、CO、C02、NO。、SO。、H2S、C2HsOH、甲苯、二甲

苯等多种气体，并且已有各种固定型号的传感器在市场上出售，甚至还有一些“专

职传感器”，如费加罗技和矢崎技器分别独立完成的CO传感器。另外，智能型Sn02

气敏传感器在高新技术领域的应用更为广泛，例如结合仿生学和传感器电子技术

而研制的性能类似狗鼻子的“电子鼻”，能在复杂的混合气体中对气体进行定量组分

分析和识别[261。“电子鼻’’一经问世，便引起了广泛的关注。D．S．Lee等人【2 7】研究9

个分离传感器的传感阵列，该阵列可以定性识别一些可燃气体，如甲烷、丙烷等。

通过使用担载了不同添加剂的纳米传感材料，这种阵列能产生均匀的热分布，并

且在低温下具有高灵敏度和良好的重现性。而且薄膜经过不同掺杂后，可以极大

地提高探测灵敏度，并且可以做到有选择性的探测。

1．3．2 Sn02薄膜在电子工业上的应用

二氧化锡薄膜具有电阻率低、在可见光区的透过率高、化学稳定性和热稳定

性好等优异特性。在电子工业上，Sn02及其掺杂化合物可用于导电材料，薄膜电

阻器、太阳能电池、光电子器件、热反射镜、敏感材料、荧光灯和电极材料等领

域。
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1．3．2．1 Sn02电热膜

二氧化锡电热膜又称半导体电热膜、无机电热膜、透明电热膜等，是电热膜

中最常用的一种。该膜本身硬度高，与载体结合牢，高温性能稳定，能在较高温

宣下工作，有很好的抗氧化性、化学腐蚀能力，以及较好的阻值稳定性，并具有

节能、轻巧、长寿、无明火、起动电流小等主要特性。Sn02膜是国内半导体电热

膜最早研究的课题，开始是作为小型固体电阻使用，而作为大面积电热膜还是最

近几年的事。由于该膜只能在中低温范围内使用，主要应用于取暖器、电热锅、

电热杯、淋浴器、热水器、加热板等。

1．3．2．2 Sn02透明导电膜

Sn02透明导电膜及相应的导电玻璃，不仅在电子工业中的液晶显示器基板中

大量应用，而且在大规模集成电路、光刻基板、光盘基板、太阳能电池盖板、复

印机用表层玻璃、传真机用玻璃透镜片、照相制版、电脑屏幕、卫星被动热控制

器、汽车电热窗以及特殊建筑用幕墙玻璃等领域也得到广泛的应用。

Sn02透明导电膜囡比ITO膜具有更稳定的力学和化学性质【2“，从而加深了它

在太阳能电池上应用的研究，通过适当的掺杂，可进一步降低SnOz薄膜的电阻率。

由氟掺杂的Sn02薄膜比其他掺杂剂掺杂的膜具有更高的电导率、光透过率和红外

反射率：而且采用绒面透明导电膜作电极，可以得到更大的短路电流和更高的转

换效率。二氧化锡透明半导体膜是薄膜太阳电池、如非晶硅太阳电池、锑化镉／硫

化镉太阳电池、染料敏化纳米屯化学太阳电池及其他一些薄膜太阳电池必须采用

的透明电极薄膜材料。近年来，由于纳米半导体低微材料存在着显著的量子尺寸

效应，以及纳米晶Sn02薄膜在高效再生锂电池等方面的成功应用，使得纳米晶

Sn02薄膜的研究成为热点之一。在大功率的激光系统中，光学薄膜材料极易受强

光的照射而发生损伤。透明导电Sn02薄膜在大功率激光系统中是极好的光学利料

的保护膜。E Radak Sban和K．Sathiadmt29j比较几种透明导电薄膜的损伤闽值后，

认为CVD法生长的Sn02薄膜具有良好的损伤阈值(1．42士O．6 J-cm‘2)。

1．3．2．3 Sn02薄膜电阻器

Sn02薄膜具有较低的电阻温度系数及良好的热稳定性，Sn02薄膜又i叮作为薄

膜电阻器。L．I．Maissel等人1301的实验室结果表明，方块电阻在1000Q／口左右，纯

6
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Sn02薄膜在500。C以上氧化气氛下仍有良好的稳定性。可以通过调节Sn02薄膜的

掺杂和薄膜的厚度来获得不同阻值的sn02薄膜电阻器。

1．3．2．4太阳能电池

Sn02结构中具有特殊的孔道适用于离子交换剂和可充电锂离子电池的负极材

料。另外，由于折射率为1．8—2．0的Sn02薄膜具有良好的可见光透过率(80％以上)

和低的光谱吸收率(3％以下)，Sn02还可用于太阳能电池光学减反射涂层，通过

对薄膜的氟掺杂，将其电阻大大降低，因而是良好的太阳能电池导电膜。在硅太

阳能电池表面喷涂Sn02薄膜还能降低载流子表面复合速率，从而提高了太阳能电

池的短路电流。

1．3．3 Sn02薄膜在玻璃工业上的应用

在玻璃镀膜工业上，氧化锡薄膜可以通过以下不同的方法沉积于玻璃的表面

上，如热解沉积、粉术沉积、化学气相沉积和阴极溅射等。n本公丌特许公报昭

63—112441公开了～种透明热反射板的产品，其膜层结构为玻璃+氧化锡+铁+氧化

锡，为三层膜系产品，使玻璃的反射色为青色。联邦德国DE3413587公开了一种“磁

控反应溅射进行热反射镀膜玻璃的氧化锡干涉膜的沉积”的方法，为三层膜结构，

使玻璃具备一定的红外反射能力。镀膜技术工艺的成熟和多层镀膜技术的使用，

提高了其]：作性能。利用二氧化锡薄膜在玻璃表面上的电性能，可制造电导发光

显像屏、特殊照明器材、除冰玻璃、安全报警用玻璃、电敏仪和抗静电盖罩玻璃

以及阴极射线管的电子束控制装置等。

另外，由丁二Sn02薄膜具有较高的硬度，为了防止玻璃器皿在制作及应用过程

中受到划伤和破损．¨j‘以在玻璃表面沉积一层透明的Sn02保护层。气相沉积的

Sn02薄膜已经成功应用于此目的上。

1．4 Sn02薄膜的制备方法

目前，Sn02薄膜的研究和应用较为成熟，因此制备Sn02薄膜的方法也很多。

用来制备sn02薄膜的方法主要有溶胶凝胶法(Sol—Gel)[3U 喷涂热解法(Spray

Pyrolysis)‘321、化学气相沉积法(CVD)[331和物理气相沉积法(PVD)等一系列

方法。其中物理气相沉积法具体有热蒸发法、射频溅射法(RF Sputtering)f34】、直

流磁控溅射法(DC Magnetron Sputtering)[35J和脉冲激光沉积法(Pulsed Laser
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Deposition)[361等。

1．4．1溶胶凝胶法(S01．Gel)

一个呈液态、分散高度均匀的体系(溶液或液胶)，经化学或物理方式的处理整

体转变成一个呈类固态、分散高度均匀的体系(凝胶)的过程，称为溶胶．凝胶过程；

利用这个过程来合成或制备材料的方法，称为溶胶一凝胶法(S01．Gel)。

溶胶一凝胶法作为低温或温和条件下合成无机化合物或无机材料的重要方

法，在软化学合成中占有重要地位。该法采用无机盐或金属有机化合物，如醇盐(即

金属烷氧基化合物)为前驱物，首先将其溶于溶剂(水或有机液体)中，通过在溶剂

内发生水解或醇解作用，反应生成物缩合聚集形成溶胶，然后经蒸发干燥由溶胶

转变为凝胶p”。通常采用旋转涂附(Spin．Coating)或浸渍提拉(Dip-Coaing)的

涂膜方法将溶胶均匀涂于衬底上，然后在一定的温度下预热处理进行烘干得到凝

胶，待薄膜涂附或提拉到需要的厚度后再在一定的温度下进行退火，从而生长成

SnO：薄膜。溶胶一凝胶法工艺流程如图1—3所示。

图1·3溶胶～凝胶法工艺流程图

用溶胶一凝胶技术制备二氧化锡薄膜，既具有低温操作的优点，又可严格控

制掺杂量的准确性，而且还克服了其他方法制备较大面积薄膜时的困难，因此获

得了广泛应用。如S．S．Parkf3研以锡的异丙醇盐为前驱物，用溶胶一凝胶法制成Sn02

薄膜，研究了反应物浓度、pH、基片提拉速度、热处理温度、时间等因素对薄膜

的厚度、电学以及光学性能的影响。刘威等人【39]SnCl2·2H20及乙醇为原料，利

用溶胶凝胶法制备了纳米Sn02薄膜，探讨了制膜的工艺条件，同时研究了薄膜的

晶相结构、晶粒尺寸、表面形貌以及薄膜中元素的化学状态与热处理条件之间的

相互关系。郭玉忠等人f4。j通过溶胶体系流变学实验研究，给出了切粘度、特性粘

度及口H随时间的变化曲线，在此基础上深入研究分析YSn02胶粒生长动力学过程

特征、结构演变规律及其生长过程中伴随的质子H+释放现象。实验和理论揭示出

Sn02胶粒遵循三阶段模型和胶粒结构不变性规律，同时溶胶酸性对生长动力学速
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率有较大影响，这为Sn02薄膜溶胶一凝胶工艺提供了深厚的理论基础。

但是溶胶一凝胶法也有不足之处，比如原料成本较高，制备周期较长，很难

得到致密均匀的薄膜，薄膜厚度不易做厚，在热处理过程中易发生薄膜龟裂的现

象等等。

1．4．2喷涂热解法(Spray Pyrolysis)

利用喷涂热解工艺来制备SnOz薄膜即将反应物的溶液喷涂在加热的衬底表面

并在衬底表面，经热分解而生成Sn02薄膜。在此工艺中，反应溶液多采用SnCl4，

Sn(CH3)2C12等的水溶液，水为氧化剂、N2、02等为携带气体，酒精、甲醇等物质

作为稀释剂加入反应溶液中。热喷涂热解法由于其液相中的原材料是离子、聚合

物、离子团，甚至是溶胶，因此在形成复杂化合物和固溶体薄膜的同时，可以比

较容易控制其微观结构。它是目前制备薄膜普遍采用的方法之一。

越泽廷等人14l J根据气敏光学特性的要求，用可控气压喷涂和高温处理的新方

法，制成Sn02膜。膜面平整均匀，晶粒结构细密，缺陷较少，其光学特性比用其

他方法制成的薄膜好，使用的设备及工艺简单。用这种方法可在外型结构较为复

杂的光波导表面上喷涂上敏感膜，还可用于各种膜片(包括电阻型气敏膜)的制

作，并适合工业化生产。

超声雾化喷涂法是在常压喷涂工艺的基础上采用超声增强雾化的一种新工

艺。我们知道，振荡频率为10”Hz数量级的超声波，可穿透金属、玻璃等固体材

料，而SnCl。水溶液吸收超声波后，会分解生成以水分子和SnCl4分子为主组成的雾

化蒸气，向雾化杯中通以氧气或氮气，携带出雾化的SnCh、H20蒸汽，喷洒在加

热的衬底表面上，反应物在衬底表面受热氧化，从而生成Sn02薄膜。周之斌等人【42J

运用该技术成功地制备了Sn02薄膜，将其用于太阳电池光学减反射涂层，获得初

步成功。

喷涂热解法制备薄膜的工艺主要受以下参数影响：反应物溶液的组分、携带

气体的流量、喷出液体雾化效果、喷嘴到衬底的距离、衬底温度以及沉积时间等。

1．4．3化学气相沉积法(CVD)

顾名思义，化学气相沉积(CVD)法是利用一种或多种气态(蒸气)物质在热固

体表面(称为衬底或基体)上进行化学反应，形成一层固态沉积物的过程。由于

它是通过～个个分子的成核和生长，特别适宜在形状复杂的基体上形成高度致密

和厚度均匀的薄膜，且沉积温度远低于薄膜组分物的熔点，从而成为高技术领域
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不可或缺的薄膜制备技术。SnCl2、SnCl4及含锡的有机化合物(血NSn(CHs)。)，常

用作沉积Sn02薄膜的反应物源。在化学气相沉积反应中，衬底表面吸附的氧原子

(或水分子)与气相的锡碰撞，在衬底表面生长成Sn02薄膜。但是在高温条件下，

体相反应将严重影响薄膜的沉积速率，并在表面形成薄雾。通过加大反应气体的

流速，可以部分地消除这种影响。图1．4是化学气相沉积装鼍的示意图。

0COU0le

图l一4化学气相沉积的装置示意图

s．W．Lee等人【4]J采用金属有机化学气相沉积法(MOCVD)，以四乙基锡作为有

机金属源制备Sn02薄膜，利用XRD、SEM、AES等方法对其结构进行表征，并与

采用金属有机分解法(MOD)匍J备的Sn02薄膜进行微结构比较，得出了如下结论：

MOCVD法制得的薄膜具有粗糙、浓密的柱状结构，而MOD法制得的厚膜具有孔

结构。王雅静等人144】用等离子增强化学气相沉积法口EcvD)制备了非晶Sn02薄膜。

PECVD是制各薄膜的一种新型方法，它兼备了化学气相沉积和等离子体沉积的低

反应温度、高活化能的优点。另外，准分子激光CvD是近年来迅速崛起的精确成

膜技术，它可利用激光光束的选择性以及光强依赖性，实现图形的转换以及直接

图形生长。

化学气相沉积工艺的设备简单成本低并且易于操作，沉积温度低，易于实现

掺杂。它还可以有效地控制薄膜的化学成分，与其他相关工艺具有较好的相容性

等。制得的Sn02薄膜致密性比较好。在化学气相沉积工艺中，主要得控制参数是

反应气体的流量、反应气体中个反应物的计量比、衬底温度和反应装置的几何形

状等。沉积速率主要由反应气体的流量和衬底的温度控制。化学气相沉积制得的

Sn02薄膜具有薄膜均匀性好、结构致密、薄膜厚度易于达到、迁移率高等优点。
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1．4．4物理气相沉积法(PVD)

物理气相沉积法(PVD)是用电弧、高频或等离子体将原料加热，使之气化

或形成等离子体，然后骤冷使之凝结成超微粒子。可采取通入惰性气体，改变压

力的办法来控制微粒大小。通常，它包括真空蒸发、溅射、离子镀等方法。真空

蒸发工艺是在真空中加热镀膜材料，使它在极短时间内蒸发，蒸发了的镀膜材料

分子沉积在基材表面上形成镀膜层。而溅射工艺则是以惰性气体放电而产生的正

离子轰击固体阴极而把其材料轰击出来，沉积到衬底上形成薄膜。溅射按工作电

源的不同可分为射频(RF)溅射和直流(DC)磁控溅射两种。溅射工艺重复性和

可控性好，可以制备超细微粒、致密、高质量的薄膜。

1．4．4．1真空蒸发工艺

用真空蒸发工艺来制备SnOz薄膜的研究也不少，即先采用真空蒸发工艺生长

锡的金属薄膜，再将锡薄膜氧化而得到薄膜。金属锡或氧化锡常被用作蒸发源。

SnO：薄膜的电学和光学特性主要由氧化温度决定。氧化温度一般在350～500℃，

如果氧化不完全，会有SnO相存在，Sn02薄膜的电导率和透光率都会降低。传统

的电子束蒸发(EBE)制备Sn02薄膜效果不是很好，原因是这种方法在制备Sn02

薄膜时，化学成分严重失调，即使衬底温度很高也很难达到适量的氧空位。晏继

文等人[45]在电子束蒸发系统中引入了等离子增强体技术，工艺条件为氧分压Po=

5×10～Pa，衬底温度Ts=450*(2，沉积速率R：2～3 A／s，然后进行退火处理制得

了性能良好的掺杂Sn02薄膜(透过率T达90％，电阻率P为10。Q·cm)。

1．4．4．2射频溅射法(RF Sputtering)

射频溅射是利用射频放电等离子体进行溅射的～类方法，其频率为13．56

MHz。它利用高频振荡器产生频率为13．56 MHz的高频电源，通过射频匹配箱连接

到溅射靶上，工作时电子在高频电场的作用下和氩气碰撞使氩原子电离，高能氩

离子在电场作用下朝阴极靶加速并轰击阴极溅射出靶材原子或分子，原子或分子

运动到衬底上经冷凝、形核、长大从而形成薄膜。射频溅射所使用的靶材包括导

体、半导体和绝缘材料等，因此其应用范围较广。有研究者146J直接用Sn02粉末和

Sb，0，粉末高温烧结作成靶，溅射沉积得到性能良好的掺sb的二氧化锡薄膜。也有

一些研究者采用锡靶先射频溅射形成纯锡膜，然后再进行氧化处理，获得细小均
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匀的二氧化锡薄膜。

刘庆业等A t47]采用高纯sn(99．99％)金属作为靶材，采用射频溅射法在sY．1000

型射频溅射仪(中国科学院微电子研究所研制)上首先溅射形成纯锡膜，然后再

进行氧化处理，获得细小均匀的纳米级、性能良好的Sn02纳米薄膜。其装置示意

图1-5所示。

冷却水

溅射靶

真空系统

气体

图1—5射频溅射仪示意图

获得纳米薄膜的工艺为：射频功率；为300 w，溅射靶与衬底的距离为150 mm，

样品台的旋转速度为8 r／min，衬底温度为室温，背底真空度为4．5x10一Pa，工作气

体为99．999％的高纯氩气，溅射时工作室内的压力维持在0．1 Pa；然后将锡膜在

550℃进行氧化热处理2～3d'时。

该新工艺易于控制，操作简单，可重复性好，作为制备二氧化锡的一种新工

艺，具有良好的应用前景。但缺点是沉积速率较低、荷能离子对薄膜表面会有损

伤。

1．4．4．3直流磁控溅射法(DC Magnetron Sputtering)

直流磁控溅射技术是一种沉积速度较高、工作气体压力较低的溅射技术，具

有其独特的优越性。其基本原理是在真空下电离惰性气体形成等离子体，气体等

离子在靶上附加偏压的吸引下，轰击靶材．溅射出会属离子沉积到衬底上。有时

为了需要，还通入反应气体如氧气等。溅射用的惰性气体一般选择氨气，因为它

的溅射率最高。
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直流磁控溅射仪的装置如I-6图所示。

图l-6直流磁控溅射仪的装置不慈幽

利用磁控溅射法制备高质量的Sn02-．薄膜的研究报道也很多。通过磁控溅射方

法得到致密均匀的薄膜，然后通过适当的热处理工艺得到性能良好的Sn02：薄膜。

林伟等人【48】采用磁控溅射仪，直流反应溅射sn02薄膜，工艺参数条件为：溅

射气压为0．5 Pa，02与Ar体积比为1：10，溅射功率为150W，溅射时间为5min，然

后将溅射好的Sn02薄膜在500。C下烧结2 h，从而得到质量高、性能好的sn02薄膜。

目前，磁控溅射是应用最广泛的一种溅射沉积方法，其主要原因是这种方法

的沉积速率可以比其他溅射方法高出一个数量级。这一方面要归结于在磁场中电

子的电离效率提高，另一方面还因为在较低气压条件下溅射原子被散射的几率减

小。另外，由于磁场有效地提高了电子与气体分子的碰撞几率，因而工作气压可

以明显降低，即可由l Pa降低至10。Pa，这一方面降低了薄膜污染的倾向，另一方

面也将提高入射到衬底表面原子的能量，因而将可以在很大程度上改善薄膜的质

量。

1．4．4．4脉冲激光沉积法(Pulsed Laser Deposition)

脉冲激光沉积法(Pulsed LaserDeposition)也是制备Sn02薄膜的一种有效方法。

与其他方法相比，它具有污染小、沉积速率高、好的空间选择性等优点，但设备



浙江大学硕}学位论文 DCMS法制各P型透明导电-二氧化锡薄膜

价格昂贵。张兵临等人㈣运用该技术成功制备了sn02簿膜。结果表明，采用该技

术制各的薄膜，比用蒸发成膜所制备的薄膜具有较高的分辨率。

1．5掺杂Sn02薄膜的研究进展

1．5．1 Sn02薄膜的n型掺杂

近年来，国内外有关Sn02的研究转移到各种不同掺杂剂对Sn02的性能影响

上来。掺杂的Sn02薄膜属于透明导电的n型半导体材料，导电性质介于传统半导

体(如Si、Ge、OaAs)$口金属之间。纯Sn02理论上属于典型的绝缘体，但由于存在

晶格氧空位，在禁带内形成Ed_一0．15 ev的施主能级，向导带提供1015～1018 cm日

浓度的电子，因而纯Sn02应属n型半导体。五价元素(如Sb、P、As)或F元素

掺杂均能形成浅施主能级。掺杂的原子数含量大于1．O％时，电阻率可达10。～lO。4

Q·cm，Sn02转变为导体：另一方面，其本征吸收边缘位于九=3450 A，决定其有

90％的紫外吸收和80％以上的可见光透过率。因而Sn02的掺杂氧化物属于所谓的

透明导电氧化物(TCO)，常见的此类TCO有掺氟的二氧化锡(FTO)1501、掺锑的

二氧化锡(ATO)15lj和掺磷的二氧化锡【2】等等。

1．5．1．1掺氟的Sn02(Sn02：F)

掺氟的Sn02制备过程中，氟源多用NH4F或HF。Sn02：F薄膜的载流子浓度

为5x1020～1021 cnl一，电阻率大约为10‘4 Q，cm，可见光透过率为80％～90％。掺氟

Sn02：F薄膜的禁带宽度比未掺杂的Sn02薄膜禁带宽度稍大。J．PRaghunath等人口01

认为，由于Sn02：F薄膜的载流子浓度大于非掺杂Sn02的载流子浓度，导带底能

级被自由载流子填充。价带电子不可能跃迁到导带底的较低能及上，跃迁只能发

生在具有较高能量的电子态中，因此测得的Sn02：F带隙表观值大于非掺杂Sn02

的带隙。

许多研究学者的实验表明迁移率开始随源中氟浓度的增加丽增加，但若源中

氟达到一定值后，反而随源中氟浓度的增加而减少【5埘。J．P．Raghunath等人解释为，

在高浓度的掺氟中，氟将导致薄膜结晶特性的恶化，从而使迁移率降低15⋯。而薄

膜在可见光范围内的透过率随着源中氟浓度的增加而减少胪”。这是由于随源中氟

的增加，薄膜中的自由载流子浓度增加，使得光子的自由载流子吸收增加，导致

透过率的减小。另外，源中氟的增加使得薄膜表面粗糙度增加，这也是引起透过
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率减小的一个重要原因。

Sn02：F薄膜多为非晶结构，掺氟通常不会引起晶格常数的变化，仍然保持非

掺杂Sn02的金红石结构。M．Fantini和I．Torrianiml通过理论计算与实验结果比较

认为，氧空位引起Sn02在(200)晶面的择优取向，在Sn02：F薄膜中的氟原子以

替位原子的形式占据氧原子的位置。随着氟浓度的增加，部分地消除氧空位的作

用，使得(200)晶面的衍射强度降低，相应地增加了(211)、(110)晶面的衍射

强度。在XRD图谱上表现为，随着源中氟浓度的增加，最强衍射峰的位置从(200)

转变到(211)和(110)。

1．5．1．2掺锑的Sn02(Sn02：Sb)

Sn02：Sb薄膜晶体中sb通常以替位原子的形式替代sn的位置，但是其晶格常

数不会变化[52]。Sb的掺杂能有效地改变Sn02薄膜的导电性能。Sn02：Sb的电阻率

随着源中sb的浓度的增加而减小，郭玉忠等人15lj的研究发现，sb‰=9．0附近，

载流子浓度Ile达到极大值1．16×1020 cm一，而Sb％。23．0时，其导电性趋于饱和。

但是当源中Sb的浓度达到某一值后，薄膜电阻率反而随着源中Sb浓度增加而增

加。这一现象是由于离子杂质散射，sb203的大量沉积或不断增加的晶格缺陷造成

的。

sb的掺杂也显著地改善了薄膜的透光性【5”。E．Shant}li等人【52J在sb掺杂过的

Sn02薄膜发现了显著的光吸收边的移动，在可见光区透过率达80％以上。他们的

样品是用喷雾热解法制备的。他们的研究结果显示，当薄膜中载流子浓度从～10“

cm‘3增至7．9×1020 cm‘3时，光基本吸收边从3．95 eV增至4．62 eV，电子有效质量

从未掺杂的0．1mo增至O．29mo。

1．5．1．3掺磷的Sn02(Sn02：P)

适合的磷掺杂可以改善薄膜的可见光透过率。过量的掺杂反而使Sn02：P在可

见光区的透过率降低，这是因为过量磷的掺杂会产生晶格缺陷，使得Sn02：P对光

子的散射增加造成的。光子的自由载流子吸收也可以使Sn02：P的光学透过率降低。

过量的磷掺杂将使多晶的Sn02：P转会为非晶结构。这种高掺杂浓度薄膜的非

晶化是由于高强度的P—O键引起的。在高浓度时磷将降低反应物的迁移率，而使

得化学反应不能按正常的化学配比进行。

在一定的掺杂浓度下Sn02：P为多晶的简并半导体。其显示的主要晶面有

(110)、(101)、(200)、(211)。在Sn02：P中，磷在Sn02品格中作为五价的施主
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原子。Sn02：P的电阻率随源中磷浓度的增加而减小。当源中磷浓度达到一定值后，

随源中磷浓度的增大反而增大。J．P．Upadhyay等口J研究认为，在开始加入磷时，

磷作为施主原子使得载流子浓度增大，从而使得Sn02：P的电阻率降低。当达到～

定值后，进一步增加磷的浓度，使得晶格中的有效散射机构(光子散射、离化杂

质散射)增加，导致电阻率上升。迁移率随着源中磷的掺入而增大，到达一定值

后，随源中磷浓度的增加而减小。

1．5．1．4其他元素的掺杂

近年来，许多研究学者还致力于研究并制各出了掺杂其他元素的Sn02薄膜。

例如；掺稀土元素的Sn02薄膜㈤，掺杂各种金属氧化物(如钛瞪71、钼【58J、钯【36】

等)的Sn02薄膜，还有掺除氟外其他卤族元素的Sn02薄膜等等。

1．5．2 Sn02薄膜的P型掺杂

1．5．2．1 P型掺杂机理

掺杂可以改变Sn02薄膜的电阻率、可见光透过率、载流子浓度甚至载流子类

型。在Sn02薄膜中掺入+5价的离子x(如sb、As、P等)，当x”替换晶格点阵

上的Sn4+后，会在半导体的导带底附近引入一个施主能级，从而向导带提供电子。

这就是Sn02薄膜n型掺杂的机理。同样地，如果我们在Sn02薄膜中掺入一种+2、

+3价的离子Y(如zn、In、Ga等)，当Y”占据晶格中Sn4+的位置后，它会在半

导体的价带顶附近引入一个受主能级，从而向价带提供空穴。如果控制好掺杂的

比例并经过适当的工艺处理后，就可以激活掺杂剂起到受主作用，从而改变Sn02

薄膜的载流予导电类型和浓度，即由电子导电转变为空穴导电，进而实现Sn02薄

膜的P型掺杂。因此，从理论上来说Sn02薄膜的P型掺杂是完全可以实现的。

1．5．2．2 P型TCO材料掺杂的研究进展

透明导电氧化物(TCO)薄膜因为具有在可见光区透过率高、红外区高反射

和电阻率低等优异的光电性能，所以被广泛的应用在各种光电器件中，例如：平

面液晶显示器(LCD)、太阳能电池电极、节能视窗、汽车和飞机等的挡风玻璃、

透明薄膜发热体、透明电磁波屏蔽窗、接触式控制板等。自从1907年Badeker制
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备出CdO透明导电薄膜以后，人们就先后研制出了Sn02、In203、ZnO等为基体

的多种透明导电薄膜以及Cdln204、Cd2Sn04、Zn2Sn04、MgIn204等多元透明导电

氧化物薄膜。目前应用和研究最多的是掺锡的In203(简称ITO)透明导电薄膜和

掺铝的ZnO(简称AZO)透明导电薄膜。

不过上述的这类氧化物有一个共同的特点：n型透明导电，这使得透明导电薄

膜的应用仅仅局限在了n型半导体的角色上。由于P型透明导电薄膜的缺乏，透明

的p-n结的应用还不能产业化，因而也就不能把透明导电薄膜的应用扩展到价值更

大、应用空间更广的半导体领域中去。

p型透明导电薄膜研究有新的突破是在1997年，CuAl02导电薄膜的研制成功。

H．Kawazoe[14】在Nature上发表的关"于CuAl02导电薄膜的快报激起了近年来科学家

们对P型透明导电氧化物研究的热切关注。H．Kawazoe等人盼59，60】提出了一种方法，

从金属离子的价电子能级和晶格结构两个方面来设计P型TCO薄膜。CuAl02导电薄

膜的报道开启YP型透明导电氧化物薄膜研究的一个方向，即以Cu20为基础通过对

其结构的化学调整(Chemical Modulation)获得可透过可见光的宽禁带氧化物。与通

过受主掺杂获得高空穴浓度相比，H．Kawazoe把P型导电性能的优化集中在提高空

穴的迁移率上。一般的氧化物价带通常为氧fl|勺2p层电子构成，而0—2p电子形成的

价带，空穴迁移率很低【601。因而H．Kawazoe提出利用过渡族金属的3d电子与0—2p

电子可以形成sp3杂化轨道，有利于减弱氧离子的2p@子的局域性，这对形成p型半

导体非常有利，即可以形成空穴迁移率较高的价带。基于这一点他认为从Cu20结

构发展出来的CuAl02是非常有研究希望的P型透明导电氧化物材料。此后，科学家

们除了对CuAl02的进一步研究，还制备出了许多具有CuAl02铜铁矿结构的CuM02

型P型透明导电材料，这些材料或是在导电性能或是在可见光透过率较最初的

CuAl02都有所提高【60’6ll。

基于同样的设计理念，H．Kawazoe研究组还制备了p型导电薄膜一掺K的

SrCu202(SCO)【621。这种新的P型透明导电材料比铜铁矿结构的材料在可见光范

围具有更加稳定的透过性，因此他们用n型的znO与p型ScO构成异质结扣⋯，成功制

备出透明的二极管。

p型透明导电氧化物发展的另～研究方向是对宽禁带氧化物进行有效的受主p

型掺杂。NiO可以算是科学家们最早用于P型掺杂的氧化物了【64】。Li+是NiO最主要

的D型掺杂剂[65'661。科学家们利用掺Li的NiO与znO、ITO等n型导电薄膜结合制备

出了具有整流效应异质结二极管【67彤】。NiO的光学禁带宽度虽然为3．7 eV，但是由

于Ni2+3d电子层中d—d电子的跃迁，使其对可见光产生吸收，降低了其可见光范围

的透过率【70’721。虽然由于较窄的禁带宽度(～2．17 eV)而不具备透明的特性，Cu20
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还是由于其对CuAl02等P型透明氧化物的贡献，近年来又再度受到人们的重视，最

近又产生了许多关于其Ⅳ族、V族元素P型掺杂的报道[73-75】。

p型掺杂的znO是在所有宽禁带氧化物的p型掺杂中，近年来是被最广泛研究

的。在过去的十多年的时间里，科学家们研究了I族元素对ZnO的掺杂【76,77】，V族

元素对ZnO的掺杂【7＆”J。N作为ZnO的浅受主(价带顶110 meV)受到了广泛的关

注pg,s01。以掺N为基础的III-N共掺是目前ZnO的p型掺杂比较热门的研究方向【8l-8 31。

J．M．Biall和x．M．Li悼刮等采用常压超声喷雾热解法，通过氮和铟共掺杂，成功地制

备出p型ZnO薄膜，其电学性能远远超过国外目前报道的最好水平(室温下薄膜电

阻率为1．7×10‘2 Q·em，降低了2个数量级；霍耳迁移率为155 cm2V。8 1，提高了2—3

个数量级)。

在对宽禁带氧化物进行有效的p型受主掺杂的研究上，我们实验室也做了一些

相应的研究工作。在2003年，我们实验室首次采用溶胶凝胶法成功制各Tp型的掺

铟Sn02透明导电薄膜【85】，该薄膜的空穴载流子浓度达到10"cm～，载流子迁移率为

1_57 cm2V。1S～，电阻率为20．4 Q·cm，并且以此在IYO薄膜上成功制作了

n—In203／p．Sn02异质结，电学性能测试在．】5～15 V电压之间具有良好的I--V曲线特

性【86】。虽然薄膜的电学性能仍不是很理想，但突破了以往Sn02薄膜均为n型掺杂的

应用，为P型TCO薄膜的制备和研究开辟了一条很有应用价值的新途径。

这些P型透明导电薄膜的出现，使得透明电子器件如透明p．n结等的制造有了可

能。总的来说，p型氧化物薄膜已经取得了很大的进展，但与已经商品化的n型氧

化物透明导电薄膜相比，以上这些薄膜无论从电阻率、迁移率、材料的稳定性和

实验的可重复性等方面离实际的生产应用还存在相当大的距离。

据美国1996年统计数据，用于低辐射窗口的镀有TCO薄膜的玻璃在1996年的

销售量已达N7，300Z平方米。可见透明导电薄膜将是最有发展潜力的薄膜材料之

一。目前全球平板显示器行业及其市场增长迅猛。权威机构iSuppli预测在今后的未

来5年内FPD的年增长率为15％，市场销售将由现在的7004L美元翻番至1，400亿美

元，而所有主要的电子应用领域均需要显示器，可见透明电子器件的需求量是日

益见长的。

p型透明导电薄膜的应用可以分为两个方面。第一，与n型透明导电薄膜一样

可以作为电极应用在有机发光二级管(OLED)、太阳能电池等。p型的透明导电

薄膜可以与p型掺杂材料形成更好的欧姆接触，提高器件的效率。第二，也是其最

主要的用途是与n型透明导电材料结合，制成透明p—n结。这样的透明结可以用来制

备紫外发光二极管、紫外激光器等。透明二极管的制成将会是一个崭新电子时代

的开端，接踵而来的可能是透明的晶体管、透明的场效应管、透明的集成电路等
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等，最终我们的电子器件会步入一个透明的光电子时代。

1．6本文研究的目的及意义

随着光电器件的迅速发展，越来越多的电子器件不仅仅需要电子导电(n型)

的透明导电膜，而且还需要空穴导电(P型)的透明导电薄膜，这是因为半导体光

电器件中电极材料的功函数必须与器件工作区材料进行良好的匹配才能获得优异

的性能。从电学性能上说，电极与器件之间的接触应该是欧姆接触，否则将在界

面处引入接触势垒，导致器件性能劣化。对于11型区，我们希望功函数较小的材

料，即功函数小的金属或重掺施主的n+半导体材料作为电极，大多数透明导电氧

化物薄膜均属于这一类。相反．对于P型区，我们希望功函数较大的材料，即功

函数较大的金属材料或重掺受主的p+半导体材料作为电极。这样的设计可以避免

电极材料，半导体材料接触时引入较高的接触势垒，获得线性I—V特性的欧姆接触

电极。另外，基于全氧化物半导体材料的透明电子器件也是一个重要的发展方向，

这也要求能够获得载流子浓度可控、稳定的P型氧化物半导体材料。

H．Kawazoe等人所研究的CuM02系列薄膜的工艺复杂，成本非常昂贵，而且

薄膜的透光率不稳定，可重复性较差；其他的P型透明导电薄膜(诸如掺Li的NiO，

P型掺杂的ZnO等)大多都要么制备成本过高，要么空穴载流子浓度不高，要么

载流子迁移率低，要么可见光区透过率不高等等因素制约着这些薄膜的实际应用。

P．n同质结和异质结是现在电子元器件中非常重要的元件之一，如果能找到一

种TCO基体材料，既能实现P型载流子导电也能实现11型载流子导电的，对获得

p-n同质结非常的重要，而且还可以用做透明电极材料。与其他透明导电氧化物相

比，铟锡氧化物具有电阻率低，性能稳定，可以光刻等诸多的优点。本实验室致

力于其他基体材料暨P型二氧化锡薄膜的研究。鉴于n型Sn02薄膜具有优越的性

能，并根据Sn02的P型掺杂的机理，我们试着研究探索P型sn02透明导电薄膜

的制备。在本文中，我们采用直流磁控溅射方法成功制备出了性能良好的P型掺

杂的二氧化锡透明导电薄膜，工艺简单易操作，而且薄膜致密均匀，其薄膜厚度

容易控制，所得P型薄膜最高载流子浓度可达到9．61×10”cm一，可见光区薄膜透

过率达到85％以上，并且可重复性非常好，在电学性能方面比溶胶凝胶方法制得

的薄膜更优越。性能良好的P型Sn02透明导电薄膜的成功制得，可有望制成Sn02

为基体材料的透明同质p-n结，应用于各类透明电子器件中(如透明发光二极管，

太阳能电池，透明液晶显示器等等)。
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1．7本章小结

本章概括介绍了sn02薄膜的基本特性、各种制备方法及其应用，以及近年来

Sn02薄膜的研究进展，包括Sn02薄膜的n型掺杂机理及其n型掺杂透明导电薄膜

的研究。重点介绍了Sn02薄膜的P型掺杂机理以及最近几年P型透明导电薄膜的

研究进展。对比当前研究的P型TCO的材料，我们提出并成功制备了一种工艺简

单，性能良好的P型TCO材料，即P型Sn02薄膜，并详细阐述了P型掺杂的Sn02

薄膜的研究和应用价值。
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第二章磁控溅射法制备薄膜及其表征

磁控溅射是上世纪七十年代后期发展起来的一种先进工艺，利用了交叉电磁

场对二次电子的约束作用，使二次电子与工作气体的碰撞几率大大增加，提高了

等离子体的密度。在相同溅射偏压下，等离子体的密度增加，溅射率提高，增加

了薄膜的沉积速率。而且由于二次电子和工作气体的碰撞电离率高，可以在较低

工作气压和较低溅射电压下产生自持放电。它是制备薄膜材料的一种有效的方法，

可以得到结晶质量高并且择优取向的薄膜晶体。它可以在较低的生长温度下工作，

沉积速度比一般的溅射法快很多，而且可以在不同的生长气氛中制备大面积的薄

膜材料‘87。901。

2．1磁控溅射的基本原理

2．1．1溅射法原理

气体在辉光放电过程中被电离，产生的离子在电场加速下轰击靶的表面。此

时可能发生以下几种情况：

(1)离子被散射(可能同时被中性化)

(2)离子轰击产生二次电子的发生

(3)离子轰击靶中，这称为离子注入(离子能量很大，一般为几十key)

(4)例子轰击使靶材表面结构发生改变，例如发生缺陷、位错等，这常称为辐

射损伤，一般可通过退火消除，但有时却是需要的，这称为表面改性。

(5)离子撞击在离子和靶原子之间建立起一系列的碰撞，最后可能导致靶原子

的发射，这种发射过程称为溅射。

在真空下电离惰性气体形成等离子体，气体等离子在靶上附加偏压的吸引_卜-，

轰击靶材，溅射出金属离子沉积到衬底上。溅射过程与入射原子的能量范围关系

很大。溅射过程不单是两个离了的帽撞，而是一系列的两体碰撞，这称为碰撞级

联。显然，靶表面原子的溅射至少需要二次碰撞。入射原子(或离子)通过碰撞

级联丧失能量，大部分能量转换成品格振动，即热能。很显然，假设发射的效率

是很低的。被溅射的原子的典型能量为入射原予能量的1％(>5 eV)。溅射原子的

能量比蒸镀原子大一个数量级以上，能量大对沉积薄膜的形成很有帮助，它更有

助于原子的有序排列，溅射制成的薄膜质量较好、较致密、粘附性很好。在工艺

上，有人称为“硬膜”，而把CVD或蒸发制备所得的薄膜称为“软膜”。



浙江大学倾}学位论义 DCMS法制备P型透I引导电-二讯化锡薄膜

溅射方式有直流溅射法、射频溅射法、磁控溅射法、反应溅射法、偏压溅射

法。常用于制备TCO薄膜的方法是磁控溅射法。

2．1．2磁控溅射技术

磁控溅射技术是把磁控原理与二极溅射技术结合。所谓磁控原理就是利用磁

场的特殊分布控制电场中的电子运动轨迹。而“二极溅射”则是指阴极辉光及负

辉光区中的阳离子被电场加速飞向阴极，以较高的能量打在阴极靶上，使阴极中

的原子或原子团从表面逸出，逸出的原子多呈中性状态，但也会有部分在穿过辉

光区时被高能电子电离。在溅射过程中，衬底一般放在负辉光区的位置，溅射出

的靶材原子被吸附在冷衬底上便形成薄膜。这种镀膜方法有效地克服了阴极溅射

速率低和电子使基板温度升高的致命弱点，在制备薄膜领域得到了广泛的应用。

(a)

图2-1电子在止交电磁场中的运动轨迹。a)初速度为零，b)初速度不为零

在正交电磁场的作用下，电子的运动轨迹为摆线，如图2．1所示。电子的运动

从直线变成了摆线，有效地将电子的运动限制在靶面附近，延长了电予运动路程，

从而增加了同工作气体分子的碰撞几率，提高了电子的电离效率，因而使等离子

体密度增大，致使磁控溅射速率数量级提高。由于电子每经过一次碰撞损失 部

分能量．经过多次碰撞后，丧失了能量成为“最终电子”进入离阴极靶面较远的

弱电场区，最后到达阳极时已经是能量消耗殆尽的低能电子，也不会使衬底过热，

因此基板温度可以大大降低。同时高密度等离予体被磁场束缚在靶面附近，又不

与衬底接触，这样电离产生的正离子能十分有效地轰击靶面，而衬底又免受等离

子体的轰击，因而衬底的温度又可以降低。磁控溅射有效地解决了阴极溅射中衬

底温度升高和溅射速率低这两个问题。

但是，磁控溅射存在三个问题，第一，不能实现强磁性材料的低温高速溅射，

因为几乎所有的磁通都通过磁性靶，因而磁性靶难以被溅射出来；第二，绝缘靶
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会使基板温度上升；第三，靶的利用率较低(约为30％)，由于靶的侵蚀不均匀的

原因。

2．1．3溅射薄膜的形成理论

溅射沉积中薄膜的形成可以遵循“小岛成膜理论”。溅射是由入射高能离子的

轰击引起的，因此，被溅射材料几乎总是以原子或分子的形成到达衬底，到达衬

底后进行扩散或再蒸发，这受衬底的性质和温度影响，再扩散中会与其他原子结

成原子对，甚至最后被吸附束缚固定到衬底表面。从能量上看，衬底表面象一个

布满许多弹形坑的面，落在坑里的原子不再跃出，当它与其他原子结成原子对以

后，它们跳跃的几率明显减少。原子对还可继续发展成三原子、四原子等，这就

是薄膜生长的成核过程。核的扩展形成小岛，每个小岛还有几十至几百个原子，

岛的密度为1010 cm～，(照此密度推算，岛的中心间距约为1000 A)。这些小岛随

后象液点似的不断扩大而相互连接，直至成片，但在薄膜平均厚度达到几百埃之

前，薄膜可能还没有成片。因此，薄膜的形成过程是：吸附一结对一成核一小岛

一扩展一合并一薄膜。这个成膜过程偏重于微观分析，能够很好解释溅射法制备

薄膜的原理。

2．2磁控溅射系统

图2-2磁控溅射系统示意图

23
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图2．2为磁控溅射系统的示意图。该系统包括真空系统、输气系统、加热系统

和溅射系统。

(1)真空系统：真空系统由机械泵、分子泵和各种阀门组成。低真空下，由热

偶型规管来测定真空度；高真空下由电离型规管来测量。系统的最高真空

度可以达到10‘4Pa数量级。

(2)输气系统：溅射中需要通入高纯氩气作为溅射气体。有时需要通入02、

N2等进行反应溅射。系统现有两路质量流量计，所用的气体可以选择合

适的流量进入真空室。

(3)加热系统：在样品托上配有加热电阻丝，衬底温度在室温～600℃范围内

可调。衬底的温度可通过热电偶测量及其相连电路进行控制。

(4)溅射系统：磁控溅射仪的真空室中有三个磁控阴极靶，其直径为66 mm，

被水冷套冷却。真空室上部放置有直径为70 mm的圆形样品托。阴极靶

与样品托之间的距离在30～150 mm内连续可调。

2．3磁控溅射法制备薄膜

2．3．1靶材的制备

在阴极处接不同类型的电源可以实现不同的溅射方式，常见的有射频溅射和

直流溅射两种。射频磁控溅射中，可以使用绝缘的材料如陶瓷作为靶材，通过溅

射沉积可以得到相应的化合物薄膜，这类靶材通常通过化合物粉末高温烧结制得。

直流磁控溅射需要导电的金属(或是合金)材料作为靶材，通过溅射沉积可以得

到金属膜，或是通过通入反应气体制得各种金属化合物薄膜(多为氧化物或是氮

化物)。

本实验采用的磁控溅射仪是中国科学院沈阳科学仪器研究中心研制的，可以

实现多靶溅射。因此可以在溅射的过程中依次用不同的靶溅射，实现不同成分比

的掺杂。在制备铟锡、镓锡合金薄膜时我们采用的是合金靶，溅射铜锡多层膜是

采用锡靶和铜靶双靶依次溅射沉积。本研究小组曾经研究用溶胶一凝胶法制备掺

铟、掺镓的氧化锡薄膜，结果发现掺铟或镓过多时(O．3、0．4)会有氧化铟、氧化

镓相析出，从而导致空穴浓度的下降，因此掺杂量不宜超过O．2。借鉴本研究小组

在溶胶一凝胶方面取得的经验，以及考虑到锡铟、锡镓合金靶的成本，我们在本

文中只研究In／Sn、G“sn的原子比为0．2的掺杂Sn02薄膜。
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2．3．2衬底的选择与清洗

磁控溅射法沉积薄膜时对衬底没有特别高的要求，衬底可以选取普通玻璃、

石英、蓝宝石等，也可以选择柔性的有机衬底。在溅射时如果不对衬底进行加热，

衬底的温度一般不高，在室温左右，这是由于磁场的加入大大较少了高能二次电

子和正离子到达衬底的几率。但是如果在溅射时要对衬底进行加热，特别是当衬

底温度升高到400℃以上时，这是就不能够选用普通的玻璃衬底了。这个温度已经

接近玻璃的软化温度。出于本实验要对溅射沉积的薄膜进行高温热处理(>400℃)，

所以选择石英玻璃作为衬底。

石英玻璃衬底一般依次在丙酮和去离子水中用超声波振荡清洗5～10 min，洗

去表面有机物和污渍等，然后用氮气吹干，最后在400℃温度下烘烤除去吸附在表

面的气体。

2．3．3薄膜的制备

本文薄膜的制备工艺主要有两种：其一是直接通入氧气反应溅射生成透明导

电薄膜，溅射中改变工艺参数(如Oz流量、衬底温度、通入N2等)，并把薄膜样品

进行热处理以改善其性能；其二是先溅射沉积合金薄膜，然后在空气中不同温度

下热氧化处理得到透明导电薄膜。

2．3．4溅射成膜的影响因素

很多因素影响着溅射成膜的质量与速率。其中比较重要的是溅射功率、溅射

反应气体的偏压、衬底材料、衬底温度以及衬底与靶材的距离。

(1)溅射功率：溅射功率的提高有助于溅射速率的增加，在相同溅射时间下薄

膜生长厚度增加。另一方面随着溅射功率的提高，用来轰击阴极的氩离子

的能量也随着升高，从而阴极靶上溅射的粒子获得了更高的能量，这些高

能量的溅射粒子将引起两种效应：a．高能溅射粒子更易于在衬底表面被

吸附和扩散并有足够的能量调整成键的方向和键的长度从而和邻近的原

子最佳键合，这有利于薄膜的成核和生长；b．高能溅射离子和二次电子

对衬底的轰击可以使得衬底温度升高，使薄膜在较高的衬底温度下沉积，

同样也有助于薄膜结晶水平的提高。但是功率也不能过高，防止弧光放电。

(2)反应气体的偏压对溅射的速率会有影响。一般而言反应气体电离后一般带

负电，在电场的作用下会轰击衬底，所以会使溅射速率降低。反应气体的
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偏压同时也会对薄膜的结晶性质和其他物理性质(如电学性质、光学性质)

产生影响。

f3)衬底材料：由于薄膜所用衬底晶格取向、晶格常数等条件的不同，导致薄

膜在衬底上的附着情况不同，薄膜与衬底材料的晶格适配度不同，致使薄

膜的结晶情况也有所差别。

(4)衬底温度：一般而言较高的衬底温度可以促使溅射离子在衬底表面的吸

附和扩散，这将有助于薄膜的成核和生长，有利于薄膜的结晶和择优取向。

但是对于一些熔点较低的金属或合金而言，如果衬底温度过高可能会导致

沉积的金属的蒸发，从而降低了薄膜的质量和沉积速率。

(5)衬底与靶材的距离：衬底与靶材的距离对薄膜沉积的结晶质量也有影响。

若两者距离较大，则溅射出的粒子到达衬底时的动能较小，不利于随后离

子在衬底上扩散；而若两者距离较小，则溅射出的离子动能较大，在衬底

上易于迁移扩散，有利于致密薄膜的形成。不过，溅射出的离子动能过大

也不好，反而会撞击衬底上形成的薄膜，造成薄膜损失、厚度不均。

2．3．5薄膜的热处理

溅射沉积好的薄膜的结晶质量一般不是很好，因而要在一定的温度下进行热

处理，提高薄膜的结晶质量。尤其是对掺杂的氧化物薄膜来说，通过较高温度的

热处理可以让掺杂原予进入晶格位并取代晶格位上的离子，达到有效掺杂的目的，

同时提高薄膜的结晶质量，优化薄膜的性能。

2．4薄膜的表征

因为研究的是p型TcO薄膜，根据其特殊的性能要求，我们对制备得到的掺杂

Sn02薄膜的表征，主要是对其晶体结构、薄膜成分、薄膜表面形貌、薄膜的光学

性能和电学性能等方面进行表征。

2．4．1 薄膜晶体结构的表征

利用英国Bede Plc公司ffqDl system高分辨X射线衍射仪对薄膜的晶体结构进

行表征分析，该x射线衍射仪使用cuK胡十线源，波长九=1．54056 A。通过x射线衍

射图谱一般可以获得薄膜以下四个方面的晶体结构信息：

(1)晶体结构的分析：即相分析，不同的晶态物质，有不同的衍射花样，因此，
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通过可衍射花样来测定不同的物质的和同一物质的晶体结构。

(2)晶体取向的分析：晶体取向就是通过测定晶体中微观晶轴、晶面与宏观参

考基准的相对方位。对多晶来说，从XRD衍射线上来说，与标准粉末样

相比较，取向生长意味着在某一晶向上的衍射峰强度与其他晶面衍射强度

向比较，要高出很多。

(3)微晶尺度大小的测定：假定晶体中没有不均匀应变等晶格缺陷存在，那么

衍射线宽化是由于晶粒尺寸太小引起，可以证明有如下的关系：

Dh。：—∑L (2-1)％H 2—／，co—sO
。1’

式2—1中，玩w是晶粒尺寸，五为x射线波长，妫布拉格角，腊取为半
高宽，刚K=0．89；若取衍射峰积分宽度，则K=I。

(4)当膜很薄(小于100nm)，薄膜致密，表面平整度很高时，可以采用小角

度XRD衍射来测量薄膜的厚度。当x光掠射时，在00附近的小角，可以

观察到X光的干涉。这时可以通过近似公式：

2d△口=五 (2-2)

其中，d为薄膜厚度，△口为相邻两个干涉峰的角度差，五为x射线波长。

我们用这个方法来估算溅射不同薄膜时，我们的磁控溅射仪的溅射速率，

从而可以近似推算所得薄膜的厚度。

2．4．2薄膜表面形貌、成分分析和膜厚的测试

利用荷兰FEI公司SIRION场发射扫描电子显微镜(FESEM)对薄膜的表面形

貌进行观察。同时，利用场发射扫描电子显微镜携带的能谱(EDAX)功能对薄脱

的成分进行了分析，并通过FESEM对薄膜断截面的观察测得薄膜的厚度。

2．4．3薄膜光学性能的测试

利用PERKlN ELMER公司的uV．Vis Spectrometer Lamda 20型分光光度计测试

薄膜在紫外一可见光波段的透过／吸收光谱。光源为150 W的氙灯，测量的波长范

围为200～1000 Ili／1。通过透过光谱测试可直接获得可见光范围的透过率，而透过

率是衡量TCO薄膜性能最重要的指标之一。

对于直接禁带半导体，吸收系数瞄与光学带隙最存在下列关系：

口2=A(hv～暖) (2—3)
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式(2·3)中厅v为光子能量，h为普朗克常数。可以通过做孑～^v的关系曲线

外推曲线的线性部分延长至cc=0相交处，可以得到薄膜的直接禁带宽度。

2．4．4薄膜电学性能的测试

薄膜电学性能的测试采用Bio-Rad公 的HL5500型霍耳效应测试仪。通过该系

统可以测得薄膜样品的导电类型、载流子浓度、方块电阻、电阻率、载流子迁移

率和霍耳系数等参数。霍耳效应测试仪的基本原理就是利用霍耳效应。测试时薄

膜样品裁剪成Van de Pawn样品，并在裁剪的正方形薄膜的四角用专用电极材料焊

上电极，确保与薄膜欧姆接触。薄膜电学性能的测试是在室温下进行。

2．5本章小结

本章主要介绍了：

(1)磁控溅射的基本原理和溅射成膜的形成原理。

(2)实验中所采用的磁控溅射系统。

(3)影响沉积薄膜质量的因素。

(4)磁控溅射法制备薄膜工艺以及对薄膜的表征。
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第三章P型Sn02：In透明导电薄膜的研究

利用氧化物制备P型导电薄膜会受一些因素所制约，因为氧化物薄膜中本征

缺陷氧空位(施主)的存在，会对掺杂的受主进行自补偿。但是目前有些研究者[83,84]

已经通过合适的掺杂制备出了性能比较稳定的P型ZnO薄膜。与ZnO一样，Sn02

也是一种重要的透明导电薄膜。同时Sn02具有光电性能优良、稳定性高、耐化学

腐蚀性强等优点。II族、ⅡI族元素的掺杂来替代sn，V族元素的掺杂来替代O，

都有可能实现Sn02的P型掺杂，在掺杂元素的选取角度，sn02的P型掺杂要比

ZnO的选择余地更大。由于实验室在掺In的Sn02薄膜方面已有一定的研究，用

溶胶一凝胶法制备掺In的Sn02薄膜，发现In／Sn原子比为0．2时的掺杂量为最佳，

过多或过少都会导致空穴浓度的下降[85】。鉴于溶胶一凝胶法制得的掺In的P型

Sn02薄膜不够致密、结晶质量不好、膜不够厚、电阻率较大、载流子浓度不高和

空穴迁移率低等因素，于是想通过磁控溅射法来制备结晶质量好、光学性能和电

学性能优良的致密薄膜。对In的掺杂量，我们选最佳的In／Sn原子掺杂比：O．2。

对于掺In的Sn02薄膜的研究，我们在其薄膜的制备上做了很多研究工作和探

索。薄膜的制备工艺主要有两种：其一是通入氧气直接反应溅射生成sn02：In的薄

膜，溅射中改变工艺参数(如02流量、衬底温度、通入N2等)，并把样品进行热

处理以改善其性能；其二是先溅射InSn合金薄膜后在空气中不同温度下进行热氧

化处理得到Sn02：In的薄膜。

3．1 反应溅射法SnO：：In薄膜的制备与表征

3．1．1实验设备

实验制备薄膜用的磁控溅射仪是中国科学院沈阳科学仪器研究中心研制的多

靶磁控溅射仪。该磁控溅射仪的示意图如图2—2所示。

3．1．2溅射靶材的制各

本实验薄膜的制备是直接通入氧气反应溅射生成Sn02：in(TIO)的薄膜，接

着在不同温度下进行热处理以改善性能，所选用的靶材为纯InSn的合金靶。

制靶材料使用纯度为99．999％的Sn粒和99．999％的In粒。在内径为66mm(尺

寸与磁控溅射仪中靶托一致)模具上将两种金属熔化，In／Sn的原子比约为0．2。在
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真空中温度升高到300 6C左右两种金属完全熔化并且均匀混合(Sn的熔点为

231．99。C，In的熔点为156．6"C)，保温一段时间缓慢冷却凝固后，即得到磁控溅射

用的合金靶材。

3．1．3反应溅射法TIO薄膜的制备

在溅射时通入氧气，直接反应溅射生成TIO薄膜，并通过改变溅射的工艺参

数以制得性能好的薄膜，选石英玻璃为衬底，靶与衬底的距离为80 rrm2，溅射时

的工艺参数改变主要为：A．在室温下改变氧气的流量(10、20、60、75、100 seem)；

B．氧气流量(60 sccm)不变，改变衬底温度(室温、100℃，200℃、300℃、400

℃)；C．Ar=-90 seem和02=60 SeClII不变，反应溅射的同时通入氮气(流量从10～

60 scem变化)，目的是想实现h和N的共掺，此时溅射功率保持25w不变，衬

底温度为室温(K．T．)，沉积时问为15 min。所得的三组样品在不同温度下进行热

处理，具体的溅射工艺以及后处理的流程图如图3—1所示。其中，A、B两组样品

溅射时的参数为：氩气的流量为120 sccm，溅射时的压强在2～4 Pa之问，溅射采

用直流脉冲方式进行，高压的开关时间由计算机精确控制，溅射功率为25W不变，

A组样品的溅射时间为15 min，B组样品的溅射时间也为15 min。三组样品在各

自条件下沉积4个薄膜样品，并分别在400～550℃(间隔50℃)下进行热处理，

热处理时缓慢升温，保温时间均为3小时，然后缓慢冷却至室温。

A．室温下 10~100sccm 400～550℃ 热处理后的

反应溅射 不同O：流量7
TIO薄膜

热处理
7

TIO薄膜

溢瞎慕剖啪薄膜馨鬻嚣
c．室温卜I N2=10～60sccm

TIO薄膜
400—550℃ 热处理后的

f 通入N2 O，=60sccm 热处理
’

TIO薄膜

图3．I反应溅射工艺参数及后处理流程图
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3．1．4反应溅射法TIO薄膜的表征与分析

3．1．4．1 A组TIO薄膜的表征与分析

反应溅射得到的A组薄膜样品经过热处理后，经XRD测试发现，大多样品仍

处于非晶状态，只有少量的结晶，但结晶质量很差。唯独氧气流量为10sccm那一

组样品经过不同温度热处理后，结晶性能良好。所得的掺铟Sn02薄膜的XRD图

谱如图3．2所示。

图3-2 02=10sccm组样品在不同温度F热处理后的XRD图谱

从图3—2中可见，反应溅射生成的薄膜在不同温度下热处理后，薄膜晶体结晶

质量较好。由于氧气流量只有10sccm，反应溅射生成的薄膜并没有完全氧化，透

明度很差，需要进一步经过热处理。在400℃、450℃热处理后的薄膜晶体以(101)

取向生长，但在500℃热处理后发现(101)衍射峰减弱，在34。产生(022)衍射

峰，可见500℃时衍射峰较宽是两个峰有重叠所致。在S50℃热处理后(022)衍

射峰强度增强，说明此时的薄膜已沿着(022)择优取向生长了。这种现象的出现

可能与反应溅射时的02流量和热处理温度相关。由于氧气流量只有10sccm，反应

溅射生成的薄膜并没有完全氧化，处理前的薄膜中可能含有金属Sn，而sn相是主

要以在33。、340的衍射峰最为强烈。残余的Sn相可能成为了Sn02薄膜晶体的形

核，在较低温度热处理时，Sn02薄膜在(101)晶面择优取向生长；随着热处理温
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度升高，该薄膜取向生长改变， 沿(022)晶面取向生长。

另外对该组的样品的电学性能也进行了测试。霍耳效应测试仪测试结果如表

3一l所示。

表3-1 02=10sccm组样品在不同温度下热处理后的霍耳测试结果

从表3一】中的数据可见，该组的TIO薄膜经过400～500℃热处理后，薄膜为

13型导电，即以电子导电为主，而且载流子浓度随热处理温度升高而减少，电阻率

增大。这是因为当TIO薄膜在较低温度热氧化处理时，薄膜中的In原子没能获得

足够的能量进入sn离子的位置取代之，因而薄膜中的1n原子不能作为受主，相反，

如果In原子处于间隙位置反而成为施主[85,911。另外，金属氧化物通常有大量的本

征点缺陷(如氧空位)，它们往往起着施主的作用，因而此时的TIO薄膜呈n型导

电。当热氧化温度升高后，更多的In”离子进入Sn4+的取代位，起受主作用，使产

生的空穴载流子多于本征电子载流子，如此TIO薄膜的导电类型成为了P型。即

在550。C热处理后，薄膜的导电类型转为P型，但此时的电阻率较大，载流子浓度

也只有3．99x10”ClTI’1。这与薄膜在高温热处理时产生很多本征缺陷有关，因为产

生的空穴载流子补偿复合了大量存在的本征电子载流子，使得总的空穴载流子浓

度偏低。
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幽3-3 02=10seem组样品在不同温度下热处理后的透射图谱

图3．3是该组样品在不同温度热处理后的透射谱。除400℃热处理后的薄膜透

过率较低外，其他的均在80％以上。而且很明显，随着热处理温度升高，TIO薄

膜的透过率边呈蓝移趋势。这是因为TIO薄膜热处理温度升高，晶体生长更好，

结晶质量得到改善，可见光在晶界间的散射减少，薄膜的透过率增加，因而其透

过率边向短波方向移动。

随着反应溅射时氧气流量的增加，所得到的TIO薄膜(末热处理)在可见光

区的透过率明显提高。其中，当02=60 seem时，尽管得到的TIO薄膜经过热处

理后结晶质量不好，但可以得到比02=10 seem组样品更佳的电学性能和光学性

能。02=60 seem组TIO薄膜在不同热处理温度下热处理后的电学性能测试结果分

别如表3．2所示。所得的TIO薄膜均为P型导电，并在500。C热处理后得到空穴载

流子浓度最高(4．75×1017 cm弓)、电阻率最低(15．7 Q·cm)的TIO薄膜。氧气流量

表3-2 02=60 seem组样品在不同温度下热处理后的霍耳测试结果
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增加，反应溅射时InSn合会膜得到完全氧化反应，并会有氧间隙的存在，再是高

温热处理能使得In3+替代Sn4+，这些都使得TIO薄膜呈P型导电。但由于是本征

缺陷的限制，掺杂得到的TIO薄膜的载流子浓度最高只能达到10。7 cm4的数量级。

此时TIO薄膜在可见光区的透过率高达90％，反应溅射时氧气流量较大，能够使

溅射出的金属原子完全氧化，02=60 SCCITI组TIO薄膜在不同热处理温度下热处理

后的光学性能如图3-4所示。该组TIO薄膜随着热处理温度升高，透过率边也呈

向短波方向移动。

图3—4 02=60sccm组样品在不同温度下热处理后的透射图谱

3．1．4．2 B组T10薄膜的表征与分析

B组TIO薄膜是反应溅射时02=60 sccln，改变衬底温度(室,温~400。C)而

沉积得到的。此时的TIO薄膜结晶质量很差，基本上为非晶，电学性能也不好，

电阻率很高。经过不同温度的热处理后，测试得到在400℃热处理后的电学性能得

到改善。B组TIO薄膜在400。C热处理后的霍耳测试结果如表3_3所示。
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从表3—3中测得的结果分析，衬底温度为200℃的样品经过400℃热处理后可

获得电学性能最佳的P型导电薄膜，该TIO薄膜电阻率低至1．81 n·cm，其空穴载

流子浓度为1．67×101。7 cm～，但此时载流子迁移率较高(20．6 cm2V。1S。1)。一般而言

较高的衬底温度可以促使溅射离子在衬底表面的吸附和扩散，有助于薄膜的成核

和生长。衬底温度较高，沉积到衬底上的金属具有更强的扩散能力，并且更易于

与氧气发生反应形成氧化物薄膜。衬底温度较高，也有利于In”离子的迁移并替代

sn4+离子，实现受主掺杂。但该组薄膜处于非晶状态，再加上存在很多本征缺陷，

使得TIO薄膜的载流子浓度较低，电学性能不够理想。

●
号
日
一

芒

D

o

D
《

300 400 500 600 700 800 900 1000

Wavelength(rml)

图3-5 B组样品在400℃下热处理后的吸收谱

图3．5是不同衬底温度下沉积的TIO薄膜在400℃热处理后得到的的吸收谱。
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从图中可见，所测薄膜的吸收谱曲线变化趋势并没有很大的区别。薄膜在可见波

段的吸收较小，将吸收谱转换成透射谱，发现T10薄膜在可见光区透过率达90％

以上。另外，从吸收图谱可知，所测薄膜的吸收边约在340 rllTl左右，相应的光学

禁带宽度约3．65 eV。这与所报道的Sn02薄膜的忍值为3．6～4．0eV相符合‘18。”。

3．1．4．3 C组TIO薄膜的表征与分析

C组样品是在室温下反应溅射的同时通入氮气(流量变化范围10～60 sccm)，

目的是想实现In和N的共掺。该组样品薄膜均为非晶状态，经过热处理后结果电

学性能反而更差，用霍耳效应测试仪无法测量。未经过热处理的TIO薄膜的电学

性能测试结果如表3—4所示。

表3-4 C组样品未热处理前的霍耳测试结果

从表3-4中的结果可见，在通N2条件下，TIO薄膜均可获得P型的导电薄膜，

而且在N2流量为20 sccm时，薄膜的电阻率最低、载流子浓度最高。与未通入N：

时的薄膜(电阻率非常大)相比，其电学性能明显得到改善。通入N 2进行反应溅

射时，被离子化的N反应后或多或少进入了薄膜中，有些N可能处在薄膜晶格中

的间隙位，有些N也有可能替代薄膜晶格中的O，这些均会使N起到受主作用。

而经过热处理后的薄膜可能使位于间隙位置或替代位置的氮负离子从薄膜中逸

出，这样受主浓度就会减少，由此产生的空穴载流子浓度也就相应减少，从而导

致薄膜电学性能下降。
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图3-6 C组样品未热处理前的吸收谱

图3-6是在室温下通入不同氮气流量(N2=0～60 sccm)反应溅射得到的TIO

薄膜的吸收谱。从图中可见，所测薄膜的吸收谱曲线变化趋势不大。薄膜在可见

波段的吸收较小，将吸收谱转换成透射谱，发现TIO薄膜在可见光区透过率达90％

以上。

3．2热氧化法SnO：：In薄膜的制备与表征

3．2．1 实验设备

实验制备薄膜用的磁控溅射仪是中国科学院沈阳科学仪器研究中心研制的多

靶磁控溅射仪。该磁控溅射仪的示意图如图2-2所示。

3．2．2溅射靶材的制备

本实验首先在石英玻璃衬底上溅射一层InSn合金膜，然后在空气中热氧化的

方法获得sn02：In(TIO)的薄膜，因此所选用的靶材为纯hlSn的合会靶。

溅射靶材与通氧反应溅射用的靶材相同。制靶材料使用纯度为99．999％的sn

粒和99．999％的In粒。在内径为66mm(尺寸与磁控溅射仪中靶托一致)模具上

将两种金属熔化，In／Sn的原子比约为O_2。在真空中温度升高到300*C左右两种金
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属完全熔化并且均匀混合(Sn的熔点为231．99。C，In的熔点为156．6"C)，保温一

段时间缓慢冷却凝固后，即得到磁控溅射用的合金靶材。

3．2．3热氧化法TIO薄膜的制备

鉴于直接通氧反应溅射生成的sn02：In薄膜的结晶性能和电学性能均不够理

想，所以在制备方法上做～些相应的调整和进一步的探索。在本实验中采用热氧

化合金薄膜的方法来制备SnO：：In薄膜，其制备过程分成两步；首先采用磁控溅射

法沉积铟锡合金薄膜，接着在空气中不同温度下热氧化形成透明的T／O的薄膜。

磁控溅射时的背景压强为10。Pa数量级，工作气体为高纯氩气(99．999％)。

采用石英玻璃作为衬底，溅射前，先将衬底在丙酮溶液里用超声波清洗，再用去

离子水漂洗，然后用氮气欧干，最后在400。C温度下烘烤除去吸附在表面的气体。

在沉积合金薄膜前先预溅射3 rain以除去靶材表面的氧化物和其他杂质，溅射时不

通氧气，衬底不加热。具体的工艺参数为：氩气的流量为60 sccm，靶与衬底的距

离为80 mill，溅射时的压强为3 Pa，溅射采用直流脉冲方式进行，高压的开关时

间由计算机精确控制，溅射电压为220 V，溅射电流为0．1 A，溅射功率约为22 w，

溅射沉积时fl|：j为5 min。

溅射后的钢锡合金薄膜在空气中缓慢升温6个4q,：t，接着分别在400。C、450。C、

500℃、550℃、600℃、650"C、700℃、750℃下热氧化，保温6小时，使得合金

薄膜充分氧化，最后自然冷却至室温。

3．2．4热氧化法TIO薄膜的表征与分析

依次对TIO薄膜的结构、成分、光学性能和电学性能进行了表征。用英国Bede

Plc公司的D1 system高分辨x射线衍射仪对TIO薄膜进行了结构测试．x射线源

为CuKa。用荷兰FEI公司的SIRION型场发射扫描电镜对薄膜进行了形貌观察和

断横截面薄膜厚度的测量。用PERKIN ELMER公司的Lambda 20型分光光度计测

试了TIO薄膜在紫外一可见光区(Uuvis)的透过率，光源为150 W的氙灯。用

Bio．Rad公司的HL5500PC型霍耳效应测试仪测试了TIO薄膜的电阻率、载流子的

类型、浓度及其迁移率。
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3．2．4．1 XRD对"rio薄膜的表征与分析

图3—7不同温度下热氧化后T10薄膜的XRD图谱

(a=450℃，b=500。C，c=550℃，d=600*C，e=650℃，f=-700。C，g=750YS)

图3．7为不同温度热氧化后TIO薄膜的XRD图谱。图中均为Sn02的衍射峰，

没有In和In203相的析出，可见In可能进入Sn02的晶格中，或在间隙位置，或替

代sn在sn的晶格位置。通过XRD标准图谱的标定得出所制备的Sn02为正交结

构，与金红石结构的Sn02不同。sn02的正交结构的晶格常数a一4．714 A’b=5．727

A，C=5．214 A，而四方金红石结构a=b=4．738A，C=3．188 A。这两种结构在b、

c轴方向上晶格常数的变化较大，可能与I一+的掺入有关，因为In”的离子半径(0．8

A)大于Sn4+的离子半径(0．71 A)，In卜的掺入替代了sn4+使得晶体结构发生了变

化。正交结构Sn02的获得也可能与所采用的热氧化的制备方法有关。从图3．7的

变化中我们可以看出：在温度较低时，以Sn02的(111)晶面的衍射峰最强；随着

热氧化温度的不断升高，出现了(002)、(012)晶面的衍射峰，而(111)晶面的

衍射峰却在减弱。原因可能是：其一是由于热氧化温度的升高，晶体沿着各个晶

面生长的随机性增加，因而出现了Sn02正交结构的多个晶面的衍射峰。类似的情

况在Jie Zhao等人采用热氧化法生长的ZnO薄膜中也有发生192]。其二是随着热氧

化温度的升高，掺入的In3+从间隙位进入替代位，影响了晶体的结构和生长过程。

在750。C热氧化后，XRD图谱中所有的峰都比较明显。总的来说，随着温度的升
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高，薄膜的结晶状况得到改善，正交结构的Sn02向对称性更高的四方结构转变。

3．2．4．2 FESEM对TIO薄膜的表征与分析

利用荷兰FEI公司的SLRION场发射扫描电子显微镜(FESEM)对TIO薄膜

的表面形貌进行观察；并通过场发射扫描电子显微镜对薄膜断横截面的观察来测

得薄膜的厚度。

图3-8不同热氧化温度下TIO薄膜的FESEM图

(a)=450"C，(b)=500。C，(c)=550"C，(d)=600"C，(e)=650。C，(0=700'c

图3，8为在不同热氧化温度下(450。C～7004C)TIO薄膜的FESEM表面形貌

图像。从图中可见，各温度下热氧化后的薄膜的晶体颗粒大小和分布较均一，从
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图中的(a)、(b)、(c)来看，晶粒大小随着热氧化温度的升高而增大，但增幅不大，

而热氧化温度超过600V后(见图中的(d)、(c)、(f))，薄膜的平整度和致密度明显

比低温下热氧化后的薄膜要好得多，可见薄膜的结晶质量得到了改善。

图3-9 600℃热氧化处理后TIO薄膜的断截面图

图3-9是利用FESEM观察到的TIO薄膜的断截面图。该样品是lnSn合金薄

膜经过600"C长时间热氧化处理后得到的。通过断截面图可见薄膜与衬底的界面平

整、清晰可见，说明TIO薄膜与石英玻璃衬底结合得很好，薄膜在石英玻璃衬底

上生长得很好，测得薄膜的厚度约为160 nm。

3．2．4．3 TIO薄膜的光学性能表征与分析

图3．10不同温度热氧化处理后TIO薄膜在可见光区的透过谱

(_摹v

oo暑拦一uI∞=墨卜
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图3．10是不同温度热氧化后TIO薄膜在可见光区的透过谱。从图中可以看出，

随着热氧化温度(500～600。C)的升高，薄膜的透过率稍微有所提高。我们认为，

这是因为原先掺杂的In金属离子在间隙位置，后来由于温度升高，In金属离子获

得足够的驱动力从而取代了晶格上的sn金属离子，这样，掺杂的杂质造成的杂质

散射影响减小，所以在可见光区的透过率有所提高。温度升高到600。C以上时，透

过率曲线基本保持不变。600℃以上样品在可见光范围的平均透过率约为80％。同

时，600℃以上热氧化处理后的透射谱与600℃以下的透射谱相对比，其透过率边

有向短波方向移动的趋势，出现了类似蓝移的现象，这可能与In3+离子的掺入并替

代了Sn"+离子有关。Inn离子的掺入破坏了原有的晶体场使得TIO薄膜的光学禁带

宽度发生了变化。

3．2．4．4 TIO薄膜的电学性能表征与分析

在室温下用霍耳效应测试仪测得TIO薄膜的电学性能。图3．1 l、3—12、3．13

分别所描述的是热氧化温度对TIO薄膜的载流子浓度、载流子迁移率和电阻率的

影响。

400 450 500 550 600 650 700 750

Temperature(。C)

图3-11热氧化温度对TIO薄膜的载流子浓度的影响

从图3-1 1中可以看出，TIO薄膜的载流子类型和浓度随温度变化而变化，575℃

是薄膜从n型导电转变为P型导电的转折点温度。热氧化温度低于575 9C时，TIO
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薄膜导电类型为n型，载流子浓度随温度增加而减小；当热氧化温度高于575"C时，

TIO薄膜呈P型导电，其载流子浓度亦随温度增加而减小。

上述现象可解释如下：当TIO薄膜在较低温度热氧化处理时，薄膜中的In原

子没能获得足够的能量进入Sn离子的位置取代之，因而薄膜中的In原子不能成为

受主，相反，如果In原子处于间隙位置反而成为施主185,91】。另外，金属氧化物通

常有大量的本征点缺陷(例如氧空位和金属锡间隙原子等)，它们往往起着施主的

作用，因此此时的TIO薄膜呈n型导电。当热氧化温度升高后，越来越多的In3+

离子进入Sn4+的取代位，并起到受主作用。此时因受主产生更多的空穴载流子，

数量上还超过了本征电子载流子，如此TIO薄膜的导电类型成为了P型。在600℃

热氧化处理后获得的TIO薄膜的空穴载流子浓度为最大，达9．61×10馆cin一。这种

方法获得的TIO薄膜的空穴浓度要比溶胶凝胶法制备的ITO薄膜[851的空穴浓度高

一个数量级，表明热氧化方法可以实现更有效的受主掺杂，获得更高的载流子浓

度。当热氧化温度高于600℃后，所获得的TIO薄膜的空穴载流子浓度随温度升高

而减小，这是因热氧化温度较高，产生更多的施主缺陷(点缺陷)，使得吉布斯自

由能减小而导致的。显而易见，在InSn合金薄膜的热氧化过程中，热氧化温度是

TIO薄膜获得P型导电的一个关键性的参数。

口
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图3．12热氧化温度对TIO薄膜

载流子迁移率的影响

4()0 450 500 550 600 650 700 750

1℃mpemmre(oc)

图3．13热氧化温度对TIO薄膜

电阻率的影响

另外，从图3—12、3-13中可知，P型导电的TIO薄膜的载流子浓度很高时，

但是其迁移率却很低。电离杂质(如电离受主)的增加是导致TIO薄膜薄膜的载

流子迁移率降低的主要原因。当热氧化温度升高时，空穴浓度降低，电离受主数

目随之减少，载流子的散射的影响也相应地减弱，从而导致了载流子霍耳迁移率
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的提高。这与Ji et al所报道的P型Sn02薄膜和P型ZnO薄膜中出现过的现象相

类似[85,93】。

3．3本章小结

(1)通氧反应溅射法沉积的TIO薄膜与氧气流量、衬底温度、氮气流量和热处

理温度等条件密切相关。

(2)A组薄膜中，氧气流量为60 sccln时，500。C热处理后得到的TIO薄膜在

可见光区透过率高(90％以上)，空穴载流子浓度为4．75×101
7
cm～、电阻

率为15．7 Q·cm，其光学和电学性能均优于02=10 sccm时的薄膜。

(3)B组薄膜中，衬底温度为200℃时沉积的薄膜在400。C热处理后得到电阻

率低至1．81 Q-cm的P型透明导电TIO薄膜。此时的空穴载流子浓度为

1．67x10”cm一，载流子迁移率为20．6 cm2VoS～。

(4)C组薄膜中，反应溅射时N2的通入，反应后的N离子在薄膜中起着受主

的作用，获得P型透明导电TIO薄膜，但热处理后会使之电学性能下降。

(5、通过直流磁控溅射铟锡合金靶(In／Sn=0．2)得到合金薄膜，然后在空气中

热氧化成为TIO薄膜的方法，成功制备了P型的TIO透明导电薄膜。

(6)在600～700℃温度范围内热氧化得到的TIO薄膜，在可见光范围的平均

透过率可以达到80％以上，空穴浓度最高可以达到9．61×10”cm～。

(7)从结晶性能和电学性能上看，先沉积溅射合金膜后热氧化的方法制得的P

型TIO薄膜要优于通氧反应溅射得到的薄膜。
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第四章P型Sn02：Ga透明导电薄膜的研究

掺In的Sn02透明导电薄膜的研究较为成功，我们设想寻找其他类似的元素进

行掺杂，以求达到更好的掺杂效果。在元素周期表中，Ga元素与In元素是同一主

族的金属元素，常态下的离子价为+3价，倘若Ga也能掺杂进入Sn02晶格位取代

sn4+的位置，则也可实现受主掺杂，产生更多的空穴载流子。

4．1 Sn02：Ga薄膜的制备

4．1．1实验设备

实验制备薄膜用的磁控溅射仪是中国科学院沈阳科学仪器研究中心研制的多

靶磁控溅射仪。该磁控溅射仪的示意图如图2-2所示。

4．1．2溅射靶材的制备

所选用的靶材为纯SnGa的合金靶，其制作过程与InSn合金靶类似。靶原料

是纯度为99．999％的sn粒和99．999％的Ga。在模具中将这两种金属熔化，G“Sn

的原子比约为O．2。在真空中温度升高到300℃均匀混合后缓慢冷却凝固而制成(Sn

的熔点为231．99℃，Ga的熔点为29．87℃)。

4．1．3 Sn02：Ga薄膜的制备与表征

借鉴Sn02：IIl薄膜的成功经验，锡镓氧化物Sn02：Ga(TGO)也通过热氧化法

获得。先利用直流磁控溅射沉积SnGa合金膜，然后在空气中进行热氧化获得透明

的TGO薄膜。磁控溅射时的背景压强为6x100Pa，工作气体为高纯氩气(99．999％)。

采用石英玻璃作为衬底材料，溅射前，先将衬底在丙酮溶液里用超声波清洗，再

用去离子水漂洗，然后用氮气吹干，最后在400V温度下烘烤除去吸附在表面的气

体。在沉积薄膜前先预溅射3 min以除去靶材表面的氧化物，溅射时不通氧气，衬

底不加热。具体沉积工艺条件为：氩气流量为30 sccm，靶与衬底的距离为80 mm，

溅射功率为30 w，溅射时压强为l Pa，溅射采用直流脉冲方式进行，高压的开关

时间由计算机精确控制。每个样品溅射总时间为6 min，沉积速度约为(0．6-4)．7)

nngs。SnGa金属膜沉积好后放入有不同温区的热处理炉中，在450℃～850℃(问
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隔50℃)下进行热氧化处理。

依次对薄膜的结构、成分、光学性能和电学性能进行了表征。用英国Bede plc

的DI system高分辨x射线衍射仪对TGO薄膜进行了结构测试，x射线源为CuKa。

用荷兰FEI公司的SIRION型场发射电镜的能谱(EDAX)功能分析了薄膜的成分。

用PERKIN ELMER公司的Lambda 20型分光光度计测试了TGO薄膜在紫外一可

见光区(trV-Vis)的吸收特性，光源为150W的氙灯。用Bio—Rad公司的HL一5500PC

型霍耳效应测试仪测试了TGO薄膜中载流子的类型、浓度及其迁移率。

4．2 Sn02：Ga薄膜的表征结果与分析

4．2．1 TGO薄膜的晶体结构分析与成分分析

●
鼍
。
蚤
’盎

昱
C

20(degree) Vm喧y(ev)

图4-1不同温度热氧化 图4-2不同温度热氧化

处理后TGO薄膜的XRD谱 处理后TGO薄膜的EDAX图谱

图4．1为样品在不同温度下进行热氧化处理后得到的掺镓的Sn02薄膜的XRD

测试结果。与标准粉末衍射数据比较可以看出。掺镓的Sn02薄膜保持Sn02原有

的金红石结构，且其(113)晶面族对应的衍射峰强度明显偏高，表明Sn02薄膜

沿(113)方向择优取向生长。这与Ji．等报道的P型掺杂的ITO薄膜沿(101)方

向择优取向生长有所不同【85’。Sn02薄膜沿(113)方向择优取向生长的现象可能与
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这种热氧化的铡备方法有关。在M。Rad∞kaf571雳热氧化方法铡各(Sn,Ti)02畦鼎体

生长状况也是如此。另外，图4-2的TGO薄膜的EDAX分析表明，经计算薄膜

Ga／Sn比为o．26，与靶桴豹Ga／Sn原子比相差较小，原因可能是溅射射后沉积．j：去

的粒子碰撞到衬底上的粒子，使樗衬底上的一些粒子被打掉，造成衬底l TGO薄

膜成分的损失，舄外高温热氧化过程中也会造成金擒薄膜的热蒸发，

4．2．2 TGO薄膜的紫外可见吸收分析

暑
e
8

童
8
蓝
《

Wavelength(nm)

国4-3不同温度热氧化处理_I青TGO薄膜的吸收谱

图4—3为不同温度450℃～850℃热氧化后得到的TGO薄膜的吸收谱。从图中

可见．所测薄膜的吸收谱曲线变化趋势并没有很大的区剐。薄膜在可见波段的吸

收较小，将吸收谱转换成透射诺，发现当波长大于350 nnl时透过盎均大于85％。

通过测得的皲收谱及Sn02薄膜的吸收系数唧1，我们估算得到所沉积的薄膜厚度约

200 rim。另外，从吸收图谱可知，所测薄膜的吸收边均略有蓝移，但变化不大．

约在325 FAll左右，相应的光学蘩带宽痘约3．8 eV。这与所攫道的Sn02薄疆豹最

值为3．缸4．0 eV基本一致”“”l。
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4．2．3 TGO薄膜的电学性能分析

450 500 550 600 650 700 750

Tc哪H砸№C0 Te”l／x：ranze(9回

图4—4 热氧化温度对载流子浓度的影响 图4-5 热氧化温度对载流子移率的影响

图4．4、图4．5和图4-6分别给出的是热氧化温度对掺镓的Sn02薄膜的载流子

浓度、载流子迁移率和薄膜电阻率P的影响。注意，在图4-4中，负的载流子浓

度表示电子，正的表示空穴。从图4-4可见，热氧化温度低于600℃时，薄膜的导

电类型为n型，同时电子浓度随着温度的升高而减小。我们认为这是因为当热氧

化温度较低时，镓原子没有足够的能量进入锡的格位，不但起不到受主的作用，

反而可能因为处于间隙位起施主作用，同时，由于氧空位及间隙锡等施主性缺陷

的存在，导致薄膜呈11型。随着温度的升高，镓原子逐渐进入替代位成为受主，

补偿部分电子，因此电子浓度逐渐减小。高于600。C后，大量镓原子替代锡原子成

为受主，产生的空穴浓度开始大于施主性缺陷产生的电子浓度，因此薄膜的导电

类型转变为P型。薄膜的空穴浓度在热氧化温度为650。C时达到极大值8．84×10”

cm～。热氧化方法获得的TGO薄膜的空穴浓度与上一章TIO薄膜的空穴浓度差不

多，表明在热氧化方法制各的sn02中，镓和铟部是有效的受主掺杂剂。随着热氧

化温度的进一步升高，空穴浓度又开始下降。我们认为这是因为较高温度热氧化

时薄膜中形成大量的施主性点缺陷导致电子浓度升高所致。这与P型导电的掺铟

氧化锡薄膜及P型导电的氧化辞薄膜的情况基本一致【851哪J。另外，从图4—5、图4．6

中可以看出，当电阻率p达到最小值时(48．5Q·cm)，迁移率¨很小，仅为1．46×10。

cm2V。1。s 1，这种现象在ITO中也存在，我们认为迁移率下降的原因是由于电离杂质
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大量增加而引起的【8卯。

450 500 550 600 650 700 750

Temperature(。C)

图4-6热氧化温度对TGO薄膜电阻率的影响

4．3本章小结

(1)通过直流磁控溅射SnGa合金靶(Ga／Sn=0．2)及热氧化的方法，成功地制备

了P型的锡镓氧化物透明导电薄膜。

f21在600～700。C热氧化温度下，锡镓氧化物薄膜在可见光范围内透过率可

达到85％以上，空穴浓度最高达8．84×10”cm一，电阻率为50～100 Q’cm。

f3)由于氧化物半导体中施主性缺陷的存在，使得空穴的有效浓度没有掺杂比

例所期望的那么高。

49
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第五章掺Cu的Sn02薄膜的研究

三价的金属元素在SnO：薄膜中均能获得有效的掺杂，薄膜在光学和电学性能

上的表现也比以前的研究有了更进一步。于是也想在一价的金属Cu的掺杂上做一

些研究工作。在Sn02薄膜中掺铜，希望Cu”、cu+能够替代sn“，成为Sn02的双

重受皇，获得P型导电的Sn02薄膜。这种掺杂设想基于以下两个原因：第一，无

论是二价的铜还是一价的铜如果能够取代Sn02的Sd”都会成为受主离子，实现P

型掺杂；第二。CuO、Cu20本身也为P型导电半导体材料[95,96]。但是，由于CuO

和Cu20的禁带宽度比较窄(CuO在1．21～1．5 ev之间口71，Cu20约为2．17 eVf”‘)，

所以掺铜会降低对Sn02薄膜在可见光范围的透过率。

5．1掺Ca的SnO：薄膜的制备

实验采用多靶直流磁控溅射仪，在石英衬底上依次溅射一层金属铜腹、一层

金属锡膜和一层金属铜膜，类似于三明治结构的薄膜，如图5-1所示。制得的薄膜

在空气中进行热氧化处理，使铜得到有效的扩散，从两获得掺cu的Sn02薄膜。

5．1．1实验设备

图5-1 金属薄膜沉积的j明治结构示意凋

实验制备薄膜用的磁控溅射仪是中国科学院沈阳科学仪器研究中心研制的多

靶磁控溅射仪。该磁控溅射仪的示意图如图2-2所示。
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5．1．2溅射靶材的制备

锡靶的制备过程与铟锡合金靶基本相同。采用纯度为99．999％的sn粒，在内

径为66 mm的模具中300℃左右熔化，缓慢冷却后凝固制成。铜靶通过机械加工

纯铜棒材制得。

5．1．3薄膜的制备

采用石英玻璃作为衬底材料(溅射前己采用了丙酮、去离子水在超声波下清

洗，并在烘箱中烘干)。溅射时本底压强为～lO。3Pa数量级，溅射气体为高纯氩气

(999．999％)，衬底温度为室温。在生长薄膜前先预溅射2 min以除去靶材表面的

氧化物和其他杂质。具体的工艺参数为：氩气的流量控制在60 sccm，靶与衬底的

距离为80 mnl，溅射时的压强在2～3 Pa之间，铜靶和锡靶的溅射电压分别为260

V和220 V，溅射电流均为0．1 A。溅射过程中先溅射一层铜膜，接着生长上一层

锡膜，最后再溅射一层铜膜。锡膜溅射的时间保持在5 min不变。实验的样品制备

分为两组。两组样品的制备及其处理流程如图5．2所示。

I第一组样品 0s-150s 不同铜含量的 700℃ 不同铜含量的

(G1) 铜膜溅射7 金属膜 热氧化
’

Sn02薄膜

第二组样品I 20s J相同铜含量的J 400—800。C J不同热氧化温度
(G2) 铜膜溅射’l 金属膜 热氧化。I后的Sn02薄膜

图5-2两组样品处理的流程图

第一组(G1)通过每层铜膜的生长时间从0s、10s、30s、60s、100s、150s的

变化，获得了一组锡、铜不同配比的多层金属薄膜。制得的6个样品一起在700℃

下进行热氧化处理。保温6小时，自然冷却后得到掺铜的Sn02薄膜。

第二组(G2)保持每层铜膜的溅射时间10s不变，制得的锡铜多层金属薄膜

分别在400℃、450℃、500℃、550℃、600℃、650℃、700℃、750℃、800℃的温

度下进行热氧化。保温6个小时后，自然冷却得到掺铜Sn02薄膜。
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5．2掺Cu的Sn02薄膜的晶体结构分析

5．2．1铜含量对Sn02薄膜晶体结构的影响

2e(degree)

图5-3第一组的掺铜的Sn02薄膜的XRD图谱

图5．3为第一组掺铜的Sn02薄膜的XRD图谱。图中Os、10s、30s、60s、100s、

150s分别是单层Cu膜的溅射时间。当溅射时间为150s时，该样品的两层Cu膜的

总溅射时间与Sn膜的溅射时间(5rain)相等。从图中可以看出，无Cu膜时，Sn02

薄膜的晶体结构与掺In的Sn02薄膜一样，为正交结构，30。的(111)晶面的衍射

峰最强。随着Cu膜溅射时间的增加(即铜含量的增加)，Sn02薄膜的晶体结构发

生了变化，从正交结构转变为四方结构(金红石结构)。从10s锕的XRD图谱开

始，出现了26。、34。的四方结构的特征峰，同时正交结构的(111)衍射峰的强度

逐渐减弱。到了60s铜的XRD图谱中，正交结构的(111)衍射峰基本消失。在

150s铜的XRD图谱中，四方结构的两个特征峰成为了最强峰，由此可以判断此时

Sn02是蹬方金红石结构。与此同时，30s铜的xRD图谱中出现了CuO在3s．5。、

38．6。方向的两个特征峰，随着铜膜溅射时间的增加，这两个特征峰的强度也不断

地增强。

从图5．3可知，Sn02金红石结构的衍射峰强度随含Cu量的增加而增强，同时
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CuO衍射峰也随之增强。由此可推断铜的掺入有利于Sn02获得对称性更高的四方

金红石结构。这是因为Sn02晶体生长一般会受到其他的氧化物和温度的影响

【99joo]。

5．2．2热氧化温度对掺铜SnO：薄膜晶体结构的影响

(110)
■

圈SnO．

ACu,O
0CuO

(2111
圈

圈
(202

25 30 35 40 45 50 55 60

20(degree)

图5_4第二组掺Cu的Sn02薄膜的XRD图谱

图5-4为每层Cu膜溅射时间均为10s，在不同温度下热氧化后获得的掺铜的

Sn02薄膜的XRD图谱。选择10s的Cu膜的溅射时间是因为在第一组样品XRD

图谱中：Cu膜的溅射时间为10s时获得的掺铜的Sn02的薄膜还没有明显的CuO

的衍射峰。从第二组样品的XRD图谱中看出，随着热氧化温度的升高，薄膜的晶

体结构变化呈现出与第一组样品相同的趋势。Sn02的晶体结构从正交转变为四方

金红石结构。这是因为温度的升高使得Sn02的晶体结构的对称性发生了转变[99I。

从图谱中，我们可以比较明显的观察到Sn02四方结构的26。衍射峰的出现，而且

衍射峰强度随热氧化温度升高而逐渐增强，Sn02的结晶质量也逐渐提高。另一方

面，450。C热氧化的XRD图谱中，存在Cu20的36．4。的(111)晶面的微弱的衍射

峰。随着热氧化温度的升高，出现了35．50和38．6。的CuO的特征峰，而Cu20的衍

射峰消失。这种变化的趋势与F．Mathis等人研究的Cu—Sn合金中Cu在低温下氧

化形成Cu20、在高温时形成CuO的结果一致lloq。但是，由于沉积的Cu金属薄

膜时阊较短，相对Cu含量就很低，热氧化后生成的铜的氧化物含量很少，所以其

¨国、价掣摧圳
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衍射峰强度都不是很强。

5．3掺Cu的Sn02薄膜的光学性能分析

5．3．1铜含量对Sn02薄膜的光学性能的影响

霎
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星
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图5-5 Cu含量对Sn02薄膜在可见光区透过率的影响

图5．5为Cu含量对Sn02薄膜在可见光区透过率的影响。这一组样品是金属

膜沉积后在700。C下热氧化处理的。从图中我们可以清楚地看到随着Ca薄膜溅射

时间的增加，Sn02薄膜在可见光区的透过率逐渐下降。这是因为有Cu薄膜沉积

后，Sn02薄膜中含有Cu20、CuO相，这个在前面晶体结构分析中得到证明，而

CuO和Cu20的禁带宽度比较窄(CuO在1．21～1．5eV之间【97】，Cu20约为2．17eVl981)，

这必然会降低sn02薄膜在可见光区的透过率，实验证明也正式如此，而且随着

Cu金属膜沉积时间的增加，Sn02薄膜的透过率逐渐下降了。当没有沉积Cu金属

膜时的Sn02薄膜的透过谱所对应的吸收边约在320 nm，但随着Cu金属膜沉积时

间的增加，透过率边向长波方向移动，并且透过率边有明显的拖尾现象。这些正

是CuO相的存在使得薄膜的透过率发生这样的变化。
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5．3．2热氧化温度对SnO：薄膜的光学性能的影响

300 400 500 600 700 800 9001000

Wavelength(nm)

图5．6热氧化温度对掺铜的sn仉薄膜在可见光区透过率的影响

图5-6是每层Cu膜溅射时间均为10s，热氧化温度对掺铜的Sn02薄膜在可见

光区透过率的影响图谱。从图上可知，当热氧化温度从400。C升高到500。C后，薄

膜在可见光区的透过率有所降低。这种变化趋势与上述同组样品的XRD图谱的变

化趋势相对应，我们可解释为：铜在低温下被氧化生成Cu20，在高温下生成CuO，

而CuzO的禁带宽度(2．17 eV)比CuO(1．2l～1．5 eV)大。故而在高温热氧化处理的

薄膜中形成CuO后，Sn02薄膜在可见光区的透过率自然有所下降。

5．4掺Cu的SnO：薄膜的电学性能分析

不同铜含量，在700。C热氧化处理后的第一组样品由于电阻率非常大，导电性

很差，其电学性能各个参数无法在霍耳效应测试仪中测得。

§_)8II∞笔g∞1_≈-■
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第二组样品在低温处理后导电性能较好，利用霍耳测试仪测试后得到的结果

如表5-1所示。

表5-1 热氧化温度对掺铜的Sn02薄膜电学性能的影响

从表5-1中可知，在400。C热氧化处理后获得的Sn02薄膜的导电类型为P型，

空穴载流子浓度最高(6．05x101。7 cm‘3)，电阻率最小(34．2Q·cm)。但Sn02薄膜的

导电类型为P型的原因，我们认为并非是由于Cu原子取代了晶格中的Sn“，而是

Cu20、CuO相在薄膜中的存在使得sn02薄膜呈P型导电。我们知道， Cu20和

CuO都是比较典型的P型导电氧化物Il，2】。掺铜Sn02薄膜的电学性能主要受掺铜

后氧化形成的Cu20和CuO的影响。在不进行掺杂的情况下，铜空位是它们的主

要受主【10甜。对于Cu20来说铜空位的受主能级位于价带项O．25～0．4eVll031。在较低

温度下热氧化时形成Cu20，薄膜中存在铜空位所以薄膜呈P型导电。随着热氧化

温度的提高，Cu20进一步氧化成为CuO，由于铜氧比例的变化，这时薄膜中会产

生间隙铜、氧空位等施主，对受主产生补偿作用，P型导电能力下降，甚至转变为

n型导电。随着热氧化温度的进一步提高，晶体的结晶质量得到改善；由于补偿作

用，空穴载流子浓度也显著下降，因而载流子散射相对减弱，使得载流子迁移率

也相应提高，达25．2 cm2V“S～，但此时载流子浓度只有10“cm。数量级，电阻率

也很高。

5．5本章小结

(1)通过多靶磁控溅射生成Cu．Sn．Cu多层金属膜后热氧化的方法制得了掺cu

的Sn02薄膜。Cu没有像希望的那样进入sn的替代位成为双重受主使得

Sn02薄膜转变P型导电，而是以cu的氧化物的形式存在。

(2)在对不同cu的掺入量和不同热氧化温度的两组样品的研究中发现，铜的

掺入量增加和热氧化温度的升高，均使得Sn02的晶体结构从正交结构转

变为对称性更好的四方金红石结构。

(3)Sn02薄膜在可见光范围的透过率由于CuO的形成而不断下降，透过率边
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也逐渐向长波方向移动，出现透过率边的拖尾，表现出CuO透过谱的性

质。

(4)较低温度下热氧化得到的薄膜具有P型导电性能，可能是Cu20中的cu

空位所致。



浙江大学硕上学位论文 DCMS法制各P型透明导电一氧化锡薄膜

第六章结论

(1) 用直流磁控溅射沉积InSn、GaSn合金薄膜加热氧化的两步法，成功地制备

了P型的TIO和TGO透明导电薄膜。在600"C～700。C热氧化后得到的TIO

和TGO薄膜在可见光区的平均透过率达到80％以上，空穴浓度最高可以达

到9．61x101812111一。TGO薄膜在可见光区的透过率比TIO薄膜的高，但空穴

浓度却较TIO薄膜的低。

(2)热氧化方法得到的P型TIO薄膜的结晶性能和电学性能均优于通氧反应溅

射直接得到的P型TIO薄膜，但后者在可见光区的透过率更高。

(3) 通过多靶磁控溅射沉积CuSn合金膜加热氧化的方法制得掺cu的Sn02薄

膜，但所掺的铜没有进入sn的格位成为双重受主，生成的锡氧化物薄膜仅

呈弱P型。

(4)掺铜可以使得Sn02薄膜的晶相从正交结构转变为四方结构，而且结晶性能

得到提高。

(5) 总之，对于Sn02薄膜的P型掺杂，In和Ga都是有效的受主掺杂剂，但cu

不是。合会氧化法获得的二氧化锡薄膜的P型电学性能比反应磁控溅射直

接氧化法薄膜的好，但透光性能稍差。
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