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负 压 露 化 制 备 透 明 电 导 膜

张范岳 余秉才

( 物理学系 )

一
、

引言

S n o :和 I T O ( I n d i u m一 T i n
一 O x i d e

) 透 明 导 电膜 由于具 有制造工艺 简 单
、

成本

低
、

导 电性能好
、

对可见和近红外光高度透明
、

对红外光强反射
、

以及抗蚀性
、

.

与其他

物体间的良好的粘附性
、

能与其他半导体形成异质结等一系列的优点
,

已被用来制造光

电器件的透明电极和热镜等
.

近年来
.

由于太阳能 电池的研究工作广泛开吸
,

透明导 电

膜的研究更受重视
。

透明导 电薄膜制备的方法有
:
射频或直流溅射法 〔`〕 ; 电子束

、

离子 束 或 热 蒸 发

法 〔2〕 ; 溶液淀积法 〔 3〕 ; 化学蒸发淀积法帅
,
离子反应喷镀法 呜

“ 〕和热水 解法价
日〕等

.

本文叙述的负压雾化热水解制备 S n O : 和 I T O透明导电薄膜的方法
,

与 , }砚压喷雾热

水解法相比
,

更容易获得大面积均匀
、

导 电性能好
、

透过率高的薄膜
.

值得注意的是
,

这种方法重复性好
,

所需的基片温度比正压喷雾法低 50 ℃ 以上
.

这对于在加 仁温度要求

尽可能低的材料上淀积这种透明导电膜是有好处的
.

二
、

制备方法和实验装皿

负压雾化热水解制备 S n O Z
或 I T O薄膜是基于 S

; I
CI

`

或nI 1C
3

在被加热基片 上 的热水

解原理进行的
.

在 30 0~ 6 50 ℃ 的基片温度下
,

S n
CI

、

或 nI 1C
3
发生下列水解过程

:
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图 1 负压雾化制备透明导电膜装置
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上述过程淀积的薄膜
,

往往由于氧缺位或有

意掺 F代 O
,

掺 S b 代 S n
或掺 S n

代 nI
,

导致禁

带 中施 主 能级的出现
。

因此
,

这种薄膜总是呈

现
n
型的导 电性 〔’ , ’ 。〕 ,

而且氧缺位和代位杂质的

多寡
,

决定了薄膜的导电性
。

实验装置示于图 1
。

带喷头和贮液泡的雾化

管穿过 并固定安装在真空室底盘的侧边
。

实验时

把配置好的溶液注进贮液泡中
。

当基片达到预定

的温度后
,

对真空室进行抽气
,

并通过控制机械泵的抽速和通入雾化管的气休流量使溶

. 本文于 19韶年10 月收到
.

张坚和陈文兵同志参加了部分实验工作
.
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液雾化
,

便可制备大面积均匀的透明导 电膜
。

三
、

结 . 和讨论

1
.

利用上述装置制备导电膜时
,

只要保证基片温度一致
,

便能获得厚度相当均匀

的导电薄膜
.

例如
.

用肖径为 c7 m 的均热器
,

可制备 6c m 又 肛 m 厚度均匀的大 而 积导电

膜
。

2
.

薄膜电阻率与基片温度的关系
:

图 2 为掺 S b的 S n O
:

薄膜电阻率p 与基片温度 T
:

的关系曲线
。

实验是按文献 〔8〕的方

法配制溶液后
,

以 S b C I。和 S n C I
。
溶液的体积比为 1比9的 比例混合

,

进行雾化 热 水解淀

积 S n o : : S b簿膜
。
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S n O Z: S b薄膜 电阻率 p 随基片温度 T :

的变化
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图 3 S n O Z : F薄膜电阻率p随墓片温度
T :

的变化

实验曲线 ( b) 取自文献〔7〕的实验曲线 (a) 实验曲线 ( b) 取自文献〔7〕实验曲线

图 3 为掺 F的 S n
O

:
膜电阻率 p与基片温度T

:

的关系曲线
.

N H ` F与 S n C I
`

溶液体积比

为 2
.

5比 1 0 0
。

图 4 为 I T O薄膜电阻率 p与基片温度 T
s
的关系

。
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图 4 I T O薄膜电阻率p随基片温度 T
:

的变化

( a) 实验曲线 ( b) 取自文献〔7〕的实验曲线

按 S
n
I/

n
原子比为 2肠配制溶液

.

由图 2
、

3 和 4 可知
,

负压

雾化热水解方法制备导电膜的最

佳基片温度比常规 方 法 下 降了

50 ℃以上
。

原因是热水解在抽气

情况下进行
,

因而使方 程 ( l) 或

( 2 )的反应过程所产生 的 H C I不

断被抽走
,

有利于反应 向右方进

行
。

这就能在较低的温度下淀积

薄膜
,

并使获得最佳导 电薄膜的

基片温度也相应下降
.

3
.

薄膜电阻率 p 与掺杂浓

度 C的关系
:

幽.甲份)d10n仑肠·目口d

图 5 和 6 是在给定衬底温度下
,

不同杂质及溶液配量对薄膜电阻率的影响
.
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从图 5 和 6可知
,

杂质含量对 S n O :
或 I T O电阻率 p的影响很大

。

在杂 质浓 度 较低

时
,

由于杂质浓度的增加给薄膜提供了更多的载流子
。

因此
,

使薄膜的电 阻 率 迅速下

降
,

并达到最小值
。

但是 当杂质增加到达某一浓度后
,

杂质对载流子的散射作用显著加

强
,

以致使薄膜的电阻牢又随杂质浓度的进一步增加而增加
。

从实验曲线很容易找到最

佳电导所应祷杂的浓度
.
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图 s a ,

T
; = 30 。℃下 薄膜电

阻率p 随 S b C I。 / S n C 14

溶

液比 C的变化
b , T : = 3 50 ℃下

,

薄膜电

3 4

S叭 / I n ( 兄、

}匆 6 T s 二
3 5 0℃下

,

I T ( )

薄膜电阻率p 随 S n / nI
.

原子比C的变化
阻率 p 随 S n C I

,

溶液中含
N H 4 F量 C的变化

4
.

薄膜的透过率 T :

对于图 2 一 6 的各个样品
,

测得的薄膜厚度均在 0
.

1~ 0
.

4升m范围内
,

其 可 见 光的

透过率均超过 90 肠
,

而且薄膜厚度对它影响不大
.

在此波段内透过率也基本上不随入射

光波长而变化
。

样品在波长短于 35 00 入的紫外光的透过率急剧下降
,

这 是 本 征 吸收所

致 〔。〕
。

5
.

携带气体对薄膜特性的影响
:

表 1列出了在 3 00 ℃的墓片温度下
,

以相同的混合溶液 ( 0
.

4摊 N H
`

/ l o o m l S n C I` 溶

液 )分别用不同的气体 ( N : 、

空气和 A r )携带进行实验
。

结果表明
,

用 N
Z

作携带气体为最

佳
。

表 1 :
携带 气体衬薄膜 电队率的影响

气 体 类 别

电阻率 (夕一 c m )
阵竺二

-

卜兰
- 一…一二二一

-

1 1
·

1 x 1 0
`

】“ ·
2 x 1 0

)

} l
·

0 K 1 0
`

6
.

S o p
:
一 is 异质结光电管的特性

:

利用上迩装里
,

在电阻率p = 2
.

5~ 3
.

0 9一
c m的 N型 5 1外延片上制备 S n O :

/ 5 1异质结

光电管
。

其中样品
a
为按 S n

CI
。和 S b C I。溶液休积 比为 7比3 ,

在基片温度 T 。 =
30 0℃ 下制
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,

笋 」及 1 9 5 3
’

;去几

备的 S二O
:

/
n 一 is 异质结光电管 , 样品 b为无掺杂 S n o 汀

n
一 iS

,

在 T
。 = 40 0℃下制备的光

电管
。

它们都具有比一般 P一N结型光电管更高的灵敏度和更好的短波响应灵 敏 度
.

由

图 7 可知
,

这种类型的光电管在 5
,

00 0 ~ 8
, 0 00 入的波长范围内的等能相对光谱灵敏度均

大于 85 肠
.

为便于比较
,

图中同时绘制了 , 般 P一 N结型光电管的光谱响应曲线 “ `〕
.

、 笋
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图 7 光电管的等能相对光谱响应曲线

(a ) S n O : :
S b /

n一 5 1响应曲线

( b ) S n O : /n一 5 1响应曲线

( c ) 典型的 P一 N结型光电管的响应曲线

S n
O汀 iS异质结具有 比普通

P一 N结型光电管更高的灵 敏 度

和更好的短波光谱应响特性的原

因主要是
:

S n O:
在 可见光与近

红外区有 90 肠左右的 透 过 率
,

穿过 S n O Z
薄 膜进入 iS 表面内产

生的光生载流子在异质结电场作

用下
,

形成光生 电流
.

因为 iS 表

面就处在电场区
,

减少 了 P一 N

结型光 电二极管 那 种 表 面
“ 死

层
”
造成的光生载流子的表面复

合损失
,

而提高了响应灵敏度
.

又因短波光子主要为表面层吸收

产生光生载流子
,

故大大提高了

光电管的短波响 应 灵 敏 度
。

其

次
,

S n O汀5 1异质结均在低于 40 。℃的温度下制备
,

因而避免 P一 N结型光 电管 制 造过程

中
,

高温过程或离子注入所造成的沾污和 损 伤所导致的 iS 材料少子载命的严 重 下降
,

这也提高了光 电管的灵敏度
。

四
、

结 论

负压雾化热水解法制备 S n
O

Z
或I T O透明导电薄膜的最佳基片温度比普 通 的 热水解

法降低 50 ℃ 以上
。

以 N Z
作为携带气体效果比较好

。

I T O
、

S n
O

: : F和 S n O : : S b三种薄膜比较
,

I T O薄膜具有最佳的透过率和 导 电率
,

S
n o : :

F次之
。

S n 。以is 异质结光电管具有工艺简单
、

耗费少
,

灵敏度高以及光谱特性好的优点
,

如解决好稳定性问题后
,

将是一种优良的光 电器件
。
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