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喷雾热解法生长 掺杂 薄膜机理分析

赵俊亮 ,
,

李效民
,

边继明 ,
,

张灿云 ‘ , ,

于伟东 ‘
,

高相东 ‘

中国科学院上海硅酸盐研 究所 高性 能陶瓷和超微结构 国家重点实验 室
,

上海

中国科学院研 究生院
,

北京

摘 要 通过超声喷雾热解工艺
,

以醋酸锌和醋酸钱的混合水溶液为前驱溶液
,

在单晶

衬底上制备了 掺杂 薄膜
,

采用热质联用分析
一 一 、

射线衍射
、

场发射扫描电镜 和霍耳效应
一

测试等手段研究了喷雾热解工艺下 掺杂

薄膜的生长机理
、

晶体结构和电学性能
·

结果表明
,

随衬底温度的不同
,

薄膜呈现出不同

的生长机理
,

从而影响薄膜的晶体结构和电学性能 在优化的衬底温度下
,

实现了 薄膜

的 型掺杂
,

得到的 型 薄膜具有优异的电学性能 载流子浓度为
‘“ 一 ,

霍耳

迁移率为
·

一‘ 一 ’,

电阻率为
一“几
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引言

是一种直接带隙宽禁带的
一

族半导体材料
,

室温下禁带宽度约为
,

激子

结合能为
,

在短波长光电器件领域有广泛的应用前景 , 然而
,

由于 本征施主

缺陷的高度自补偿作用
,

有限的受主固溶度以及较深的受主能级
,

难于实现 薄膜的

型掺杂 降叼
,

制备高质量的 型 薄膜已成为限制 基光电器件实用化的关键问题 理

论研究表明 是最有效的受主掺杂元素
,

并且通过与 族元素共掺杂可以进一步提高

的固溶度
,

因此
,

掺杂和
一

族元素共掺杂已成为 目前获得 型掺杂的主要途径 一

许多方法用于制备 型 薄膜
,

包括脉冲激光沉积
、

金属有机物化学气

相沉积
、

磁控溅射
、

化学气相沉积 以及喷雾热解法 盯

等 其中喷雾热解法由于在常压下进行
,

可以减少真空环境下生长的 薄膜

中的 空位
,

从而弱化施主补偿作用
,

有利于 型掺杂的实现 本课题组 已采用基于超声

喷雾热解工艺的
一

共掺杂技术
,

成功实现了 薄膜的 型电导
,

并获得了高的载流子

浓度
、

迁移率和低的电阻率 然而
,

共掺杂技术由于引入了较多杂质而影响薄膜的发光效

率
,

不利于获得高质量的光 电器件 本文在硅衬底上生长了单掺 的 薄膜
,

优化的工

艺条件下成功实现了 薄膜的 型掺杂
,

并着重讨论了前驱体溶液的热解过程和薄膜的

生长机理
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实验

超声喷雾热解法制备 掺杂 薄膜的实验装置见图 前驱体溶液为
·

分析纯
,

和 分析纯
,

的水溶液
,

溶液中 与 的

原子 比为 衬底选用高阻
一

电阻率为 、 仆
,

经标准半导体工艺清洗 溶液

采用超声雾化器雾化后
,

经 载气送入薄膜生长室
,

在加热的衬底表面发生热解反应生成

薄膜 喷嘴到衬底表面的距离为
,

衬底温度控制在 、

采用 热质联用分析仪
,

在氢气保护气氛中对前驱溶液同时进行热重
、

差示扫描量热和逸 出气体的质谱分析
一 一 ,

温度范围为室温 、
,

升温速率

采用
一

射线衍射仪 分析薄膜的结晶结构
,

采用
一

场发射扫描电镜 观察薄膜表面和断面的微观结构 为表征薄膜的电学性能 用范
德堡方法

,

在 霍耳测试系统上测量薄膜的霍耳系数和电阻率
,

进而求出载流子

浓度和迁移率

,

·

】

图 超声喷雾热解工艺的装置示意图

叮
一

结果和讨论

前驱溶液的热分解过程

研究超声喷雾热解工艺下薄膜的生长机理
,

首先要了解前驱体溶液的热分解过程 因

此对 和 混合溶液进行热质联用分析
一 一 ,

结果如图

所示 可以看出
,

溶液在 、 之间在 曲线上出现很大的失重台阶
,

失重约试样

重量的 同时 曲线在 附近出现一个非常强的峰 相应 谱在该温度范围

内出现了较强的 和 才 的峰
,

表明逸出气体中 和 的含

量最多
,

从而说明此时失重主要由溶剂蒸发和 的分解引起
,

分解反应式为

斗 个 卞

按上式
,

气体的逸出量应该与 相当
,

此外
,

也会与水缩

合
,

生成碱式醋酸锌
,

放出 ‘

份
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而在 谱上 的强度远低于 芬
,

并且还出现了 犷。

的峰
,

说明 进一步发生了如下分解

份 玉

随温度升高
,

在
“

时 曲线出现一个微弱的峰
,

但 曲线上无明显的失重

台阶
,

因此认为吸热峰对应于 , , 的熔化
·

当温度继续升高时
,

在

范围内出现一个失重台阶
,

同时 曲线在 也有峰出现
,

相应 谱上也检测到

了 才峰
,

表明此时 熔化后进一步发生了分解
,

反应式如下

号 个

综上所述
,

作为喷雾热解前驱体的醋酸锌和醋酸铰混合溶液
,

在加热过程中依次经过

溶剂蒸发
、

醋酸按分解
、

碱式醋酸锌的熔化
、

分解等过程
,

最终残余物质为
,

在分解过

程中产生的 将成为薄膜生长过程中的 呵掺杂源

老
吕

尸训备熟
。

匀奋日,亏训、乃。

,﹄口, ,﹄,︸

负
‘ ’’

益益九

一
丁 伴 尸

阅 加

翻户, 赴

图 和 混合溶液的
一

曲线 及逸出气体的 谱
一 〕

〕

喷雾热解工艺下 掺杂 薄膜的生长机理

基于对喷雾热解工艺中前驱体溶液的热分解过程分析
,

进一步研究薄膜的生长过程

前驱体溶液超声雾化成小液滴后
,

通过载气经喷嘴送入薄膜生长室
,

由于喷嘴与衬底之间

的温度梯度
,

结合上文中的热分析结果
,

可以认为液滴在薄膜生长过程会依次发生以下过

程 首先 是溶剂蒸发和 的分解后
,

析出 、 溶质 而后溶质熔

化
,

变成蒸汽 最后 发生分解
,

生成 颗粒
·

根据实验条件的不同
,

薄

膜具有不同的生长模式 在固定其他实验因素的前提下
,

随衬底温度的变化一般薄膜呈现

出四种不同的生长模式 图 在衬底温度很低的情况下
,

雾化后的小液滴还未等溶剂蒸发

完就 已喷溅到衬底表面 图
,

沉积在衬底之后再发生溶剂蒸发
、

溶质熔化
、

分解 随衬

底温度的升高
,

液滴在到达衬底之前溶剂蒸发
,

析出溶质后直接沉积在衬底表面 图
,

随后溶质发生熔化
、

分解 随衬底进一步升温
,

在合适的温度范围内
,

溶质到达衬底之前会

发生熔化
,

而熔化后的蒸汽来不及分解就吸附在衬底表面
,

在衬底表面进一步发生分解
,

这

是一种类似于 的沉积模式 图
,

也是获得高质量 薄膜的最佳生长模式 当衬

底温度过高时
,

溶质蒸汽在到达衬底之前已经发生分解
,

生成的多晶 颗粒直接附着在

衬底 图
,

从而难于形成与衬底结合紧密和取向性好的薄膜 当然
,

实际的薄膜生长过
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程要复杂的多
,

不一定严格的按照某种模式生长
,

而往往是几种模式共同作用的结果
,

不

过
,

上述简化模型对于理解衬底温度对薄膜生长的影响
,

以及确定合适的实验条件以制备

零享事零
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杏 奋 杏
乙 乙 乙 , 介〕 忿
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图 不同衬底温度下喷雾热解法沉积

薄膜的生长模式示意图

高质量薄膜
,

都具有一定的指导意义

下面对 在 薄膜中的掺杂机理

作初步的探讨 本实验条件下参与薄膜生

长过程的含 气体主要有 载气和前驱

溶液分解产生的 由于具有较高的
一 键能

,

在本文低能量的薄膜

生长条件下难于将其活化
,

进行有效的受主

掺杂
,

而 一 键的键能 远低于
一 键

,

因此 与 相 比易于活化
,

在

掺杂过程中将发挥主要作用 此外
,

作为 源进行掺杂时还可以通过 元素的

钝化作用而提高 受主的固溶度 , 川
,

即

可以中和 受主产生的空穴

乙 。 只

对于 在 晶格中的位置
,

一般认为最有可能处于间隙位
,

并形成 与 的桥键
一 一 ,

因此在一定程度上改善了由于 一 键形成能高而导致的 的低固溶度 的钝

化作用还弱化了 缺陷间的静电排斥作用
,

从而进一步提高了 的固溶度 此外
,

由于

原子体积小
,

比 原子更容易处于间隙位置
,

所以大大降低了 缺陷的浓度
,

弱化了其

自补偿作用
,

而提高了 的掺杂效果 不过
,

此时 型掺杂的实现对温度非常敏感
,

在合适

的温度下
,

才能既保证 一 键在掺杂前不会断裂
,

又保证掺杂后有足够的能量使 活化
,

从而有效地发挥其受主作用

薄膜的 谱图 可以看出
,

各温度下生

一一

竺
一

篮一曼一一一一一一一一一一一一一一一一一一。。

七
产产户、、
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。 三
一

不人 八 二二

︵,目丫汐一趁。尸

掺杂 薄膜的晶体结构

图 为不同衬底温度下生长的 掺杂
长的薄膜均为多晶结构

,

并且除 外均未发

现其他相的衍射峰 随衬底温度的升高
,

薄膜

的结晶性能变化显著
,

衬底温度 时
,

薄膜的各晶面随机取向
,

没有择优取向的生长

特性
,

随衬底温度的升高
,

薄膜开始沿 。 方

向 。轴 择优取向
,

并且取向性越来越明显
,

但当衬底温度 时
,

随温度的进一步升

高
,

薄膜的 轴取向性反而有所下降 从热力

学上讲
,

晶面的表面能最低
,

但是本文

所采用的喷雾热解工艺
,

是在常压下较为开放

的体系中进行
,

沉积速率较快
,

在这种工艺条

件下的薄膜生长属于典型的非平衡过程
,

沉积

到衬底的原子很难有足够的时间扩散到能量

低的平衡位置
,

以选择最佳取向
,

此时动力学

因素成为决定薄膜取向性的关键因素 衬底温

只
、

夕 一

图 不同衬底温度下生长的 掺杂 薄

膜的 图谱
一



期 赵俊亮
,

等 喷雾热解法生长 掺杂 薄膜机理分析

度的升高有利于原子向平衡位置的扩散
,

有利于取向性的提高
,

但据前文分析
,

温度过高

会影响到薄膜的生长模式
,

即前驱体溶液在到达衬底表面之前
,

部分已经完全分解
,

生成

的多晶 颗粒直接附着在衬底
,

影响了薄膜的晶体取向 可以发现
,

衬底温度为

时生长的薄膜质量最好
,

进一步进行 观察
,

结果如图 可以看出薄膜表面平整
,

结构致密
,

无明显缺陷
,

晶粒大小均匀
,

尺寸约
,

从断面可以看出薄膜与基体界面处结

合紧密
,

晶粒垂直于衬底表面生长
,

具有一定的 轴取向性

图 衬底温度下生长的 掺杂 薄膜的
一

表面和 断面形貌
一

盯

掺杂 薄膜的电学性能

衬底温度为
“

生长的 型 薄膜的电学性能如下 电阻率为 一仆
,

霍

耳系数为
·

一‘ ,

载流子浓度为 ‘” 一 ,

霍耳迁移率为
·

一‘ 一‘ 薄膜

同时具备高的载流子浓度和迁移率
,

其电阻率与其他研究报道的 掺杂 薄膜相比低两

个数量级以上 【“一
,

这对于制备 基光电器件具有重大意义 但是
,

喷雾热解工艺下何以

获得优异的电学性能
,

以及电学性能随衬底温度及掺杂浓度有何变化规律
,

有待于进一步

对 的掺杂机理和薄膜中载流子的输运过程进行深入研究

结论

热质联用分析表明醋酸锌和醋酸按混合溶液在加热过程中会依次发生以下过程 水

的蒸发
、

醋酸按分解
、

醋酸分解
、

碱式醋酸锌的熔化
、

分解等过程
,

分解产生 是氧化

锌薄膜掺杂的主要 源

薄膜随衬底温度的不同依次呈现出不同的生长模式
,

其中在合适的温度下表现为类

生长模式
,

该模式下可以获得晶体取向性较好的薄膜

在衬底温度为 下
,

实现了 薄膜的 型掺杂
,

并可以获得高的载流子浓

度
、

迁移率和低的电阻率
,

其详细掺杂机理和电输运过程还需进一步研究
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