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摘要 : 采用渠道火花烧蚀技术在普通玻璃基板上制备了掺钼氧化铟 In2 O3 ∶Mo 透明导电薄膜 ,研究了烧蚀时氧气

压强对薄膜光电性能的影响. 在基板温度 Ts = 350 ℃时 ,薄膜的电阻率和载流子浓度随氧气压强增大分别呈凹形和

凸形的变化趋势. 薄膜电阻率最小值是 418 ×10 - 4Ω·cm ,载流子浓度为 711 ×1020 cm - 3 . 载流子迁移率最高可达

4916cm2 / (V ·s) . 可见光区域平均透射率大于 87 %以上 ,由紫外光电子谱分析得到薄膜的表面功函数为 416eV. X

射线衍射分析表明 ,薄膜结晶性良好并在 (222)晶面择优取向生长. 原子力显微镜观察薄膜样品表面得到方均根粗

糙度为 0172nm ,平均粗糙度为 0144nm ,峰谷最大差值为 1514nm.
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1 　前言

透明导电氧化物 ( TCO) 薄膜因具有优良的导

电性能、高可见光透射率和高红外反射率而被广泛

应用于平板显示、太阳能电池等诸多领域[ 1～3 ] . 除已

有的 TCO 材料如 SnO2 ,ZnO , In2 O3 ∶Sn ( ITO) 外 ,

人们正在不断地开发新型的 TCO 材料以满足不同

应用领域的需求 ,如作为有机发光器件 (OL ED) 的

阳极材料等. Meng 等人[4 ] 报道了用反应热蒸发法

制备的掺钼氧化铟 In2 O3 ∶Mo ( IMO) 薄膜 ,它具有

电阻率低、可见光范围平均透射率高和载流子迁移

率大的特点. 由于 IMO 薄膜通过提高载流子迁移率

而非传统的增加载流子浓度的方法来降低电阻率 ,

可以同时具有低电阻率和高透射率 ,因而引起了人

们较大的研究兴趣[5～8 ] . 当前已报道的制备 IMO 薄

膜的方法有 :射频磁控溅射法[ 9 ,10 ] ,脉冲激光烧蚀法

(p ulsed laser deposition ,PLD) [ 11 ,12 ] ,高密度等离子

体蒸发法[13 ]等.

本文采用新型的渠道火花烧蚀 (channel spark

ablation ,CSA)方法制备 IMO 薄膜. 所谓烧蚀镀膜

是这样一个过程 :把一个很高的能量瞬间转移到靶

材表面的很小部位 ,造成其温度高于升华限制 ,这样

靶材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. 熟知的方法是 PLD ,它利用脉

冲激光束轰击靶材 ,使局部块体靶材升华后沉积在

基板表面上形成薄膜. CSA 方法则是利用脉冲电子

束替代 PLD 中的脉冲激光束来轰击靶材以制备薄

膜. 它是一种相对新颖、通用而又极其有效的制备薄

膜和纳米团簇的方法. CSA 具有与 PLD 同样的有

效性和普适性 ,但操作上更为简单. 它的特点是 :能

够制备与靶材的化学计量比一致的多组分复合材料

薄膜 ;粒子能量大 ,所需的基板温度可以较低 ;适合

制备“困难”材料 ,即熔点较高、成分不易控制的薄膜

(特别是氧化物) ;无论是金属材料还是绝缘体材料 ,

透明靶还是不透明靶均可烧蚀 ;产生强电子脉冲也

相对简单 ,并且成本低廉. 在脉冲电子束烧蚀靶材的

过程中 ,存在几个基本概念. 第一是脉冲电子束的能

流和强度 ,它被定义为单位面积工作靶材上的电子

束能量或功率. 脉冲功率定义为脉冲能量/ 脉冲宽

度 ,因此脉冲电子束强度 = 脉冲功率/ 聚焦束斑面

积 ,而电子束脉冲能流 = 脉冲能量/ 聚焦束斑面积.

第二是羽状火焰区 ,它存在于靶材与基板之间 ,由电

子束轰击靶材表面产生 ,并在通过电子束照射空间
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得到进一步激活 ,是一种类等离子体物质 ,其中包括

分子碎片、中性粒子、自由电子和离子 ,还有化学反

应生成物. 第三是烧蚀深度 , 靶材吸收电子束的能

量限制了能够产生有效烧蚀的深度. 第四是热效应

区域 ,是电子束能量作为热量进入靶材的空间范围 ,

靶材的热导 (热扩散)越好 ,热效应区域就越大. 材料

热效应区域其实是材料热力学性质的函数.

本文简要介绍 CSA 的基本结构和基本工作原

理 ,研究了以 CSA 方法制备 IMO 透明导电氧化物

薄膜时氧气压强对薄膜电学性质和光学性质的影

响 ,分析了薄膜的结晶性和表面形貌以及测量薄膜

的功函数 ,揭示了 CSA 方法制备的 IMO 薄膜具有

良好的光电特性和在 OL ED 中作为阳极材料的应

用潜能.

2 　实验

采用意大利 Organic Spint ronics 公司的 CSA

镀膜设备 ,其结构和工作原理示意图见图 1. 渠道火

花烧蚀法是一种电子束沉积法 ,其载流子由玻璃管

中的辉光放电等离子体产生. 等离子体区的电子被

直径 1～2mm 的窄渠道内的高电压电场加速 ,产生

10～100ns 宽的脉冲 ,携带约 011J / cm2 的能量. 从

图中看到渠道火花发生器主要包括三个部分 :一个

触发器、一个中空阴极和一个加速管. 真空室内的工

作气体进入玻璃管中 ,在高电压下 (～20kV) 被触发

器触发电离 ,离子在电场作用下加速轰击中空阴极 ,

基于辐射对称状简单几何结构的中空阴极因受离子

轰击金属表面从而使释放电子达到最大化 ,又由于

低的轴向电场 ,释放的电子进一步离化气体 ,从而促

进了电子从金属表面的进一步释放 ,可达到 1A/

cm2 量级的稳定电流密度值. 中空阴极释放的高密

度稳定脉冲电子流在高电压电场下加速 ,由绝缘管

(可以是玻璃、石英或三氧化二铝等材料) 通导射向

靶材形成脉冲电子束. 渠道长度可以在 5～20cm 范

围内变化. 烧蚀深度由材料的能量吸收深度和工作

材料的气化热所决定 ,也是束能密度和脉冲宽度的

函数. 需要指出的是 ,工作气体的气压也起到关键作

用. 假如气压很高 ,加速电压将由于气体放电而短

路 ,从而使功率消耗非常大 ,而且电子的平均自由程

非常短 ;如果气压太低 ,将不存在空间电荷屏蔽作

用 ,电子束将会因自身相互排斥而发散. 这方面的工

作原理已由 Wit ke 等人[14 ]进行了详细介绍.

图 1 　CSA 工作原理示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of CSA apparatus

　　实验中用 Bronkhorst 公司的质量流量计控制

氧气流量 ,用红外灯管加热基板 ,用 EW TQ915 热

电偶计测量基板温度 ,以 HCL 140220000 型直流高

电压功率源提供脉冲电压和电流 ,工作电压和电流

值分别设定为 - 1610kV 和 316mA ,相应的脉冲功

率随之固定. 对电子束导向的管道是内径为 2mm

的石英玻璃管. 烧蚀靶是 In2 O3 粉末和 3wt %掺杂

钼粉均匀混合后压制 ,在真空中 800 ℃下烧结 1h 而

成. 基片是普通载玻片 ,先后经过纯水、酒精和丙酮

各 20min 超声波清洗. 烧蚀时间为 5～6min ,薄膜厚

度为 110～130nm. 用 BD290 型四探针仪测量薄膜

方块电阻 ,用 Kosaka ET3000 型表面轮廓仪测量薄

膜厚度 ,用岛津 UV2450 型紫外/ 可见分光光度计

测量薄膜透射谱. 在 V G ESCA2Lab M K2Ⅱ电子能
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谱仪上做非原位测量得到紫外光电子谱 ( U PS) ,紫

外光源是 He I( hν= 2112eV) . 做 U PS 分析的 IMO

样品用无水酒精和丙酮先后超声清洗各 20min. 室

温下用 Van der Paw 方法在 Bi2Rad Micro2science

HL5500 霍尔系统上测量薄膜的载流子浓度和迁移

率. 在 Rigaku D/ max2rB 型 X 射线衍射仪 ( XRD)上

采用 Cu Kα1 为光源在 20°～80°内扫描得到薄膜的

XRD 谱. 用 Park Scientific Inst rument Auto Probe

CP 原子力显微镜 (A FM)获得薄膜的表面形貌.

3 　结果与讨论

3 . 1 　薄膜的结晶性

图 2 是基板温度 Ts = 350 ℃,氧气压强 p =

312Pa 时制备的 IMO 薄膜样品的 X 射线衍射图. 图

中各个特征谱线都与方铁锰矿结构的 In2 O3 晶体的

标准衍射谱线相吻合 ,表明在 In2 O3 中掺入 Mo 后 ,

没有改变 In2 O3 的晶格结构或产生新的晶格结构.

图中 2θ= 3015°处最强衍射峰对应于 In2 O3 的 (222)

晶面族 ,其半高宽 ( FW HM)约为 0133°,表明结晶性

良好 ;图中还有分别对应于 (211) , (400) , (440)晶面

族的衍射小峰 ,但是这三个峰的相对强度比标准粉

末的要小很多 ,表明 IMO 薄膜是 (222) 晶面择优取

向生长的.

图 2 　IMO 薄膜的 XRD 谱　Ts = 350 ℃, pO2 = 312Pa

Fig. 2 　XRD pattern of IMO film deposited at Ts =

350 ℃and pO2 = 312Pa

3 . 2 　薄膜的电学性质

图 3 是基板温度 Ts = 350 ℃时可多次重复制备

的 IMO 薄膜电阻率、载流子浓度和载流子迁移率随

氧气压强的变化关系. 在重复制备过程中 ,氧气压强

p = 212Pa 时制备的某片样品具有最高载流子迁移

率为 4916cm2 / (V ·s) . 从图 3 可以看到 :当氧气压

强增大到 310Pa 时 ,薄膜电阻率从 1217 ×10 - 4Ω·

cm 减小到 418 ×10 - 4Ω·cm ,继续增大氧气压强到

312Pa ,电阻率反而增大到 616 ×10 - 4Ω·cm. 载流

子浓度随着氧气压增大先从 113 ×1020 cm - 3增大到

711 ×1020 cm - 3 ,而后又下降到 612 ×1020 cm - 3 . 载流

子迁移率随着氧气压增大呈现从 3918cm2 / (V - 1 ·

s - 1 )下降并且趋于平缓. 电阻率凹形变化和载流子

浓度凸形变化的拐点以及载流子迁移率趋向平稳的

起始点均出现在同一个氧气压强 310Pa 时. 因此 ,

在载流子迁移率随氧气压增大呈先下降后趋向平稳

的情况下 ,电阻率的这种变化是由于薄膜中载流子

浓度随着氧气压强增大而变化所引起的.

图 3 　基板温度 T s = 350 ℃时 IMO 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

Fig. 3 　Resistivity ,carrier concentration and carrier

mobility of thin films as function of oxygen pressure

at subst rate temperature Ts = 350 ℃

一般认为对于 n 型 TCO 薄膜 ,通常有两种提

供载流子的方式 :一种是在金属氧化物中掺入价态

不同的金属离子或负离子 ,当掺杂离子以替代形式

占据晶格中相应离子的位置时 ,由于不符合化学配

比 ,就会有多余的电子出现 ,它们被弱束缚在掺杂离

子周围 ,室温就可以提供足够的能量使之脱离束缚

而形成自由运动的载流子[4 ] ;另一种是金属氧化物

在真空环境下受热失去部分氧 ,在晶格中原氧离子

处形成氧空位 ,原被氧离子占有的两个电子由于只

是被弱束缚在空位周围 ,室温就可提供足够的能量

使之脱离束缚而在晶体中自由运动 ,成为自由运动

的载流子[5 ,15 ,16 ] . 所以图 3 中薄膜的载流子浓度随

着氧气压强增大呈现先增后减的凸形变化的原因

是 :从靶材中烧蚀出来的电中性的金属粉末 Mo ,在

一定的基板温度时 ,需要一定的氧气才能够使之完
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全离化并替代 In2 O3 晶格中的 In3 + 离子. Meng 等

人[4 ]指出由于完全离化的 Mo6 + 离子具有比 In3 + 更

高的化学价态从而可以提供更多的自由电子. 因此 ,

增大氧气压强会增大 Mo 的电离化程度 ,也即提高

载流子浓度. 但当氧气压强达到合适的数值后继续

增加时 ,薄膜氧化充分 ,减少了氧空位的数量 ,载流

子浓度开始下降 , 薄膜电阻率开始上升. 这与

Frank [16 ]等人总结的 KrÊger2Vink 缺陷模型[17 ]中氧

分压和载流子浓度关系第二和第三阶段的规律是一

致的.

3 . 3 　薄膜的光学性质

图 4 是在基板温度 Ts = 350 ℃,不同氧气压强

下制备的 IMO 薄膜 (带玻璃基板) 在 200～ 900nm

波长范围的透射率曲线. 在 400～700nm 的可见光

范围 ,薄膜 (带玻璃基板) 的平均透射率在 80 %左

右 ,由于使用的普通载玻片的透射率为 92 % ,扣除

基板后的透射率达到 87 %左右 ,说明 CSA 制备的

IMO 薄膜能够满足透射率 > 80 %的工业要求.

图 4 　T s = 350 ℃、不同氧气压强下制备的 IMO 薄膜在波

长 200～900nm 范围内的透射光谱

Fig. 4 　Transmission spect ra of IMO thin films

with glass subst rates deposited at Ts = 350 ℃in the

wavelength range of 200～900nm

3 . 4 　薄膜表面形貌

图 5 是典型的 IMO 薄膜样品的 A FM 表面形

貌图. 测试条件为 :接触模式 A FM ,原子力 2nN ,扫

描速度 1 Hz ,扫描范围 2μm ×2μm. 形貌分析得到 :

方均根粗糙度值 Rrms = 0172nm ,平均粗糙度 Ra =

0144nm ,峰谷最大差值 Rp2v = 1514nm. Tak 等人[ 21 ]

指出采用透明导电薄膜作 OL ED 等光电器件的透

明电极时 ,器件的反向漏电流与薄膜表面 Rp2v参数

呈线性关系 ,且用 Rp2v 为 1614nm 的透明导电膜制

成 OL ED 器件 ,阈值电压为 515V. IMO 薄膜的 Rp2v

与之相当 ,表明具有在该领域得到应用的潜力.

图 5 　IMO 薄膜的 AFM 表面形貌图　扫描范围 2μm ×2μm

Fig. 5 　2μm ×2μm morphology image of typical IMO

films taken by A FM at atomic force of 2nN

3 . 5 　薄膜的功函数

在有机发光器件 (OL ED) 中 ,阴极和阳极两个

透明电极对薄膜的功函数有不同的要求. 作为阴极

的电极材料要具有低的表面功函数以利于电子的注

入 ;作为阳极的电极材料 ,其功函数与阳极空穴传输

层的有机材料的 HOMO 相匹配时有利于提高空穴

的注入效率[18 ] . 当前 ,大部分 TCO 薄膜的功函数在

4～5eV ,而用于 OL ED 阳极材料的大部分有机半导
体其 HOMO 一般在真空能级以下大于 510eV

处[19 ] . 因此 , ITO 等 TCO 薄膜在 OL ED 中主要用

来作阳极电极. 若能进一步提高 TCO 薄膜的功函

数到 510eV 或更大 ,同时不牺牲薄膜表面的平整

度 ,那么空穴的注入效率可以进一步得到提升 ,器件

的阈值电压得以降低 ,从而改善发光效率[20 ,21 ] .

图 6 是采用 U PS 测量 IMO 薄膜的表面功函数

得到的谱图. 激发光源是 He I ( hν= 2112eV) ,并采

用 Ni 谱来校准 Fermi 能级. 由图可知 , IMO 薄膜样

品的价带顶位于 Fermi 能级以下 115 eV 处 ,在截止

能量处的结合能是 1616eV ,因此功函数Φ= 416eV.

报道的绝大多数 ITO 的典型功函数值为 415～

417eV [19 ] ,所以 IMO 薄膜与它们相当 ,具有作为

OL ED 的透明阳极的潜力.

4 　结论

首次采用 CSA 方法成功制备了 IMO 透明导电
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图 6 　IMO 薄膜的 U PS 谱

Fig. 6 　U PS He I spect ra of IMO thin film

氧化物薄膜. 初步的实验结果表明 ,用 CSA 制备的

IMO 薄膜具有良好的结晶性 ,而且在 (222) 晶面方

向择优取向生长. 由掺杂 Mo 含量为 3wt %的靶材

制备的 IMO 薄膜在一定的基板温度和合适的氧气

压强时最低电阻率达到 418 ×10 - 4Ω·cm ,载流子

浓度为 711 ×1020 cm - 3 . 载流子迁移率最高可达到

4916cm2 / (V ·s) ,功函数约为 416eV. 薄膜在可见

光区平均透射率大于 87 %. 因此 IMO 薄膜具有在

OL ED 等有机光电器件中应用的潜力.

致谢 　本项目是科技部中意国际重点合作项目的一

部分 ,并得到意大利博洛尼亚纳米结构材料研究所

( ISMN2Bo)的 Taliani 教授和 Dediu 博士在 CSA 仪

器方面的热情帮助和建议 ,作者在此表示感谢.

参考文献

[ 1 ] 　Ginley D S ,Bright C. Transparent conducting oxides. MRS

Bulletin ,2000 ,25 (8) :15

[ 2 ] 　Ohta H ,Nomura K , Hiramat su H ,et al . Frontier of t ranspar2

ent oxide semiconductor . Solide2State Elect ron , 2003 , 47 :

2261

[ 3 ] 　Huang Shulai , Ma Jin , Liu Xiaomei , et al . Preparation and

properties of conducting t ransparent ZnO2SnO2 films deposi2

ted at room temperature. Chinese Journal of Semiconductors ,

2004 ,25 (1) :56 (in Chinese) [黄树来 ,马瑾 ,刘晓梅 ,等. ZnO2

SnO2 透明导电膜的低温制备及性质. 半导体学报 ,2004 ,25

(1) :56 ]

[ 4 ] 　Meng Yang , Yang Xiliang ,Chen Huaxian ,et al . A new t rans2

parent conductive t hin film In2O3 : Mo. Thin Solid Films ,

2001 ,394 :219

[ 5 ] 　Zhao Zhiyong ,Morel D L ,Ferekides C S. Elect rical and optical

properties of tin2doped CdO films deposited by at mospheric

metalorganic chemical vapor deposition. Thin Solid Films ,

2002 ,413 :203

[ 6 ] 　Bellingham J R , Phillip s W A ,Adkins C J . Int rinsic perform2

ance limit s in t ransparent conducting oxides. J Mater Sci

Let t ,1992 ,11 :263

[ 7 ] 　Hamberg I , Granqvist C G. Evaporated Sn2doped In2O3 films :

Basic optical properties and applications to energy2efficient

windows. J Appl Phys ,1986 ,60 (11) :R123

[ 8 ] 　Granqvist C G , Hult¾ke A. Transparent and conducting ITO

films :new development s and applications. Thin Solid Films ,

2002 ,411 (1) :1

[ 9 ] 　Yoshidaa Y , Gessert T A , Perkins C L ,et al . Development of

radio2f requency magnet ron sputtered indium molybdenum

oxide. J Vac Sci Technol A ,2003 ,21 :1092

[ 10 ] 　Yoshida Y , Wood D M , Gessert T A , et al . High2mobility

sputtered films of indium oxide doped wit h molybdenum. Ap2

pl Phys Lett ,2004 ,84 (12) :2097

[ 11 ] 　Ginley D ,Roy B ,Ode A ,et al . Non2vacuum and PLD growt h

of next generation TCO materials. Thin Solid Films , 2003 ,

445 (2) :193

[ 12 ] 　Warmsingh C , Yoshida Y , Readey D W ,et al . High2mobility

t ransparent conducting Mo2doped In2O3 t hin films by pulsed

laser deposition. J Appl Phys ,2004 ,95 (7) :3831

[ 13 ] 　Sun S Y , Huang J L ,Lii D F ,et al . Effect s of oxygen content s

on t he elect rical and optical properties of indium molybdenum

oxide films fabricated by high density plasma evaporation. J

Vac Sci Technol A ,2004 ,22 (4) :1235

[ 14 ] 　Wit ke T ,Lenk A ,Schult rich B ,et al . Investigation of plasma

produced by laser and elect ron pulse ablation. Surface and

Coating Technology ,1995 ,74/ 75 :580

[15 ] 　Shigesato Y , Haranoh T. Doping mechanisms of tin2doped in2

dium oxide films. Appl Phys Lett ,1992 ,61 (1) :73

[ 16 ] 　Frank G , KÊstlin H. Elect rical properties and defect model of

tin2doped indium oxide layers. Appl Phys A ,1982 ,27 :197

[ 17 ] 　Freeman A J , Poeppelmeier K R ,Mason T O ,et al . Chemical

and t hin film st rategies for new t ransparent conducting ox2

ides. MRS Bulletin ,2000 ,25 (8) :45

[ 18 ] 　Le Q T , Forsyt he E W , Nüesch F ,et al . Interface formation

between NPB and processed indium tin oxide. Thin Solid

Films ,2000 ,363 :42

[ 19 ] 　Zheng Daishun , Gao Zhaoyang , He Xiyuan ,et al . Surface and

interface analysis for copper pht halocyanine (CuPc) and indi2

um2tin2oxide ( ITO) using X2ray photoelect ron spect roscopy

( XPS) . Applied Surface Science ,2003 ,211 :24

[ 20 ] 　Nesterov A , Paasch G ,Scheinert S ,et al . Simulation study of

t he influence of polymer modified anodes on organic L ED

performance. Synt hetic Metals ,2002 ,130 :165

[ 21 ] 　Tak Y H , Kim K B ,Park H G ,et al . Criteria for ITO (indium2

tin2oxide) t hin film as t he bottom elect rode of an organic

light emitting diode. Thin Solid Films ,2002 ,411 :12

7312



半 　导 　体 　学 　报 第 26 卷

Preparation of Molybdenum2Doped Indium Oxide Thin Films

by Channel Spark Ablation

Huang Li , Li Xifeng , Zhang Qun , Miao Weina , Zhang Li , Zhang Zhuangjian , and Hua Zhongyi

( Depart ment of M aterials Science , Fudan Universit y , S hanghai 　200433 , China)

Abstract : Molybdenum2doped indium oxide In2 O3 ∶Mo ( IMO) thin films are deposited on common glass subst rates by channel

spark ablation. The effect of oxygen pressure during the ablation on the optoelect rical properties of the films is studied. For the

IMO films deposited at the subst rate temperature Ts = 350 ℃,the resistivity changes concavely while the carrier concentration

varies convexly with the increase of oxygen pressure. The lowest resistivity and the carrier concentration reach 418 ×10 - 4Ω·

cm and 711 ×1020 cm - 3 ,respectively. The mobility can reach to as high as 4916cm2 / (V ·s) . The average t ransmittance in the

visible region is more than 87 % for all the samples. The work function of the IMO is 416eV measured by ult raviolet photoelec2
t ron spect roscopy. The X2ray diff raction diagram indicates that the as2grown IMO films are well crystallized with a preferred o2
rientation of (222) . The roughness evaluated by Rrms , Ra ,and Rp2v measured by A FM are 0172 ,0144 ,and 1514nm ,respectively.

Key words : molybdenum2doped indium oxide ; channel spark ablation ; work function ; ult raviolet photoelect ron spect roscopy
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