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摘要 : 从 ITO 薄膜的电镜照片、XRD 分析出发 ,构造了该材料的平衡及非平衡能带结构简图. 用克龙尼克2潘纳模
型给出了带尾态分布 .通过测量 ,得到了一个未见报道过的滞回式 I2V 特性曲线 ,这个实验值和理论模型给出的值
大体相当. 分析了 I2V 特性的形成机制 ,证明了能带结构模型的合理性. 最后 ,测量了 ITO 薄膜的温度特性 ,结果显
示 ,方块电阻与温度的关系曲线斜率从正变化到负.
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　1 　引言

I TO 薄膜是一种优秀的具有广泛应用性的透
明导电薄膜 , 应用于彩色显示器的有机发光器件
(OL ED) ,具有优秀的图像质量 ,特别是在亮度以及
对比度等方面. 另外 , I TO 薄膜还被广泛应用于固
态平板显示器件、液晶屏、汽车贴膜、电磁屏蔽、国防
航空、隔热防晒、保温隔紫外线等. I TO 薄膜具有低
电阻率和高可见光透过率[ 1 ] ,高红外光反射率、较强
的硬度、良好的抗酸碱及有机溶剂的能力等优良特
性. I TO 薄膜还有一些未知的奇妙特性 ,为了拓宽
这种材料的应用领域 ,对它的一些未知性能进行进
一步研究是必要的. 本文研究了 I TO 薄膜的能带结
构、晶粒间界的 I2V 特性以及温度电导特性.

2 　实验

实验中采用反应蒸发工艺. 使用普通 MD450

型真空镀膜机 ,将面积为 240m m ×220m m 的玻璃
衬底置于特制的托架上. 用机械泵将真空抽至
2166Pa 时 ,关闭真空测量系统 ,充入氧气 ;继续抽真
空至 216 ×10 - 3 Pa 时加热衬底. 衬底温度控制在
320 ℃. 再次充入氧气 , 氧分压控制在 8166 ×10 - 2

Pa ,而后加热铟锡合金. 加热功率为 175W . 生长时
间为 30mi n ,膜厚为 400nm 左右.

3 　材料形貌分析和能带结构

为了研究这种材料的导电机理 ,对不同功率膜

材料作了电镜形貌观察和 X RD 分析. 由图 1 ( a ) 所
示的 X RD 谱可以看出 ,样品由一个无序相和一个
结晶相组成 ,结晶相属于立方晶系 ,晶格常数 a 分
别为 11020 (1 # ) ,11027 (2 # ) 和 11024nm (3 # ) . 其
中 1 # 样品的结晶度较好 , 2 # 次之 , 3 # 最差. 但是
择优取向均为 (222) ,晶面间距 d = 01294nm . 由此
可以判断 ,膜结构是由一种微晶结构 (主体结构) 和
晶间相的非晶结构 (次要结构) 组成的. 为了比较三
个样品的晶粒尺度 ,分别对三个样品进行了形貌观

图 1 　I TO 薄膜的 S EM 照片 (a) 和 XRD 谱 ( b)

Fig. 1 　( a ) Surf ace morp hologies of t hree samples ;

(b) XRD p rof iles of t he I TO films
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察 ,1 # 样品的晶粒大小约为 140n m ,2 # 为 80nm , 3

# 为 20n m ,如图 1 ( b) 所示. 由 X RD 谱和 S EM 照
片的分析可以大致得出结论 : I TO 膜是一种微晶材
料 ,它们是由大小不同的晶粒子铺砌而成. 它们的横
断面应是像柏油路的卵石层 ,薄膜的主相类似卵石 ,

晶间相 (无序结构) 类似于卵石间的小沙粒填充了晶
粒间界.

为了简化 ,作一些近似处理. 现作几个近似假
定 : (1) 在薄膜平面任意方向都是一列规则排列大小
相等的方形晶粒子 ; (2) 如果薄膜厚度大于晶粒子线
度 ,就使其平均归一化. 即认为薄膜是单层晶粒子的
有序排列 ; (3) 晶间相对于晶粒子而言可以看成是扩
展态的散射势垒 ,而且散射势垒电势远大于格点电
势[ 2 ,3 ] . 这样 ,就把薄膜看作是由一样大小的晶粒子
有间隔地排列而成. 特别地 ,这和方晶粒的机械排列
不同 ,因为方晶粒的二维排列只能在经纬两个方向
上 ,而非在任意方向上. 本文的假设有助于处理问
题 ,而且与实际情况相符 ,因为测到的电性能是各向
同性的.

对于每一个晶粒子而言 ,它的表面应该存在大
量的悬键 ,由于悬键的存在使表面层原子离化 ,出现
一个偶极层. 故而沿 x 方向在晶粒界面处能带上
翘. 由此可以构造任意方向晶粒子的一维能带图 ,如
图 2 所示. 图中的 qΦc 为表面电离层形成的势垒 ,

qV0 为电子的亲和势 ,其值约为 41 4eV . qΦf 为费米
能级与导带底之间的距离 , Ef 为费米能级 , Ev 为晶

图 2 　一维晶粒列平衡能带示意图

Fig. 2 　Schematic diagram of equilibriumenergy

band and t he dist ribution of band tail st ate on one di2
mensional crystallite grain line

体 I TO 的价带顶 , Ec 为导带底 ; a 为等效后的晶粒
子线度 , b 为晶间宽度 , Xm 为电离层厚度 , E′c 为迁
移率边. 按图 2 和克龙尼克2潘纳模型 ,可以计算它
的导带带尾和价带带尾态能量分布 ,由计算可得与
能量有关的函数是

F( E) =
β2 - α2

2βα
sinh (βb) sin ( cb) + cosh (βb) cos ( cb)

F( E) = cosk ( a + b) (1)

其中 　α2 = 2 m0 E/ ∂2 ;β2 = 2 m0 ( qV0 - E) / ∂2 ;

由于 k 为实数 ,故上述两式亦可以写成
- 1 ≤ F ( E) ≤1

- 1 ≤cos k ( b + a) ≤1
(2)

可见 , F ( E) 的值被限制在 - 1～ + 1 之间. 再由

(β2 - α2 ) / 2αβ = ( qV0 - 2 E) / 2 ( qV0 - E) E

(3)

可知 , F ( E) 的定义域为 0 < E < qV0 ;若进一步假定
b/ a = 1/ 5 ,步长ΔE = 01 01qV0 ,由计算机给出 F( E)

与 E 之间的关系如图 3 所示. 可以看到 ,这些电子
态是间隔分布的 (也可以把它叫做带尾态) ,但不论
其中哪一条允带 ,其能量均低于晶界势垒. 载流子在
一维晶列中运动的时候仍然要受到晶界势垒的散
射. 可以估算对电导有主要贡献的自由载流子应位
于带尾态的最高允带层. 位于这一层的载流子能量
距真空能级距离较近 ,受晶界势垒散射相对较小 ,隧
道电流较大. 这也是为什么我们可以把这类透明导
电膜的电导做得非常高的主要原因之一.

图 3 　带尾态能量分布图

Fig. 3 　Dist ribution of band tail state 　b/ a = 1/ 5

其次 ,从图中还可以看出 ,从 0 到 0111 qV0 以下
的部分是和晶粒 ITO 材料的禁带相连接 ,这使得
ITO 薄膜材料的光学带隙在导带尾和价带尾双向
加宽 ,意味着对短波长谱带的透过率展宽. 这正是我
们能够制成透明度很高的薄膜材料的原因.

4 　非平衡态下一维晶粒列的能带结构
及电流

　　为了说明其导电机制 ,现在给晶列加上电压. 在
电压加了之后 ,晶界势垒左右两侧晶粒界面附近的
电离层会发生变化. 在反偏压一边电离层变厚 ,势垒
变高 ;在正偏压一边电离层变薄 ,势垒变低 ;整个晶
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列能带倾斜 ,如图 4 所示.

图 4 　非平衡态下一维晶粒列的能带结构

Fig. 4 　Schematic diagram of the non2equilibrium ener2
gy band of one dimensional crystallite line

图 4 给出了位于导带底附近电子穿越势垒和被
势垒散射的情形. 由能带图可见 ,如果电子从右边向
左边移动 ,它首先需要克服晶界势垒电场的反作用
力 ,还需要克服一个反偏压势垒 ,因此电子沿 - x方
向移动困难. 相反地 ,电子反方向运动则容易得多 ,

只要电子有机会越过晶界势垒便形成电流. 按上述
势垒模型可知 ,即使在外电压的作用下晶间势垒宽
度也是不会变的 ,只是两侧的偶极层 Xm 在外偏压
的作用下展缩 ,反偏侧扩展 ,正偏侧缩减 ,总势垒宽
度近似地是Δ= b + Xm ( V) ,如果考虑到两电极间

所跨的势垒宽度 ,它应该是 ∑
n

1

Δ, 这是一维晶粒列

模型的理想情况. 对于一个膜元件来说 ,它是由这些
晶粒列组成的二维模型. 因此 ,Δ势垒对电阻率的贡
献应该是一维晶粒列模型的并联效应. 为了方便 ,结
合微晶薄膜的实际情况可以估算一个等效势垒宽

度 :Δ′= B ∑
n

1

Δ,0 < B ≤1 , B 为比例系数. 可以想

象 ,假定纵向有 A 个势垒 ,横向有 C 个势垒 ,那么
整个元件就有一个 A ×C 的势垒阵列. 显然 ,元件
两电极间的等效势垒宽度就应该是Δ′. 那么 ,通过
该势垒的电流就应该是通过晶间势垒的隧道电流 ,

并且通过一个类 p n 结的 (偶极层) 电流 ,它们是一
种串联形式 ;通过一个势垒的电流密度与施加在势
垒两端的电压 U 成正比 ,与势垒宽度Δ′成反比 ;与
通过势垒的几率成正比 ;在外加偏压下势垒近似等
效一个方型势垒 ,几率可表示为 P = exp ( - 4πΔ′

2 m 3 qV0 / h) [ 4 ] ;因为它串联了一个类 p n 结 ,那
么它还应该与一个 p n 结的电流因子 J′= A (U ,Δ′)

[exp ( qU/ kt) - 1 ]成正比 , A 是一个与 U 和Δ有关
的电流量. 因此 ,在上述模型中越过势垒的电流密度
可以近似地用一个数学砌堆来表示 : J = PJ′. 详细

一点我们有

J = [ q2 U 2 m 3 qV0′/ ( h2Δ′) ] ×　　　　　　

exp [ - 4πΔ′ 2 m 3 qV0′/ h ] ×[ exp ( qU/ k T) - 1 ]

(4)

这里 　q 是电子电荷 ; U 是势垒两端的电压 ; m 3 是
载流子的有效质量 ; qV0′是电子能级距势垒顶部的
平均距离. 由图 2 和图 3 可以看出 ,在导带带尾中的
第一允带的电子对电流的贡献可以忽略 ;还可以认
为允带电子的分布是费米分布 ,则可以取第二允带
(0147～ 0187 qV0 ) 的电子平均能量为 ( 1 - e - 1 )

qV0 ,如此可以认为 ,所有第二允带的电子距真空能
级的距离均为 1122e V . 此外 , 一般认为[ 5 ,6 ] m 3 =

0130 m0 , m0 是薄膜的自由电子质量 , h 为普朗克
常数 , k 为玻尔兹曼常数 , T 为温度 ,取 300 K.Δ′的
等效值在 9～11nm 左右 ,我们取Δ′= 10nm. 势垒两
端的电压可以这样估算 :由于晶界势垒区、偶极层和
晶粒子相比较是个高阻区 ,因此外加电压的绝大部
分是被晶间区和偶极层分担. 现设元件的总长度为
L ,由图 2 可知 ,在 L 的尺度下应该有的晶间数为 n

= L/ ( a + b) ,那么每一个晶间所承担的电压为
U′= V/ n (5)

其中 　V 为元件两端所施加的电压. (5) 式可以改
写为 :

U′= V ( a + b) / L (6)

　　为了比较 ,我们将已知数据带入 (4) 式 ,以外加
偏压为自变量进行了计算并且作图 ,见图 5. 这是一
个典型的整流结构 ,在外加偏压大于 015V 时电流
会急剧上升 ;在小于 014V 时电流非常小. 那么 ,实
际的电流是否就如 (4) 式表示的那样 ,当 qU 远大于
k T 时 ,电流会急剧增加呢 ? 我们用装有钨丝探针 (2

图 5 　由理论计算所描绘的 I2V 特性

Fig. 5 　Computable I2V characteristic

探针相距 1cm)的微动台和晶体管图示仪在材料表
面的任意两点做了测量 (在较大的薄膜面上探针相
距 1cm 测出的方块电阻正好等于按实际尺寸的测
量值 ,而元件两电极间正好是一个正方形) ,发现结
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果 (见图 6)和由理论计算所做的图形 (图 5) 相当接
近. 这证明了上述分析的合理性和所建立模型的合
理性.

图 6 　实测膜材料的滞回式 I2V 特性

Fig. 6 　Hysteresis loop I2V characteristic curve of

grains boundaries

由图 6 可以看出 ,材料的 I2V 特性 (或者说晶粒
间的 I2V 特性) 几乎像一个双向稳压二极管的 I2V

特性 ;当外电压 V = 0 时 ,电流 I = 0 ;当电压增加到
a点 ,约 0148V 时 ,电流有转折点 ,而后急剧上升. 这
个趋势基本上与 (4) 式吻合. 当测量反向特性时 ,电
压在约 - 0148V 时电流为负亦有转折点 g ,而后急
剧下降 ,与正向特性高度对称. 这一结果恰恰说明在
文章开始时所做的三点假设是基本合理的. 但是如
果仔细观察这一曲线 ,就会发现电流似乎形成一个
闭合环 :正向时从 oabcdo;反向时从 oef g ho. 现在只
看正向情况 ,在 acd 段出现了负电流. 如果在外偏压
下有方向不同的两股电子流 ,他们的和 I1 + ( - I2 )

= I 也应该是一个值 ,不应该有两条电流线 ,这就不
得不考虑其他因素的作用了.

5 　偶极层的电荷储放效应

由图 2 平衡态能带图可以看出 ,平衡时晶间势
垒两侧的偶极层是对称的 ,当外偏压出现并随时间
增大时 ,这两个偶极层一个变薄 ,一个变厚 ;当外偏
压由大变小时 ,一个变厚一个变薄 ;当外偏压为 0 时
晶间势垒两侧的偶极层厚度相同 ,即偶极层厚度
Xm 是时间的函数. 在前面称偶极层变厚的一侧为
反偏压区 ,另一侧为正偏压区. 在反偏压区的晶粒子
侧面必然有电子富集 ,在内部正电荷区扩展 ,这就形
成了第一阶段的电荷储存. 如果恰在这个时候外偏
压由大变小 ,那么反偏压区就要变薄 ,或者说富集的
电子要反向运动 ,以完成反偏区的变薄运动 ,这是一
个电荷的放电过程 ,即产生了负电流. 这就是 I2V 特
性中的 acd 段. 这个现象姑且称之为偶极层的电荷

储放效应. 我们知道晶体管图示仪所用的扫描电压
是 V = V m sin314 t , t = 0101s 为一个周期. 正好能完
成上述全过程. 至于在屏幕上同时看到正向电流和
反向电流可以这样解释 :由于上述原因我们明白像
这样闭合环式的 I2V 曲线其实是由两个时间段完成
的. 在前一个 01005s 内扫描电压由 0 上升到最大
值 ,它扫出 oab段 ;在后一个 01005s 内完成的是 bc2
do段. 由于荧光屏的余辉和扫描电压的适时性使我
们同时看到正负两个电流. 也可以注意到 ,这条曲线
亦具有电滞回线的特点 ,在扫描电压回扫的时侯电
流并没有沿原线返回 ,而是稍有滞后直线下降直到
负电流出现. 这可能是由于扫描电压在上升的时候
和下降的时候在同一个电压值的情况下 ,晶间势垒
两侧的正偏压区和反偏压区的厚度不一样造成的.

特别是正偏区没有电荷富集 ,它的电压2厚度变化率
要优于反偏区 ,这就是说 ,扫描电压虽然是同一个
值 ,但势垒区的厚度却不相同 ,在回扫电压时要大
些. 通常把势垒区看成高阻区 ,那么此时该区域的阻
值较大 ,故在相同电流的情况下结压降要大些. 最后
分析一下 cd 段和 g h 段的形状. 可以看出 cd 段和
g h 段是典型的电容放电曲线 ,这就证明了偶极层的
电荷储放效应的实在性. 按理 ,电容放电曲线应该是
一个缓变过程 ,而现在看到的在 d 点和 h 点分别出
现了一个拐点 ,然后迅速变为 0 ,这似乎不合情理.

但是可以设想 ,如果在这个时候恰好下一个扫描电
压来临 ,就会迅速中和反向放电电流 ,从而形成这样
的曲线.

6 　电导2温度特性

为了研究 ITO 薄膜的电导与温度的关系 ,我们
特意对 1 号样品进行了测量. 结果发现在不同的温
度段有不同的温度系数 ,如图 7 ,8 所示.

图 7 　高温段的电导温度特性

Fig. 7 　Character of conductivity2temperature at

higher temperatures
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图 8 　低温下的电导温度特性

Fig. 8 　Character of conductivity2temperature at lower

temperatures

由图可见 , ITO 薄膜材料的电阻率对温度的变
化是相当敏感的. 在 20～200 ℃左右 ,样品的方块电
阻随温度的升高呈缓慢下降趋势 ,在 200～500 ℃之
间又呈现出上升趋势. 由此可以看出 :如果将 ITO

薄膜用于测量温度的话 ,用一个足够好的数字多用
表直接测量方块电阻即可得到所测温度. 材料是由
晶粒子组成的 ,材料的电阻率由晶粒子的大小决定 ,

即由晶粒间界形成的势垒和偶极层形成势垒的多寡
决定. 在外加偏压的情况下 ,总有一个界面定域态
(偶极层)势垒处于反偏状态而另一个正偏 ,载流子
要运动 ,与其穿越这二部分组合势垒的情形有关 ,亦
和格点的振动有关. 载流子越过势垒的几率越大 ,对
电导的贡献越大 ,方块电阻越小. 它们穿越势垒的能
力取决于它们的能量. 当温度从室温升高时 ,电子动
能加大 ,载流子穿越势垒的能力随之提高 ,如 ab段.

当温度进一步提高时 ,电子动能急剧增加. 它们穿越
势垒的能力也急剧加大 ,方块电阻随之减小 ,直到 e

点附近. 温度在 e 点附近时 ,温度对电导的贡献趋于
饱和. 当温度继续升高时 ,载流子动能更高 ,格点振
动亦强烈起来 ,电子在各个方向的布朗运动也显著
起 来 , 当 这 种 运 动 强 到 外 电 场 难 以 约
束的情况下电导又开始减小 ,此时的势垒散射已不

具有主要作用了. 温度越高这种无序运动越显著 ,方
块电阻急剧增加 ,见 f g 段.

7 　结论

由以上的理论分析和实验证明 , ITO 薄膜能带
结构模型是比较合理的. 晶间势垒确实存在 ,而且在
晶间势垒两侧确实存在着偶极层 , (4)式准确地描述
了这种势垒结构的电流2电压特性 ,由实际测量的 I2
V 特性曲线又证明了 (4)式的正确性. 在外偏压的作
用下这种特殊的势垒结构还会有电荷储放效应 ,这
和普通的 p n 结特性是有很大差别的. 其次 ,材料的
电导温度特性也具有奇异特点 ,可用作某些场合的
温度传感器.
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Energy Band Structure and Conducting Characteristics of ITO Films

Zhang Zhiguo­

( I nstit ute of Functional M aterial , Quanz hou N ormal Universit y , Quanz hou 　362000 , China)

Abstract : Using scanning elect ron micrograp hs and XRD analysis of I TO films , t he energy band st ructures of equilibrium and

non2equilibrium of I TO films are const ructed. A model of t he band2tail state dist ribution is built using t he Kronig2Penney

model . A never2bef ore2rep orted hysteresis loop in t he I2V curve is obtained in t he measurement . The experimental results a2
gree well wit h t he t heoretical data . By analyzing t he mechanism behind t he I2V characte ristic , t he model of t he energy band

st ructure is p roved reasonable . The temp erature characte ristics of t he I TO film measured show t hat t he slope of t he conduc2
tivity2temperature curve varies f rom a p ositive value t o a negative one .
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PACC : 6855 ; 7125 T ; 7360

Article ID : 025324177 (2006) 0520840206

­ Corresp onding aut hor . Email :qzzzg @ya hoo. com. cn

　Received 30 J uly 2005 , revised ma nuscrip t received 26 J a nuary 2006 Ζ 2006 Chinese Institute of Elect ronics

548


