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钽掺杂二氧化钛薄膜的光电性能研究*
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(南京航空航天大学应用物理系,南京 211100 )
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采用脉冲激光沉积法 (PLD),以石英玻璃为衬底制备了钽掺杂 TiO2 薄膜并研究了薄膜样品的光电性质. 沉积氧

气分气压从 0.3 Pa变化到 0.7 Pa时薄膜样品的帯隙变化范围是 3.26 eV到 3.49 eV.通过测量电阻率随温度的变化关

系确定了薄膜内部的主要导电机理. 在 150 K到 210 K温度范围内,热激发导电机理是主要的导电机理;而在 10 K

到 150 K范围内;电导率随温度的变化复合Mott的多级变程跳跃模型 (VRH);在 210 K到 300 K范围内,电阻率和

exp(b/T )1/2 呈正比关系.
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1 引 言

TiO2 是一种比较重要的氧化物材料, 广泛应

用于光催化 [1,2]、染料敏化太阳能电池 [3,4]、光导

纤维 [5,6]、气体传感器 [7] 等的工艺制备当中. 锐

钛矿结构的 TiO2 帯隙宽度 Eg = 3.2 eV, 有效质量

m∗ = 1m[8]
e , 因其具有良好的电学性质而引起人们

的注意 [9]. 通过用金属杂质 V, Nb, Ta 等取代 Ti

元素, TiO2 可能会转变成具有透明导电性质的材

料 [10]. 近年来, 有人用脉冲激光沉积法 (PLD) 在

单晶衬底 SrTiO3 和 LaAlO3 上制备了具有良好光

电性质的 Nb 掺杂 TiO2(TNO) 薄膜 [11,12]. 章瑞铄

等 [13] 利用第一性原理计算了锐钛矿相和金红石相

TiO2:Nb的晶体结构、电子结构和光学性质, 解释

了前者比后者具有更优异光电性能的实验现象.罗

晓东等 [14] 采用射频磁控溅射技术制备了 Ge, Nb

共掺杂的锐钛矿结构 TiO2 薄膜,发现 Ge, Nb共掺

杂可以同时调节 Ti02 薄膜的光学带隙和电阻率.除

了 TNO薄膜用脉冲激光沉积法在 SrTiO3上制备的

Ta掺杂 TiO2 外延薄膜同样具有良好的透明性和导

电性 [15].

尽管现在有很多关于 Ta 掺杂 TiO2 薄膜实验

以及理论方面的研究,但是很少有人研究薄膜内部

的导电机理. 本工作采用 PLD 法在石英玻璃衬底

上制备了 Ta掺杂 TiO2 薄膜,研究了薄膜的光电性

质以及薄膜在 10—300 K温度范围内的导电机理.

2 实验过程

实验所用的钽掺杂 TiO2 靶材是由高纯度的

Ta2O5 (99.99%) 和 TiO2 (99.99%) 以原子摩尔比

0.06:0.94 混合后采用传统固相反应法制备而成.

研磨好的混合粉末用压片机在 30 MPa 下压成片

后用箱式炉在 850 ◦C下烧结 4 h. 薄膜采用脉冲激

光沉积法 (PLD)制备,激光源为 KrF准分子激光器

(λ = 248 nm, Compex Pro205). 选用石英玻璃为衬

底,激光频率为 5 Hz,每束脉冲能量为 180 mJ,激光

束以 45◦ 角入射到靶材表面. 沉积氧气分气压分别

为 0.3 Pa, 0.4 Pa, 0.5 Pa, 0.6 Pa和 0.7 Pa. 沉积室由

机械泵、分子泵抽真空至 7.0×10−5 Pa以下,随后

加热衬底至 300 ◦C, 并充入氧气至所需要的气压,

开始薄膜沉积.通过控制薄膜的沉积时间使得薄膜

厚度均在 100 nm 左右, 沉积后的薄膜在 550◦C 下

原位退火 1 h.
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采用 X射线衍射仪 (Bruker D8 Advance)表征

薄膜的结晶状态;薄膜的表面形貌采用原子力显微

镜 (AFM) 进行表征 (Veeco) Multimode Nanoscope

3D; 采用波长范围在 200—1100 nm 的 UV–6300

型分光光度计测量薄膜的透射率; 薄膜厚度由

AFM 厚度剖面扫描得到 [16]; 10 K 到 300 K 温度

范围的电学性质由霍尔效应测试仪 (HEMS-10000)

测得.

3 结果和讨论

3.1 结构和表面分析

图 1 为在不同氧气分气压下沉积所得薄膜的

XRD 图谱, 在 25.25◦ 左右都出现了一个明显的衍

射峰,与锐钛矿结构的 TiO2 一致
[17−19]. 没有观测

到关于金红石相 TiO2, Ta2O5以及 TiTa2O7的峰. 晶

粒大小由 Scherrer 公式 D = 0.89λ/β cosϕ 估算得
到, λ 是 X射线的波长 (0.154178 nm), β 是 (101)晶

相衍射峰处的半高宽, ϕ 是 XRD光谱的衍射角 [20].

在沉积氧气压为 0.3 Pa 到 0.7 Pa 下的薄膜平均晶

粒大小在 42 nm到 48 nm范围内.
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图 1 不同氧气分气压下制备的 Ti0.94Ta0.06O2 薄膜的 XRD图

图 2是 0.7 Pa下制得薄膜的 AFM三维形貌图,

是在 AFM接触模式下得到的. 这些在不同氧气压

下制备的薄膜表面粗糙度 (rms)方均根值变化范围

在 0.9 nm到 2.2 nm之间. 在 0.5 Pa下制得的薄膜

表面粗糙度 (rms)最大,是 2.2 nm,比目前市场上可

以买到的氧化铟锡薄膜优越 (4 nm)[21]. 对于很多种

光电子的器件来说,薄膜表面峰谷之间的粗糙度是

一个重要的参数 [22]. 器件的漏电流随着峰谷粗糙
度的增加而增加. 对于基于氧化铟锡薄膜的器件
的峰谷粗糙度,有关报道是 16.4 nm[22],对于本实验
所制得的薄膜来说,峰谷之间的粗糙度都在 10 nm
左右.
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图 2 0.7 Pa下 Ti0.94Ta0.06O2 样品 AFM三维表面形貌图

3.2 光学性质分析

图 3(a)为 Ti0.94Ta0.06O2 薄膜的透射率.可以看
出,在可见光范围内薄膜透射率都比较高,在 400—
800 nm 波长范围内薄膜的平均透射率在 69%—
81%之间. 吸收系数 α 可以由以下方程得到 [23]:

α = ln(1/T )× (1/d), (1)

T 是透射率, d 是膜厚. 利用帯隙跃迁方程求出
TiO2-Ta2O5 薄膜的光学禁带宽度. 对于 TiO2 和

Ta2O5 薄膜, 一般认为是间接帯隙跃迁模型, 在
波长大于吸收限所对应的波长范围,其吸收系数和
(E −Eg)

2 成正比关系 [24], 因此通过 α1/2 对 hγ 作
图, 在吸收限附近可以用一条直线进行拟合, 取直
线的反向延长线和 hγ 轴的交点确定禁带宽度 Eg.
从图 3(b)可以得到 TiO2-Ta2O5 薄膜的光学禁带宽

度变化范围为 3.26 eV到 3.49 eV之间,相比于锐钛
矿结构的 TiO2 (3.2 eV), Ta 掺杂 TiO2 薄膜的带隙

宽度增加了. 这是由于 Burstein-Moss效应 [25] 的原

因, 即当半导体的费密能级进入导带, 本征光吸收
边就会向短波方向移动. 除此之外还可以看出, 随
着沉积氧气分气压从 0.3 Pa变化到 0.7 Pa,透射峰
先后出现了红移和蓝移. 可能是由于沉积氧气压不
同,导致薄膜内部结构、缺陷不同而造成的. 因此
在制备薄膜时,可以通过改变沉积时氧气分气压生
长出符合条件的薄膜.
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图 3 (a)样品透射率图; (b)吸收系数与光子能量关系图

3.3 电学性质分析

表 1 所示是 Ta0.06Ti0.94O2 薄膜在室温下的电

阻率、载流子浓度以及霍尔迁移率. 载流子浓度

(n)由关系 n = 1/eRH 得出,其中 RH 是霍尔系数, e

是电子电荷量值.霍尔迁移率 (m)由 m = 1/neρ 得
出, ρ 是电阻率 [26]. 从表中可以看出, Ta掺杂 TiO2

薄膜电阻率、载流子浓度以及霍尔迁移率对氧气

分气压较为敏感. Zhang等 [27] 采用 PLD法制备了

NTO薄膜并研究了氧气分气压对薄膜性质的影响,

发现载流子浓度随着 PO2 的增加而减小. 本试验中

所制得的薄膜迁移率较低,这是由于粒子和氧在接

近衬底表面时撞击而产生的能量损失的原因 [28].

表 1 300 K下薄膜电阻率、载流子浓度以及霍尔迁移率

氧气分气压/Pa 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

电阻率/Ω·cm 0.107 0.09 0.293 0.106 0.214

载流子浓度 ne/1020 cm−3 0.956 5.08 10.1 2.19 5.79

霍尔迁移率/cm2·V−1·s−1 0.61 0.136 0.02 0.269 0.05

图 4 是 10 K 到 300 K 温度范围内 0.5 Pa, 0.6

Pa, 0.7 Pa下样品电阻率随温度的变化关系.从图中

可以看出, 样品电阻率随着温度的升高而降低, 表

现出半导体的特征. 一般来说, 有很多种机理可以

解释这种负的电阻温度系数. 分析发现, 在不同的

温度范围内,样品的主要导电机理是不同的.

在无序半导体中,对于在颗粒膜系中的跳跃或

者是有库仑能隙的无序系统的的多级跳跃来说,电

阻率随温度的变化关系可以表示为 [29,30]

ρ(T ) = aexp
[(

b
T

)1/2]
, (2)

a, b 是常数. 在跳跃导电机理中, 由于载流子

浓度正比于 exp(−Ec/kBT ) (Ec 是系统的电荷能).

电阻率随温度的变化关系还可以表示为 ρ(T ) ∝

exp
[( b

T

)1/2][29]
(b是反映颗粒的结构和成分的常

数). 图 5所示是在 210 K到 300 K温度范围内 lnρ
与 T 1/2的关系图,可以看出二者满足较好的线性关

系. 因此, 在 210 K 到 300 K 温度范围内跳跃导电

机理应该占据主导地位.
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图 4 10—300 K下 Ti0.94Ta0.06O2 薄膜样品电阻率随温度的变

化关系

在 10 K到 150 K温度范围内,实验测量所得的

数据可以用 Mott等 [31] 的多级变程跳跃 (VRH)导

电机理理论来分析. VRH 模型通常用局域能量状

态来证明电荷传输机理,而这些定域态产生的原因

可能有好多,比如键角的歪曲、缺陷中心以及杂质
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等. 一般而言, 这些定域态和能级比较接近, 所以,

跳跃过程只有在低温区而且活化能较小的条件下

发生. Mott给出的对于半导体来说电导率温度关系

式为

σ
√

T = σoh exp
[(

− T0

T

)]1/4

, (3)

σoh 和 T0 由以下方程给出:

σoh = 3e2vph

(
N(EF)

σ

)1/2

, (4)

T0 =
λα3

kN(EF)
, (5)

vph 是在德拜温度下的声子频率, α 是处于定域态
时波函数局域长度的倒数, N(EF)是电子处于费米

能级时定域态态密度, λ = 16. 为了检验 VRH模型

对于 Ta0.06Ti0.94O2 薄膜在 10 K到 60 K以及 60 K

到 150 K温度范围下的适用性,图 6(a)和 (b)分别

给出了在这两个温度区间内 ln(σT 1/2)与 T 1/4的关

系图.
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图 6 (a) 0.5 Pa与 0.7 Pa下样品在 10—60 K范围内 ln(σT 1/2)与 T−1/4 的关系图; (b) 0.5 Pa, 0.6 Pa与 0.7 Pa下样品在 60—150 K范围
内 ln(σT 1/2)与 T−1/4 的关系图

从图中可以看出二者成线性关系 (线性系数约

为 0.99). 说明在 10 K到 150 K温度范围内, Ta掺

杂 TiO2 薄膜的主要导电机理应该是变程跳跃导电

机理. 也有其他一些课题组报道了关于铌掺杂二氧

化钛薄膜在低温下的这种导电机理 [32]. 对于 VRH

理论模型来说, 其中的一些参数应该满足 αR > 1

和W > kT 这些条件, R代表跳跃间距, W 代表平均

跳跃能,具体形式是 [33]

R =

[
9

8πN(EF)αkT

]1/4

, (6)

W =
3

4πR3N(EF)
. (7)

特征温度 T0 可由图形中得出, 计算了 N(EF),

R和W ,均满足 αR > 1和W > kT 这两个条件,说

明在这个温度区间内,对于 Ta掺杂 TiO2 薄膜来说

Mott的 VRH模型理论是有效的.
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图 7 0.5 Pa, 0.6 Pa与 0.7 Pa下样品在 150—210 K范围内 lnσ
与 1/T 的关系图
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图 7给出了在 150 K到 210 K温度区间内 lnσ
与 1/T 的关系,可以看出,二者满足较好的线性关

系, 说明在这个温度区间内主要的导电机理是热

激发. 在这种情况下, 电导率和温度的关系可以

写成

σ(T ) = σ0 exp
(
− EA

kT

)
, (8)

EA是活化能, k是玻尔兹曼常数, σ0是比列常数,通

过图形算出活化能在 0.2 eV左右.

4 结 论

采用 PLD法制备了 Ta0.06Ti0.94O2薄膜,研究了

薄膜在室温下的光电性质以及在 10 K到 300 K温

度范围内的导电机理. 沉积氧气分气压从 0.3 Pa变

化到 0.7 Pa时薄膜样品的帯隙变化范围是 3.26 eV

到 3.49 eV.在 150 K到 210 K温度范围内,热激发

导电机理是主要的导电机制; 而在 10 K 到 150 K

范围内, 电导率随温度的变化符合 Mott 的多级变

程跳跃模型 (VRH); 在 210 K 到 300 K 范围内, 电

阻率和 exp(b/T )1/2 呈正比关系.
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Abstract
Tantalum-doped TiO2 thin films were deposited on glass substrates by pulsed laser deposition (PLD). Their optoelectrical proper-

ties were studied. The optical band gap was found varying between 3.26 and 3.49 eV when the oxygen partial pressure increases from
0.3 to 0.7 Pa. The dependence of electrical property of the films on temperature was measured to identify the dominant conduction
mechanism. It was found that thermally activated band conduction was the dominant conduction mechanism in the temperatures range
of 150 to 210 K. Whereas, in the temperature region of 10 to 150 K, the dependence of the conductivity on temperature followed
Mott’s variable range hopping (VRH) model. Moreover, the temperature dependence of resistivity for the films can be described
by∼ exp(b/T )1/2 at temperatures from 210 to 300 K.
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