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本文立足于自旋电子学科学前沿，选用钙钛矿锰氧化物中具有最高居里温度

(理论值大于370K)，有望实现室温器件的Lao．7sr03h缸03作为主要研究对像，首

次采用与微电子技术相容的磁控溅射方法，制备出具有较好整流特性的LSMO

基p．n结。该研究为新型功能锰氧化物基p川结从基础研究转向实际应用开拓了

新的方向。

本工作首先从选用研究较为成熟的单晶Nb—s蹦03衬底入手，采用磁控溅射

方法成功制备出高质量的LsMO，Nb．srTi03p玎结。研究结果表明其整流特性在

40．320K较宽温度范围内几乎不依赖于温度发生变化，并同时发现锰氧化物本身

的电磁学性能可以通过在p打结界面处旋加电场得到有效的调控。该研究探索了

LsMo薄膜的最佳制各工艺条件，并同时深化了对锰氧化物基芦．开结的理论认知。

从器件集成角度考虑，为了实现锰氧化物与传统半导体si的集成。在以上工

作基础上，利用单层sMO缓冲层实现了si(001)衬底上具有【110】择优取向LsMO

薄膜的成功制备。以此为基础，制备出具有较好整流特性的LsMo／SM0／si_p．砌

结与LSM饼sipm结，并对其电学性能进行了较为深入的研究。分别探讨了sMO

绝缘层厚度与氧含量对其整流电学性能的影响。

在以上研究工作的基础上，选用传统半导体si衬底，采用磁控溅射方法成功

实现了具有巨磁电阻效应的LSMO与具有优异光电特性的窈。的集成。获得了

在40-360K较宽的温度范围内均具有较好整流特性的LsMO，zn0 p．一结。该研究

表明新型功能LSM0／乙lop叫结有望在实际的微电子领域得到应用。

关键词La0．7Srojh缸03；p．n结；磁控溅射；Si；Zllo
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被美国科学院、工程院列为20世纪影响世界进展的科技大事之一的巨磁电

阻(GMR)效应【】】，不仅在基础科学研究而且在科技应用上显示出诱人的前景。巨

磁电阻效应的研究和应用己导致自旋电子学新学科的诞生，美国自然科学基金

会叫sF)提出：自旋电子学科的发展及应用将预示着第四次工业革命的到来。在

微电子学中，电子只被看成电荷的载体，主要的探索内容是研究、控制和应用

半导体数目不同的电子和空穴的输运特性。而在自旋电子学中，电子不再仅仅

是电荷的载体，而且还是自旋的载体。这一新的自由度的加入，不仅大大丰富

了电子学的研究内容，而且为大量新型自旋电子器件的诞生提供了可能。

20世纪人类最伟大的刨造之一是以晶体管与集成电路为标志的微电子学的

诞生和发展，在其基础上发展起来的高科技应用彻底改变了世界的面貌。众所

周知，p一^结作为基本的元器件在微电子学中有着举足轻重的作用。1998年，日

本大阪大学su百ura等人选用具有庞磁电阻效应(cMR)的镧锶锰氧，首次制各

出第一个具有整流特性的半导体氧化物p．h结。镧锰氧化物的载流子浓度是组

分、温度和外场的敏感函数，这意味着器件的特性可以根据应用的需要进行微

调。因此由具有cMR效应的镧锰氧化物制各的镧锰氧化物基pⅢ结，具有磁场

调制、电场调制、光调制等一系列优异特性。更为重要的是，由氧化物所制各

的p一”结可以在较高温度下工作，这是传统的P．^结所不能胜任的。因此，高质

量锰氧化物基异质结构的研审4成为自旋电子学中的一个重要领域。

本文立足于自旋电子学科学前沿，利用La，。Srx№帕3丰富的磁学和电学特

性，首次采用与微电子技术相容的，具有大藤积沉积薄膜优点的磁控溅射方法，

制各出具有较好整流特性的锰氧化物基口．n结。

下面首先介绍与本文相关的镧锰氧化物的晶体结构、化学掺杂、电子结构

及电输运特性，然后综述锰氧化物基pm结的研究进展与现状，结尾给出本论文

的研究思路及论文结构。

1．1镧锰氧化物的晶体结构

理想的La^佃03为ABD型钙钛矿结构，具有立方对称性，单胞的空间群为

Pm3m，晶格常数a=O．3885m，如图1-l(a)所示。A位的La离子位于立方晶胞

Pm3m，晶格常数a=013885nm-如图1-l(a)所示。A位的h离子位于立方晶胞
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的顶点，B位的Mn离子位于体心，O离子位居面心，Mn与O离子构成八面体结

构。实际钓L心佃。3往往受晶格失配的影响，Mn-O八面体将绕立方轴【001】，

[110】，[11l】转动以满足晶格自由能为极小，从而分别畸变成四方(te哪onaI)，
正交(o劬orbo如【bic)或菱形(rht)mbohedml)对称性结构，后两种对称结构如

图l一1(b)、(c)所示。

OrthOrhOmbic RbOmbOhedral

图1．1 kIMn03的晶体结构脚

Fig．1一l crystal s仃u咖∞ofL丑h缸03

造成畸变的原因一个是Jah．Tdlef(J-T)效应，即：锰原子3d4中的eg电子使氧形

成的八面体发生畸变而改变了h缸．O键的键长：另一种可能性是由于A原子比B

原子大，使A-O层比B．o层原子直径之和有较大差别，引起相邻层不匹配所致。

通常用一个容忍因子“toler姐ce妇ctor)表示吼

f；(‘+，o)／√2(白+，D)

当f在0．75和1．00之间，所形成的钙钛矿结构稳定，其中rA，rB和rb为相应离子的

经验半径。对一些氧化物的计算结果为：h№．0．89，Sm№03．O．86，
@r，Nd)Mn03-0。86，GdMn03一O．85，Ⅵ讧n03-o．83，C出纽03-O．91。SrMn03-O．99，

BaMrl03-1．05，Pb№103-1．01【41。许多研究表明，蒯‘锰氧化物的磁性和输运性质

有着明显影响。容忍因子f，实质上影响的是Mn．O．Mn间键角嘲，进而改变e。电

子的转移几率知及居里温度Tc，Tc随t“>增加而增大【6J．

用其他离子替换LaMn03中的阳离子也将导致晶格失配和强化J．T畸变，晶

格失配度随掺杂量而改变，品格结构对称性也同时随之而变，图1．2表明：
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Lal-xD；h缸03(D=ca，sr，Ba)等的晶格对称性随№，含量增加，由O经R变化

到c，反映出掺杂LaM】∞3化合物的晶格结构随x增加，从低对称性向高对称性

转交的特点；此外，Lal。s心血03这类化合物，其晶体结构也受其他因素如温度、

压力和外磁场等的影响。

Ca

Sr

Ba

Lal．IDIMnoj(D：ca'sr’Ba)

d I R ． C t

o『． R．C．

融0f_o州帅rb由dc T：嘲驴叫
娶：哪唑he电啪一．e!ub窖一
0 20 40 60 80 100

M陆#％

图1．2低温下L8kD；Mn砚∞—ca'sr’Ba)的结构相图翩

Fig．1_2 smlctI】ral ph黜diagram for Lal．ID舳03 p《a，sr，Ba)乱low t啪p靠缸峨

1．2镧锰氧化物的化学掺杂

镧锰氧化物母体为Lah恤03，其中La为+3价离子；氧离子为．2价即02。：为了

保证化合物呈电中性，MⅡ离子应为+3价(M113+)，离子组态为3d4，为反铁磁绝

缘体。然而将LaMn03中掺入二价离子D(Lal．xD，h缸03)时，其物理特性可显著

改变。为了保证化合物呈电中性，一定量二价离子的掺入要求相等数量的Mn3+

变为№“。换句话说，当二价离子掺杂时，h3+№3+032。变成

Lal．x3协；2飞仇1．x3舢1种032‘，其实质为用二价离子取代三价离子等价于空穴掺杂，
因此，Lal．D；Mn03为p型半导体【7】a空穴掺杂导致了Lal．ID。h伍03中锰离子呈混

合价态，导致了其物理特性的改化。Lal。D小ln03中锰离子的混合价态与其物理

性能间的密切联系将在下面具体讨论。当三价离子被二价离子完全替代时，形

成的D№幻3化合物同样为反铁磁绝缘体：二价离子掺杂的b№帕3化合物的电磁

性能会依赖于二价离子的掺杂数量发生巨大的变化。本文首选具有最高的居里

温度(理论值大于370K)，有望实现室温器件的‰．7sroj№103(LsMO)作为主要
研究对象【8】．
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1．3镧锰氧化物的电子结构及电输运特性

在空穴掺杂的镧锰氧化物中，Mn离子是唯一的磁性离子，在№106八面体

晶体场作用下，其3d轨道分裂成高能的e。和低能的t29轨道。3个Mn．3d电子

占据低能的t22能级，其余的电子占据能量更高的eg带。Mn06八面体的J．T畸

变又进一步消除了eg和t29轨道的简并，如图1．3所示。t29能级较为稳定，能级

上的电子受强关联作用而趋于局域化，局域自旋s-3／2；e叠能级中的低能级，由

于与O-2p能级较为接近，二者往往强烈杂化，形成o·反成键能级。在未掺杂锰

氧化物即母体LaMn03中，e。电子则趋于局域化而形成Mon绝缘体。在空穴掺

杂锰氧化物中，e。能级出现了电子空位，e窖电子便具有巡游特性而成为导电电子。

f矿

3亡p

J％：r

图1-3№l 3d轨道特征

Fi弘弛．1．3 11掉ch揪fi鲥c ofMn 3d o喊吼

空穴掺杂锰氧化物的导电特性可由2．肌一9】等人提出的双交换理论给出解

释，下面具体介绍锰氧化物的电输运特性。根据Lal．xSrxl咖03单晶的电阻温度曲

线，分T>T。的顺磁绝缘相和T町。的铁磁金属相两部分来讨论镧锰氧化物的电输

运性质，如图l_4所示【lo】。该电阻温度曲线可由双交换模型给出很好的解释。其

出发点是电子从一个Mn离子向相邻的Mn离子迁移时，两个离子的磁矩如何取向

才使系统能量最低。电子迁移之前的基态和迁移后的稳态分别描述为：

甲l：^锄3+021打l¨ 中2：肋尹02’肠一

计算表明，实现以上交换过程时体系的最低能量对应着锰离子自旋平行取

向的情形。这一间接的交换作用也可表象地理解为：当一个电子从左边的Mn离
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子跳到O离子时，另一个电子同时从O离子跳到右边的Mn离子，因此被称为“双

交换”，如图1．5所示。该机制直观的联系了电导与磁性，当Mn离子彼此铁磁性

耦合时，将会提高e。电子的迁移率。也就是说，对于掺杂锰氧化物，基态应当是

铁磁金属态。当温度升高并接近或超过居里温度时，由于顺磁转变，锰氧化物

的磁矩变得无序，减小了e。电子迁移率，因此电导下降。

图1．4 Lal。sr小缸03单晶的电阻率随温度变化曲线，箭头所指为铁磁相转变临界温度【1
o】

Fig．14T锄pc咖d印肋dencc of潞i娟vi印for Lal’xShh缅03 crystEls．A玎。啪．mdicate me
c枷cal tclnpemtu∞for lhe向础agn枷c phasc订a璐iti0Ⅱ

M一+

图1．5 z吼目的双交换模型嘲

Fig．1巧Z％盯Do西k—然ch如gcmodel

但当仅考虑双交换机制时，理论计算结果与实验数据存在着很大差异。主

营a—^jl^鼍鼍芒
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要表现为电阻率的计算值比实验值大几个数量级；对Tc的预测值(~3480K)比实验

值大一个数量级；在Tc附近，理论计算所预测的金属-绝缘体转变温度TM．1f氐于

Tc；磁场下的电阻变化(cMR效应)与实验不完全相符；依据理论计算不能很好的

解释掺杂作用。这说明对c凇效应的解释还必须考虑其他的机制，例如，
JallIl-Tellcr效应，即电．声子相互作用【11】。目前，尚没有一个完善统一的理论模

型能够统一解释镧锰氧化物中复杂的电磁以及晶格的相互耦合产生的cMR效应

等多种复杂的物理现象。

1．4锰氧化物基p—n结的研究进展与现状

众所周知，口．n结二极管作为基本的元器件在微电子学中有着举足轻重的作

用。与传统的si、Ge半导体p疗结相比，锰氧化物基p再结因具有磁场调制、

电场调制、光调制以及耐高温等一系列诱人的特性而成为人们关注的研究热点

【12．361。

1998年，日本大阪大学的Sugiura等人选用具有CMR效应的镧锰氧化物，首次

制备出第一个具有整流特性胁‰∞sro．15№103／f-srTi03厢-‰．05sr0．95h恤03半导
体氧化影绉．扣n异质结【1 2】，从此掀起了该领域的研究热潮。随后，Mi衄等人选用

电子掺杂和空穴掺杂的锰氧化物制备出口．眦心血03，扣srn03加．Lace№n03 p扛疗
异质结[13-151，并对其内部机理进行了深入的探讨与分析。然而，这种三层结构相

对比较复杂，给制备工艺带来～定的难度。2002年，T蛆aka等人在这方面做出了

开创性的工作【16’171，他们在行型Nb掺杂的sfri03(Nb．sTO)衬底上直接沉积一层

kBaMn03薄膜，制各出了具有较好整流特性的p稚自。与前相比，这种结构要简

单的多，大大减小了制各工艺的繁琐性。随后，中国科学院物理所孙继荣等人

采用这种简单的结构，在这方面作出了一系列出色的工作‘18∞】。他们不仅对锰

氧化物基p-n结的电学性能进行了研究，同时也对其光生伏特效应以及其磁场调

制效应进行了深入的探讨。然而，上述所有报道所采用的制备方法几乎均为脉

冲激光沉积(P_Illse Las盯D印os试on，PLD)技术。对于实际的微电子应用来说，

磁控溅射技术能够实现大批量制备磁性及半导体薄膜，因为其具有与微电子技

术相容的可大面沉积薄膜的优点，工艺上要优于PLD方法。

同时，应注意到上述所有报道所用衬底均为单晶的Nb．sTO衬底，从器件集

成角度考虑，如果能实现镧锰氧化物与传统半导体si的集成，其意义将更为深远。
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2005年中国清华大学La丑g首次报道了采用PLD方法，制各出

‰．67Ca0．33Mn03／yt啊um．stabilized五I∞ni“si p．砌异质结㈣。同年，中国科学院

吕惠宾等人采用激光分子柬外延技术首次制备出LSM0，siPn结。然而，他们仅

对其光生伏特效应进行了研究ⅢI。截至到目前为止，仍未有关采用磁控溅射方

法制各Si基锰氧化物pn结的报道，而且该领域的研究仍处于探索阶段。

2003年，来自美国北卡罗莱纳州立大学的Tiwari等采用PLD技术制成了一种

由p型锰氧化合物Lao．7Sr03Mn03和n型zno层构成的p—n结【351。这种异质结构在

20000K的较宽温区内具有整流功能。LSMo是典型的具有C^豫效应材料，两ZnO

已经在光学及光电子学器件中得到广泛应用。Tiwari等人的工作为各具独特性能

的两种材料的集成应用提供了可能。2005年，Y跹等人同样采用PLD方法，制备

出‰，7srojMn03，zIl0 8C00心10010P一结p6】。该领域作为一个新兴领域有着重要的

科学价值与应用前景，然而截至到目前，仍未有关进一步的研究报道。

1．5研究思路与论文结构

综上所述，目前该领域盼研究多集中在采用单晶的Nb—sTO村底，si基LsMo

p呐结与LsM0，zⅡO p一，l结的研究处于初步探索阶段。而且，几乎所有报道的锰氧

化物基P呐结所采用的制备方法均为Pu'，然而PLD技术适合沉积小面积的薄膜，

比较适于理论研究。对于实际的微电子应用来说，磁控溅射技术要优于脉冲激

光沉积方法。因为磁控溅射具有与微电子应用相容的可大面沉积薄膜的优点【3毛

”】。基与此，本论文将该方向作为研究重点。采用迄今仍未有人报道使用过的磁

控溅射方法，选用具有最高居里温度(理论值大于370K)，有望实现室温器件的首

选材料的‰．7sr0．3h血03作为主要研究对像。

首先从研究较为成熟的单晶Nb．sTo衬底入手，本文第三章主要集中在

‰7sroj№103疗响一i耐％·srTi03p揩结的制备及电学性能研究上。该研究确定了

LsMO薄膜制备的最佳工艺条件，并深化了对锰氧化物基pn结的理论认知。在

此基础上，第四章主要介绍Si基LsMo，魄结的制备与姓能研究。首先从单层硅

基LsMO薄膜的结构与性能入手，接下来对LsMo／sMo／si与LSMo，si锰氧化物

基pn结的电学性能进行较为深入的探讨。最后，即本文第五章：采用磁控溅射方

法，选用传统半导体si衬底，制备出具有较好整流特性的LsMo／zrlo芦．九结。该研

究表明新型功能LsM0／znOp叫结有望从基础研究转向实际工业化应用阶段，
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第2章薄膜样品的制备及表征方法和原理

2．1制备方法

就电子材料的应用而言，薄膜化是至关重要的—步。cMR材料的薄膜研究一直受

人们重视，最初引发CMR效应的研究热潮也是源于h．xC”恤q等外延薄膜。与块材

相比，高质量的外延薄膜—般具有更大的a瓜效应和更广阔的应用前景。在镧锰氧化

物的制备上，大部分小组采用PLI)方法，特别是本文所涉及的锰氧化物基pH结，几乎

全是用PLD技术帝4备，磁控溅射方法(magr泣如掣medIlg衄酬未脯。下面首
先介绍PⅡ)和磁控溅射方法的基本原理及其优缺点。

2．1．1 PLD

Pu)为一种用激光烧蚀靶材的真空沉积制膜技术，当高强度的激光经聚焦后

作用到预先制备好的靶材上，作用的部位马上会产生瞬时高温，靶材表面将熔化

并蒸发出包含大量分子，原子和离

子的等离子体(常称为激光羽辉)。

羽辉沿着垂直于靶面的方向运动

到预先放置好的基片上，在适当的

条件下实现薄膜的生长。其系统示

意图如图2．1所示。

PLD是近几年迅速发展起来

的薄膜技术，基于其不易使化合物

分馏的特点，因而可以制备与靶材

(甚至含有易挥发元素)成分一致

图2·l PLD系统示意图 的多元化合物薄膜。因此，PLD在

Fig·2·l sch∞adc ofPLD 制各多元化合物薄膜，特别是在氧

化物薄膜的生长方面显示出独特

的优越性，成为倍受关注的制备技术。但是，PLD也存在羽辉区域的局限性与

蒸发粒子温度的非线性变化和质量的空间分布不均等主要缺点，而且伴有液滴沉

积的现象，容易造成薄膜结构的不均匀性，严重影响电子的输运性能。而且高质
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量、大功率的激光器价格始终居高不下。因此，目前国内外都已普遍认识到采用

PLD制备薄膜成本过高的问题。

2．1．2磁控溅射

磁控溅射基本原理是电子在电场作用下，加速飞向基片的过程中与氩原子发

生碰撞。若电子具有足够的能量时，则电离出时并产生电子。电子飞向基片，
Ar’在电场作用下加速飞向阴极(溅射靶)并以高能量轰击靶表面，使靶材发生溅

射。在溅射粒子中，中性的靶原子或分子沉积在基片上形成薄膜，即完成镀膜。

磁控溅射法是70年代在射频溅射的基础上加以改进而发展起来的一种新型

溅射镀膜法，它是在射频溅射装置的基础上改进电极结构，通常在靶阴极内侧装

永久磁铁，并使磁场方向垂直于电场方向，以便用磁场约束带电粒子的运动。磁

控溅射的原理如图2．2所示。

村底

，，／／／／／／／／／／／／／／／／／／／／／，
H S

溅射靶
N

S H S

，，／／／／／，／，／／／／／／／／／，，，／，

图2．2磁控溅射工作原理

Fi孓2．2 PIincipk ofma雩皿enDn sp删c她

由图2—2可见，电子e在电场E作用下，在飞向衬底的过程中与氩原子发生

碰撞，使其电离出A，和一个新的电子e，电子飞向衬底，Ar+在电场的作用下加

速飞向阴极靶，并以高能量轰击靶表面，使靶材发生溅射。在溅射粒子中，中性

的靶原予或分子则沉积在衬底上形成薄膜。二次电子el一旦离开靶面，就同时

受到电场和磁场的作用。从物理学中可知，处在电场E和磁场B正交的电子，其

运动方程为：
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破一m(E+矿×占)

式中e和m分别是电子的电量和质量，电子的运动轨迹是以轮摆线的形式沿

着靶材表面向五×云的方向前进。二次电子在环形磁场的控制下，运动路径不仅

延长，而且被束缚在靠近靶表面的等离子体区域内，增加了同工作气体分子的碰

撞几率，在该区中电离出大量的Ar十离子用来轰击靶材，从而实现了磁控溅射沉

积速度高的特点。随着碰撞次数的增加，电子的运动被束缚在一定的空间内，从

而大大的减少了电子在容器壁上的复合损耗。由于电子el每经过一次碰撞损失一

部分能量，经多次碰撞后，电子el丧失了能量成为“最终电子”进入离阴极靶面较

远的弱电场区，最后到达阳极时已经是能量消耗殆尽的低能电子，也就不再会使

衬底过热，因此衬底温度可大大降低。

磁控溅射制备薄膜的优点是薄膜与衬底之间的附着性好、结构致密、针孔

少、表面平整且纯度较高、可以制各原予尺度的超薄型薄膜，同时还可以与工业

化生产相结合的优点。

影响射频磁控溅射的因素很多，各种因素直接或交互作用影响薄膜的特性。

根据众多文献的报道，发现主要工艺参数有：Ar与02气体流量比、溅射气压、衬

底温度等。在本文中，采用反应磁控溅射系统来制备薄膜，通过一系列正交实验

探索出磁控溅射沉积工艺中的最优沉积条件，从而有效地实现了优化薄膜晶体结

构、改善薄膜质量的目的。

2．1．3本文所用磁控溅射设备介绍

本文采用的射频磁控溅射系统为本实验室设计的射频磁控溅射台，采用

sP-II型射频源及匹配器，射频的工作频率为13．56MHz；外加其它辅助装置(衬底

加热，控温仪等装置)，图2—3为溅射装置的结构示意图，主要包括以下几大部分：

(1)真空系统

(2)射频功率源及匹配器

(3)溅射靶材

(4)衬底加热装置及温控系统

(5)气体气路及质量流量计

(6)冷却水
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图2．3舸．450射频磁控溅射系统示意图

Fjg．2．3 S吐锄“c 0fJGL450 ma萨e咖n印unefiⅡg s声t鼬

2．2薄膜的结构表征与物理性能测量

2．2．1薄膜的厚度测量

薄膜厚度是薄膜重要参数之一，它影响着薄膜的各种性能。本工作中主要采

用触针法测量薄膜厚度，触针法需要制备台阶，基本原理是将细针触及表面并扫

描，经过台阶即测得基片到薄膜表面的高度差。所用台阶仪是东京精密

sur6湖n480A表面粗糙仪，绘制图形由屏幕显示，并实时分析图形高度，平均高

度，总和高度，表面平均糟糙度，面积及斜度等数据，操作简便，具有在10吼

的范围达到1咖的位移分辨率。由于台阶的制备质量决定了测量厚度的准确性，

理想的台阶应当边界清晰，在台阶两侧分别是膜面和衬底表面，薄膜的表面必须

平整。

2．2．2薄膜的结构分析

X射线衍射(x．ray difhction，Ⅺ①)是用来分析晶体结构的一种强有力的手

段，也是一种最重要的无损分析工具。x射线衍射对样品没有特别的要求，在衬

底上沉积薄膜之后即可直接进行衍射分析。从衍射峰的角度位置可以判断薄膜外



延生长的取向关系。x射线对物质的穿透能力很强，因而需要足够的物质产生衍

射，也就是说制备的薄膜必须达到一定厚度以上才能得到衍射信号。

利用x射线表征样品结构的方法很多，普通的0．20扫描技术可得到垂直于

外延生长薄膜表面方向的信息。基本原理是用X射线照射放在测角仪中心的样

品上，形成的衍射束由计数管接收。当样品转动e角，计数管必须转动2e角，

记录仪与计数管同步转动，这样可绘出衍射蜂强度随2e变化的图谱。本文使用

Bmker difhctom咖(AXs D8ADⅦ斟cE)型x射线衍射仪，采用0．2e扫描方式
对样品进行了结构分析，辐射源为Cu-磁射线(净1．5406A)。

2．2．3薄膜的光学性能测量

紫外光谱是电子光谱，使材料在吸收lO～800I】m光波波长范围的光子所引

起分子中电子能级跃迁时所产生的吸收光谱。当光波照射到媒质界面时，必然会

产生散射和折射，一部分光从界面数射，另一部分则透射入媒质。固体对光的吸

收过程通常用折射率、消光系数和吸收系数来表征，其中吸收系数随光予能量的

关系变化，可以给出固体能带带隙，带尾态的半宽度等信息。

本文利用SHMADzu u7v-310lPc型紫外一可见分光光度计测试zn0薄膜

在紫外一可见光波段的透射和反射光谱。根据透射与反射光谱来分析薄膜透光性

的好坏以及其由此推算其禁带宽度。

2．2．4样品的电学性能测量

由于磁控溅射技术会导致所制备的薄膜严重缺氧，因此氧化锌薄膜一般呈现

一型。为了确定氧化锌薄膜的导电类型及其载流子浓度的高低，对其进行了霍尔

效应铡量，测量仪器采用有色金属研究总院国瑞公司的霍尔测量仪。p叫结样品

的电学性能测量采用A百lem E5273A型半导体测试仪与低温循环系统组建的电学

性能钡4量装置t可进行常温的伏安特性曲线、变温的伏安特性蓝线以及电阻与温

度的关系曲线的测量，其测量温度允许变化范围为20K到400K，所允许的最大电

流为o．2安培·其可用于测量pH结的整流电学特性以及锰氧化物的电输运特性。

2．3本章小结

本文采用磁控溅射方法完成样品制备，其优点是使用广泛，具有与微电子工业相容

的可大面积沉积薄膜的优点。同时介绍了东京精密sum曲148QA表面粗糙仪，Bn妇



出陆ad0In瞰f(AXS D8ADVAN∞型X射线衍射仪，s}Ⅲ胜DZU I玎v．3101PC型紫外
一可见分光光度计以及Agilent E5273A型半导体测试仪等缔陶，光学，电学眭能表征方

法。

．14．
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与性能研究

3．1引言

单晶Nb-sT0衬底园具有与LsMo相似的晶体结构和晶格常数，并且其半导

体特性较易通过}{b掺杂量的改变得到调控，从而其成为制备新型功能锰氧化物

基p一Ⅳ结的首选材料。尽管采用单晶Nb—sTo村底制各锰氧化物基Pn结的报道已相

当广泛，但是到目前为止几乎所有报道所采用的制各方法均为脉冲激光沉积

(PLD)技术。然而，对于实际的微电子应用来说，磁控溅射技术要优于脉冲激

光沉积方法，因为其具有与微电子技术相容的可大面沉积薄膜的优点。本文采用

磁控溅射方法成功制各出整流特性不依赖于温度变化的‰．7sr0．3Mno扪妯．1州：％．

sm伤(LsMO怖一sT0)p·”结，并同时发现锰氧化物本身的电磁性能可以通过
在≯m结界面处施加电场得到有效调控。

3．2样品的制备

试验所用靶材为通过将Lm03、sro和Mn02糟‘末按所要求的化学计量比均匀

混合，并经高温烧结而成的陶瓷靶。利用磁控溅射方法，在(100)Nb．sTo衬底上

沉积厚度约100Ⅻ的LsMo薄膜，溅射气体采用高纯时和02，二者按质量流量比

16：4混合；工作气压为O．5Pa；溅射功率为100w；衬底温度为800℃。为了弥补磁

控溅射沉积中由于较低的氧分压所导致的薄膜中氧含量的不足。薄膜沉积后对其

进行了原位l大气压高纯氧气下60分钟的退火处理，退火温度与沉积温度相同。

采用Bmk盯Axs D8AD、，ANCE型x射线衍射仪(Ⅺm)与TsK-sURFCOM480A型

表面粗糙度仪分别进行结构及厚度测量。电学性能测量采用A百leⅡt E5273A型半

导体测试仪。

3．3实验结果与讨论

3．3．1 LsMO肘b_sTop讲结的结构研究

图3一l所示为LsMo／Nb·s1D PⅣ结的结构示意图。选用具有最高的居里温

度(理论值大于370K)，有望在室温下得到应用的Lao．7sr03Mn03作为p型半导

度(理论值大于370K)，有望在室温下得到应用的‰，sr03Mn03作为p型半导



体，铌掺杂的钛酸锶(Nb．1Ⅵ竹跏oped Srlj03)作为n型半导体。电极材料选用

Ag，电学性能测试采用电流垂直于面内模式。
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图3．1 La0，Srojh缸Om帕1。咿s，n03pm结的结构示意图
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图3-2岫7sr03MnO舯1w妒Sm03pm结的x射线衍射图谱
Fig．3-2 xRD spcctI啪0f蛾．7SrojMfl03n妯1w肾S，n03胛j啪ction

图3．2所示为LsMO，Nb．s1D芦嘶结的X射线衍射图谱。Nb．sT0l衬底与

LSMO薄膜均为立方钙钛矿结构，晶格常数分别为O．390衄和0．388nm。由于其

相同的晶体结构与相近的晶格常数，因此LSM0薄膜完全按照衬底取向生长。图

中的两个衍射峰分别对应于钙钛矿AB03相的(001)面和(002)面衍射。除此

以外没有其它杂峰存在，表明所制备的薄膜为纯相。

3．3．2 LsM0n妯．STOP刀结电学性能研究

为了获得较好的欧姆接触，LSMO与Nb-S1'o均选用银作为电极材料(如图



3．1所示)，A∥LsMo与A∥Nb．sT0两异质结的伏安特性曲线如图3-3所示。从

图中可清晰看到，其伏安特性曲线在整个测试电压范围内基本呈线性，说明使用

银电极实现了较好的欧姆接触，从而可有效避免肖特基势垒的影响。
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图3-3 A以sM0／Ag与A妒而-sTo／Ag的伏安特性曲线
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图3-4室温下测得的LsM0，NbsTop．H结的伏安特性曲线，其测试电压从—4v到2v

Fi量3．4I-V‘curv。蠡NLsMo，Nb-sTOp嚼juDcdon印∞i蚰lym∞su砖din姐∞母衄dhlg sc越eof

appbed vonage at 300K

图3-4所示为室温(300K)下在施加较宽电压范围时所测得的LsMo／Nb．s1D

Pn结的伏安特性曲线。从图中可清晰看到其伏安特性曲线在正向电压和反向电

一《icoJJjo



压下是极其不对称的，p．n结呈现出优异的整流特性，其伏安特性曲线线形与传

统半导体p．n结二极管相似。在开启电压前电流随电压增加缓慢增加，当到达开

启电压后电流急剧增加。由正向电流开始急剧增加的点。既开启电压点可得其扩

散电势约为O．5v。当反向电压为．4V时仍未击穿，此时漏电流为10rnA，电压为

2v时的正向电流和反向电流比值达到40。尤其令人惊喜的是，与其它报道不同

【12．”】，本文在不引入任何绝缘层的情况下获得了很好的整流特性，这说明所制备

的p．，l结不存在严重的隧穿电流与界面扩散现象。

图3．5所示为LsMo疗妯．sTo_p．n结在40．320K较宽温度范围内所测得的伏

安特性曲线，插图所示为扩散电势与温度的关系曲线。从图中可见，p．n结在

40．320K较宽的温度范围内均具有较好的整流特性。令人欣喜的是所有的伏安特

性曲线几乎均为彼此平行，这意味着本文所制得的p．n结除扩散电势随温度发生

变化外，整流特性几乎不依赖于温度发生变化。
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图3-5在较宽温度范围从40·320K测得的LsMO，Nb-s1DPH结的伏安特性曲线。插图所示

为扩散电势与温度的关系曲线

Fig．3-5I．vcurvcs ofLsMO，Nb-s1DPnj岫嘶0nin a widetcInp盯啦聆rangc矗伽“O一320klk

证∞t shaws the di宜岫ion pot∞曲1鹪a filncdon oft锄pe内ture

如插图3-5所示，扩散电势几乎随温度的增加而线性减小。这可以解释为在

p呐结中由于热扩散作用其耗尽层随温度的增加而逐渐变薄。此试验现象也可归

因于LsMO电子结构的变化，图3．6给出了LSMO与Nb．s1D的能带结构简图‘221。



第3苹I a。7‰小岫哂胂b．I州％裂n嘎p啦结的制备与性艟吁f究

在空穴掺杂的锰氧化物中，三个h恤3d电子填充局域的‰能带(图中未示出)，

其余的电子占据eg能带。根据洪德耦合规则，e。能带会进一步劈裂成自旋向上

和自旋向下的两个子带(egt和。91)，费米能级位于egt子带。因为简并的蹿型

半导体Nb-ST0的费米能级接近导带，所以LsM0n怕．s．I’o界面处会产生能量势

垒。当结电压大于V。时，这一能量势垒就会被克服，使电流急剧增加。e。t．c卫l

带隙随温度会发生变化。当Mn4+离子偏离完全的铁磁性平行排列时，e。电子与

Mn”离子自旋间完全的平行或者反平行排列是不可能的，这意味着e。电子所需

改变其方向的能量损耗要减小。因此，随着温度的增加，eg能带问的带隙会减小。

其结果，扩散电势随温度的增加而减小。
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p+．LSMO n塔TON

egI
l

6 I ：
Iev l ；、L “，． 。g● !

’’’
^
Lt一一一一一l ev●

e● a
eg I l igl -

Ii

-3ev ：

：I
l、

．' o

DeDIet aonlaver

图3-6LSMo与Nb_s1D的能带简图(a)p印(b)m叮<Tc

Fig．3-6 Sch锄鲥c diag删m for tlle b柚d蚶uctuK ofLSMO锄d Nb．S1'o at

(鑫)T．=o∞d(b)O町<T。

如图3·5所示，当施加小于_2V的反向电压时，在不同的温度下电流几乎以

相同的速率缓慢减小，这意味着反向电阻较大而且其在不同的温度下几乎恒定不

变。当所施加的正向偏压大于扩散电势时，不同温度下所测得的伏安特性曲线几

乎是彼此平行的·当电压超过扩散电势时，电流急剧增加，这意味着导电电阻是

很小的。图3-7给出了在较大的50rnA正向电流下测得的电阻与温度的关系曲线。

从图中可清晰看到在40·320K较宽的温度范围内导电电阻随温度的变化是相当

小的，这反映了结电阻对温度较好的稳定性，即整流特性不依赖于温度发生变化。

T觚aka等人所报道的整流特性与温度有着很强的依赖关系，与之相比，本文所

制备LsMo／Nb_sTOp-忍结的整流特性有较大的提耐16，瑚，这一特性对于实际应
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用将更为有利。

1．empe怕tum(k)

图3．7当施加50mA正向电流时结电阻与温度的关系曲线

Fig．3-7 11le t唧entu他d印∞d∞cc 0fj岫嘶on c∞ducdve r嚣istance luld盯姐印p№撕on ofa

largc forward cllrr∞t～50mA

3．3．3外加电场对LSMO电磁性能影响的研究

从双交换机制考虑，镧锰氧化物的铁磁一顺磁转变温度与金属一绝缘转变温

度相近。锰氧化物最吸引人的特性是当温度接近于金属一绝缘转变温度时，其对

于磁场和电场调控的敏感性【3¨”。因此，镧锰氧化物的磁学特性可以通过观察金

属一绝缘转变得到监控，反之，其金属一绝缘转变也可通过磁学特性得到监型16】。

图3-8所示为当正向电流分别为lmA和50rnA时结电阻与温度的关系曲线。

从图中可清晰看出，当所施加的正向电流从ln徂增加到50InA时，结电阻急剧

减小。与此同时，金属一绝缘转变温度TP从200K增加到约250K。此结果与以前

报道的相符【16·”】。根据空穴掺杂的锰氧化物的相图[42】，空穴浓度的增加相当于增

加了铁磁双交换作用，导致了电阻率的降低与TP的增加。LsMO层电学、磁学

性能的改变可归因于施加的电场减少或增加了其有效空穴浓度，从而导致了其电

磁学性能的改变[。6】。该实验结果表明锰氧化物本身的磁学或电学特性可以通过在

p-n结界面处施加电场得到有效调控。

一a一∞uc_口∞=wo．I
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图3．8施加正向电流分别为1mA和50mA时结电阻与温度的关系曲线

Fig．3_8 Tcmpcrann dep∞d％ce ofjucd∞r∞is忸nce llnd目m applic娟on of

forwaI．dcurrentoflmA锄d50mA

3．4本章小结

基于磁控溅射方法制各锰氧化物基P．n的重要意义，本章从选用研究较为成

熟的Nb-sTo衬底入手。采用磁控溅射方法，探索了LsMO薄膜的最佳制备工艺

条件，制备出具有较好整流电学特性的‰．7sro．3hb03／Nb．1叭％．sm03p．玎。在对
其电学性能研究的同时，发现锰氧化物本身的电磁性能可以通过在争疗结界面处

施加电场得到有效调控。结果表明：

1．采用磁控溅射方法，在不介入任何绝缘层的情况下成功制各出具有较好整

流特性的LsM0／Nb—sTO P以结，该实验结果意味着异质外延的

La0．7sro．3h伽03／N晒-1州％-srTi03 P稚吉有望在实际的微电子领域得到应用。

2．扩散电势几乎随温度的增加而线性减小。该现象可归因于LsMO电子结构

随温度发生变化。随着温度的增加，其eg能带问的带隙会减小。因此，扩散电势

随温度增加而减小。

3．在40-320K较宽温度范围内所测得的伏安特性曲线近乎彼此平行。这是由

于在40—320K较宽的温度范围内导电电阻随温度的变化是相当小的，结电阻对温

度较好的稳定性。因此导致整流特性不依赖于温度发生变化，这一特性对于实际

应用将更为有利。
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4．不同正向电流下结电阻与温度的关系曲线表明，由于外加电场减小或增加

了镧锰氧化物的有效空穴浓度，因此锰氧化物本身的电学与磁学特性可以通过在

P，l结界面处施加电场得到有效调控。



第4章 Si基Lao．7Sro．3Mn03p一刀结的制备与性能研究

4．1引言

钙钛矿锰氧化物Rel．A№103(1渖La、Pr等稀土元素，A=Ca、sr、Ba等二

价碱金属元素)由于具有cMR效应，在诸如磁场传感器、磁性存储器等信息技

术领域具有广阔的应用前景，从而成为自旋电子学的重要研究对象[43卅】。尽管钙

钛矿锰氧化物薄膜在单晶氧化物衬底如srTi03，LaAl03，NdGa03和Nb掺杂的

s盯i03上已经成功制备m却】，然而在si衬底上制各钙钛矿锰氧化物薄膜的相关研

究报道却十分有限【柏t‘91。随着材料制备技术的发展，使得同微电子器件的主流集

成趋势相符合的在传统半导体si上外延生长钙钛矿氧化物薄膜的制备成为可能。

从器件集成角度考虑，在si衬底上生长钙钛矿锰氧化物薄膜显得尤为重要，因为

在当代半导体工业中，si衬底是最重要的一种衬底材料。而且，在si衬底上外延

晶态钙钛矿氧化物薄膜为以利用均一生长在半导体上的氧化物薄膜的各向异性

响应特性为基础的全新的器件物理提供了一种可能‘501。

本文采用射频磁控溅射方法，利用单层sMO缓冲层实现了si(001)衬底上

具有【110】择优取向LsMo薄膜的成功制备。研究了村底温度对LSMO薄膜结构的

影响，并对其电学性能进行了分析。在此基础上本文首次制各出具有较好整流特

性的LsMo／sMo／sip-i．n结与LsMo／sipn结，对其电学性能进行了深入细致的

研究与探讨。

4．2 si基LSMO薄膜的结构及其电学性能研究

尽管在si衬底上制备钙钛矿锰氧化物薄膜自1997年就有相关报道【51弓舢，然

而，现有报道多为采用多层缓冲层实现钙钛矿锰氧化物与Si的集成，这种复杂的

结构导致其制备工艺也相当的繁琐。截至到目前为止，利用单层sMO作为缓冲

层的研究迄今仍未有报道。LsMO为立方钙钛矿晶体结构，其晶格常数为

0．388nm(本文所提到的LsM0薄膜的晶面和晶向指数均按立方晶面指数标定蚓)。

8MO是一种与LsMO具有相同晶体结构和相似晶格常数(asM旷0．381砌)的绝缘

体【56】，有利于LsMO的外延生长，避免大的晶格畸变，从而达到提高材料性能的

目的。因此，sMO有可能成为一种可实现钙钛矿庞磁电阻氧化物LsMO薄膜与si



集成的理想的缓冲层材料。本文采用单层sMO缓冲层实现了si(001)衬底上具

有[1lO]择优取向LsMO薄膜的成功制备。研究了衬底温度对LsMO薄膜结构以及

外加电场对其电输运性能的影响。

4．2．1 si基LSM0薄膜结构研究

样品制备分两步完成：第一步改变不同的衬底温度在Si(001)衬底上沉积

不同厚度的SMO薄膜，第二步选用与sMO制备温度相同的衬底温度在sMo／si异

质结上沉积厚度约为120nm的LsMo薄膜。其它具体工艺参数同前所述。
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圈4．1不同厚度SMO薄膜的)∞图谱(衬底温度为800℃)．插图为半高宽与sM0薄膜厚

度的关系图谱

Fig．4·l xRD pancms ofSMO丘lms witlI也e di彘托nt lhichc蛸d印ositcd at 800℃．h13et pres曲协

吐le硎mM私a矗m cti伽of也ichcssofSMOmms

图1所示为沉积在si(001)衬底上的不同厚度的sMO薄膜的)珏国图谱。从

图中可见，不同厚度的SMO薄膜均仅在32．50附近存在一个衍射峰，此衍射峰

对应SMO的(110)晶面衍射，表明sMO为沿(110)面择优生长。Si为金刚石结构，

晶格常数为O．543啪：sM0为简单立方结构，晶格常数为0．38l姗【56】。在sM0／si

异质结中SMO薄膜和Si(001)衬底间的取向关系可以描述为：(01 1)sM∥(001)si与

[ol i】sM∥[olOk，也就是说sMo晶格沿着si(001)晶面的【001】晶轴旋转450。因

为sMO和Si的晶格常数分别为O．381nm和O．543咖，sM0薄膜(001)的晶面间

距如01)与si衬底(110)面的面间距d(1lo儿乎相等，所以如果sMO晶格绕着si(001)



表面【ool】轴旋转450，sMo(001)晶面与si的(001)表面失配度最小。此

时，si(110)(o．543nIll)与 sMO(o．539硼)问的晶格失配度61-2(d(1lo)si—

d(Loo)sMo)／(d(1001sMo+d(1l啪i)仅为0．78％。然而，si(100)(0．543砌)与sMO(0．381nm)

间的晶格失配度62_2(3d(100)sMo上∞卿si)／(3d(1∞)sM0+2d(100)si)约为5．45％，与6l相比

要大得多，所以sMO在Si(001)表面主要沿(1 10)取向生长。sMO薄膜(110)面衍

射峰的半高宽(Fw}玎旧随薄膜厚度的增加而减小(如图l插图所示)，这意味着随

着薄膜厚度的增加，其结晶度有所提高，晶体结构趋于完整。这里，需强调指出当

sM0厚度小到10I】m时，由于厚度很薄且晶粒较小导致其衍射信号很弱，所以在

图4．1中观察不到其(1lO)晶面衍射峰。
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图4-2衬底温度为700℃时LSMo／sM0／Si异质结的Ⅺm图谱

Fi昏4-2 111e)讯D pat嘧璐ofLSM0／SMD／Si he懒∞响Ⅻ：t11r嚣wl血h dcpo栅at 700℃

图4-2所示为衬底温度为700℃时LSM0／sMo／si异质结的)(1王D图谱。当

sM0厚度小于20Dm时，在22．60，32．50和46．20附近存在三个衍射峰，分别对应

于LSMO的(100)，(1lO)和(200)晶面，说明薄膜为多晶的。随着sMO厚度的增加，

LSMo的(100)和(200)面衍射峰的强度逐渐减弱。当SMO的厚度达到25砌

时，(100)和(200)面的衍射峰几乎消失，(11o)面衍射峰占据主导地位，LSMO主要

沿(110)面取向生长。SMO与LSMo间的晶格失配度很小(1．18％)，所以LSMO

主要趋向平行于sMO缓冲层的择优生长面生长。然而，当sMO缓冲层的厚度

小于25衄时，由于其沿(110)面择优性不明显，对LsMo薄膜择优取向生长的
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“钉轧，，作用不太明显；当缓冲层较厚时，厚度的增加强化了sMO缓冲层的择优

取向特征，也相应提高了SMO缓冲层对LsMO薄膜择优取向生长的“钉轧”作用。

沉积在厚度为25锄的sMO缓冲层上的LsMO(110)衍射峰的半高宽(FwHM)为

O．720，利用谢乐公式计算其平均晶粒尺寸约为10nm吲，与用激光刻蚀方法制备的

沉积在sTO单晶衬底上的LsMO薄膜的平均晶粒尺寸(70m)【58】相比要小很多。

这可能是由于衬底温度较低时，薄膜的结晶度较差，所以将衬底温度升高到

800℃(其)a良D图谱如图舢3所示)。

图禾3衬底温度为800℃时LSMo，SMO／Si异质结的Ⅺ∞图谱

Fig．4-3．n埔Ⅺ∞pat七t瓶s ofLSMO，sMO／Siheteros呲nl∞s d印osited at 800℃

如图4．3所示，sM0缓冲层的厚度与LsMO取向间的关系与前述吻合。然而，

厚度仅为10衄的SMO缓冲层就可调构LsM0的择优取向，这与衬底温度为

700℃所需要的厚度(2511m)相比要小许多。这意味着随着村底温度的升高，所

需能够有效调控LsMO择优取向的sMO缓冲层的厚度将有所减小。当衬底温度

为800℃时，沉积在厚度为lOnm sMO缓冲层上的LsMO薄膜的(1lO)晶面的衍射

峰的半高宽为O．470。与此相应，其平均晶粒尺寸约为20I吼，与衬底温度为700℃

相比，其结晶性得到改善。

然而，当衬底温度增加到850℃时(图“所示为LsMO／sMO／si异质结的)d∞

图谱)，sMO缓冲层的厚度与LsMO取向问的关系与前述相符，但此时sMO缓

冲层的厚度需要达到15m时才可起到有效调构LsMO的择优取向的作用。当衬



。 一．．—，—盏喜篮鲨邕篓窖誊篮塑墼薯。群。。。—墨
底温度进一步增加到900℃时(LsMo／sMo／si异质结的Ⅺ①图谱如图4-5所示)，

从图中可见(110)晶面衍射峰的相对衍射强度明显减弱。sMO厚度为20砌时

仍有杂峰存在，sMo缓冲层的厚度需要达到30衄时才可起到有效调构LsMo

择优取向的作用，同时注意到此时衍射峰强度较弱。
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图4-4衬底温度为850℃时LsMO，SM0，si异质结的Ⅺ①图谱

Fig．4．4neⅪm p舭ems ofLSMo／sM0，sihe胁咖cn瑚d印ositcd at 850℃
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图4-5衬底温度为900℃时LsMO，SMo／si异质结的Ⅺm图谱

Fig．4．5 TheⅪ①p8仲啪s ofLsMO，sMo／si h酏啪s叽ctu瑚d印∞iIed乱900℃

上述实验现象可归因于：衬底温度较低时，SMO模板层的结晶性较差，晶
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体结构的不完整继而引起LsMO的择优取向性变差；然而，当衬底温度较高时，

在界面处会发生强烈的反应与扩散【5们，削弱了sM0的(1lO)取向性从而影响了

LsMO生长的择优取向性。此结果证实了异质外沿生长不仅依赖于界面能【59】，

同样也与晶格失配度和沉积温度有着密切的关系。

4．2．2外加电场对LSM0薄膜输运性能影响的研究

选取晶体结构较佳的衬底温度为800℃，SMO模板层厚度为10rm的LSMO

薄膜对其电学性能进行研究。图年6所示为上述LSMO薄膜当旌加不同电流时所

测得的电阻与温度的关系曲线。
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圈4．6沉积在si衬底上的LsM0薄膜当施加不同电流时电阻与温度的关系曲线

Fig．4·6 T嘲pmt峨Ⅷi撕on of也c瞄is诅nce ofLsMO矗lm d印osited on si subs眦und贫眦
applic撕on ofdi任br∞t cu衄t

从图中可看到当所施加的电流很小，即为10肛A时，LsMO薄膜在整个温度

薄围内呈现出绝缘特性。随着电流的增加，即当电流达到100“A时，出现了金

属到绝缘体的转变，此时转变温度约为170K，同时注意到此时电阻显著降低。当

进一步增大电流到lmA时，除电阻显著减小外，此时LsMo薄膜的金属到绝缘

转变温度由170K增加到315K。此实验结果与以前报道的相刚61粕l。

值得注意的是，仅为100“A的电流就可以引起金属到绝缘的转变。该实验现

象不能简单归为局域的焦耳热，因为焦耳热仅在大电流下即电流大于50InA时才

能产生影响作用·外加电场对于LSMO薄膜输运特性的影响可归因于外加电场解



除了电荷的有序态陋”。镧锰氧化物作为一个强电子关联体系，其自旋、电荷、轨

道和品格等自由度间的复杂相互作用导致了该体系产生磁有序(即自旋有序)、

电荷有序、轨道有序及cMR效应等多种复杂的物理现象。其中电荷有序由电子

问的库仑相互作用产生，其在晶格势场的作用下处于稳定状态。在外加电场的作

用下，其电荷有序状态将会被解除，从而导致了其输运特性会随外加电场发生显

著的变化。

si基LsMO薄膜结构与电学性能研究，确定了制备高质量LsM0薄膜的最

佳工艺条件，并加深了对LSMO薄膜电学性能的认识，为制备高质量的si基

LSMO沙H结打下了坚实的基础。

4．3 LSM0／SMO／Si p。砌结制备与性能研究

图4-7‰，sro．3h恤O—SrMn03／siP湖结的结构示意图

Fig．4．7 Schematic s咖ch聪ofLa仉7sr03Mn03，SrMn03／siP却j啪ction

在si基LSM0薄膜结构与性能研究的基础上，为了避免电流隧穿现象，本

文首先从LSMo／sMo／Sip．f_一结入手。在4．2节制各LSM0薄膜最佳工艺的基础

上，选定衬底温度为800℃，固定LSM0厚度约为100姗，设定SM0绝缘层的厚

度分别为10nm、5锄、嘶m，制各出一系列的LsM0侣M0厢ip^n异质结。研究SMO

绝缘层厚度对I舒们栅们慢p细异质结电学性能的影响。

图4·7为LSMO，SM0，si p一^n结的结构示意图。仍选La0，Sr03Mn03作为p

型半导体：绝缘层选用SrMⅡ03；疗型半导体选用电阻率约为5．10 Q．cm，B掺杂

浓度约为10”的传统半导体Si单晶，同时它也作为衬底材料使用。为了获得较

好的欧姆接触，LSM0与si均选用银作为电极(如图4．7所示)。A以SM0与

Ag，Si两异质结的典型伏安特性曲线如图4-8所示。从图中可清晰看到，两异质

结的伏安特性曲线均里线性，说明使用银电极实现了很好的欧姆接触。
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图4．8 Ag几sMo，Ag与A蜩姒g的伏安特性曲线

Fig．4—8 I’V alrv髂ofA舢MO，Ag蛐d A∥si，Ag
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图4—9室温(300K)下测得的LsMO，sMo，siP湘结的伏安特性曲线

Fig-4．9 I二Vcu“eforLSMQfsMo，sij卜f啪jlmc垃衄m明sured attoom锄咖Ⅺ例}∞昔(300K)

图4．9所示为室温(300K)下测得的sMO绝缘层厚度为10nm的LsMO／sMO，si

Pf-厅结的伏安特性曲线，其测试电压范围为从-5V到十5V。从图中可见，p．打结呈

现出优异的整流特性；反向电压为-5V时仍未击穿，此时漏电流仅为3．45“A；电

压为5V时的正向电流和反向电流比值达到70；开启电压约为0．4V。
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图4·10在较宽温度范围从260-380K测得的LSMo，sMo，siP扛^结的伏安特性曲线

Fig．4-10 I-V curV鹳ofLsMO，sM0，SiP湖junc如n in a、枷c t既np麟帆m r姐ge丘Dm260-380k

图4—10所示为LSM0／sMO／si P砌结变温伏安特性曲线。从图中可以看到，

，叫结在贯穿260-380K较宽的温度范围内均具有较好的整流特性。其伏安特性曲

线在反向电压区与传统的si P，l结二极管相似，反向漏电流随温度的增加而缓慢

增加。在正向偏压区，随着温度的增加，伏安特性曲线的斜率明显变的越来越陡

峭。此现象不同于理论计算得到传统的siPn结二极管的伏安特性曲线，其线型

在正向偏压区几乎不依赖于温度发生变化。这主要是由于在sMO绝缘层中存在

的载流子俘获现象所产生的。由于薄膜晶体结构处存在许多的缺陷，这些缺陷成

为载流子俘获中心，俘获载流子的数日随着温度的降低而增加‘121。因此，伏安特

性曲线在较低温度时趋于平缓。因此，良好的结构是获得优异性能的关键，本文

所制备薄膜的质量有待于进一步提高。从图4_lO中也可发现，扩散电势随温度的

增加而减小。260K时其扩散电势为0．5V，380K时其值降低到O．4v。该现象同样可

以解释为名Epn结中由于热扩散作用其耗尽层随温度的增加而逐渐变薄；也可归

因于LSMO e皇能带间的带隙随温度增加而减小。

为了研究sMO绝缘层厚度对LSMo／sMo／sip_厶n结电学性能的影响，进一

步将sM0绝缘层厚度减小到5姗和0nm时，不同sMO绝缘层厚度的

LsMo／sMo，sip—f．厅结的伏安特性曲线如图4．1l所示。从图中可见，当缓冲层厚

度为5啪时，其开启电压要比绝缘层厚度为10nm的高，并且当达到开启电压后，
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其结电阻要大于绝缘层厚度为lOnm的样品。这可能是由于当SMO绝缘层厚度

为5姗时，其晶体结构较差，导致sMO绝缘层以及界面处存在许多的结构缺陷，

这些缺陷增加了载流子俘获中心。然而，当不加sMO绝缘层时，正向导通电阻

比sMO厚度为lO姗的低许多，开启电压也最小。
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图4-ll室温(300K)下测得的不同sM0缓冲层厚度的LsMo，sMo／siP妇结的

伏安特性曲线

Fig．4-1 1w cI姗for LsMo／SMO，SiPhj岫cd∞wi血di踟吼t thich嘲ofSMO眦勰uIed at

room t咖pernn(300K)

这是由于su百um等人选用的，型‰彤sro．1由缸03与一型‰．∞sr0．9sh恤03
均为重掺杂半导体，根据Pn结能带图可知，其中间耗尽区较窄。如果不加中间

sTO绝缘层，那么在施加很小的外加电压下电流将会发生隧穿，从而成为隧道

结。然而，在本工作中：n型si的载流子浓度为1016cm。3，为轻掺杂半导体：

‰．7sr0。Mn03的理论掺杂浓度虽然为102‘cm。3[涠，然而由于缺陷的存在其载流子

浓度远没有这么高，因此在不加绝缘层的情况下仍不会存在明显的隧穿电流现

象·反之，由于si与sMo及sMO与LsMO阃较大的晶格失配将导致界面处晶

格缺陷增多，从而导致不加sMo绝缘层的LsMO，si p疗结的电学性能要优于

LsMO／sMo／sip扣万结。下面将对LSMo／siP^结的电学性能进行细致的分析与

研究。

一vJ芑￡Jno



4．4LSM0／Si舢结制备与性能研究

在4．2节LSMO薄膜最佳制备工艺的基础上，设定衬底温度为800℃，固定

LSMO厚度为100m，改变不同的退火工艺，探讨了氧含量对LSM0／Si p川结

电学性能的影响并对LsMo，SiPH结电学性能进行了深入细致的分析与研究。

图4．12所示为La0．7sro．3Mn03／siP刀结的结构示意图，其测量方式依然采用电

流垂直于面内的模式。为了获得较好的欧姆接触，电极材料仍选用银-Ag，LSMO

与Ag，Si两异质结的典型伏安特性曲线如图4．13所示。Ag，LsM0和A∥si两异质结

的伏安特性曲线均呈线性关系，说明使用银电极实现了很好的欧姆接触。
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图4-12‰7sro3Mnol3，SiP n结的结构示意图

Fig．4—12schem砒icsh咖eo亿a0 7sr03胁10，SiP疗j啪ction
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图4一13 Ag，LSMo，Ag与Ag，Si，Ag的伏安特性曲线

Fig．4-13 I-V curves 0fA妒。sMo／Ag舭d A邪∥Ag
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进一步对氧气下退火样品的电学性能进行较为深入的分析。其在较宽电压范

围下-5v到+5v测得的室温伏安特性曲线如图4．15所示。从图中可清晰看到其

伏安特性曲线在正向电压和反向电压下是极其不对称的，呈现出优异的整流特

性。当反向电压为．5V时仍未击穿，此时漏电流仅为1．3uA；电压为5v时的正

向电流和反向电流比值达到80；开启电压约为0．3v。
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图4_15室温(300K)下测得的LsMo，sip—n结的伏安特性曲线

Fig．4·15I．vcllⅣe斯LSMo／sip-nj岫cd阻me勰ured atro嘶tc加pe瑚nlre(300K)
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图4·16在较宽温度范围从200-320K测得的LsM0／siP H结的伏安特性曲线

Fig·4·16I．v咖瑚ofLsMo／sip冉junc6叽ina喇det锄p啪t呲瑚舻的ln200-320k

LSMo，Sipn结伏安特性曲线与温度的依赖关系如图4—16所示。如图所示，



北京工业大学工学硕士学位论文

pn结在贯穿200．320K较宽的温度区间内均呈现较好的整流特性。然而，随着温

度的增加，在正向偏压区，伏安特性曲线的斜率很明显变的越来越陡峭，与此同

时开启电压随温度的增加而减小。在反向电压区，反向漏电随温度的升高而缓慢

增加。当施加正向电流时，结电阻与温度的关系曲线如图4．17所示。从图中可见，

在200．320K的温度范围内，结电阻随温度的增加而减小。因此，伏安特性曲线随

温度的增加而变得愈加陡峭。在较高温度下，载流子在一个很小的电压下就可以

越过LsMO／Si p．厅结界面处的能量势垒，因此其开启电压也随温度的增加而相应

减小。

Tbm呻怕tu聘(kl

图舢17旖加不同正向电流时结电阻与温度的关系曲线

Fig．4-17 Th叩e妫tu艟d印cndence ofjlmction坤sis乜nce me鹳u聆d und盯di饪h锄t fo邝，aId currem

为了进一步研究外加电场对锰氧化物本身电磁学性能的影响，分别测试了施

加不同正向电流时结电阻与温度的关系曲线(如图4—20所示)。从图中可见，当

所施加的电流为O．1InA时，结电阻约为175000hm，金属．绝缘转变温度约为130K。

当将电流增加到0．2n叭时，其结电阻显著减小，降到90000hm，金属．绝缘转变温

度增加到约170K。当将电流进一步增加到O．3mA与0．4mA时，其结电阻随正向电

流的增加进一步显著降低，同时其金属到绝缘转变温度随施加正向电流的增加而

增加。当施加的电流达到O．4InA时，其金属．绝缘的转变温度达到255K。该实验

结果说明锰氧化物的磁学或电学特性可以通过在p，l结处施加电场得到调控。这

主要是由于外加电场减小或增加了有效空穴浓度，从而改变了其载流子浓度，影
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响了其双交换作用，从而最终引起了其电磁学性能的显著变化。

4．5本章小结

1．采用单层sM0缓冲层在传统的半导体si上成功实现了庞磁电阻LSM0

薄膜的制备并对其结构以及电学性能进行了研究。结果表明：选择合适的衬底温

度是制备高质量LsMO薄膜的关键。LsMO薄膜电学性能表征表明：在外加电

场的作用下，其电荷有序状态将会被解除，从而导致了其输运特性会随外加电场

发生显著的变化。

2．采用磁控溅射方法成功制备出在260．380K较宽温度区间内均具有较好整

流特性的LsMo／sMo，si p．扣n结。结果表明：其整流电学特性与温度有着很强的

依赖关系，伏安特性曲线随温度的降低逐渐趋于平缓。这主要是由于在sMO绝

缘层中存在的载流子俘获现象所产生的。由于薄膜晶体结构处存在许多的缺陷，

这些缺陷成为载流子俘获中心，俘获载流子的数目随着温度的降低而增加。因此，

良好的结构是获得优异性能的关键，本文所制各薄膜的质量有待于进一步提高。

3．不同sMO绝缘层厚度的LsMo／SMo／sip-f-”结电学研究表明：在不加绝

缘层的情况下仍不会存在明显的隧穿电流现象。反之，由于Si与sMO及sMO

与LSMO间较大的晶格失配将导致界面出晶格缺陷增多，从而导致不加sMO绝

缘层的LSMO／Sip．行结的电学性能要优于LSMo／SMO／Si p扣n结。

4．不同退火处理对LsMo，si p呐结的电学性能研究表明：退火改善了

LsMO薄膜的晶体结构，从而改善了其整流电学特性。然而，真空退火处理将导

致薄膜严重缺氧，最终会导致其半导体特性的消失，从而导致LSMo／si p．H结

不存在整流电学特性。因此，氧含量对LsM0／siP月结电学性能有着至关重要的

影响。

5．氧气下退火样品具有最佳的整流电学特性：反向电压为．5v时仍未击穿，

此时漏电流仅为1．3¨A；电压为5v时的正向电流和反向电流比值达到80；开启

电压约为O．3V；在200．320K较宽温区内均具有较好的整流特性。该实验结果意

味着si基LsMOPn结有望在未来的微电子器件领域得到应用。
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5．1引言

LsMO是典型的cMR材料，而znO由于其优异的光电性能倍受人们关注。

若能将此独具特性的两种材料组成p厅结，那么该，．n结有望兼具两种材料的不

同优异特性。2003年，Tiwari等人采用PLD技术制成‰．7sr0．3Mn03，znOp．n结

【”J。然而，他们所采用的是单晶的蓝宝石(舢203)衬底，从器件集成角度考虑，

如果能在传统半导体si衬底上制备出这种性能优异的p嘶结，那么其意义将更

为深远。2005年，Y蛆等人采用PLD方法，选用传统半导体si衬底，制备出

‰．7sro．3№103／砜．3c002仙010 p—n结。该领域作为一个新兴领域有着重要的科
学价值与应用前景，然而截至到目前，仍未有关进一步的研究报道。本文采用

与微电子应用相容的，具有大面积沉积薄膜优点的射频磁控溅射方法。选用传

统半导体si衬底，制备出较好整流特性的‰．7sro．3Mn03，znOpn结，并对其电

学性能进行研究。

5．2 znO薄膜晶体结构及其光电性能研究

为制备高质量的LsMo，勐0异质结，本文首先从单层的办O薄膜入手。本

实验所用znO靶材为纯度为99．99％的陶瓷靶。溅射功率固定为100w，溅射气

体选用高纯^-r与02的混合气体。通过改变不同的工作气压，衬底温度与氧分

压，探索工艺参数对其结构，光学以及电学性能的影响。

5．2．1工作气压对znO薄膜晶体结构与光学性能的影响

首先固定衬底温度500℃，氧分压5％，研究工作气压对勖O薄膜晶体结构与

光学性能的影响。图5．1所示为不同工作气压下znol薄膜的Ⅺ国图谱，从图中可

见不同工作气压下所制备的znO薄膜均在340左右存在一个衍射峰，此峰对应

znO薄膜的(002)面衍射。除此峰外，无其它衍射峰存在，说明本文所制备的

薄膜均为(002)面取向。插图左所示为溅射气压与衍射峰半高宽(FwHM)的

关系图谱。从图中可见，FwHM随溅射气压的增加而增加，说明其结晶性随溅

射气压的增加而变差。这主要是由于随着溅射气压的增加，溅射粒子与工作气

体碰撞的几率增大使散射程度大为增加，因此靶材中被激发出的溅射粒子到达
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衬底的几率也大大降低，从而降低了薄膜的沉积速率。另一方面，溅射粒子在

沉积到基片过程中与氩原子多次碰撞而损失较多的能量，而粒子沉积前的能量

降低会直接影响薄膜的致密度，附着力以及结晶度。插图右所示为溅射气压为

O．1Pa时znO薄膜的摇摆曲线图谱。从图中可见，其摇摆曲线的半高宽仅为0．30，

薄膜的取向性较好。因此，本实验确定了射频磁控溅射沉积znO薄膜的最佳溅射

工作气压为O．1Pa。

}衍 ；盯●I‘‘ ●k==j===————。!=j=，一

。；■：尚。

”“ 八
”“

八
1．5P■

八
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图5·l不同溅射气压下Zno薄膜的Ⅺ∞图谱。插图左所示为溅射气压与衍射峰半高宽的关

系图谱，插图右所示为溅射气压为0．1Pa时zno薄膜的摇摆曲线图谱

Fig．5-1Ⅺ∞pancms 0fZnO 61Ins pr印ared und盯di妇衙曲t worIcing pf∞嘴．The lcft inset

shows nle F、)l，HM粘a fImc曲n ofw“dⅡg pressum，lhe r近由t inset shoW3吐峙mcking唧vc of

血ezⅡ06lmdeposited at0．1Pa

图5-2所示为不同溅射气压下所制备ZnO薄膜的透射光谱。从图中可以看

出，不同溅射气压下所制备的znO薄膜在可见光范围内的透过率均在8∞6以上，

说明本文所制备的znO薄膜在可见光区域具有良好的光透过性能。图5．3所示

为不同溅射气压下所制备的zno薄膜吸收系数的平方与光子能量的关系曲线图

谱，将曲线做切线，其与横轴光子能量的交点即为薄膜的光学带隙值。从图中可

见，不同溅射气压下所制备的氧化锌薄膜的光学带隙无较大差别，均在3．25 e'v

左右，接近理论值(3．36eV)。说明本文所制各的氧化锌薄膜光学性能较好。综

合比较以上实验结果，最终确定最佳的溅射气压为0．1Pa。

一．：．砖一a一∞c3c一
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图5-2不同溅射气压下制各的氧化锌薄膜的透射光谱

Fig．5—2 1‰锄ittaIlcc spe咖fI)ofzno蝴ms d印osited 11Ild盯di丘打ent sputt廿_ing pr嚣su坤

Ene四y(ev)

图5—3不同溅射气压下氧化锌薄膜吸收系数的平方与光子能量的关系曲线图谱

Fig．5-3 11le plots of铲vs．曲廿盱for zno丘h璐d印∞itcd und盱di触spu舵血g p∞s汕℃
5．2．2衬底温度对Zn0薄膜晶体结构与光学性能的影响

在确定最佳工作气压为O．1Pa的基础上，进一步改变衬底温度，研究衬底温

度对znO薄膜晶体结构以及光学性能的影响。图5_4所示为不同衬底温度下氧化

锌薄膜的)@D谱图。
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图5-4不同衬底温度下znO薄膜的Ⅺm图谱．插图左所示为晶粒尺寸与衬底温度的关系

曲线。插图右所示为不同衬底温度下ZnO薄膜的摇摆曲线图谱

Fig．5-4 XRD panems ofZno丘lms prep眦d l】nder di彘吲n subghate temper栅．The 1eft i璐眈
shows协e s如嬲a fUnc60n ofsubg咖te temper山|re，mc rjght-mset shows曲e rocking curve of

ttle zIlO film d印0s沁d under Varia璐subst嘶tempe忍m∞

从图中可见，不同沉积温度下所制得的薄膜均在2e=34．50附近存在一个衍

射峰，此峰对应zn0薄膜的(002)面衍射。在200_500较宽的衍射角度范围内

除(002)衍射峰外没有其他的杂峰出现，说明本文所制备的znO薄膜具有较好

的c轴取向性，由插图右所示的不同衬底温度下znO薄膜的摇摆曲线图谱进一

步得到了证实。衬底温度为600℃时衍射峰的半高宽仅为1．720，400℃时最大也

仅有1．990。Heying等人【71J曾报道过摇摆曲线半高宽的影响因素，认为(002)面

FWHM主要受螺位错和刃位错的影响。据此，作者认为随着衬底温度的升高，螺

位错和刃位错均减少，晶粒融合长大，因而(002)面FWHM减小，薄膜的择优取向

度随衬底温度的升高而逐渐提高。

插图左所示为平均品粒尺寸D与衬底温度的关系曲线，平均晶粒尺寸D由谢

乐公式D=o．94v(wcoso)【A】，根据(002)衍射峰的峰位和半峰宽计算得到，

其中九为X射线波长(对于Cu．＆，九等于1．5406A)，w为e．20扫描所得(002)衍

射峰的半高宽。随着衬底温度的升高，薄膜的平均晶粒尺寸D逐渐变大。其结晶

性不断提高。当衬底温度为600℃，其平均晶粒尺寸D可达50唧，这比文献‘72，73】

报道的大一倍左右。
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图5-5不同衬底温度下氧化锌薄膜的紫外透过光谱

Fig．5-5 Tran疵垃蛆∞sp∞缸∞ofzno丘l蟠d印osited llIld盱dif融蜘t剐lb蛐teInpera衄它

Energy(ev)

图5-6不同溅射气压下氧化锌薄膜吸收系数的平方与光子能量的关系曲线图谱

Fig·5-6 Thc plots of铲vs．∞既gy for znO丘l脚d叩∞i刚und盯di商辩nt spu扎盯ing p把ssu糟

图5—5所示为不同衬底温度下znO薄膜的紫外透过图谱。不同衬底温度下

所制得的znO薄膜在可见光区透过率无较大差别，均在80％左右。说明本文所

制备的薄膜在可见光区具有良好的透光性。图5．6所示为不同溅射气压下znO

薄膜吸收系数的平方与光子能量的关系曲线图谱。从图中可见，不同溅射气压

下所制各的孙O薄膜的光学带隙略有微小差别，其值约在3．25ev左右，与理论
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值相接近，其光学性能较好。根据以上实验结果，最终确定制备znO薄膜的最

佳衬底温度为600℃。

5．2．3氧分压对ZnO薄膜晶体结构、光学以及电学性能的影响

在确定最佳的衬底温度为600℃的基础上，进一步改变不同的氩气与氧气的

气体流量比例即不同的氧分压，研究氧分压对氧化锌薄膜的晶体结构、光学以

及电学性能的影响。
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图5—7不同氧分压下ZnO薄膜的Ⅺ①图谱。插图左所示为衍射峰半高宽与氧分压的关系曲

线，插图右所示为不同氧分压下zno薄膜的摇摆曲线图谱

Fig．5—7Ⅺm p州e咄of知0 fil吣prcp眦d under di腩他nt oxygen pres嘶．111e left inset

shows t】1e FWHM鄙a如nction ofo珂gen pm豁ure，tlIe right in∞t shaws t11e rockillg curve of廿1e

znO fillII deposiIed啪der Vdo吣。码，gen p他ss眦

图5·7所示为不同氧分压下氧化锌薄膜的)口m谱图。从图中可见，不同沉积

温度下所得到的薄膜均在20_34．50附近存在一个衍射峰，此峰对应氧化锌薄膜的

(002)衍射峰。同时从图中可见氧分压为lO％时，在320左右存在一个衍射峰，

此峰对应Si衬底的衍射。在20。-500较宽的衍射角度范围内除(002)衍射峰外无

其它杂峰存在，说明所制得的薄膜具有较好的c轴取向性，这由插图右所示的不

同氧分压下znO薄膜的摇摆曲线图谱进一步得到了证实，不同氧分压下摇摆曲线

的半峰宽均在O．20左右，取向性较好。

插图左所示为衍射峰半高宽与氧分压的关系图谱。从图中可得，衍射峰半
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高宽随氧分压的增加先减小后增加。当氧分压从0％增加到为5％时，衍射峰的

半高宽由O．2040减小到O．1890。然而，当继续增加氧分压到10％时，此时衍射峰

半高宽增加到0．1920。进一步增加氧分压到15％时，此时衍射峰半高宽增大到

0．1960。这是因为当氧分压为0％即没氧气通入，溅射气体全部为氩气时，轰击

靶材的氩离子增多，使得游离态的zn原子增多，导致氧气相对不足，从而影响了

氧化锌薄膜的晶体结构，导致其衍射峰半高宽较宽。然而，当氧分压过大时，过

多的氧将停留在晶界上，使晶粒尺寸减小，结晶质量下降，从而其衍射峰半高宽

也会随氧分压的增加而增加，该实验结果与办0u等人研究结果一致㈣。

在研究氧分压对其晶体结构的影响的基础上，进一步对其光学性能进行表

征。图5—8所示为不同氧分压下znO薄膜的紫外透过图谱，从图中可得薄膜在可

见光区透过率均在80％左右，说明本文所制备的薄膜在可见光区具有良好的透光

性。

图5-8不同氧分压下氧化锌薄膜的紫外透过光谱

Fig．5-8 Tm幽ce sp∞魄∞ofZno丘lms depositcd∞妇di腑曲t呱烀n p陀s呲
图5·9所示为不同氧分压下2血O薄膜吸收系数的平方与光子能量的关系图

谱e从图中可得，不同氧分压下所得缸。薄膜的禁带宽度均在3．26ev，接近其

理论能隙3．36ev，说明所制备历O薄膜的质量较好。
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图5-9不同氧分压下氧化锌薄膜吸收系数的平方与光子能量的关系曲线图谱

Fig．5-9mplotsof铲vs．1he eⅫ_gyforznOfihm dep∞i钯dllⅡd口di‰nt“yg∞prc∞ure

磁控溅射方法沉积薄膜会导致所制备的薄膜普遍缺氧，zno薄膜由于氧空位

的存在较易呈现n型电导特性。为了准确确认所制备的znO薄膜的电导特性，同

时研究氧分压对氧化锌薄膜电学性能的影响，本文进一步对其电学性能进行了

研究。薄膜的电导类型、载流子浓度、载流子迁移率以及电阻率测试均在霍尔

测试系统上进行，采用范德堡方法制各样品，测试温度为室温。为了避免衬底

所带来的影响，所测试样品均以绝缘的石英片作为村底。

Oxygen pn鹊芯ure(’砷

图5一10迁移率与氧分压的关系图谱

Fig．5—10 M0bmly勰a filnc60n ofoxy卿p∞m
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图5．11载流子浓度与氧分压的关系图谱

Fig．5-ll C日rri盱c锄c曲嘶0n懿8 f位lcdon ofoxyg％pr∞surc

图5-10所示为迁移率与氧分压的关系图谱。从图中可得，当氧分压在O％到

15％之间变化时，所得氧化锌薄膜的迁移率均为负值，说明所制备薄膜均呈现一

型电导特性。图5一11所示为载流子浓度与氧分压的关系曲线，从图中可以看出

不同氧分压下其载流子浓度几乎相近，均为1019c玎1-3，为重掺杂简并半导体。

综合以上实验数据，最终确定最佳的制各工艺条件为：工作气压O．1Pa，衬

底温度600℃，氧分压5％。

5．3 k10．7Sr03h佃03，乙0p，l结的制备与性能研究

5．3．1样品的制备

样品制备分三步完成：第一步在si(001)衬底上制备附着力较好的Pt下电

极，具体工艺步骤为：首先将si衬底置于管式炉中在流动的氧气下于800℃下

保温60分钟：然后将si片取出，磁控溅射方法制备厚度约为200衄的Ti层：

之后在其上继续沉积厚度约为300I】m的Pt层。制备结束后为了使下电极与衬底

保持较好的附着力，将其置于500℃下真空退火30IniIl。第二步选用上面所得的

氧化锌薄膜的最佳工艺条件在沉积厚度约为300玎m的氧化锌薄膜：最后选用与

上述LsMo薄膜最佳制备工艺沉积厚度约为150nm的LsMO薄膜。

一，—Eu001．一co罩_骂co口cou

Lo一-IL再o
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5．3．2实验结果与讨论

图5．12所示为LsMO，zIlO pn结的结构示意图。p型半导体选用

La0．7Sro．3Mn03：n型半导体选用在光学和光电子学器件中广泛应用的ZnO。为了

避免Si衬底对LSMO，znO刀．刀结性能的影响，选用Pt作为下电极。为实现良好的

欧姆接触，同样选用银作为电极材料(如图5．12所示)。Ag几sMO异质结的伏安

特性曲线如图5．13所示。从图中可清晰看到，其伏安特性曲线呈线性关系，说明

使用银电极实现了很好的欧姆接触。

图5—12‰7sr0尘血103，znOP月结的结构示意图

Fi昏5·12 schem鲥c☆u嘶n o助。7sr0 3M崛脚P Hjl】nction

《
i
C
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U

图5—13 Ag／LsMO／Ag的伏安特性曲线

Fig．5-13 I—V curves ofA肌sMo，Ag



LsMo／znOPn结室温(300K)下的伏安特性曲线如图5—14所示。Pn结呈现

出较好的整流特性：当反向电压为．2v时仍未击穿，此时漏电流仅为50ⅡlA：电

压为2v时的正向电流和反向电流比值达到20；由正向电流开始迅速增加的点，

开启电压约为0．225V。

《
=
C

竺
：

U

O．10

O．08

i
}
}
}
?

／

图5·14室温(300K)下测得的LsM0，znOP n结的伏安特性蛀线

Fig．5-14 I-v cun，e fbr LsM眦nOP nj啪cti∞m瓢慨d at r∞m t锄pem哑℃(300K)
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图5-15在较宽温度范围从40-360K测得的LsMO亿nop．n结的伏安特性曲线

Fi95·15 I-v curV锚ofLsMo，孙0P Hj衄cd蚀ill a稍de t锄perah”瑚ge曲m加-360k

图5—15所示为LsM0，znO p．n结在40．360K较宽温度范围内测得的伏安特性
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曲线。从图中可以看到，pH结在贯穿40．360K较宽的温度范围内均具有较好的整

流特性。然而，随着温度的降低，伏安特性曲线的斜率趋于平缓。该实验现象

与LsMO，Sip．月结与LsMO／sMo／Sip．f-厅结相同。可能是由于晶格失配，以及制

各过程中存在较多的晶格缺陷所致。这些晶格缺陷成为载流子捕获中心导致其

电阻显著增加，从而其伏安特性曲线在低温时趋于平缓。

Temperatu叫旧

图5．16开启电压和漏电流与温度的关系图谱

Fig．5—16．Temp啪ture dep∞d髓ce ofrising vol诅gc and 1舶kagc叫Ⅱ弓nt of

LsMo，znOp—Hjunction

从图5．16给出了开启电压与反向漏电与温度的关系曲线。从图中可以看到，

扩散电势随温度的增加而减小，反向漏电随温度的增加而增加。根据黜chardson

效应，随着温度的增加，载流子在一个较小的外加电压下就可越过p．n结的内建

电势。因此，扩散电势即开启电压随温度的增加而减小，与此相应，漏电流随

之增加。同时，结电阻也会随温度的增加而减小，导致伏安特性曲线随温度的

增加趋于陡峭。

图5．17所示为施加不同正向电流时，结电阻与温度的关系曲线。从图中可见，

结电阻随施加电流的增加而显著减小。这是由于随外加电流的增加相应于增加

了LSMO的有效空穴浓度，从而导致其电阻的减小。从图中还发现在不同的正向

电流下，均呈现半导体特性，无金属一绝缘转变发生。这可能是由于LsMO薄膜

严重缺氧，导致其在40-350K较宽温度范围内均呈现半导体特性。

一．—了葛c^匕L：u

m矗俘工懵。一
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图5．17施加不同正向电流时结电阻与温度的关系皓线。

Fig．5—17T缸Ipemh鹏dcp∞de∞eofj瑚cdon r骼is协cemea叫_edllIld盯variousf0】nv8rd啪匕

5．4本章小结

基于新型功能LSMo／znO pn结有望兼具LSMO的庞磁电阻特性与盈Io的

光电特性，做为一个新兴领域目前仍然处于探索阶段，本章将其作为重点研究

对象。在研究工作气压、衬底温度与氧分压对znO薄膜结构以及光学、电学性

能影响的基础上。选择最优的制备工艺，采用磁控溅射方法，成功制备出具有

较好整流特性的LsMO／zno p一，l结，并对其电学性能进行研究。主要结论如下

所示：

1．通过研究溅射工艺条件对znO薄膜结构以及光学、电学性能影响，最终

确定最佳的工艺条件为：溅射气压O．1Pa，衬底温度600℃，氧分压5％。

2．LsMO，znO，-，l结在40-360K较宽的温度范围内均具有较好的整流特性。

该研究表明新型功能LsMo／znOp厅结有望在实际的微电子领域得到应用。

一a—moc耍西一埔mIJ

co；uc=，



结论

基于磁控溅射方法制备锰氧化物基p．n的重要意义，本工作首先从选用研究

较为成熟的单晶Nb．sr，ri03衬底入手，采用磁控溅射方法成功制各出高质量的

LsMO，Nb．sr，n03 P一疗异质结。探索了LSMO薄膜的最佳制备工艺条件，并同时

深化了对锰氧化物基Pn结的理论认知。在此基础上，利用单层SMO缓冲层实

现了si(001)衬底上具有[110]择优取向LsMO薄膜的成功制备，并首次制备出

具有较好整流特性的LsMO，sMo，si p．砌结与LsMo／si p，n结，并对其电学性

能进行了深入细致的分析与探讨。在以上研究工作的基础上，选用传统半导体si

衬底，首次采用磁控溅射方法成功实现了具有庞磁电阻效应的LsMO与拥有优异

光电特性的znO的集成。

本论文主要研究结果如下：

1．采用磁控溅射方法，成功制备出具有较好整流特性的LsMO，Nb．sTOp．，l

结，该实验结果意味着异质外延的La0．7sr0．3Mno，／Nb—l叭‰sm03pn结有望在实

际的微电子领域得到应用；在40．320K较宽温度范围内所测得的伏安特性曲线近

乎彼此平行，说明整流特性不依赖于温度发生变化，这一特性对于实际应用将更

为有利；不同正向电流下结电阻与温度的关系曲线表明，由于外加电场减小或增

加了镧锰氧化物的有效空穴浓度，因此锰氧化物本身的电学与磁学特性可以通过

在≯．阼结界面处施加电场得到有效调控。

2．采用单层sM0缓冲层在传统的半导体si上成功实现了庞磁电阻LsMO

薄膜的制备并对其结构以及电磁学性能进行了研究。结果表明：衬底温度与晶格

失配对于LSMO薄膜的异质外沿生长同样具有重要的影响作用，选择合适的衬底

温度是制备高质量LsMO薄膜的关键。LsM0薄膜电学性能表征表明：在外加电

场的作用下，其电荷有序状态将会被解除，从而导致了其输运特性会随外加电场

发生显著的变化。si基LsMo薄膜结构与电学性能研究，确定了制各高质量的

LsMO薄膜合适的工艺条件，并加深了对LsMO薄膜的理论认知，为制各高质量

的si基LsMQP一一结打下了坚实的基础。

3．采用磁控溅射方法成功制备出在260-380K较宽温度区间内均具有较好

整流特性的LsMO／sM0幅ip—f-，l结。结果表明：其整流电学特性与温度有着很强的
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依赖关系，伏安特性曲线随温度的降低逐渐趋于平缓。这主要是由于在sM0绝

缘层中存在的载流子俘获现象所产生的。由于薄膜晶体结构处存在许多的缺陷，

这些缺陷成为载流子俘获中心，俘获载流子的数目随着温度的降低而增加。因此

良好的结构是获得良好性能的关键；不同SMO绝缘层厚度的LsMO／sMO／si口．f．，l

结电学研究表明：在不加绝缘层的情况下仍不会存在明显的隧穿电流现象。反之，

由于si与sMO及sM0与LsMO间较大的晶格失配将导致界面出晶格缺陷增多，从

而导致不加sMO绝缘层的LsMo／si p．H结的电学性能要优于LsMO／sMO／si p-f-n

结。

4．LsMo／sip．疗结的电学性能研究表明：退火改善了LsMO薄膜的晶体

结构，从而改善了其整流电学特性。然而，真空退火处理将导致薄膜严重缺氧，

最终会导致其半导体特性的消失，从而导致LSMo，si p．n结不存在整流电学特

性。因此合适的氧含量是决定LSMo，si p．乔结电学性能好坏的关键；氧气下退火

样品具有最佳的整流电学特性：反向电压为．5v时仍未击穿，此时漏电流仅为

113肚；电压为5V时的正向电流和反向电流比值达到80；开启电压约为O．3v；在

200—320您坟宽温区内均具有较好的整流特性。该实验结果意味着si基LsMO p．栉

结有望在未来的微电子器件领域得到应用。

5．研究了溅射工艺条件对结构以及光学、电学性能影响，结果表明：不

同工艺条件对zⅡO薄膜的光学性能无明显差异，在可见光区域其透过率均在80％

左右，光学带隙均在3．25cv左右，与理论值相当，说明本论文所制各的ZnO薄膜

光学性能较好；通过工艺参数对其晶体的研究，最终确定最佳的工艺条件为：溅

射气压0．1Pa，衬底温度600℃，氧分压5％。

6．首次采用磁控溅射方法，实现了LsMo／踟O p．n结与传统半导体si的集

成·结果表明：LsM0忆nop-n结40-360K较宽的温度范围内均具有较好的整流特

性a该研究表明新型功能LsMO／znOPn结有望在实际的微电子领域得到应用。
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