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PTCDA / P鄄Si 光电探测器欧姆接触层的 XPS 测试分析
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摘要: 在光电探测器 PTCDA / P鄄Si 芯片的有机层表面,成功制作出了比接触电阻为 4. 5 伊 10 - 5 赘·cm2 的低

阻欧姆接触层。 利用 X 射线光电子能谱(XPS)对 Al / Ni / ITO 的欧姆接触层界面的电子状态进行了测试和分

析。 结果表明,ITO 中的 In3d及 Sn3d各出现两个分裂能级的谱峰,它们是 In 和 Sn 原子处于氧化环境的结合

能。 Ni2p有两个谱峰 Ni2p(1)及 Ni2p(2) ,低结合能位置 Ni2p(1)对应于 Ni 原子被 X 射线激发产生的谱峰,说明 Ni鄄
ITO 之间没有发生化学反应,Ni 层阻止了 Al 层被氧化成 Al2O3;高结合能 Ni2p(2)谱峰说明已形成了 Al3Ni 冶金

相,有利于低阻欧姆接触层的形成。
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Abstract: Low Ohmic contact layers with the specific contact resistance of 4. 5 伊 10 - 5 赘·cm2 were
fabricated on the organic layer surface of PTCDA / P鄄Si photodetector chip. The electronic states of
the interface of Al / Ni / ITO structure Ohmic contact layer were investigated using X鄄ray photoelectron
spectroscopy (XPS). In ITO, In3d and Sn3d arise two peaks of split level, respectively. They are the
binding energy of In and Sn atom located in oxidizing environment. Ni2p has two spectra peaks of
Ni2p(1) and Ni2p(2) . The lower binding energy location is Ni2p(1) which is excited by X鄄ray. It indi鄄
cates that no chemical reaction happens between Ni and ITO layer, and the formation of A12O3 has
been prevented. As for Ni2p(2) peak, it indicates that Al3Ni alloy phase has formed,which is good for
the formation of low resistance Ohmic contact layer.
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1摇 引摇 摇 言

随着有机半导体材料的不断合成及其光电特

性的深入研究,有机薄膜在微电子学及光电子技术

领域得到了广泛应用,并形成了一门新型的学

科———有机电子学[1鄄7]。 Sn 掺杂的 In2O3 (ITO)薄
膜是重要的透明导电材料,对可见光具有很高的透

过率并对红外光有很高的反射率,还具有良好的机

械强度和稳定性。 ITO 薄膜在液晶显示器(LCD)、
等离子显示器 ( PDP)、电致发光二极管 ( EL /
OLED)、太阳能电池、热反射镜、防静电及防微波辐

射等领域得到了广泛应用[8]。 将 ITO 薄膜沉积在

PTCDA / P鄄Si 异质结有机层的表面,它作为光入射

窗口,这种结构的芯片对波长 930 nm 的光十分敏

感。 利用这一特性,可研制出新型有机 /无机光电

探测器[9]。
在 ITO 薄膜的表面沉积常用的金属铝(Al)

与其形成低阻欧姆接触层,在实践中是一道难关。
我们采用磁控溅射的方法在 Al鄄ITO 之间制作了 50
nm 厚度的 Ni 薄膜,经微合金化处理后,得到了低

阻欧姆接触层。 利用 X 射线光电子能谱(XPS)测
试分析了其界面的电子状态及冶金相成分的变化,
并深入讨论了低阻欧姆接触层形成的机理。

2摇 机理分析

In 和 Sn 的金属氧化物 In2O3 和 SnO2 是一种

宽禁带的绝缘体[10鄄12]。 为了得到导电性能良好

并且对可见光透明的 ITO 薄膜,通常在 In2O3 中

掺入 10%的 Sn4 + 以实现半导体化[12]。 In、Sn 的

原子半径相近,其原子外围电子的排布分别为

5s25p1 及 5s25p2,并且 In 原子的负电性(1. 6)小

于 Sn 原子的负电性 (1. 8)。 作为掺杂剂进入

In2O3 晶格的 Sn4 + 将以替位形式替换晶格中的部

分 In3 +
2 ,同时 In 原子外围的 5p1 电子容易转移到

Sn 原子的外壳层,即有 Sn4 + + e寅Sn3 + ,由此产生

的静电引力是一种弱束缚。 从能带理论分析,就
是在 ITO 导带底的下方产生了浅能级杂质,其束

缚能通常在 0. 01 ~ 0. 03 eV[13]。 另外,用于直流

磁控溅射的 ITO 靶,通常在还原气氛中预先进行

处理,使符合化学计量比的 In2O3 失氧产生组分

缺陷,并在原晶格留下的两个电子与其邻近的

In3 + 离子形成弱束缚状态电子,即有[12]:

In2O2 寅
还原处理

In2+
2-x(In3+

x ·2e) xO2-
3-x + x

2 O2尹,

因此,掺杂后的 In2O3 在 ITO 导带底下方形成另

一种浅施主能级[13]。 室温下,上述两种浅能级杂

质束缚的电子吸收晶格的热振动能(约 0. 04 eV)
后容易发生电离,在 ITO 的导带底形成导电载流

子,浓度为 1020 ~ 1021 / cm3 [12]。 从上述分析可见,
ITO 薄膜是具有良好导电性的重掺杂 n + 型半导

体材料。 如果在 ITO 薄膜的表面直流沉积 Al,由
于 Al 原子的半径与 In、Sn 原子相近,所以具有较

强金属活泼性的 Al 原子将替代晶格上的 In、Sn
原子,形成稳定结构的 Al2O3,阻止 ITO 表面欧姆

接触层的形成。 为解决这一问题,我们认为可以

先在 ITO 的表面溅射一层高纯度的 Ni 薄膜。 由

于 Ni 的功函数为 4. 6 eV,与 ITO 的功函数 4. 5 ~
4. 7 eV[13] 十分接近,因此在 Ni / ITO 的界面将不

产生接触电势差,即不会形成载流子的阻挡

层[13]。 然后,在 Ni 的表面溅射沉积一定厚度的

Al 层,则 Ni 与 Al 在恰当合金温度下会形成具有

良好导电性能的 Al3Ni 合金。 Al鄄ITO 之间溅射沉

积的 Ni 薄膜能够有效防止 Al2O3 的产生,形成的

Al / Ni / ITO 三层结构将具有良好的欧姆接触

特性。

3摇 实摇 摇 验

选取晶面为(100)、电阻率为 2 赘·cm 的 P鄄
Si 单晶片,在其背面按常规工艺蒸发 Au 层并进

行合金化处理,形成 Si鄄Au 背电极。 将衬底放入

真空镀膜设备中,当真空度达到 2 伊 10 - 3 Pa 后,
加热装有苝四甲酸二酐(PTCDA)粉末的石英器

皿,在 450 益下对 P鄄Si / Au 的正面蒸发 100 nm 厚

的 PTCDA 薄膜。 利用 JPG鄄450 型直流磁控射频

溅射台,在样品有机层的表面依次溅射 ITO寅
Ni寅Al 薄膜,厚度依次控制在 150,50,200 nm。
然后,在溅射台中通入 99. 99%的高纯 H2 作为保

护气氛,快速加热样品。 在 250 益恒温 2 min 后,
快速冷却至室温,使 Al / Ni / ITO 微合金化。 根据

Reeves[14]及 Hewett[15]描述的圆形传输线模型,可
测出上述样品表面的比接触电阻在 10 - 5 赘·cm2

数量级范围。 利用标准光刻技术在样品表面层上

方刻蚀出直径为 150 滋m、中心间距为 350 滋m 的

圆型 Al 电极,作为 6 层结构 Al / Ni / ITO / PTCDA /
P鄄Si / Au 的电极内引线。 利用 JT鄄1 特性图示仪,
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测量邻近两电极之间的电流鄄电压( I鄄V)特性,结
果显示出良好的线性度和对称性,即实现了良好

的低阻欧姆电极的制作。 然后,通过切片寅装

架寅压焊寅封装常规工艺,制作以 Al / Ni / ITO 为

低阻欧姆接触层的新型 PTCDA / P鄄Si 光电探测

器。 综合测量参数结果如表 1 所示。
表 1摇 以 Al / Ni / ITO 为低阻欧姆接触层的新型 PTCDA / P鄄Si 光电探测器参数

Table 1摇 Parameters of new type PTCDA / P鄄Si photodetector with Al / Ni / ITO low resistance Ohmic contact layers

样品

编号

溅射功率 /
W

Al 膜厚度 /
nm

Ni 膜厚度 /
nm

比接触电阻 /

(赘·cm2)
暗电流 / nA
( - 1. 5 V)

光电流 / 滋A
( - 1. 5 V,2 000 lx)

激光激发电流 / mA
(激光波长 930 nm, - 15 V)

1# 50 200 45 8. 1 伊 10 - 5 8 78 9. 2

2# 45 198 50 7. 3 伊 10 - 5 6 84 9. 5

3# 45 216 55 7. 2 伊 10 - 5 5 86 9. 8

4# 45 207 60 7. 1 伊 10 - 5 5 88 10. 1

5# 50 216 65 7. 8 伊 10 - 5 6 85 9. 7

4摇 XPS 测试及分析

在 PTCDA / P鄄Si 异质结有机层表面溅射 Al /
Ni / ITO 三层结构并进行微合金化处理的欧姆接

触层,进行 XPS 的测试与分析。 XPS 数据是通过

V. G. ESCALAB220鄄IXL 高真空电子能谱仪采集

得到。 X 射线源采用 Mg K琢 射线,h自 = 1 253. 6
eV,功率为 300 W。 能谱仪的分辨率为 0. 74 eV。

图 1 给出了样品欧姆接触层的 XPS 全扫描

谱。 该谱图中有 10 个较强的谱峰,其中 O1s结合

能的谱峰最强,是铟锡氧化物( ITO)中的氧原子

产生的结合能。 同时在结合能为 285. 4 eV 的位

置出现了 C ls谱峰,产生该谱峰的原因是由于样品

暴露在空气中,其表面吸附了大量的 C 原子而未

能被 Ar + 完全溅射刻蚀干净。 在图 1 中,相邻的

In3d及 Sn3d的谱峰均为双峰,其面积比大约为 9 颐
1。 这与 ITO 中 In2O3 颐 SnO2的质量比相符合。 图

1 中 Ni2p(1) 及 Ni2p(2) 是三层结构 Al / Ni / ITO 中的

Ni 原子被 X 射线激发产生的两个谱峰,表明有两种

/P-Si��������	
Al/Ni/ITO���������������������XPS�
���� !XPS"#$%& V.G.ESCALAB220-IXL'()*+,-./012!3
45/6Mg Ka

4h?71 253.6 eV89:300 ;! ,-.��<:0.74 eV! 
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图 1摇 Al / Ni / ITO 的 XPS 全扫描谱

Fig. 1摇 XPS whole scan spectrum of Al / Ni / ITO

状态的 Ni 原子存在。
图 2、图 3 分别是样品的 Sn3d、In3d的精细谱。

它们各自都有两个谱峰,分别对应于 In3d3 / 2、In3d5 / 2

和 Sn3d3 / 2、Sn3d5 / 2的结合能。 元素的性质,特别是

化学性质与原子的最外层价电子数目密切相关。
在元素周期表中,In 是芋A 族元素,Sn 是郁A 族

元素,其原子序数分别是 49 和 50。 In 原子和 Sn
原子的最外层价电子轨道分别有 3 个价电子及 4
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图 2摇 In3d3 / 2和 In3d5 / 2的精细谱

Fig. 2摇 Fine spectrum of In3d3 / 2 and In3d5 / 2
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Fig. 3摇 Fine spectrum of Sn3d3 / 2 and Sn3d5 / 2
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个价电子,它们与非金属性很强的二价 O 原子化

合形成具有离子键的 In2O3 和 SnO2 稳定结构。
在它们的精细谱图中,与 In3d3 / 2及 In3d5 / 2相对应的

分裂能级,其结合能分别为 444. 7,452. 2 eV;而
与 Sn3d3 / 2及 Sn3d5 / 2 对应的结合能分别为 486. 7,
495. 2 eV。 它们是 In、Sn 原子处于氧化环境中的

结合能,而不是单质元素 In、Sn 原子的结合能。
图 4 是样品 O1s 的精细谱, 该谱峰位于

530. 5 eV处。 ITO 分子结构中的氧原子有两种不

同类型的状态,分别处于富含 In 原子和 Sn 原子

的环境。 In 和 Sn 元素原子的负电性分别是 1. 6
及 1. 8,相差较小,In 和 Sn 原子所处的化学环境

决定了它们的结合能相差很小。 O1s的结合能尽

管是 530. 3 eV 和 530. 6 eV,但受测试仪器分辨率

的限制,这两个差别微小的谱峰在被测试的谱图

中难以区分,所以在 O1s精细谱中只在 530. 5 eV
处出现了一个主峰。 它是铟锡氧化物中氧原子的

结合能,而不是单质氧原子被 X 射线激发的结

合能。
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图 4摇 O1s的精细谱

Fig. 4摇 Fine spectrum of O1s

图 5 是样品 Ni 的精细谱。 在该图中存在

Ni2p(1)及 Ni2p(2) 两个谱峰。 对应于谱峰 Ni2p(1) 的
结合能为 852. 8 eV,它是 Ni 原子被 X 射线激发

产生的谱峰。 位于 870. 2 eV 的谱峰对应于 Al3Ni
冶金相中 Ni2p(2) 的结合能[16]。 上述结果说明在

Al鄄Ni鄄ITO 三层结构中,Ni 原子有两种状态,Ni 与
ITO 的界面形成了金属鄄半导体 ( M鄄S) 接触薄

层。 由于 Ni 与 ITO 材料的功函数十分接近[13] ,
在其界面没有形成接触势垒,不影响载流子的

注入。 在 Ni鄄Al 界面,由于微合金化形成了具有

良好导电性能的 Al3Ni[14] ,同时也防止了 Al2O3

的形成。
图 6 是样品 Al2p的精细谱。 结合能为 72. 3 eV
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Fig. 5摇 Fine spectrum of Ni2p
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的 Al2p(1)是金属 Al 原子被 X 射线激发产生的谱

峰。 谱峰 Al2p(2) 的结合能为 75. 1 eV,它是金属与

半导体(M鄄S)微合金化处理中,Al鄄Ni 界面形成的

Al3Ni 合金中 Al2p原子的结合能。 在 Al鄄Ni鄄TIO 欧

姆接触层中,其表面沉积的Al 层较厚。 在Al鄄Ni 界
面很窄的区域形成了 Al3Ni 冶金相的同时,表面的

单质元素 Al 层仍然存在。 这为外电路欧姆电极引

线的压焊连接提供了条件。

5摇 结摇 摇 论

制作了以 Al / Ni / ITO 为低阻欧姆接触层的新

型 PTCDA / P鄄Si 光电探测器。 Al / Ni / ITO 的比接

触电阻在 10 - 5 赘·cm2 范围。 利用 X 射线光电

子能谱仪,对该接触层界面的电子状态及其成分

变化进行了测试分析。 结果表明,Ni 与 ITO 之间

形成了良好的金属与半导体的接触。 由于两者的

功函数近于相等,因此在其界面没有形成 M鄄S 势

垒,不影响导电载流子的注入。 Ni 与 Al 接触的

界面形成了 Al3Ni 合金,具有良好的导电性能,并
且阻止了 Al 与 ITO 中的 O 原子形成 Al2O3,实现

了可靠稳定的低阻欧姆接触。
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