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ＮｉＯ薄膜性质的模拟和实验对比研究

周国川，王 新

（长春理工大学理学院，长春 １３００２２）

　　摘　要：ＮｉＯ作为一种新型的宽禁带半导体材料，在紫外光探测器、发光二极管等领域具有重要应

用。采用Ｍａｔｅｒｉａｌｓｔｕｄｉｏ软件在建立ＮｉＯ晶体结构模型的基础上，通过软件模拟得到了ＮｉＯ薄膜的能带、

结构和光学等特性。发现模拟得到的ＮｉＯ能带是一种直接带隙的半导体，其禁带宽度为３１ｅＶ，分别在

３７２°、４３３°、６２９°、７５４°和７９５°出现了ｘ射线衍射峰，ＮｉＯ薄膜材料在可见光区吸收很少，而在紫外

波段吸收特性较好。还采用磁控溅射方法，在石英衬底上制备了 ＮｉＯ薄膜，并对其结构、光学、形貌、原

子比例等特性进行了研究。同理论模拟结果对比研究发现，模拟结果和实验结果基本一致，证明了模拟

方法的可靠性。
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引 言

近年来，透明导电氧化物薄膜在现代科学研究和人

们的生产、生活中已拥有了非常广阔的市场，并显示了

巨大的开发潜力。几乎所有光电子器件的研究和制备

都要涉及到透明导电氧化物薄膜的选取和制备。特别

是随着各类平面显示器、太阳能电池、发光二极管、光探

测等产业的兴起和发展［１４］，对透明导电氧化物薄膜的

需求与日俱增。

ＮｉＯ是一种具有３ｄ电子结构的、由过渡金属组成

的、新型的透明导电氧化物［５６］，其常见的结晶态为立方

ＮａＣｌ结构，晶格常数为 ａ＝ｂ＝ｃ＝０４１８ｎｍ。理想配比

的ＮｉＯ薄膜是绝缘体，它在室温下的电阻率比较高

（＞１０１３Ω／ｃｍ）［７］，非理想配比的ＮｉＯ薄膜，由于通常存

在Ｎｉ２＋的空位，使得薄膜呈现空穴导电，因此是一种典

型的ｐ型导电薄膜材料［８２１］，其电阻率和载流子浓度等

随制备工艺不同差别很大。ＮｉＯ薄膜室温下禁带宽度为

３６ｅＶ－４０ｅＶ［７２７］，是一种宽禁带、透明的薄膜材料。

由于ＮｉＯ电子结构的特殊性，表现出一系列的特殊的电

学、光学性质，在ｐ型透明导电、电致变色、气体检测、尤

其作为极有前景的紫外光探测器件的候选材料，开始受

到广大研究者的关注［５２７］。

１ ＮｉＯ薄膜性质模拟研究

本实验采用Ｍａｔｅｒｉａｌｓｔｕｄｉｏ软件对 ＮｉＯ薄膜性质进

行模拟，该软件可用来研究固体物理与表面化学、半导



体功能材料、金属与合金材料、陶瓷材料、高分子材料、

纳米材料等多种材料。虽然已经有很多人采用该软件

对ＺｎＯ、ＧａＮ等材料进行了模拟研究，但是截止目前，除

张卫兵等人采用该软件对 ＮｉＯ材料缺陷和表面态进行

初步研究外，未见他人采用该软件对ＮｉＯ材料其它相关

物性进行研究［２８］，其在研究过程中采用 ＧＧＡ＋Ｕ的方

法。本文在计算工程中使用ＬＤＡ＋Ｕ方法进行计算，并

且采用直接加Ｕ值的方法。ＮｉＯ的 Ｕ值为８ｅＶ。首先

建立了ＮｉＯ的晶格结构模型，如图１所示。该结构类似

于ＮａＣｌ结构，具有面心立方对称性，并选取了 ＮｉＯ的晶

格常数为０４１８ｎｍ。建立完ＮｉＯ晶格结构后，就可以采

用该软件中的Ｃａｓｔｅｐ模块进行能带等相关问题的计算，

这个模块基于总能量的平面波赝势等理论，计算后可以

得到材料的能带结构等信息。

图１ ＮｉＯ的晶格结构

计算得到的 ＮｉＯ的能带结构如图２所示。由图２

可知，ＮｉＯ薄膜为一种直接带隙的半导体材料，其禁带宽

度为３１ｅＶ，这个结果比实验数值３６ｅＶ有一定误差，

这是模拟计算普遍存在的一个问题。但是这一结果比

张卫兵等人采用该软件模拟得到的结果更加接近实验

数值［２８］。
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图２ ＮｉＯ能带模拟计算结果

得到能带图分析结果以后，就可以模拟其他性质，

由于Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）可以作为表征材料结构性质的

重要依据，本文对 ＮｉＯ的结构性质进行了模拟，其模拟

结果如图３所示。其中位于３７２°的是（１１１）衍射峰，位

于４３３°的是（２００）衍射峰，位于６２９°的是（２２０）衍射

峰，７５４°的是（３１１）衍射峰，而位于７９５°的是（２２２）衍

射峰。

图３ ＮｉＯ结果特性模拟结果

由于ＮｉＯ是一种宽禁带半导体材料，其光学特性一

直为人们所重视，利用 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件对其光学特

性研究。由于ＮｉＯ是一种直接带隙半导体，吸收系数与

光学禁带宽度有下列关系：

（αｈν）２ ＝Ａ（ｈν－Ｅｇ）

其中：ｈν为光子能量，α为吸收系数，Ａ为常数，Ｅｇ为光

学禁带宽度。通过将吸收光谱进行处理，做出（αｈν）２－

ｈν关系曲线，使得该曲线的线性部分外推与 α＝０相

交，其焦点的横坐标即为 ＮｉＯ薄膜的光学禁带宽度，如

图４所示。由此，得到 ＮｉＯ薄膜的光学带隙为３１ｅＶ，

这个结果和前面能带模拟结果一致。

图４ ＮｉＯ薄膜（αｈν）２－ｈν模拟结果
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２ 磁控溅射法制备 ＮｉＯ薄膜及性质与模拟

对比结果

　　采用ＮｉＯ陶瓷靶，只通入 Ａｒ气作为溅射气体的情

况下直接在石英衬底上采用射频磁控溅射的方法制备

ＮｉＯ薄膜，溅射功率选择在１５５Ｗ，Ａｒ流量为８０ｓｃｃｍ，溅

射前背底真空可以达到１０３Ｐａ，溅射时通过调整气阀大

小和板阀大小，使压强维持在２０Ｐａ，溅射３０分钟。

图５给出了磁控溅射制备 ＮｉＯ薄膜的 ｘ射线衍射

测量结果。可知在３６８°附近出现了明显的衍射峰，通

过和图３相比较，发现该衍射峰来自 ＮｉＯ的（１１１）衍射

峰，说明制备的ＮｉＯ薄膜薄膜是一种晶态薄膜，并具有

（１１１）择优取向。用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式：

Ｄ＝ Ｋλ
βｃｏｓθ

其中：λ为Ｘ射线的波长，β为衍射峰的半高宽，Ｋ为参数

（Ｋ＝０８９），计算得到ＮｉＯ薄膜的晶粒尺寸Ｄ＝３６４ｎｍ。

这个数值比Ｌｕｙｍ［２６］和杨治国［２７］等人同样采用磁控溅

射方法制备的ＮｉＯ薄膜晶粒尺寸要大，说明本文制备的

薄膜质量更好。

图５ 磁控溅射制备的ＮｉＯ薄膜ｘ射线衍射测量结果

图６给出了磁控溅射制备的ＮｉＯ薄膜（αｈν）２－ｈν

的关系曲线，测出ＮｉＯ薄膜光学带隙大约在３７０ｅＶ，这

完全符合文献报道的ＮｉＯ光学带隙３１５ｅＶ～４０ｅＶ［１７］

的报道范围。文献中报道的ＮｉＯ薄膜光学带隙偏差较大，

可能和ＮｉＯ薄膜晶粒大小导致的量子约束效应有关。

图７给出了原子力显微镜观察到的 ＮｉＯ薄膜表面

形貌。可知，薄膜相对比较平整，粗糙度较低，晶粒尺寸

比较匀均。

图６ 磁控溅射制备的ＮｉＯ薄膜 αｈ( )ν２ －ｈν关系曲线

图７ 磁控溅射制备的ＮｉＯ薄膜原子力照片

为了研究ＮｉＯ薄膜中镍原子和氧原子比例，实验对

ＮｉＯ薄膜进行了ｘ射线光电子能谱的测试，通过对Ｏ１ｓ和

Ｎｉ２ｐ峰的强度分析，结合公式：

Ｘ＝

Ｉｘ
ＳＦｘ

∑
ｉ

Ｉｉ
ＳＦｉ

式中，Ｘ是原子百分含量，Ｉｘ和 Ｉｉ表示各峰的积分强度，

ＳＦｘ和ＳＦｉ是镍和氧的标准敏感因子。计算出退火前 Ｏ

的百分比为 ５１３％，Ｎｉ的百分比为 ４８７％，基本接近

ＮｉＯ原理标准比例。

３ 结束语

本文分别采用模拟和实验的方法对 ＮｉＯ这种新型

的宽禁带半导体薄膜材料的能带、结构和光学等特性进

行了研究，理论模拟和实验结果基本符合，同时也证明
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采用磁控溅射方法可以制备出ＮｉＯ薄膜。实验制备ＮｉＯ

薄膜的晶粒尺寸较大，光学吸收边较陡，薄膜表面平坦，

原子成分比例接近标准比例，能够满足制备ＮｉＯ基紫外

光电探测器的基本要求。待工艺参数进一步调整和优

化后，ＮｉＯ薄膜的质量还能进一步提高。
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