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摘 � �归的总结 �禅挤杂二气化拐�����的导电机理
，
晶格的氧缺

位
、

�价 ��杂质在 ���
�

禁带形成施主能级并向导带提供
� 一
型载流

子是 ���导电的两种主要机理
。

从材料的电导率公式出发
，
定性分

析了二氧化拐中拾杂娜的含黄存在理论录佳位
，

根据 已有模型计算

伍明了铎接杂二氧化妈电导率存在理论上限
。

渗杂二筑化锡中佛的

浪佳理论含黄为 �
�

��� �质黄分数�
，

锑渗杂二氧化锡理论电手率最

高为 �
�

�� �����
· 。 ��
一 ’ ，

氧空位叶 ��� 电导率的贡肤为 �
�

�����

��‘�‘卜
。 ��
一 ’ �
大于挤杂电子对 ��� 电导率的贡献 ��

�

���洲 �口
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。
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杂均能形成浅施主能级
，

掺杂量大于 �
�

�� �质量分

数�时
，

电阻率可达 ��
一 �

石�
飞了�
�‘
丽盯飞恋掺杂

����属透明
、

导电
�
型半导体材料

，

导电性质介于

传统半导体�如 ��
、
��

、

���，�和金属之�’��川 。

掺杂 �
���的又称为透明导电氧化物 �����

，

常

见的 ���有姻锡氧化物 �����
、

掺氟或掺锑氧化锡

����
、
����

、

掺铝或掺嫁氧化锌����
、
����等

。

接

锑氧化锡�����由于其在低电阻率和在可见光范围

的高透光率而且具有广阔的应用前景
。
和工业用的

���相比
，
���粉和 ���薄膜具有热稳定性高和机

械性能强等特点 ‘
��。

���作为一种具有优异导电性能的金属氧化

物复合粉
，

可作透明导电膜材料
，

其制备和应用研究

目前在国内外都相当广泛
，

国外所用的抗静电膜主

要是在涂层材料中加人 ��� 粉
。
���超细导电粉可

以广泛应用于抗静电塑料
、

纤维
、

涂料显示器用
“
三

防
”
涂层材料

、

红外吸收隔热材料
、

气敏元性
、

太阳能

电极材料等
，

极具发展潜力
。
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纯 ���
�
理论上属典型绝缘体

，

但由于存在晶格

氧缺位
，

在禁带内形成 �
� 二 一 �
�

���� 的施主能级
，

向导带提供 ��
’， 一 ��

，���
一 ’
浓度的电子

，

故 ���
�
具

有 � 型半导体性质
。
�价元素如 ��

、

�，或 �元素掺

收稿日期 ������
一 ��一 ��

‘ �项目�国家自然科学基金重点项 目 ，编号 ��������� 。

策一作者简介 �杨建广�����
一
�

，

男
，

博士研究生
。

� 导电机理

为使金属氧化物具有导电性
，

必须使费米半球

的重心偏离动量空间原点
，

使被电子占据的能级和

空能级之间不存在能隙 �禁带�
，

否则一束光人射会

很容易引起光电效应
，

光子由于激发了电子失去能

量而衰减
。

为了不产生光电效应
，

要求
“
禁带

”
宽度必

须大于光子能量
，
����

“
禁带

”
宽度与 ���
�� 波长的

紫外线相对应
，

足以通过可见光
。

如果 ���
�
太纯

，

则

导电性较差
，

但可利用
“
载流子密度

”
与

“
杂质半导

体
”
性质的关系加以解决

，

即将 ��作
“
施主

”
按一定

比例掺杂
，

增加载流子密度
，

从而出现空穴导电
，

这样就能得到吸收紫外
、

反射红外
、

透过可见光的

���透明导电膜【”
。

国外对 ���的导电机理研究较早
，
��肠

。 �在

���
一
����� 的温度范围内研究了掺杂 ��
��，的半导

体 �
���

，

提出 ���
�

是一种
� 型半导体

，

在很高的温
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题幽司嶙对酬纽黝������甲姗
度下和 ��浓度很低时

，

导电电子主要是 ��提供的
，

但对于如何能提供导电电子的机理未能阐明
。
��

��� 研究 �� 掺杂的 ���
�
半导体的电阻率和氧分压

间的关系后指出
，

高于 ���
“
�时

，

氧空位施主占优

势
。
�
�

�
�

����� 等研究了掺 ��的 �
���半导体的电

导在不同温度和氧分压下的关系
，

提出氧分压大于

��� 时
，
��离子主要以 ��

， ‘

存在
，

即 ��
， ‘

是施主 �低

于此氧分压则转变成 ��
� ‘ 。

在较高氧分压下
，

���
�

半导体的主要缺陷结构为双电离的氧空位

��杆�
” � � ��

’ �

告�
�

��� ���

杂二氧化锡的研究文章中对 ���粉体的导电机理

也做了一定的介绍
。

刘杏芹等���在用均匀共沉淀法

制得 ��
，
��一
�

��体系半导体气敏材料后
，

研究了固

溶体组成与电导的变化规律
，

并对导电机制进行了

讨论
。

他们认为取代 �
���晶格上 �� 位置的 �� 有

���
‘

和 ��
�，

两种价态
，
��，

‘ �。

的形成使电导增大
，

��
， ‘ 、 的形成使电导减小 � 固溶体中存在的平衡

��，
� �。 � ��

’ 。 ��，� �。 控制着 ��， ‘ �。

和 ��
， ‘

相对含量
，

即控制着材料的电导
。

范志新 �
’。 �从晶体结构

、

氧化

物半导体和薄膜物理的基本概念出发
，

建立了氧化

锢中锡掺杂载流子浓度公式
，

并证明该浓度有极值

存在
，

说明锡掺杂浓度有最佳值
。

该极值是
� ‘ 。 二

�
�

����� ���
，。 �
一 ’ ， ��。 二�
�

����� �����
· 。 ��
一 ’ 。

氧化物透明导电薄膜掺杂电导率的提高受到理论上

的限制
，

���薄膜锡掺杂的理论公式对其它透明导

电薄膜
，

例如掺锑的氧化锡薄膜和掺铝的氧化锌薄

膜等同样适用
。

作者认为
，

该方法对深入理解锑掺杂

二氧化锡的导电机理很有参考意义
。

根据材料的电导率公式
� 。 二 。 ���
�

���式中
， ，

为电导率 �
。
为载流子浓度 �单位面积的载流子数

，

��
一 ’
���
�
为载流子价态 �

。 为电子电荷 � �为绝对

迁移率 �单位作用力下的载流子漂移速度��和根据

粉体电阻公式
�� � 艺�
� � 艺�

。 � 芝凡�式中 �艺凡
，

艺凡 分别为导电粉末的 自身电阻及导电粉末直接

接触电阻 � 艺�
、
为夹层接触时的位垒电阻�

，

可将

���导电机理分析如下 �

���晶格的氧缺位
、
�价 ��杂质在 �
���禁带形

成施主能级并向导带提供 � 一 型载流子是 ��� 导电

的两种主要机理
。

��� 随着掺锑浓度的增加
，

锑的两种氧化态

���
‘

和 ��
� ‘

间存在着竟争
。

对应的缺陷方程式分别

如式���和式���

、��尸口�‘���，几�
古
了�、

‘
��子、

������ 等从热力学函数计算得知
，

在合适的含

氧气氛中加热渗杂 ��的 �
���所得到的半导体是价

控半导体
。

���
�

中的 ��
��� 在加热过程 中氧化成

�����
，

而它可看成 ����
� · �����

，

即 ��
， ‘

不可能全部

氧化成 ��
， ’ 。

薄占满 �� ’在我国最早研究锑掺杂二氧化锡半导

体的导电机理
，

在研究了较高温度下锑掺杂二氧化

锡的导电机理后认为
�
���
�

掺杂 �玩�
，，

在半密封及

���
“
� 以 上 条 件 下 ��
��� 转 化 为 ����

。
�����
�

·

������
，

它能固溶到 �
��� 中

，

使它半导化
。

温度在

���一 �����℃ 时 ��
���

·

����� 中的 ��
� ‘

使 �
���的半

导化程度提高
，

而在 ����
“
�时使 �
���半导化的是

���
�

和双电离的氧空位 �
” � 。 ������ ��等人认为 �

��� 粉体 的载流子 主要 为替代 �矿
十

进入 晶格 的

���
‘

转化为 ��
， ‘

时所产生的自由电子
，

因而在 ��
�，

浓度较低时
，

提高 ��
� ’

可使 ��
�‘

的浓度增加
，

从而

增加载流子浓度
，

降低电阻率
。

但 ��
� ‘

浓度达到一

定峰值后再增加 ��
，‘

浓度
，

��
� ‘ ���
� ‘

比例下降
，

由

于 ��
�‘

的受主性质补偿了 ��
� ’

施主产生的 自由电

子以及氧空位产生的自由电子
，

晶格的无序化使施

主活化能增大等原因使得总体上载流子数目下降
。

另外
，

随 ��
� ’

浓度增加
，

离子化杂质散射增强
，

载流

子迁移率也会下降
，

电阻率与 ��掺杂量呈线性关

系
。

这点在 � �����
� 的文章中也有类似的报道

。

郭

玉忠等图通过实验测量了
��� 一���工艺制备的�� 掺杂

���
�
薄膜载流子浓度

、

迁移率
、

电阻率
、

膜厚
、

紫外
一 可见光区透射率

、

反射率等性质
，

研究了��掺杂

����薄膜电学与光学性质
，

指出末掺杂时��� 以氧

缺位施主导电为主
，

其值
�。 可达 �
�

�� ���
‘ ��
一 ’ ，
��

掺杂后
， � 。 在 ��掺杂量为 �

�

�� 时达到峰值 �
�

��

�沪
。 。
一 ’ ，

而 ��掺杂量为 �
�

��后电阻率就趋于平

稳值 �� ��
�
几

· 。 �
。

李青山等 ‘
� 一 吕，在其有关 ��掺

�����

��
�
��二氛犷价

���
’ �。 � �

” 。 ����

���
’ �。 � ��

’
����

在不同温度和氧分压下
，

式 ���和式���进行的

条件不同
，

当氧分压比较高时
，

式 ��� 进行的可能性

很小
。

如果 ���
’

取代 �
�� ‘ ，

则引人一个距离 �
���导

带很近的施主能级���
�’

取代 ��“
，

则产生一个距离

����价带很近的受主能级
。

当这两种情况都发生

时
，

将出现复合
、

补偿效应
。

当样品掺杂浓度比较低

且处于空气中时
，

��
� ‘

占主导地位
。
随着 �� 掺杂浓

度的提高
，

导电载流子 �电子�浓度
�
逐渐增加

，

乏
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�。 减小
，

此时艺�
�

起主导作用
，

从而导致粉末电阻

随掺杂浓度的提高而减小
。

继续提高掺杂浓度
，

处于

��
，‘

状态的锑开始增加
， �

并与施能级 ��
， ‘

发生补偿

作用
，

减少了有效载流子浓度
。

同时
，

提高掺杂浓度

使粉末颗粒度减小
，

导致 艺凡 和艺几 增大
。

另外
，

随着掺杂浓度的提高
，

载流子和杂质相遇的机会越

来越多
，

杂质离子对载流子的散射加强
，

影响了载流

子的迁移率 �
，

这两种作用都使粉末电阻增大
，

导电

能力下降
，

即二氧化锡中渗杂的电导率存在理论上

限
，

下面通过理论计算来证明该结论
。

�
仁�
一

�二�

招����
〕

·

兴
，

业公

人 �� ，

令 号竺 � �
�� � 一 “
即当
� 取最大值时

，

为锑的最佳掺杂量
� � 。 二 』笙立
名 � �

根据上文的讨论
，

取 � � ��
，△� � 一县��� 则 二

。 二

’

� ’ “
一�

” “ � ‘ � ’ 一� “ 一 ‘ ” � � 一 �
’ “ 。

川 圳 一

�����
�，�，
�二 �
�

����
，

即 当锑 掺 杂 摩 尔 分 数 为

�
�

��� 时
，
���有可能得到的电阻最小

，

电导率最

大
。

此时

一一玉编吐��旦
�� 二 ��
一 ��三

� 理论计算

关于 ���和 仃�的最佳掺杂问题
，

范志新等�川

曾对二氧化锡的最佳掺杂含量理论表达式
、

���薄

膜载流子浓度的理论上限做过探讨
，

但未对 ��� 的

电导率的理论最大值进行计算
，

本文就此间题进行

计算
。

在 �
���晶体中

，

每个锡离子除了与 �个氧离子

紧密相邻外
，

接下来就是与本元胞内的 �个顶点处

的锡离子及上
、

下
、

左
、

右
、

前
、

后 �个相邻元胞中体

心处的锡离子相邻
，

因此可以设想
，

当一个锑替位离

子的周围及近邻的 �� 个锡离子格点上还有一个锑

替位离子时
，

即锑掺杂含量达到 ����� � ��时
，

出现

晶格畸变
，

离化杂质散射
，

使电导率和透光率性能都

下降
。

当一个氧空位的周围 �� 个氧离子中还有一个

氧空位时
，

即氧空位含量达到 ���� 时
，

晶格畸变严

重
，

导致结构不稳定
，

破坏了结晶性也不能提高电导

率
。

前面讲到
，
���属于
�
型半导体

，

而半导体的电

导率 。 主要取决于半导体中载流子的浓度的迁移

率
。 ， 的理论计算公式为

。 。 � 月 、 �� ���
� ‘

�� 一 �
。

��� ， 下丁 � 已 �� �
乙

�
。

��� �下一
�

� ���

掺杂电子 �以 ��
��
� 、

���
���

·

������存在�对电导率

的影响力为

�� � 矛闷阵 � �
�

���� ��
�

��
· ���
一 ‘

另外
，

由于增加一个氧空位就相当于增加两个

电子
，

则氧空位对电导率的贡献可表示为

��一��一吟。 � 二 �， 、 � “，���
一 �

砰宁�
�
一

解��
�

其中
� �
��

叮� 二 �
�

���� � �����
·
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一 ‘ ，

。 � 。 � � 。 � 、 �
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则得

� 结 论

『� 刀侧扁 �
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�� ， 宕 �
“ 二 �二 一 � 、 一厄

�哪山
，

与
�
一

特〕
·

�
�

��
。 �

��� 掺杂二 氧化锡 中锑 的最佳理 论 含 量 为

�
�

��� �质量分数�
，

锑掺杂二氧化锡理论电导率最

高为 �
�

�� �����
·
���
一 ‘ ，

该计算结果和上文归纳

的 ���的导电机理相一致 �

���氧空位对 ��� 电导率的贡献为 �
�

�����

��
�

���
·
���
一 ’ ，

大于掺杂电子对 ��� 电导率的贡献

��
�

���� ��’ ��
· 。 ��
一 ’
�
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了�、

式中
� � 为电子浓度 ��为电子电量 �阵 为电子迁移

率 ��为空穴浓度 �脚 为空穴迁移率 ��为玻耳兹曼

常数 � �为热力学绝对温度 �△�为锡原子由三维气
体到薄膜表面二维气体的放热能量变化也即为薄膜

表面上二维气体分子的平均动能与溅射靶上溅射出

的三维气体分子的平均动能之差
� � 为阿伏伽德罗
� ‘
常数

，

为薄膜中氧化锡的摩尔体积 �
� 二 下�子气产

，

，，·

�
， “ 一�

，

�
『“ 明

“ ‘

���
’

汁
‘

���
’ � 一 ��

。 � ���
’

为锑掺杂摩尔分数
。

对���式中
�
求导得

参考文献
�

川�
���，一伴���
�

�，���� �
�

������������������
������� �卜� �一��一。 卜�
�

���������
����������������� ������以��，川

�

�����������
��
��
����。 ，

�峨洲��
，
�������一 ���

�

【�����卜�� ， ��� ��， ��即���� � �
�

���������� ������������，����，

��� ������ �����
�， ���������������，， ，��������。 ��】

�

���� �����

�����
，
����

，
������� 一 ���
�

【��吴永光
�

��� 透 明导电膜玻璃 的工 业 化生 产 【��
�

中国玻瑞
，

����
，
��������一 ��

�

【��薄占满
�

掺 ��二氧化锡半导体 导电机理的实脸探讨【��
�

无机

����年第 �期



材料学报
，
����

，
����
����一 ���
�

响��】
�

玻璃与抽瓷
，
�����

，
����
���一 ��
�

【��郊玉忠 � 王剑华
�

扮杂 �
���透明导电薄膜电学及光学性能研究 【��刘杏芹 ，朱海宁

�

��
，
���一��固溶体系电学性能与导电机制研究

【��
�

无机材料学报
，
����

，
�����
�一��一��
�

��〕
�

无机化学学报
，
����一������一���一��

�

【�』季青山
�

张金朝
�

热处理工艺对纳米级拍锑 �
���导电粉结构和 【���范志新 ，陈玖琳 �孙以采

�

二权化锡薄腆的最佳抽杂含�理论表

性能的影响��】
�

中国陶瓷
，
�����
�

��������
一 ��
�

达式 【�】
�

电子器件
，
����
�

�����
����一 ���
�

【，�李青山 ，张金朝
�

沉淀条件对纳米级 ������
�
枚度和电性能的 【���范志新

�

��� 薄膜载流子浓度的理论上限 【��
�

现代显示
，
�戊旧

，

影响 【��
�

应用化学
，
����

，
���������一 ���
�

����
���一 ��
�

【��李青山 ，张金朝
�

热处理沮度对 ��
����
�
导电粉结构和性能的形

�，�，�宁��合�合���合�合���合�合�扮补����合���合�心，�，心弓闪掀》 ��含��，心

��氰盆断胡�

第七局全目顾牡制备与处理学术和应 用研讨令�第一轮通知�

自����年以来
，

中国颖粒学会颖粒制备与处理

专业委员会已成功地举办了六届全国颖粒制备与处

理学术会议
。

每次会议都有约 ���
·
��� 人参加

，

得到

了粉体界同行的广泛支持与参与
。

第七届全国颗粒

制备与处理学术和应用研讨会将于 ����年 �� 月底

在美丽的杭州西子湖畔举行
。

随漪我国粉体技术的

蓬勃发展
，

涌现出了很多新思想
、

新技术
、

新工艺
、

新

产品
，

本次会议将是展示这些成果的重要舞台
。

热诚

欢迎 国内外粉体领域的专家
、

学者
、

工程技术人员
、

企业界代表及研究生等届时光临会议
，

组委会对你

们的到来与支持表示衷心 的感谢
。

主办单位 中国颗粒学会颗粒制备与处理专

业委员会

协办单位 北京虹鼎墓业科技发展有限公司

珠海欧美克科技有限公司

丹东市百特仪器有限公司

会议地点 杭州西湖�参观千岛湖�

会议时间 ����年 �� 月底

会议内容

粉体的机械制备 �机械粉碎
、

筛分
、

分级的理论
、

工艺
、

技术
、

设备的设计及革新等�

粉体的合成制备 �微
、

纳米颗粒的物理和化学方

法制备的理论
、

工艺
、

技术及产品等�

粉体的分散与表面改性处理 � 干
、

湿颗粒的分

散
、

表面改性
、

混合
、

造粒等�

粉体的多相分离�粉体的提纯
、

浓缩
、

过滤
、

干

燥
、

除尘及捕集等�

粉体制备的辅助过程 �包括给料
、

料仓
、

输送
、

包

装
、

计量
、

控制 �

粉体颗粒特性的分析及检测 � 粉体颗粒特性表

征的理论
、

测试技术
、

仪器及在线测�与控制 �

粉体的应用 �粉体在化工
、

磨料
、

橡塑
、

造纸
、

涂

料
、

陶瓷
、

食品
、

医药等领域中的应用 �

新理论
、

新技术与新材料在颖粒制备与处理中

的应用 �

粉体技术产品交流
。

会议纬备日程衰

����年 �月初 会议第一轮通知

����年 �月 �� 日 会议论文接收截止

����年 �� 月下旬 会议第二轮通知

����年 �� 月下旬 会议报到

论文要求

凡正式录用的论文
，

都将编入论文集
，

以 《中国
粉体技术》专辑形式出版并安排在会议上宣讲 。 每篇
论文一般不超过 ���� 字

。

会议投稿者请直接投寄全

文和电子版
。

截止 日期为 ����年 �月 �� 日
。

会议广告

欢迎粉体企事业单位在论文集中刊登广告
，

整

版彩色广告费 �����元�页
，

黑 白广告费 ���� 元�

页
，

封面彩色广告费���刃 元�页
，

封底广告费����

元�页
，

铸要做广告的单位请于 ����年 �� 月 �� 日

之前将广告内容和广告费寄给会务组收
。

另外
，

组委

会将免费在会上为企事业单位和个人提供展示粉体

产品和技术的空间
。

会议注册费

食宿统一安排
，

住宿费自理
。

会议代表注册费

���� 元�人�该费用包括会务
、

论文集出版
、

资料
、

餐

费和千岛湖参观费�

联系地址 �北京市学院路 �� 号中国颗粒学会颖粒制

备与处理专业委员会 邮编 ����刃��

联系人
�徐 政 邢玉 山 沈志刚

电子邮件
������� ���
�

��� 传真 ��������������

电话
��������������

，
��������

，
��������

，
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