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Особенности магнетронного напыления тонких пленок оксида никеля

для применения в составе перовскитных солнечных элементов
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Одним из перспективных направлений повышения эффективности перовскитных солнечных элементов

является применение неорганических оксидов в качестве транспортных слоев. Приведены результаты

исследования по изучению влияния состава газовой смеси плазменного разряда во время магнетронного

напыления на оптические, электрические и структурные параметры осаждаемых тонких пленок оксида

никеля. Показано, что при добавлении кислорода или азота к атмосфере чистого аргона (до 30% по объему)
изменяется скорость роста (1.2−2.3 nm/min), удельное сопротивление образцов (8.5−208� · cm), ширина
запрещенной зоны материала (2.85−3.43 eV), а также спектральная зависимость коэффициента экстинкции,

при близких структурных и морфологических параметрах синтезированных тонких пленок. Установлено,

что самые низкие значения коэффициента экстинкции имеют пленки, осажденные в атмосфере чистого

аргона, что определяет актуальность их использования в фотовольтаических преобразователях на основе

перовскитных соединений.
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Введение

С момента публикации пионерской работы [1] ис-

следователями был признан высокий потенциал органо-

металлических перовскитов для использования в каче-

стве фотоактивных слоев в солнечных элементах (СЭ).

Привлекательными свойствами перовскитов являются

эффективное поглощение оптического излучения, от-

носительно большие длины свободного пробега носи-

телей заряда, дешевизна прекурсоров для синтеза и

высокая технологичность производства [2]. Эти свойства

перовскитов, а также результаты многочисленных работ

в данной области, позволили таким СЭ за последние

семь лет продемонстрировать значительный прирост

эффективности с 4 до 22% [3], рекордный по темпам

за всю историю развития солнечной энергетики.

Типичный перовскитный СЭ представляет из се-

бя многослойную структуру, а в качестве мате-

риала фотоактивного слоя используется соединение

[CH3NH3(MA)PbX3, где X=Br−, Cl−, I− со структу-

рой перовскита. Этот слой заключен между дырочным

и электронным транспортными слоями (hole, electron

transport layer — HTL, ETL), и собирающими элек-

тродами снаружи. Важным направлением оптимизации

конструкции СЭ является согласование энергетических

уровней перовскита и транспортных слоев. Достижение

этого согласования должно привести к повышению уров-

ня экстракции носителей заряда из фотоактивного слоя

и минимизации электрических потерь, а следовательно,

к увеличению эффективности СЭ [4].

На данный момент высокие эффективности были до-

стигнуты в планарной конфигурации СЭ с использовани-

ем в качестве дырочного проводящего слоя полимеров

или низкомолекулярных соединений PEDOT : PSS, spiro-

OMeTAD, P3HT, PTAA [5,6]. Несмотря на высокую

эффективность обсуждаемых СЭ, такие органические

соединения склонны к химической нестабильности и

быстрой деградации, а также обладают свойством гиг-

роскопичности, что затрудняет растекание раствора пе-

ровскита при нанесении его из жидкой фазы при центри-

фугировании на подложке, увеличивая расход реагентов.

Кроме того, такие соединения являются окислителями

для перовскита, что приводит к ускоренной деградации

фотоактивного слоя. Также было показано, что органи-

ческие транспортные слои ограничивают коэффициент

заполнения ВАХ и ток короткого замыкания [7].

Для реализации транспортных слоев высокого ка-

чества должны быть выполнены следующие условия:

высокая прозрачность слоя в оптическом диапазоне,

высокая подвижность носителей заряда по сравнению

с органическими соединениями, энергетическое положе-

ние потолка валентной зоны должно быть ниже уровня

HUMO (highest unoccupied molecular orbital — высшая

незанятая молекулярная орбиталь) перовскита, и энер-

гетическое положение дна зоны проводимости должно

быть выше уровня LOMO (lowest occupied molecular

orbital — низшая занятая молекулярная орбиталь). Аль-
тернативой органическим соединениям могут быть неор-

ганические полупроводниковые соединения. В работе [8]
был реализован перовскитный СЭ с иодидом меди CuI

дырочного типа проводимости в качестве HTL, который
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продемонстрировал эффективность 6% и напряжение

холостого хода на уровне 0.55V. Причиной низкой

эффективности данного элемента, в том числе, являет-

ся неудачно подобранный транспортный слой, уровень

энергии дна зоны проводимости которого не согласован

с LOMO-уровнем перовскита. Также в числе неоргани-

ческих материалов транспортных слоев исследовались

оксиды молибдена MoO3 [9] и ванадия V2O5 [10]. Все эти
соединения по тем или иным причинам ограничивают

эффективность СЭ при применении в качестве HTL.

Среди полупроводников p-типа проводимости, пер-

спективных для применения в перовскитных СЭ, можно

выделить оксид никеля NiO [11], который характеризу-

ется высокой прозрачностью в оптическом диапазоне,

широкой запрещенной зоной (3.6 eV), энергетическим

положением потолка валентной зоны (−5.4 eV) и дна зо-

ны проводимости (−1.8 eV), химической стабильностью,

что делает его перспективным кандидатом для исполь-

зования с фотоактивным слоем состава MAPbI2Br. В ли-

тературе сообщалось, что перовскитные СЭ со слоем

оксида никеля, полученным при помощи импульсного

лазерного напыления, демонстрировали эффективность

17.6% с коэффициентом заполнения 0.813, что на насто-

ящий момент является высоким показателем [12].

В настоящей работе исследуется влияние состава

атмосферы магнетронного разряда во время осаждения

пленок оксида никеля на их электрические, оптические

и структурные свойства. Целью настоящей работы яв-

лялось определение оптимального состава атмосферы

магнетронного разряда для получения наиболее про-

зрачных и проводящих слоев оксида никеля, пригодных

для применения в качестве транспортных слоев в перов-

скитных СЭ.

Экспериментальная методика

Тонкие пленки оксида никеля были получены на

стеклянных подложках толщиной 1mm при помощи

магнетронного напыления на установке BOC Edwards

Auto 500 из мишени NiO чистотой 99.9% в различных

атмосферах. Расстояние между мишенью и подложка-

ми составляло около 100mm, камера до начала про-

цесса осаждения откачивалась до давления 1 · 10−4 Pa,

во время плазменного разряда давление составляло

1.7 · 10−1 Pa. Все образцы осаждались при мощности

плазменного разряда 100W без подогрева подложек в

течение 1 h. В ходе работы использовались следующие

составы газовой смеси: 5, 15, 30% азота или кислорода

в смеси с аргоном, а также атмосфера чистого аргона.

Толщина пленок измерялась на профилометре

Ambios XP-1, морфология поверхности (в том числе

среднеквадратичная шероховатость) измерялась мето-

дом атомно-силовой микроскопии (АСМ) в полукон-

тактном режиме на АСМ Bruker Catalyst. Спектры

комбинационного (рамановского) рассеяния света (КРС)
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Рис. 1. Зависимость удельного сопротивления тонких пленок

NiO от состава ростовой газовой смеси.
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Рис. 2. Зависимость ширины запрещенной зоны тонких пле-

нок NiO от состава ростовой газовой смеси.

были измерены при комнатной температуре на спектро-

метре Horiba LabRam НР800 при возбуждении лазером

с рабочей длиной волны λ = 532 nm. Возбуждение и

сбор рассеянного света осуществлялись через объектив

микроскопа с области поверхности образца с диаметром

окружности пятна d ≈ 5−10µm. В работе исследовались

cтоксовские компоненты КРС. Сопротивление образцов

оценивалась путем измерения вольт-амперных характе-

ристик (ВАХ) образцов.

Результаты и обсуждение

В первой части работы исследовалось влияние росто-

вой атмосферы на электрические свойства синтезиру-

емых пленок. Для этого в эксперименте через маски

напылялись образцы прямоугольной геометрии длиной

l = 12mm и шириной w = 3mm, в сущности — тонко-

пленочные резисторы. Далее к боковым сторонам пря-

моугольников были напаяны индиевые контакты. После

этого измерялись ВАХ всех образцов и вычислялось со-

противление пленок R. Далее с учетом геометрических

Журнал технической физики, 2019, том 89, вып. 3



462 А.С. Агликов, Д.А. Кудряшов, А.М. Можаров, С.В. Макаров, А.Д. Большаков, И.С. Мухин

размеров контактов определялось удельное сопротивле-

ние образцов:

ρ = RS/l , (1)

где площадь S поперечного сечения вычислялась, как

произведение ширины w на толщину d пленки. На рис. 1

представлена зависимость удельного сопротивления тон-

ких пленок от состава газовой смеси плазменного раз-

ряда во время осаждения. Здесь, а также на рис. 2,

точки слева от оси ординат отражают данные, соот-

ветствующие пленкам, выращенным в газовой смеси

аргона и азота, справа — в смеси аргона и кислорода,

на оси ординат — в атмосфере чистого аргона. Со-

гласно результатам, представленным на рис. 1, пленки,

выращенные в газовой смеси азота и аргона, имеют на

два порядка большее сопротивление, чем выращенные в

газовой смеси кислорода и аргона, что может свидетель-

ствовать о большой концентрации дефектов в первых.

Далее исследовались оптические характеристики пле-

нок. Определение края полосы поглощения в диапазоне

длин волн 200−400 nm позволило вычислить величину

ширины запрещенной зоны образцов. На рис. 2 проил-

люстрирована зависимость ширины запрещенной зоны

материала синтезированных пленок от состава газовой

смеси во время напыления. Из приведенных графиков

видно, что пленки, выращенные в газовой смеси аргона

и кислорода, обладают более широкой запрещенной

зоной, чем пленки, выращенные в смеси аргона и

азота. Отметим, что ожидаемая ширина запрещенной

зоны NiO, согласно [13], лежит в пределах 3.6−4 eV.

Таким образом, продемонстрированы низкое удельное

сопротивление пленок, выращенных в атмосфере, обога-

щенной кислородом, вкупе с тенденцией к уменьшению

ширины запрещенной зоны, которые наиболее вероятно

обусловлены их сильной нестехиометрией [13].

Низкая стехиометрия исследуемого материала обу-

словливается присутствием точечных дефектов в виде

вакансий или междоузлий. Очевидно, в случае магне-

тронного напыления в присутствии кислорода велика

вероятность образования междоузельных дефектов. Для

оценки этой вероятности в работе [14] было показано,

что энергия образования междоузельных атомов кисло-

рода гораздо выше, чем вакансий никеля. Однако маг-

нетронное напыление является высокоэнергетическим

методом роста тонких пленок и ввиду особенностей

процесса может вызывать появление междоузельных

дефектов, концентрация которых была незначительна в

условиях термостатического равновесия, как это было

рассчитано в указанной выше работе. Таким образом,

мы заключаем, что магнетронное напыление в газовой

смеси аргона и кислорода может приводить к сильной

нестехиометрии материала за счет появления большого

числа междоузлий.

Второй важнейшей характеристикой транспортного

слоя СЭ является его прозрачность. Количественной

мерой поглощения света в объеме материала является
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Рис. 3. Спектральная зависимость коэффициента экстинкции

для тонких пленок оксида никеля.

коэффициент экстинкции. Для определения спектраль-

ной зависимости коэффициента экстинкции и оценки

прозрачности пленок были измерены спектры их отра-

жения (R) и пропускания (T) в видимой и ближней

инфракрасной областях спектра, и, согласно закону

Бугера−Ламберта, рассчитаны коэффициенты поглоще-

ния (α) и экстинкции (k), используя следующие выраже-

ния:

T = (1− R) exp(−αd), (2)

k = αλ/4π, (3)

где d — толщина пленки, λ — длина волны падающего

излучения. На рис. 3 приведены спектральные зависимо-

сти коэффициента экстинкции для пленок, синтезирован-

ных в азотной и кислородной атмосферах в сравнении

с аргоновой соответственно. Для использования тонких

пленок в качестве транспортных слоев в составе СЭ

необходимо найти баланс между прозрачностью и элек-

тронной структурой, электрическими свойствами слоя.

Также для оценки эффективности пропускания пленок

и пригодности их для использования в качестве HTL в

составе СЭ, был рассчитан
”
интегральный коэффициент

экстинкции“ (MEC — mean extinction coefficient), — от-

ношение свертки спектров солнечного излучения (Ssun),
поглощения перовскита MAPbI2Br, как прямозонного

полупроводника с шириной запрещенной зоны 1.8 eV

(Sperv), и поглощения пленок оксида никеля (k) к

свертке солнечного спектра и поглощения перовскита:

MEC =

∫

(kSsunSperv)dλ
/

∫

(SsunSperv)dλ. (4)

В таблице приведены данные по рассчитанным значе-

ниям MEC. Коэффициент MEC характеризует эффектив-

ность поглощения солнечного спектра пленкой оксида

никеля в составе СЭ. Самыми прозрачными для данной

свертки оказались пленки, полученные в атмосфере
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Значения скорости роста, шероховатости, удельного сопротивления, ширины запрещенной зоны и интегрального коэффициента

экстинкции (ИКЭ) пленок

№ Атмосфера
Скорость роста, СКО шероховатость, Уд. сопротивление, Ширина запрещенной

MEC. a.u.
nm/min nm � · cm (надежность 0.95) зоны, eV

1 30%N2 : 70%Ar 2.34 1.46 31.27± 9.88 3.36 0.205

2 15%N2 : 85%Ar 2.05 0.87 207.87± 20.11 3.31 0.203

3 5%N2 : 95%Ar 2.17 1.31 34.81± 5.56 3.39 0.134

4 100%Ar 2.55 0.85 8.48± 0.31 3.43 0.082

5 5%O2 : 95%Ar 1.47 0.93 (150.51± 3.91) · 10−3 3.02 0.618

6 15%O2 : 85%Ar 1.34 0.99 (70.16± 1.51) · 10−3 2.97 0.326

7 30%O2 : 70%Ar 1.17 1.03 (57.61± 10.01) · 10−3 2.85 0.528
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Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния для тонких пле-

нок, напыленных в газовой смеси азота и аргона.

чистого аргона: интегральный коэффициент экстинкции

составил 0.082. Наибольшее значение MEC — 0.618

обнаружено в пленке, выращенной в атмосфере состава

95%Ar : 5%O2. Кислородные пленки гораздо интенсив-

нее поглощают излучение в диапазоне измерений, что

говорит о высокой концентрации дефектов в них.

Для качественной оценки фазового состава и кристал-

лического совершенства пленок были измерены спектры

комбинационного рассеяния света (КРС), приведенные
на рис. 4 и 5. Известно, что вследствие симметрийных

соображений для монокристаллов NiO в парамагнитной

фазе (T > TNeel), оптические фононные моды первого

порядка не активны, а в спектрах КРС наблюдаются

лишь полосы более высоких порядков, связанные об-

разованием или поглощением двух и более оптических

фононов [15]. В то же время для полученных пленок

NiO в спектрах КРС наблюдается активная полоса

со стоксовским сдвигом в 400−600 cm−1, соответству-
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Рис. 5. Спектр комбинационного рассеяния для тонких пле-

нок, напыленных в газовой смеси кислорода и аргона.

ющая, согласно литературным данным, однофононной

поперечной (≈ 550 cm−1) и продольной (≈ 400 cm−1)
оптическим модам (TO — transvers optical, LO —

longitudinal optical). Однофононное КРС в NiO может

наблюдаться как при понижении симметрии при маг-

нитном упорядочении (температура Нееля для NiO

TN = 650K [16]), так и в случае нарушения симметрии,

связанного с микрокристаллической структурой пленок.

Наиболее вероятно, что синтезированные пленки яв-

ляются магнитно-неупорядоченными, так как в спек-

трах КРС отсутствует полоса, соответствующая двух-

магнонному рассеянию (≈ 1500 cm−1) [16]. Интенсив-

ность КРС первого порядка в несколько раз превышает

интенсивность двухфононных полос, соответствующих

образованию пар TO+LO фононов (≈ 900 cm−1) и

2LO фононов (≈ 1090 cm−1) [16]. Взаимная интенсив-

ность пиков от пленки к пленке немного изменяется,

сдвиг фононных полос по энергии может быть связан
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с изменением параметра решетки при отклонении от

стехиометрического состава. В целом положение и от-

носительная интенсивность фононных полос согласуется

с литературными данными для микрокристаллического

или наноструктурированного NiOx [17]. Полоса, соот-

ветствующая однофононной моде КРС, сильно уширена,

что, согласно литературе [18], коррелирует с большим

количеством дефектов кристаллической решетки и/или

наличием поверхностных эффектов, что характерно для

микрокристаллов NiOx . Таким образом, наблюдаемые

интенсивные уширенные полосы КРС первого поряд-

ка свидетельствуют о микрокристаллической структуре

синтезированных пленок. Отсутствие других линий в

спектрах КРС свидетельствует об однородности фазово-

го состава пленок.

Также с помощью АСМ была проведена оценка шеро-

ховатости поверхности. В таблице приведены значения

среднеквадратичных шероховатостей для всех образ-

цов. Шероховатости синтезированных пленок отличают-

ся друг от друга не более чем на 0.5 nm. Отметим,

что поверхности имеют низкую шероховатость, сред-

неквадратичное значение которой лежит в интервале

0.85−1.46 nm. Гладкость поверхности осажденных пле-

нок позволяет обеспечить качественное нанесение на

них растворов перовскитов.

Для систематизации результатов работы в таблице

приведены значения измеренных и рассчитанных в хо-

де работы величин для пленок NiO, полученных при

различных технологических параметрах процесса магне-

тронного распыления: скорость роста, величина средне-

квадратичной шероховатости, удельное сопротивление,

ширина запрещенной зоны и интегральный коэффициент

экстинкции.

Заключение

В ходе работы с помощью магнетронного напыления

были выращены тонкие пленки оксида никеля в различ-

ных атмосферах плазменного разряда. Было показано,

что состав атмосферы плазменного разряда существенно

влияет на свойства образцов. Наилучшей проводимости

пленок удалось достичь при разбавлении аргона кисло-

родом. Ширина запрещенной зоны материала варьирова-

ла в широком диапазоне и имела минимальное значение

2.85 eV при концентрации кислорода 30%. Максималь-

ное значение этого параметра зафиксировано в чистом

аргоне и составило 3.43 eV. Наиболее прозрачные плен-

ки были изготовлены в атмосфере чистого аргона, а наи-

менее прозрачные и наиболее проводящие — в смеси

кислорода и аргона. Оптимизация методов осаждения

пленок оксида никеля была направлена на создание эф-

фективных СЭ на основе перовскитов состава MAPbI2Br

с параметрами энергетических уровней HUMO: −5.4 eV

и LOMO: −3.6 eV. Результаты работы показывают, что

наиболее перспективными тонкими пленками оксида

никеля для их использования в качестве HTL в СЭ пред-

ставляются пленки, напыленные в атмосфере чистого

аргона.
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