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研究射频磁控溅射技术制备的 "#$%掺杂 &’$ 薄膜的结构及紫外光吸收性能!结果显示"&’$#!!%$晶面的晶面间距增大"
由于晶格畸变的增加导致薄膜中的内应力也相应增加"随着 "#$%掺入量的增加"引起 &’$晶格的进一步松弛"因此 &’$ 将呈混
晶方式生长%由于 &’$的晶粒同时有多个生长方向"因而抑制了 &’$ 晶粒#!!%$取向生长度的速度"导致了晶粒尺寸的逐渐降低(
薄膜的 " 轴择优取向性随 "#$%含量的升高而降低& "#$%掺杂样品与纯 &’$ 薄膜的吸收谱的形状没有大的改变"吸收峰形基本
一致"掺 "#$%使薄膜的紫外吸收显著增强"吸收边明显向短波方向移动"吸收边的斜率有微小提高"吸收峰宽度略微增大"吸收强

度增加&

磁控溅射%&’$ 薄膜%掺杂%紫外吸收
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极!太阳能电池窗口材料 !表面声波器件 !紫外激光器以及
!"#$和 !#$ 等发光器件中得到广泛应用" 研究发现经某些
元素掺杂的 %&’ 薄膜#其性能可以发生显著改变 ()*+," 近年的
研究表明#-./’0!12/’0等掺杂入 %&’ 薄膜后具有低压压敏性
质# 其在低压压敏电阻器的开发上具有极好的潜力" 利用
%&’ 高的光导电特性和宽禁带可制作紫外光探测器 (3*4,#与目
前常用的薄膜光学材料 567!%&-8 和 92’/等相比#%&’ 薄膜
具有显著的优点# 因而在 :; 屏蔽器件和可见光透明元件的
开发上有极大的潜力"目前关于掺杂的金属氧化物对 %&’ 紫
外吸收性能影响的研究并不多见" 通过紫外吸收光谱可了解
晶体内部的电子信息和原子状态#晶体结构的变化会引起紫
外吸收峰的迁移和变化 (<," 本文研究了 =8’/掺杂对 %&’ 薄膜
结构和光吸收性能的影响"

! 实验方法
!"! #$%&’掺杂 ()& 薄膜的制备

%&’ 薄膜的制备是在 >?5+3@型 AB 磁控溅射设备$中国
科学院沈阳科学仪器研制中心有限公司%上完成" 试验中#基
片选用 )3CDEE!)3CDEE!)CDEE 的普通玻璃片# 溅射前玻璃

基片用无水乙醇超声波清洗后迅速放入溅射室# 采用高纯
%&’$<<C<<F %粉末和高纯 =8’/$<<G<<F%粉末 #分别配制了

=8’/质量分数为 )F!0F!3F!)DF!)3F的混合粉末# 分别取
适量上述混合粉末制成靶材#靶材直径为 HDEE#靶材与样品
的间距为 +3EE#射频溅射功率为 4DI#溅射气压为 )CD?6#衬
底温度为 0DD"#溅射时间为 /J#溅射工作气体为 KLM’/N/DM/D
$E!OE2&%混合气体#溅射完成后随炉自然冷却#制备了 3 种
不同含量的 -./’0掺杂 %&’样品#记为 !)P!3"

!"% 样品的测试
利用 1LQR8L 公司的 #4 KST6&U8 型 V 射线衍射仪 $=Q

W!#"NDG)3+)4&E% 对试样进行了 VA# 分析# 用波长范围为
/DDP<DD&E 的 HD)D 型紫外X可见光分光光度计测量 =8’/掺

杂 %&’ 薄膜样品的光学吸收性能"

% 结果与分析
%"! *+, 分析
图 ) $6YP$Z% 分别为纯 %&’ 和掺不同质量分数 =8’/的

VA#图谱" 从 VA# 衍射谱上可以看出#各样品的衍射谱上都
有一个很强的单峰#它是 %&’$DD/%晶面的衍射峰#但该衍射

图 ! 纯 ()& 和掺不同含量 -.&% 的 ()&薄膜的 *+, 图谱
/01" ! *2345 607734890:) ;<.8934 :7 -.&%26:<.6 4)6 =)6:<.6 ()& 9>0) 70?@;
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峰的强度小于纯 !"# 薄膜! 表明样品中 !"# 为 $ 轴择优取
向生长!这里的 $ 轴就是指"%%&#晶面的晶轴!但其取向度低
于纯 !"# 薄膜$ 此外!当 $’#&的质量分数超过 ()后!衍射谱
上还出现了 !"#"(**%晶面的衍射峰!并且其强度随着 $’#&

的质量分数的增加而相应增加! 但 $’#& 的质量分数达到

(+,时!衍射谱上出现了 $’#&的衍射峰$
根据公式计算得到薄膜的晶粒尺寸 !& 薄膜 $ 轴的应变

!和薄膜中沿 $轴的应力 "$计算结果见表 -$所有样品的 ".
晶面间距值都大于体材的标准值 "%.标准晶面间距! 说明薄
膜中 $ 轴方向始终存在着张应力$

!!" "#$%!&’ !(" ")$%!&’

图 " 纯 *+& 和掺不同含量 %!&’ 的 *+& 薄膜的 ,-. 图谱!续"
/012 " ,3456 70((45890:+ ;<!8945 :( %!&’37:<!7 5+7 =+7:<!7 *+& 9>0+ (0?@; A8:+90+=!7B

表 - 说明 !"#薄膜中始终存在着内应力$ $’#&掺杂后!
由于 $’/0的作用!使得晶格畸变进一步增大!薄膜中由此产生
的内应力也成倍增加$ 此外! 随着薄膜中 $’ 含量的逐渐增
加! 薄膜的晶粒尺寸也逐渐减小! 说明薄膜中的 $’抑制了
!"# 晶粒的生长速度和取向程度$

!"#中掺入了 $’#&后! 由于 !"&$’&# 三种元素不能形
成化合物! 而 $’/1的半径为 2342!! 所以一部分 $’/1会进入
!"# 晶格代替 !"&1$ 当掺入少量的 $’#&时!$’/1主要进入 !"#
晶格位置!引起 !"# 晶格的微小膨胀!!"#"22&%晶面的晶面
间距增大!从 &35-/-4! 增加至 &35&678!!由于晶格畸变的增
加导致了薄膜中的内应力也相应增加$ 随着 $’#&掺入量的

增加!引起 !"# 晶格的进一步松弛!"22&%晶面的晶面间距也
随之逐渐增加!达到 &357246!’当 $’#& 的质量分数超过 (9
时!由于薄膜中含有较多的缺陷!它们产生的附加能量使得
!"#"22&%晶面不再是唯一的低能面!还存在着其他能量较低
的晶面"-22%!因此 !"# 将呈混晶方式生长$由于 !"#的晶粒
同时有多个生长方向!因而抑制了 !"# 晶粒"22&%取向生长

度的速度!导致晶粒尺寸的逐渐降低$ 当 $’#&的质量分数进

一步增大至 -+,时!在 !"# 晶界将析出 $’#&相!$’#&的产生

也显著抑制了 !"# 晶粒的取向生长! 衍射峰的强度明显下
降!峰的宽度增加$

’C’ 紫外吸收性能研究
图 & 是未掺杂和掺 $’#&后的 !"#薄膜的紫外吸收光谱

图比较$
从图 & 可以看出!$’#&掺杂样品与纯 !"# 薄膜的吸收谱

的形状没有大的改变!吸收峰形基本一致!主要区别(! -+,
$’#&掺杂后显著增强了 !"# 薄膜的紫外吸收能力!吸收强度
明显增大’" 吸收边稍微向短波方向移动!吸收边的斜率就
有微小的提高’# 吸收峰的宽度略微增大’$ -2,$’#&掺杂

后!样品基本上具有上述改变!但其吸收强度没有大的改善!

与纯 !"# 比较接近$ 可以看出 !!"# 薄膜中掺入了适量的
$’#&!可以增强 !"#薄膜原波段的紫外吸收能力$

$’/1的掺杂使薄膜中激子的浓度增加! 向导带跃迁的激
子增多!吸收峰的强度增加$ 由于 $’#&在 :;<和 :;$ 波段

表 " 掺杂 *+&薄膜样品的 ,-. 分析数据
D5E?! " ,-. 7595 :( %!&’ 7:<!7 *+& 9>0+ (0?@;

试样 未掺杂 #- $& =6 $/ $+

">!
">?@A
&#>)"%
%>""%
!>"B

&C5-/-4
&3-&6
6/3&+6&
%3&/4
6+3%68

&35-784
63%77
6/3-77
%3&+%
&+3++6

&35&-8&
63/64
6/3-8&7
%3&+8
6634%6

&35&-7%
63/8%
6/3-8%5
%3&7-
&734+6

&35&678
6346%
6/3-/&4
%366/
&53%%4

&357%46
-+3/4++
663&57/
%38-%
-&3&%5

研究论文!F4908?!;"

’G 科技导报 ’#"##’G!’""

C MY K



!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
"!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!"!

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
"

!!"#$"#$%&’( %%%!&$$)*+

!学术动态!

由中国自动化学会主办的!!"#$年中国控制会议 %%%!&$$"将于 !&$$ 年 ’ 月 !! 日在烟台市举行#
会议征文内容包括$系统理论与控制理论%控制设计方法%非线性系统及其控制%智能机器人%复杂性与复杂系统%故障诊断与

可靠控制%分布参数系统%通信网络系统%稳定性与镇定%计算机控制系统%随机系统%网络化控制系统%系统建模与辨识%多智能体
系统与分布式控制%传感器网络%最优控制%新能源中的控制技术%优化与调度%节能与环保中控制技术%鲁棒控制%数据驱动与建
模控制%自适应控制与学习控制%量子控制与信息%变结构控制%遗传算法与演化计算%神经网络%%()* 与制造系统%模糊系统与
模糊控制%交通系统%模式识别与信号处理%系统生物学%预测控制%控制在社会经济系统中的应用%运动控制%工业系统#
征文截止时间$!"$$年 $月 $+日#
电话$"+,+-./"!+0,%电子信箱$123456789:78;<#
会议网址$=662>??;;;$$856789:78;<?#

图 ! 未掺杂和掺 "#$!后的 %&$ 薄膜的紫外吸收光谱图
’()* ! +,-./01(2,#- /342.5-(2& 45#6-./ 27 "#$!0825#8 /&8

9&825#8 %&$ -:(& 7(,;4

有着较强的吸收!!"#$%&’掺杂的 ()& 薄膜中! 在 ()&薄膜
中形成了一定的 $%&’相!使得掺杂 ()& 薄膜在 *+,和 *+$
波段的吸收明显提高" 因此!$%&’是增强 ()& 薄膜紫外吸收
能力的一种有效物质"

由于掺入的 $% 使 ()&晶格松弛!晶格间距增大!原子的
交迭程度降低!引起 ()& 平均带隙增大!从而使激子从价带
顶跃迁到导带底所需光子的能量增大!表现为吸收光谱中吸
收边向短波方向移动"

< 结论
!# 通过在靶材中混入 $%&’粉末!利用磁控溅射技术可

以分别制备出含 $% 的 ()&薄膜$$%以置换原子的形式存
在!()&仍然 $ 轴择优生长%

’& 本征点缺陷与深能级掺杂组元对电子束缚能的影响
机制不同!本征点缺陷主要通过影响晶格间距而起作用!而
掺杂组元则主要通过直接影响电子运动而起作用%

-& 经 $%&’掺杂的 ()& 薄膜的紫外吸收性能得到改善!

()&的紫外吸收峰发生蓝移!且吸收强度增大!在远紫外波段
的吸收也得到增强%

参考文献!=#7#.#&6#4"
.!/ ,012034 5 67 ,089 :7 ;<=3 >,7 !" #$? >@381@830A 0)9 =B@410A B3=B%3@4%C

=D CB8@@%3%9 ()& D4A<C.E/? %&’( )*$’+ ,’$-.7 ’FF-7 -GHI!J’KL !M"J!N’?

.’/ O)8P04 Q7 60@C8=P0 67 &)= R? $20301@%34C@41C =D S4)1 =T49% @24) D4A<C

B3%B03%9 UV 3?D? <0W)%@3=)J<=9% %A%1@3=) 1V1A=@3=) 3%C=)0)1% CB8@@%34)W

.E/? %&’( )*$’+ ,’$-.7 ’FF"7 ’"NI!KL ’’J’N?

.-/ &)9=JX9=)W Y7 Z%3UA0)@4%3 :? [3=B%3@4%C =D YZ <0W)%@3=) CB8@@%3%9 S4)1

=T49% @24) D4A<C.E/? /*01(#$ *2 314."#$ 51*6"&7 ’FF-7 ’""I!J’KL !-FJ!-"?

.G/ 6=A034=8C E7 R04@4A0 E? [4%S=%A%1@341 ()& D4A<C UV 3?D? CB8@@%34)W .E/?

/*01(#$ *2 7#"!1’#$. )8’!(8!L 7#"!1’#$. ’( 9$!8"1*(’8.7 ’FF-7 !G I"JNKL

G-!JG-"?

."/ \=34= X7 \430<0@C8 67 ]=P= Q? ;BBA410@4=) =D S4)1 =T49% ^034C@=3C .E/? /

:- ;!1#- )*87 ’FF-7 H!_MKL !M’’J!M-’?

.M/ 吕建国7 汪雷7 叶志镇? ()& 薄膜的最新研究进展.E/? 功能材料与器件
学报7 ’FF’7 H_-KL -F-J-FH?
‘8 E40)W8=7 a0)W ‘%47 ]% (24S2%)? <*01(#$ *2 ,0(8"’*(#$ 7#"!1’#$. #(+

=!>’8!.7 ’FF’7 H_-KL -F-J-FH?
.N/ 黄焱球7 刘梅冬7 李珍? ()&薄膜的拉曼光谱研究 .E/? 功能材料7 ’FF’7

--_MKL M"-JM""?

\80)W ]0)b487 ‘48 6%49=)W7 ‘4 (2%)? <*01(#$ *2 ,0(8"’*(#$ 7#"!1’#$.7

’FF’7 --_MKL M"-JM""?

.H/ 井立强 7 孙晓君7 郑大方? ()& 超微粒子的量子尺寸效应和光催化性
能.E/? 哈尔滨工业大学学报7 ’FF"7 --_-KL -GGJ-GH?

E4)W ‘4b40)W7 >8) c40=d8)7 (2%)W e0D0)W? <*01(#$ *2 ?#1@’( A(."’"0"! *2

%!8&(*$*B47 ’FF"7 --_-KL -GGJ-GH?

.f/ 薛忠营7 张德恒7 王卿璞? ()& 薄膜材料的发光谱 .E/? 功能材料7 ’FF-7

-G_!KL !NJ!f?

c8% (2=)WV4)W7 (20)W e%2%)W7 a0)W g4)WB8? <*01(#$ *2 C0(8"’*(#$

7#"!1’#$.7 ’FF-7 -G_!KL !NJ!f?

研究论文!>.-(6,#4"

科技导报 !?@?#!A!!@" !B

C MY K


