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用慢正电子技术研究了在溅射时不加偏压，衬底加热#%%)，纯*+气氛下制备的用,"-#稳定的.+-"薄膜材
料（简称,/.薄膜），发现了,/.薄膜在不同深度处的缺陷分布情况，退火温度对,/.薄膜缺陷有影响0简要讨论
了致密、优质,/.薄膜的制备方法0

关键词：慢正电子束，.+-"（,"-#）薄膜，表面缺陷
’())：&#’%1，&2&%3

! 引 言

高温固体燃料电池（/-14）将矿物燃料直接转
化为电能，使传统的火力发电装置能源转化效率大

为提高（由"%5左右提高到2%5以上），可以达到节
省燃料保护环境的目的0这方面的研究目前引起高
度的关注和激烈的竞争0
用,"-#稳定的.+-"材料（即,/.）是一种氧

离子导电的固体电解质，它是高温燃料电池的装置

上必须应用的关键部件0用,/.制作的燃料电池通
常要在较高的温度下运行，但是，高温作用会带来配

套材料老化、腐蚀0采用薄膜化的,/.可以降低工
作温度0用于这种用途的.+-"薄膜应该高度致密，
具有块状材料的物性0
制备,/.薄膜有等离子体激活化学汽相沉积

（6478）法、蒸发法、射频溅射法0作者用射频溅射
技术制备了,/.薄膜，并试图用慢正电子技术分析
以各种工艺参数制取的各系列,/.薄膜的微观
结构0
正电子湮没方法可以提供固体中缺陷的类型、

浓度、分布等信息，它被广泛应用於固体微结构研

究［!］0慢正电子［"］是正电子湮没技术（6*9）中的一
种0使用能量单一且可以在较大能量范围内调节的
慢正电子束，改变入射正电子能量就能注入到薄膜

的不同深度，探测并分析其湮没光子能谱就可以得

到薄膜不同深度处缺陷情况0

" 实验过程及方法

在射频溅射镀膜机上制备,/.薄膜0靶材为

,/.［（.+-"）%0(!（,"-#）%0%(］，即掺杂有(:;<5的

,"-#的.+-"0基片为*<"-#，基片的底部有一恒温
装置，对基片作恒温处理0溅射室气氛为纯*+或含
氧为=5的*+气，真空度为$6>0所制得的,/.薄
膜厚为!—"!:0溅射完毕，将,/.薄膜在大气下经

#%%，=%%，&%%，(%%)温度分别退火"?0@射线衍射
分析的主要衍射条件为4A!"，#%B7，#%:*，扫描
速度为$C／:DE，FD片滤波0衍射仪为8／G*@H#30@
射线衍射分析表明，这些薄膜的结构均以立方相为

主0见图!0对薄膜的断面观察发现，薄膜呈柱晶结
构，见图"0

图! 陶瓷靶材的@射线衍射图谱

用慢正电子湮没辐射8;IIJ+展宽技术［#］对样
品做无损测量0单能正电子束能量在%—!"BJ7之
间，能散!（K1LMG）!"J7，靶室真空度为!##N#"
O!%P&6>0湮没#光子用高纯锗探测器（-Q9K4
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（!）基片温度为"##$，%&’()*+

（,）基片温度为-##$，纯%&
图+ 不同工艺下的薄膜断口形貌

./012#23(）进行测量，能量分辨率对于4(5&的(2-
678!射线为292+678（:;<0）=能谱由一台>?0
@A／BC计算机多道分析器记录=DEFFG7&展宽能谱
的线形!参数定义为

!"!
#

$#
%（&）H&!

I

$I
%（&）H&，

式中%（&）为扣除本底后的实验谱，（J#，#）为以

(22678为能量坐标原点的能量区间，这里取#K2
678=!参数的变化主要受中心区计数的影响，因而
反映正电子与低动量电子湮没的情况=全谱总计数
为2L2#(=实验时，改变正电子入射能量&，测出每
个样品的!（&）曲线=

" 结果分析与讨论

!"# $%&薄膜不同深度处缺陷分布情况

图"为溅射时不加偏压，衬底加热"##$，纯%&
气氛下制备的M5N薄膜测得的慢正电子实验曲线，
即!’&曲线=所制取薄膜的退火温度与样品编号列
于表2=

表2 样品编号与退火温度

样品号 O+1+ O+1- O+1P O+14

退火温度／$ "## (## 3## Q##

从图"横坐标入射样品的慢正电子能量，能计
算出不同能量的慢正电子射入薄膜的深度，其关

系［-］为

(
—
"-##&

2)-4

!
，

式中!为M5N薄膜的密度，取(9(R／ST"，&为入射

慢正电子能量（678），(
—
为慢正电子射入深度（UT），

!参数反映了入射慢正电子与样品中低动量电子的
湮没情况，同时也表征了它的缺陷浓度=
从图"的!’& 曲线，在M5N薄膜的不同深度

处，!参数分布情况如表+所示=

图" 不同退火温度下M5N薄膜的!’&曲线

根据M5N薄膜可以分为表面、过渡区、心部这
三区结构的理论，并结合图"，可以断定：入射慢正

电子能量在#9(—2678，即入射深度(
—
"39"UT

时，!参数较大，为表面区；入射慢正电子能量在

2—(678，即入射深度在39"UT#(
—
#3493UT时，

!参数由大到小，逐渐下降，为过渡区，也称薄膜的
近表面；入射慢正电子能量大于(678，即入射深度

(
—
$3493UT，!参数较小而趋於稳定，为心部区=心
部区域的!参数在一定数值上小范围波动，这表明
心部区域具有均一的结构=
5VU等人认为［(］，正电子在M5N中的俘获效率
与M5N材料中的M含量有关，M+*"浓度在QTEG)
处，有一峰值，离开此处，俘获效率急剧降低=在溅射
法镀制的M5N薄膜中，M在薄膜的表层浓度大大高
于平均浓度=当M+*"的平均浓度为QTEG)时，表
面浓度可达2+TEG)=因此，我们认为!参数沿薄
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表! 在"#$薄膜的不同深度处!参数分布情况

入射慢正电子

能量／%&’
入射深度"

—

／()

*个样品的!
参数统计情况

!参数最小的样品
号及退火温度

!参数最大的样品
号及退火温度

+,- !,. 较接近 /!0*，-++1 /!02，3++1

4 5,6 差别大 /!0*，-++1 /!02，3++1

! !+,6 /!0*，-++1 /!0!，6++1

6 65,+
/!0*，-++1

/!0.，｛ 5++1
/!0!，6++1

* -.,. /!0*，-++1 /!0!，6++1

!-—4! 52,5—!25,5 很接近

膜厚度方向的分布与"的分布有关,其具体机制如
下：

"固溶于$78!晶格中，产生了氧空位#9,
"!8 "#

$

6 !"$$7%#9%688， （4）

式中采用了&’# 记号，#9为正二价氧空位，88为
占据氧晶格位置的氧离子，":$7为正三价的"离子
占据了晶格中$7;*离子的位置，为负一价,
带正电荷的氧空位通过吸引周围离子的价电

子，使其变为正一价（#8·），甚至零价的氧空位（#8<）

#9%&"#
$

$ #8·， （!）

#8·%&"#

$

$ #8(， （6）

式中&:为自由电子,#8·和#8<对所俘获的电子束缚
并不紧密,当遇到正电子（&;）时，放出电子

#8·;&;%#9， （*）

#8%&%%#8·) （-）

"#$薄膜表面"含量高，由（4）—（6）式知，#8·

和#8浓度也大,由（*）和（-）式知，使正电子湮没的
机会也增多，这必然使!参数值增大,"在"#$薄
膜沿厚度方向呈现由表面高浓度向心部浓度较低的

均一变化的分布，促使!参数产生类似的分布,

!"# 不同退火温度对$%&薄膜缺陷的影响

图6示出退火对薄膜的结构确有影响，/!0!样
品的退火温度为6++1，与原先的衬底温度一样，实
际不退火，该样品过渡区较宽，从52=5()开始，才
进入样品心部,/!0*，/!0.，/!02三个样品的退火温度
分别为-++，5++，3++1时，从!+=6()开始，就进入
样品心部，它们与/!0!未退火样品比较，过渡区明
显变窄,并且由图6可知，心部区域的!参数值受
退火温度影响不大,
通常退火过程使薄膜表面会发生形貌变化的现

象，过渡区的变化与 "#$薄膜的表层形貌变化

有关,
图*示出"#$薄膜的截面示意图，它是由一个

个柱晶的表面集合而成,"#$薄膜表面，并非是一
个几何平面，而是在一定的厚度范围内分布,这种表
面形态会影响"在薄膜厚度上的分布形态,显然薄
膜表面粗糙度越大，"在薄膜表面富集层就越厚，!
的过渡区相应拉大,

图* "#$薄膜结构的截面示意图

退火对原子的扩散提供了条件,位于不平衡位
置的沉积原子进入较平衡位置，晶粒生长，生长平台

之间的一些沟槽得以填充，这是过渡区减小的原因,
至于表面和过渡区缺陷浓度的变化可能与

"#$薄膜的缺氧状态有关,文献［.］表示，在纯>7
气氛下制备的"#$薄膜有缺氧的倾向,没有退火或
退火温度小于-++1时，"#$薄膜中缺氧较多，相应
在"#$薄膜中存在超出正常浓度的正二价的氧空
位,经5++1以上的温度退火后，由于氧能在$78!
中快速扩散，"#$薄膜中的缺氧状况得以改善，氧
空位浓度降至正常水平,

!"! 制备致密、优质的$%&薄膜的途径

要获得致密、优质的"#$薄膜，其途径为：4）
要减小表面层和过渡区的薄膜厚度；!）使薄膜心部
的!参数（即缺陷浓度）稳定到较低的水平；6）使薄
膜表面、过渡区与薄膜心部的!参数的差距尽量
减小,
要达到上述三条途径，肯定与以下诸多工艺参
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数有关，例如制膜时是否要加偏压，如果要加偏压，

多少偏压为最适宜；衬底是否要加热，加热到多少温

度为最合适；制膜时充纯!"气氛好，还是在!"气
氛中适当加#$为好，如果加#$，该加多少；对制取
的%&’薄膜，要不要退火，退火多长时间，多少温度
最为适宜，等等(
从本文的分析和研究，至少发现：在溅射时不加

偏压，衬底加热)**+，纯!"气氛下制取的%&’薄
膜，必须退火；在退火$,的状况下，退火温度必须
在-**+以上(
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