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用反应蒸发法在玻璃等衬底上制备出铜和铟掺杂的氧化锡 *+,$：（-.，/+）薄膜 0对制备薄膜的发光性质做了研

究，制备样品为非晶态，具无定形结构 0测量了薄膜在 $$%—’’%% +1 范围的透过率，得到的带隙宽度 !234
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室温条件下对样品进行光致发光测量，得到了显著的紫外（$&#—88% +1）蓝绿光连续谱，通过发光谱的研究给出了

这种材料的隙态分布 0
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’ 7 引 言

近年来由于蓝紫光发光器件以及激光器的广泛

应用和巨大市场前景，人们在不断的研究和寻找着

新型的发光材料如 <+,，I@J 薄膜［’—=］，*+,$：*K 薄

膜以及 *+,$：/+ 薄膜［’%，’’］，<+’ L ";5", 薄膜［’$］，MA,$：

<+ 薄膜［’"］等 0我们在研究一种新型的透明导电薄膜

*+,$：（-.，/+）时发现，随着 -. 和 /+ 这两种掺杂剂

的比例不同，在相同的工艺下，它们的结晶情况也不

一样 0当我们选择了某种配比时，生成的薄膜总是非

晶态 0而且这种非晶 *+,$：（-.，/+）薄膜有着非常强的

光致发光现象，本文介绍这种非晶薄膜的某些特性 0

$ 7 实 验

实验所用衬底是普通载玻片玻璃，H2N+A+5&%8=
玻璃和石英玻璃 0镀膜设备使用 OPI8#%Q 型多功能

镀膜机 0衬底温度控制在 (%%R 0把三种金属清洗后

按照锡 S铟 S 铜（重量比）6 ’7% S %7’ S %7’ 的比例（8 T

样品）和 ’7% S %7’8 S %7%8 的比例（# T 样品），在 8 U
’%L $ P@ 的真空环境下合金，每次取 ’$%% 15 装入石

英舟内 0蒸发源加热器功率在 ’8% V 左右 0预真空在

达到 ( U ’%L " P@ 时通入氧气，氧分压控制在 )78 U
’%L $—)7) U ’%L $ P@，蒸发时间 "% 1A+0薄膜样品取出

后 在 (8%R 下 退 火 $8 1A+；用 W:?"’%% W:?:/*
X39H4N23G2421949N，W:?$(%’P- 型，W:(8%’ 型紫外可见

双光束分光光度计测量透过率，PY 谱用 VIZ?’% 荧

光光度计测量 0

" 7 结果与讨论

*+,+ 非晶 !"#$：（%&，’"）薄膜的基本情况

为了搞清楚薄膜的基本情况，我们拍摄了多种

样品的 *>; 照片和做了 [\] 谱 0为了比较，这里给

出了 # T 样品的形貌图片以及 8 T ，# T 样品的 [\]
谱，扫描角度为 $%^—#%^0

图 ’ # T 样品的电镜形貌照片
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图 ! " # ，$ # 样品的 %&’ 图谱

图 ! 是标记为 " # ，$ # 样品的 %&’ 谱 (从图中可

以看出，$ # 样品中虽然有非晶相，但是结晶也很明

显，它有显著的择优取向（!!!）(图 ) 给出了 $ # 样品

的电镜形貌照片，由照片可以看出，其结晶度不是很

好，但是有晶粒存在 ( 对于 " # 样品来说，它的 %&’
谱是一个非晶包，没有显著的结晶相特征 ( 在拍摄

" # 样品的电镜形貌照片时根本看不到结晶相，只是

模糊一片 (但这正好是非晶材料无序结构的形貌特

征 (因此，以下的内容可以用非晶理论来讨论 (

!"#" 透过率测量结果的异常现象

为了考察非晶 *+,!：（-.，/+）薄膜的透过率谱，

我们在开始时测量了 " # 系列样品的透过率（011—

211 +3）(这种薄膜非常优秀，在 011 +3 处其透过率

可以超过 "14，见图 0 (这是罕见的 (因为到目前为

止还没有哪种薄膜在 011 +3 处的透过率超过 )14 (
鉴于此，在更短波长下的透过率的高低成了我们追

踪的目标，随后测量了 )21—211 +3 的透过率 (测量

结果大大地出乎我们的预料，其结果见图 5 (
我们知道，对于任何一种薄膜其透过率不会超

过 )114，但是我们在测量 " # 样品时发现，当波长扫

到 !617)"2 +3 时竟然出现了一个远大于 ) 的透过率

峰，高达 00$75!4 (而且峰的半高宽非常小 (这种异

常现象说明一定是仪器这个波段的光源激发了薄膜

的荧光，而且这荧光特别强烈，它和透射光叠加后使

得能量接收器得到了远大于 ) 的能量，故而出现了

大于 ) 的透过率 (出现如此强烈的荧光，可能有几种

情况 (而最有可能的是带隙间的共振 (要证明这个可

能性，就必须知道材料光学带隙的宽度 (如果光学带

隙的宽度正好是 !617)"2 +3(那么以上判断成立 (

图 0 以玻璃，石英玻璃和 81"2 玻璃做衬底的四个样品的透

过率

图 5 " # 样品的异常透过率

!"!" $%&#：（’(，)%）薄膜的光学带隙

为此，用 9:;5"1) 型紫外可见双光束分光光度

计测量了以玻璃为衬底的 " # 样品薄膜（这种型号的

仪器 不 会 出 现 大 于 ) 的 纵 轴 读 数 跳 跃），波 长 从

!!1—))11 +3，其透过率谱如图 " (

图 " " # 样品的透过率

由图 " 可见，这种薄膜在大范围内有很高的透
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图 ! "#!$"% &’ 处的荧光强度

过率，特别地在 "#!$"% &’ 处其透过率仍然达到了

(%)，并且出现了一个竖直下降的平台，这是令人吃

惊的 *从另一方面讲，透过率出现的垂直下降平台省

去了我们用吸收系数与带隙宽度之间的关系!（ !"）

+ "!（!", #-）
./" 去估算带隙宽度 #012

- ，我们可以直

接用 #012
- + ! $

#
计 算 更 为 精 确 * 我 们 得 到 #012

- +

($!(% 34*如果荧光存在的假设属实，那么荧光峰值

能量应该等于 #012
- *再回过头来看图 ( 的最高峰值，

它对 应 的 波 长 读 数 是 "56$.!7 &’，而 不 是 "#!$"%
&’，对应能量为 #89 + ($(:. 34，比较两个能量 #89

; #012
- ，这似乎是激子复合发射，而不是带<带与激发

光的共振跃迁 *
但是从图 ( 荧光峰可以看出，它不是线谱，荧光

峰包括 "#!$"% &’ 的成分，并且其高度在 "66) * 这

说明有 #89"#012
- 的带间共振跃迁发生 *为了进一步

证实这一点，我们用 =>?<.6 型荧光谱仪 测 量 了

"#!$"% &’ 处的共振情况，见图 ! * 有一个较强的共

振峰出现，它的相对强度达到 :")，当波长缩短到

"!6$6 &’ 时幅度降到 ()，波长再缩短时测不到荧

光的值，这和图 % 的台阶情况相对应 *因此我们综合

以上实验情况，把光学带隙宽度定为 ($!(% 34*

!"#" 带尾态密度的分布

至于 "56$.!7 &’ 的强发射，应该是迁移率边以

下的激子复合发射 * 用 "56$.!7 &’ 作为激发光，然

后测量这个波长附近的荧光，得到了一个很强的共

振峰，见图 # 对应坐标的荧光峰 * 而且这个峰高于

"#!$"% &’ 的峰，这说明激子态密度高于迁移率边

#@A 之上的态密度 *这两个荧光峰让我们想到，非晶

图 # 在不同激发光下的荧光谱

图 5 ""6 &’ 激发光下的荧光谱

图 7 薄膜的隙态分布图

薄膜材料带隙中带尾态（定域态）存在，如果用不同

波长的激发光去照射，入射光能量附近的态跃迁和

复合是必然的 *跃迁和复合的强弱反映了带尾态态
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密度的大小 ! 为此，我们分别用 ""#，"$#，"%#，"&#，

"’#，"(’，")#，$##，$&#，%##，%&#，&##，&&#，’##，’&#，

(##，(&#，)## *+ 的单色光作为激发光，荧光狭缝和

激发光狭缝分别取 " *+，测量样品的光荧光，其结

果见图 ( !由图可见，从 ""#—"’# *+ 之间几乎没有

什么荧光出现，在 "’# *+ 处只有一个 %,的小峰，

"(’ *+ 处出现一个强峰（这对应于透过率的突变平

台），")# *+ 处较 "(’ *+ 有一个更强的峰，$## *+ 处

的荧光峰更高，$&# *+ 处的荧光峰达到最高，%## *+
始下降，%&# *+ 处的一个峰约 %),，&## *+ 处峰约

-),，&&# *+ 处不足 (,，其余几乎为零 ! 假定态密

度!（!）和光强 " 成正比是合理的，即!（!）. #" !
对于 * 型导电材料我们根据荧光峰的强弱立即给出

其带尾态分布，见图 / !
图 / 是根据图 ( 的测量值计算而得到的，图中

给出了导带及导带带尾态的分布和价带带尾态分

布 !图中也给出了几种载流子复合情况，迁移率边的

位置以及两个迁 移 率 边 的 差 值（光 学 带 隙 宽 度）

!012
3 !既然图 ( 存在，那么在较强的合适的激发光的

照射下样品就应该出现连续的从 "(’—’## *+ 的光

荧光 !鉴于这种考虑，用 ""# *+ 的单色光作为激发

光，狭缝 -# *+，探测器高压 --# !我们测到了一个和

图 ( 的轮廓线符合得非常好的连续荧光谱，如图 )
所示，其 荧 光 肉 眼 可 见 ! 至 于 在 图 % 中 只 出 现 了

")# *+附近的荧光峰而其他处荧光没有出现这与仪

器的性能有关 !

% 4 结 论

在特定的工艺条件下合成的铜铟掺杂的氧化锡

薄膜为非晶状态，它有非常高的透过率和非常宽的

光学带隙，光致发光现象很显著 !采用不同波长的单

色光照射样品，所产生的荧光强度直接反映了隙态

密度，这和非晶态理论非常符合 !
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