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采用溶胶)凝胶工艺与原位生长技术，制备了 *+,-.,/0’ 复合薄膜 1 2射线衍射分析表明薄膜中 *+,-晶体呈立

方闪锌矿结构 1 2射线荧光分析结果显示薄膜中 *+与 ,-摩尔比为 #3#4$#—#3#4#&1利用场发射扫描电子显微镜观
察了复合薄膜的表面形貌，结果表明复合薄膜表面既存在尺寸约为 %$$ +5的 *+,-晶粒，也存在尺寸小于 #$$ +5的
*+,-晶粒 1利用椭偏仪测量了薄膜椭偏角!，"与波长#的关系，采用 6789-::);7<+-==有效介质理论对薄膜的光学
常数、厚度、气孔率、*+,-的浓度进行了数据拟合 1利用荧光光谱分析了薄膜的光致发光，结果表明在波长为 >&( +5
的激发光下，%?" +5的发射峰对应着闪锌矿型 *+,-的带边发射，同时也观测到薄膜中 *+,-晶体增强的自由激子发
射及伴随着 *+,-晶体缺陷而产生的辐射发光 1

关键词：*+,-.,/0’ 复合薄膜，光学性质，椭偏光度法，荧光光谱
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：’$$’CD@#>>$(）和教育部中国)以色列国际合作研究计划资助的课题 1
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# 4 引 言

近年来，随着光电子技术的发展，器件小型化和

薄膜化已经成为新的发展趋势，纳米材料以及纳米

晶复合材料由于在光电子领域所具有的应用价值受

到科学界的广泛重视 1纳米晶复合薄膜材料，特别是
CO,-，CO,，COP-，*+,，;7,Q等!)"及#)$族半导体
复合薄膜材料已经引起了越来越多的关注［#—@］1与
体材料相比，半导体纳米复合材料可以提供高密度的

光发射中心［"］，在光电子领域具有很强的应用价值 1
*+,-作为一种性能优良的宽禁带!)"族半导

体材料，被广泛用作激光材料、红外光学材料、太阳

能材料并被用于传感器 1但是，对 *+,-.,/0’ 复合材

料，特别是对复合薄膜的研究工作开展不多 1 R/+
等［?］采用脉冲激光闪蒸法制备了 *+,-.,/0’ 薄膜 1 S/
和 TNF75/［&］采用溶胶)凝胶法，以 U’ 为还原介质，在

玻璃基体上制备了*+,-.,/0’)D’0>复合薄膜，并研究

了薄膜的吸收光谱和激发光谱 1 U7V7LG/等［#$］采用射
频溅射方法制备了 *+,-微晶掺杂的 ,/0’ 薄膜 1
本文采用溶胶)凝胶工艺与原位生长技术，

以 C0为还原介质，在 ,/0’ .,/（#$$）基底上制备了

*+,-.,/0’复合薄膜，该工艺可以克服采用 U’ 为还原

介质时 ,- 与 U’ 反应，造成 ,- 元素大量流失的
问题 1

’ 4 实 验

实验采用碱催化工艺制备正硅酸乙酯（=-=<7-=GV:
N<=GNL/:/M7=-，简写为 PB0,）溶胶体系［##］1 首先将
PB0,，U’0，TU>·U’0 以摩尔比 # 3 "( 3 ( 的比例混
合，搅拌均匀后将该溶胶体系在 "$ W加热浓缩至
原体积的 >(X左右，加入适当比例的 U’,-0% 以及

*+（YM）’·’U’0，完全溶解后逐滴加入冰醋酸，将 KU
值调整至 ’4( 后加入 (4(9=X聚乙烯醇（KN:VJ/+V:
7:MNGN:，简写为 Z[Y）水溶液，搅拌均匀后得到浓度
约为 $4?( 5N:.O5> 的 PB0,溶胶，最后使用慢速滤纸
过滤 1当溶胶体系的 KU为 ’4(时，Z[Y与 ,/0’ 溶胶

颗粒之间由于形成较强的氢键，会减慢溶胶颗粒的

缩聚速度，限制凝胶颗粒的生长，起到稳定溶胶体系

的作用，同时 Z[Y 的加入量也是制备较高光学品
质、无裂纹、多孔 ,/0’ 薄膜的关键因素 1
实验采用旋涂法制备 *+,-0% .,/0’ 湿化学复合

薄膜，匀胶机转速为 >$$$ <.5/+1将得到的湿化学薄
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膜在室温保存 !" #$%，转入马弗炉中在 &’" (进行
热处理，以完全去除薄膜中的有机物成分 )热处理结
束后可以进行第二次甩膜，重复该过程至所需要的

厚度 )最后在 ’"" (的 *+气氛下对薄膜进行热处
理，得到 ,%-./-$+0 复合薄膜 )具体反应由下列反应
方程式描述：

-.+0 1
& 2 ,%0 2 3 ,.-.+&， （4）

,%-.+& 2 &*+ !
! ,%-. 2 &*+0 ) （0）

利用日本 5$6789公司产 :/;<=>0&""型 =射线
衍射（=5:）仪（*9!"）分析了复合薄膜中晶体的相
结构 )利用德国 ?@98.@公司产 -& A$B%..@型 =射线
荧光光谱（=5C）仪对复合薄膜中 ,%与 -.摩尔比进
行了分析 )利用日本 DE+F公司产 D-;>!G""C型冷场
发射扫描电子显微镜（-E;）对复合薄膜的表面形貌
进行了观测 )利用美国 H++F<; 公司产 ;>0"""IJ
型椭偏（-E）仪测量了复合薄膜的椭偏角!，"与波
长#的关系，利用;7KL.MM>N7@%.OO有效介质理论对复
合薄膜的光学常数、厚度、气孔率以及 ,%-.的含量
进行计算拟合 ) 同时，也利用美国 P..QB 公司产
:.8O78R -S型表面轮廓仪对复合薄膜的厚度进行了
对比分析 )利用英国 ET$%U9@6V J%WO@9#.%OW 公司产
CF- X0"型荧光光谱仪对 ,%-./-$+0 复合薄膜的光致

发光（AF）性能进行了表征 )

R Y 结果及讨论

!"#" $%&分析

图 4 为 ,%-./-$+0 复合薄膜的 =5:谱 ) =5:分
析结果表明，样品中出现立方闪锌矿型 ,%-.晶体的
衍射峰，衍射峰强度随着样品的热处理时间的增加

而加强 )

!"’" ()*分析

图 0 为在 *+ 气氛下 ’"" (热处理 0" #$% 的
,%-./-$+0 复合薄膜样品的 -E;照片，4"Z及 0’Z分
别表示热处理前 ,%（或 -.）与 -$的摩尔比为 4"Z和
0’Z )从图 0可以看出 4"Z及 0’Z样品表面分布着
晶粒尺寸约在 &"" %#左右的 ,%-.球形晶粒，晶粒
尺寸均匀 ) 4"Z样品的 ,%-.晶粒尺寸与 0’Z样品的
基本一致，但是晶粒数量明显少于 0’Z样品，表明
随着原始掺杂浓度的提高，,%-./-$+0 复合薄膜中

,%-.晶粒的含量增加 )

图 4 ,%-./-$+0 复合薄膜的 =5:谱 （7）在 *+气氛下 ’"" (热

处理 0" #$%的样品，（U）在 *+气氛下 ’"" (热处理 4’ #$%的样品

从图 R可以看出，复合薄膜中也存在一定数量
尺寸小于 4"" %#的晶粒 )由此可知，所制备的复合
薄膜中 ,%-.的晶粒存在一定的尺寸分布，既有尺寸
为 &"" %#左右的大晶粒，也有尺寸小于 4"" %#的纳
米晶颗粒 )

!"!" $%+分析

利用 =5C对 ,%-./-$+0 复合薄膜的 -.与 ,%的
摩尔比进行了分析（表 4）)样品 4—样品 ’在热处理
前 ,%与 -.摩尔比均固定为 4 [ 4 )从表 4可以看出，
在 ’"" (，*+气氛下热处理 0" #$%后，样品 R、样品
&、样品 ’中 ,%与 -.的摩尔比为4 [4Y"4—4 [4Y4X，略
小于 ,%-.的化学计量比，而样品 4、样品 0中 ,%与
-.的摩尔比为 4 [4Y’R，4 [4Y&"，这种偏差是由于工艺
过程中控制误差造成的 )可见经过还原气氛热处理
后，样品中 ,%元素挥发大于 -.元素的挥发，这主要
是由于在还原气氛中，,%0 2 容易被还原成为 ,% 单
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质，从薄膜样品中以气态 !"原子的形式脱离，从而 造成薄膜中 !"与 #$摩尔比小于 % &

图 ’ !"#$(#)*’ 复合薄膜的 #+,照片 （-）%./的样品，（0）’1/的样品

图 2 ’1/!"#$(#)*’ 复合薄膜的 #+,照片

表 % !"#$(#)*’ 复合薄膜样品中的 #$与 !"之比

样品编号
热处理前

!"3 #)(456/

热处理后 !"3 #$
（重量比）

热处理后 !"3 #$
（摩尔比）

% %. 217’ 3897: .712: 3.7:’%

’ %1 2;7’ 38’7: .718< 3.7;<1

2 ’. 917’ 3197: .78:: 3.78<9

9 ’1 9.7< 31<7% .78’8 3.7;9:

1 2. 9%71 31:71 .7828 3.7;9%

!"#" $%&’(&)*+ 复合薄膜厚度和光学常数的测量

采用椭偏光度法测量 !"#$(#)*’ 薄膜的!="，#="
的关系，然后利用 ,->?$66=@-A"$BB［%’，%2］有效介质理论
对薄膜的椭偏光谱进行数据拟合 &在该模型中，认为
复合薄膜中 !"#$颗粒均匀分布在连续 #)*’ 薄膜中，

同时也考虑了气孔率对于薄膜折射率和消光系数的

影响，利用计算机对该模型进行拟合后可以得到复

合薄膜的折射率、厚度、气孔率及 !"#$含量 &
,->?$66=@-A"$66方程描述如下：在介电常数为

$C 的半无限大介质基体中，随机镶嵌着介电常数为

$% 的球形半导体微粒，当半导体微粒的体积分数 !%
较小时，微粒间的距离较大因而其相互作用可以忽

略不计，同时存在体积分数为 !’ 的孔洞（认为孔洞
中的物质为空气），介电常数为$’ &并假设半导体颗
粒与体材料的光学性质相同，而且在光斑的尺寸范

围内薄膜表面均匀一致 &在这种情况下，可导出描述
三相复合体系的有效复介电常数$$DD与组分材料相应

参数之间的 ,->?$66=@-A"$BB关系，

$$DD E$C

$$DD F ’$C
G !%

$% E$C

$% F ’$C
F !’
$’ E$C

$’ F ’$C
& （2）

（2）式可改写为

$$DD G
（’!% !’ F %）$%$’$C F（9!% E ’!’ F ’）$%$’

C F（9!’ E ’!% F ’）$’$’
" F（9 E 9!% E 9!’）$2

C

（!% !’ E %）$%$’ F（’!% E !’ E ’）$%$C F（’!’ E !% E ’）$’$C E（’!% F ’!’ F 9）$’{ }
C

G$H$DD F )$I$DD & （9）

在光频范围，复合体系的光学复折射率 # 与有 效复介电常数$$DD之间的关系为
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! ! " " ## ! !$%&& " #!’! %&&， （(）
式中，" 和 # 分别为复合体系的光学折射率和消光
系数，!$%&&和!’%&&分别为体系复介电常数的实部和虚
部 )由（(）式可解出

" ! *
+ !$%&&+ " #!’%&&! + "!$[ ]{ }%&&

*,+
， （-）

# ! *
+ !$%&&+ " #!’%&&! + .!$[ ]{ }%&&

*,+

) （/）

通过 0123%4456178%99公式计算 :8;%,;#<+ 复合薄

膜在光频范围内的折射率和消光系数与波长的关

系，在与测量值比较后调整半导体颗粒的 $* 及薄膜
气孔率 $+，利用计算所得的 " 和 # 值拟合"5#，$5#
关系，具体描述如下［*=］：

图 > 单层纯 ;#<+ 薄膜和 :8;%,;#<+ 复合薄膜的"5#，$5#的实测和拟合结果 （1），（?）分别为纯 ;#<+ 薄膜和 :8;%,;#<+ 复合薄膜

"5#的实测和拟合结果；（@），（A）分别为纯 ;#<+ 薄膜和 :8;%,;#<+ 复合薄膜$5#的实测和拟合结果

复合薄膜的复反射比为%! %B ,%C，其中 %B 和

% C 分别为平行于和垂直于入射面的偏振光的总反

射系数，并有

%B !
&D*B " &*+B%. #+&

* " &D*B &*+B%. #+&
，

% C !
&D*C " &*+C %. #+&

* " &D*C &*+C %. #+&
，

（E）

式中，&D*B，&*+B，&D*C，&*+C分别为平行和垂直偏振光在

D*（空气与膜）和 *+（膜与衬底）分界面的菲涅耳反
射系数，&为相邻两束光的相位差 )复反射比与椭偏
参量"，$相联系，

% ! 918"·%#$ !
&D*B " &*+B %. #+&

* " &D*B &*+B %. #+&

* " &D*C &*+C %. #+&

&D*C &*+C %. #+&

! $（"*，"+，"，’，’，#，#）， （F）

式中，"*，"+，" 分别为空气、基底、薄膜的折射率，’
为入射光的入射角，’ 为薄膜的厚度，#为入射光的
波长，# 为薄膜的消光系数 )在实验中固定椭偏仪的
入射光角度为 /(G，改变入射光波长，通过调整薄膜
"，’，# 可以拟合得到"5#，$5#的关系 )
图 >为单层纯 ;#<+ 薄膜和 *DH:8;%,;#<+ 复合

薄膜"5#，$5#的拟合结果和实测结果 )
表 +为经椭偏光谱拟合得到的单层:8;%,;#<+薄

膜的厚度、气孔率、:8;% 的相对含量以及采用表面
轮廓仪测量的厚度结果 )从表 +可以看出，随着样品
中 :8;%的含量增加薄膜厚度相应增加，其原因主要
是由于原始掺杂含量的增加，改变了连续相和分散
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相的比例，而两相具有完全不同的密度，从而造成薄

膜的厚度随之增加 !对于纯 "#$% 薄膜的厚度约在

%&’ ()左右，椭偏仪与表面轮廓仪的测量结果比较
接近 !从表 %中还可以看出，单层 *("+,"#$% 复合薄

膜的厚度在 -’’ ()以上，但复合薄膜厚度的表面轮
廓仪测量结果大于椭偏仪的测量结果 !产生这种差
别的主要原因有两个：一是表面轮廓仪测量的是薄

膜样品的形貌厚度，而且准确度与样品的台阶制备

密切相关 !二是椭偏仪测量结果为薄膜样品的光学

厚度，厚度测量的准确度与样品的拟合结果密切相

关，拟合的准确度通过均方根偏差值（."/）表示，这
将造成两种不同方法厚度测量结果的差别 !
表 %中薄膜的气孔率在 -01—%%1范围内，考

虑实验过程中的误差因素，可以认为薄膜气孔率约

在 -’1左右 !复合薄膜中 *("+的含量随着原始掺杂
浓度的增加而相应增加，一般为原始掺杂浓度的 2,%
左右，因此可以通过控制 3/$" 溶胶中原始掺杂浓
度来控制 *("+,"#$% 薄膜中 *("+晶体含量 !

表 % 单层 *("+,"#$% 复合薄膜的拟合结果

样品编号
热处理前

*(（或 "+）4 "#$% ,)561

热处理后

*("+4 "#$% ,)561
气孔率,7561

椭偏仪测量

的厚度,()

表面轮郭仪测量

的厚度,()
."/

2 ’ ’ -089 %&&8& %&’ 989’

% 2’ :899 -08- -2%8: -;’ %-8%:

- 2; 98’& -08; -::8; -<’ -989-

: %’ 228%< %98& --<80 -0’ -’802

; %; 2’8’0 %%8% -9’8; -<’ :%8:;

9 -’ 2;8:: -082 -928; :’’ -08<-

图 ;为纯 "#$% 薄膜和 *("+,"#$% 复合薄膜消光

系数、折射率与波长的关系 !从图 ;（=）可以看出，纯
"#$% 薄膜的消光系数在 -’’—29’’ ()波长范围内，
基本不随波长的改变而发生变化 !当波长小于 0’’
()时，复合薄膜中随着 *("+含量的增加消光系数
随之增加，表明复合薄膜的吸收率随着 *("+含量的
增加而增大 !当波长小于 ;’’ ()时，消光系数曲线
急剧增加，同时在 0’’—;’’，;’’—:;0，:;0—::2，
::2—-;’，-;’—-’’ ()表现为不同的吸收带 !通过
分析认为，在 0’’—;’’ () 的吸收带主要是由于

*("+晶粒中存在着大量 !*(% > ，!"+% ? ，$"+% ? 等缺陷，

导致与这些缺陷有关的复杂吸收机理，包括自由激

子吸收、缺陷吸收等 ! ;’’—:;0 ()的吸收带对应着
*("+晶体的带边吸收 !在 :;0—::2 ()波段，消光系
数曲线表现平缓，没有特殊的吸收机理 !而 ::2—
-;’，-;’—-’’ ()波段的吸收是由于微量纤锌矿型
*("+以及 *($晶体的存在，因为这两个波长范围对
应着纤锌矿型 *("+以及 *($晶体的带边吸收 !由于
*("+含量的增加，折射率也相应增大，在 ;’’—:;0，
:;0—::2 ()范围，折射率发生突变 !

图 ; 单层纯 "#$% 薄膜和 *("+,"#$% 复合薄膜的光学常数与波长的关系 （=）消光系数与波长的关系，（@）折射率与波长的关系
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!"#"$%谱分析

图 ! 为 "#$%&$’() 薄膜的 *+ 谱，测试条件为

,-- .，激发光波长为 ,/0 #12图 !显示，"#$%&$’() 薄

膜在 345，0-,，056，055 及 04! #1 具有明显的发射
峰，其中 345 #1的发射峰对应着 "#$% 晶体的本征
发射，即带边发射，这对应着闪锌矿型 "#$%晶体的
禁带宽度 )704 %820-, #1对应的发射峰为自由激子
发射 2而 056，055，04! #1的三个发射峰则对应着与
缺陷有关的辐射跃迁 2曲线 ! 和曲线 " 分别为纯
$’() 薄膜以及 $’() &$’（6--）基片的 *+谱，在测量波
长范围内未观测到任何发射峰，可见 "#$%&$’() 薄膜

的 *+谱中的发射峰确实是由于样品中存在 "#$%晶
体引起的 2

图 ! "#$%&$’() 复合薄膜的 *+谱（激发波长为 ,/0 #1，,-- .）

曲线 #：,-9 "#$%&$’() 复合薄膜，曲线 $：)09 "#$%&$’() 复合薄

膜，曲线 %：)-9 "#$%&$’() 复合薄膜，曲线 &：609 "#$%&$’() 复

合薄膜，曲线 ’：6-9 "#$%&$’() 复合薄膜，曲线 "：纯 $’() 薄膜样

品，曲线 !：$’() &$’（6--）基片

图 5为闪锌矿型 "#$%多晶体（贰陆光学苏州公
司生产）的 *+谱和激发光谱 2图 5（:）表明，"#$%多
晶体的 *+谱与复合薄膜的 *+谱的发射峰位置完全
一致，仅在发射峰的强度上有所区别，复合薄膜在

345 #1的发射峰强度相对于 "#$%多晶体有所减弱 2
这主要是由于 "#$%&$’() 薄膜中 "#$%晶体的含量较
少，造成辐射的外量子效率降低 2相对于 "#$%多晶
体，0-, #1复合薄膜自由激子发射峰的强度增强，但
未观测到该激子峰的蓝移 2对于激子的振子强度可
由下列方程［60］描述：

" ; )(
))!*!

) +（-） )， （6-）

式中，( 为电子的质量，!* 为跃迁能，!为跃迁偶

极距 2当 , 小于激子的玻尔半径时，电子和空穴波函
数的重叠 +（-） ) 随粒径的减小而增加，从而造成

激子的振子强度增加，由此造成激子带的吸收系数

以及辐射强度增加 2由于在 "#$%&$’() 薄膜中 "#$%
晶体的粒径呈现出一定的分布规律，造成大颗粒和

小颗粒 "#$%晶体共存的情况，从而掩盖了由于存在
小尺寸晶体造成的激子峰蓝移效应 2激子峰的辐射
强度增加，表明薄膜中存在有一定数量的 "#$%纳米
晶颗粒，这个结果与 $<=的观察结果相近 2同时，复
合薄膜中由缺陷引起的发射峰强度也得到了加强 2

图 5 ,-- .时 "#$%多晶体的 *+谱和激发光谱 （:）,/0 #1激发

波长下的 *+谱，（>）激发光谱

37 结 论

采用溶胶?凝胶工艺及原位生长技术，在 @(气
氛中制备出了 "#$%&$’() 复合薄膜 2 ABC分析表明，
样品中 "#$%呈立方闪锌矿型 2 ABD结果表明，经过
还原气氛热处理后样品中 "#&$% 的摩尔比小于 6 2
$<=结果表明，复合薄膜表面既存在尺寸约3-- #1
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的 !"#$ 晶粒，也存在尺寸小于 %&& "’ 的 !"#$ 晶
粒 (通过椭偏光谱测量以及数据拟合，得到单层
!"#$)#*+,复合薄膜的厚度在 -&& "’以上，气孔率在

-&.左右，!"#$含量约为原始含量的 %), ( !"#$)#*+,

复合薄膜的折射率和消光系数沿着短波方向增加，

且随着掺杂浓度的增大而增加 ( !"#$)#*+, 复合薄膜

的 /0谱分析表明，123 "’的辐射发光对应着闪锌矿

型 !"#$晶体的带边发射，也观测到伴随着 !"#$纳
米晶产生的自由激子发射及 !"#$晶体中与缺陷有
关的辐射发光 (

对西安工业学院光学系徐均琪、李建超在薄膜椭偏光谱测

量上提供的帮助和支持表示感谢，也对陕西师范大学应用化学

系蒋林玲在薄膜 /0谱测量上提供的帮助和支持表示感谢 (
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