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应用射频磁控共溅射方法在石英玻璃和抛光硅片上制备了 893:2;4# 复合薄膜，并在几种条件下对这些薄膜进

行退火 ’ <射线光电子能谱和卢瑟福背散射实验结果表明，复合薄膜中 893和 2;4# 的化学组分都大体上符合化学计

量配比 ’ <射线衍射和激光喇曼谱实验结果都证实了复合薄膜中形成了 893 纳米晶粒 ’磷气氛保护下的高温
（"#%=）退火可以消除复合薄膜中残存的 89和 89#45 并得到了纯 893:2;4# 纳米复合薄膜 ’实验观察到了室温下纳米

复合薄膜的明显的光学吸收边蓝移现象和光学非线性的极大增强 ’
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7 引 言

嵌埋于介质中的半导体纳米尺寸晶粒，可能由

于强量子限制和大的表面 B体积比而具有既大又超
快速响应的光学非线性，并可能发展成为制造光电

和全光器件的新型材料 ’这种材料的制备方法主要
是胶体化学法［7—$］，多孔玻璃法［7%—75］、离子注入

法［7@，7"］、磁控与离子束溅射法［7>—#"］和共蒸发方

法［#>］’!C"半导体:介质纳米颗粒镶嵌材料，可以比

#C$族的具有更优越的光学非线性效应，但由于其
制备技术上的困难而使对它们的研究比对#C$族
的滞后 ’胶体化学方法已经用于制备了 893，1D3，
1D*E，1D893# 等!C"族半导体纳米晶粒 ’胶体纳米
晶粒本是外面涂了一层胶，无约束的晶粒，但当它们

被弥散于聚合物薄膜、有机玻璃等介质中时，就成为

镶嵌式纳米晶粒，并可能成为制造光伏和发光二极

管的新材料［7，#］’胶体纳米晶粒的物理性质已经得到
了相当广泛的研究，这些包括了 (F 和 GF9HIJ 的强

量子限制对纳米晶粒的光谱的影响的研究［5，@］，

1;IEEI9［"］，K;L［>］和 MD9;9［6］的载流子的弛豫过程的
时间分辨谱的研究，NI9O9; 和 N;P;P 的压力对能带
结构的影响［?］等 ’用金属有机化学气相淀积、微波等
离子体化学气相淀积和有机金属气相外延等现代技

术在多孔玻璃和多孔石英玻璃中形成的!C"族半
导体纳米晶粒，都显示了由于强量子限制而引起线

性光学性质的变化和三阶光学非线性的增强 ’和多
孔玻璃方法相比，射频磁控共溅射方法有更加灵活

简便的特点，所以近年来用这种方法制备嵌埋式!C
"族半导体纳米晶粒的工作特别频繁［7>—#5］’ 用磁
控共溅射方法制造的 1D*E，89*E纳米晶粒，无论是
在共振区还是在非共振区，其三阶光学非线性系数

都比块材的大大地增强［7>，76］，如 1D*E纳米晶粒，其
三阶光学非线性系数比块材的大 6 个量级［76］’因
此，嵌埋于介质中的!C"族半导体纳米晶粒，可望
成为制造光开关、光限幅器的好材料 ’嵌埋于 2;4#

中的 893纳米晶粒，有可能成为高速光通信光子器
件的新材料 ’但就我们所知，关于这种镶嵌于 2;4#
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中的 !"#纳米晶粒的微观结构和光学性质的研究，
至今还未见报道，我们认为，制备这种材料的主要难

点是如何保持 !" $ # % & $ &的化学计量配比 ’为此，我
们于近期开展了这种 !"#纳米晶粒的研制工作并成
功地制备了符合化学计量配比的复合薄膜 ’本文将
报道制膜工艺，(射线光电子能谱（(#)）、喇曼光谱、
卢瑟福背散射（*+)）实验对这些薄膜材料的表征，
以及这种材料由于量子限制效应而引起的线性和非

线性光学性质的变化 ’

, 实 验

!"#-)./, 纳米复合薄膜是在频率为 &0 ’ 1234的

56789:;离子束与磁控复合溅射仪中，利用磁控共
溅射方法并经适当的退火工艺制成的 ’复合薄膜中
!"#和 )./, 的比例，主要是由 !"#靶和 )./, 靶的有

效面积比和溅射功率决定 ’在本实验中，!"#和 )./,

的有效面积比是 ,:<，射频溅射功率为 &::=’背底
真空和溅射气压分别为 , > &:? 8#@和 : ’ 9#@’薄膜沉
积在温度为 &A:B的抛光硅片和石英玻璃衬底上，
沉积速率为 : ’0"C-D ’这些沉积好的薄膜，分别在不
同的条件下退火 ’未经退火的和在 &A:至 0&:B温度
范围内，在 &:::#@高纯氢气中退火的复合薄膜的化
学组成，由 (#)实验对薄膜的 #,E，!"0F，/&D和 ).,E
电子能谱的测量和分析来确定 ’ (#) 实验在 G*HI
J/) ()H2K:: (射线光电子能谱仪上进行，实验所
用辐射源是 2L!!&（&,90 ’1MN），分析模式为 5**，分
辨率中等，工作室真空度为 , > &:? A #@’ 8&9至 9,:B
的退火在紧贴于薄膜表面的新鲜 !"#片所提供的局
部磷气氛中进行，复合膜的化学组分的深度分布由

*+)实验来确定 ’在各种条件下退火的复合薄膜的
!"#相结构由 ( 射线衍射（(*O）实验来检测 ’ (*O
实验在 ).MCM"D O9::9 (射线衍射仪上以掠入射的
方式进行，辐射源为 PQ!!& ’室温喇曼光谱在 *@"I
.DRST C.UVSI*@C@" DEMUWVSCMWMV 上进行 ’激发光源是
波长为 9&8 ’ 9"C、输出功率为 ,:C= 的 HV 离子激
光 ’线性吸收光谱实验使用了 )3!2HOXO YNI,9:&
#P 分光光度计 ’薄膜的光学非线性应用单光束激光
"扫描方法作了初步的检测 ’在 " 扫描实验中，使
用了 ;2Z ,:& (MP[ ;\U.CMV 激光（!% 0:K"C）抽运的
57I0::,染料激光，激光波长为 9K9"C（位于样品的
非共振区），脉宽为 K"D’ " 扫描装置探测器前面小
孔光阑的线性透光率系数为 : ’ 0，入射激光强度为

]2=-UC, ’

0 实验结果与讨论

! "# $%&，’(&和 $’)实验

表 & (#)实验数据和文献数据［,A，,K］的对比（表中未注明
文献号的为［,A，,K］两文献的共同数据）

电子态 结合能 #^，M\E -MN 结合能 #^，VM_ -MN

)./, 中的 /&D 90, ’9 90, ’9—908’0

)./, 中的 ).,E &:0 ’0 &:0 ’0—&:0’A

!"#中的 #,E &,] ’: &,K ’0—&,]’8

#8/&:中的 #,E &08 ’:—&08’8 &09 ’:—&09’0［,A］

!"0F9-,
888 ’A（$@ % 0&:B）

889 ’:（未退火）

!"#中的 !"0F9-, 888 ’1［,A］，888’:［,K］

!",/0 中的 !"0F9-, 888 ’0—888’]

!",/中的 !"0F9-, 888 ’:—888’0［,K］

纯 !"的 0F9-,
880 ’K—880’]［,A］，

880’8—888’0［,K］

(#)实验数据和目前普遍作为文献的数据（标
准）的比较如表 &所示 ’这些数据，都表示能谱峰值
位置的结合能 ’由表 &可知，)./, 中的 /&D和 ).,E电
子的结合能的实验数据，都落在文献数据的范围之

内 ’这表明了复合薄膜中的 )./, 的化学计量配比是

正确的，不存在着氧缺位 ’图 &是未经退火的复合薄
膜的 ).,E和 /&D电子的能谱图 ’这些曲线的信噪比
都很高，且都以谱峰的结合能为中心对称分布，这也

是不存在着氧缺位的象征 ’值得提到的是，复合薄膜
经退火之后，谱峰的形状保持不变，谱峰处的结合能

仍然落在文献的结合能范围之内 ’复合薄膜中 !"#
的 #,E 电子的峰位为 &,] ’ :MN，位于文献的结合能
的范围之中 ’经 ,8:B温度下退火 ,R后的薄膜中的
#8/&:成分消失 ’复合薄膜中的 !"的化学状态是比较
复杂的 ’分析表 & 有关 !"0F 电子的结合能数据可
知，文献中 !"#和 !"的氧化物中的 !"0F电子的结合
能的范围发生交叠，而经 0&:B温度下退火 ,R的薄
膜的结合能从 889 ’:减小到 888 ’AMN，说明薄膜中 !"
的氧化物比未退火的减少了，但还是存在着部分 !"
的氧化物 ’而因为纯 !"的 !"0F电子的结合能比实验
值要低 : ’8MN，所以似乎薄膜中不应含纯 !"，但根据
(*O实验结果和 *+)实验结果的分析和推论（见下
面），经 0&:B温度下退火 ,R的薄膜实际上含有少量
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纯 !" #我们认为，这是因为退火过程中 $的逸出所
致 #由此可见，尽量减少制膜过程中 $的逸出，消除
复合膜中的 !"%&’ 和纯 !"成为研制纯 !"$()*&% 纳米

复合薄膜的主要问题 #在磷气氛保护下的高温退火
可以较好地解决这些问题 #另外，为了避免 !"$靶材
（薄片）在溅射过程中因过热而发生化学成分的改

变，使 !"$薄片直接与磁控靶紧接触并加强磁控靶
的冷却也是十分必要的 #

图 + 未经退火的 !"$()*&% 复合薄膜的 &+,和 )*%-电子的

能谱图

图 % 在磷气氛中 ./01温度下退火 +2的复合膜的卢瑟

福背散射谱 各层的化学组分为：! 为［ !"（3+）$（’4）］%0 #5
［)*&%］64 #5，"为［ !"$］+5［)*&%］/5，# 为［ !"$］+6［)*&%］/’，$

为 )*&%

在磷气氛保护下经 ./01温度下退火 +2的复合
膜的化学组分深度分布可由图 %的 78)谱表示 #薄
膜可按化学组分分为 9，8，:和 ;四层，每层的厚度
和组分如图标注所示 #由此可知，薄膜中磷和铟的比
例基本上符合化学计量配比，因为薄膜的主体（8层
和 :层）的 !" < $ = +，符合化学计量配比，只有很薄
的表面层（9层），存在着 !"%&’ 和纯 !"（由于部分 $
的逸出）#在磷气氛保护下经 5%01温度下退火 +2的
复合膜，其组分的深度分布是均匀的，且 !"$和 )*&%

的化学组分都符合化学计量配比，如图 ’所示 #

图 ’ 在磷气氛中和 5%01温度下退火 +2的 !"$()*&% 纳米复合

膜的卢瑟福背散射谱 !"$和 )*&% 的化学组分都符合化学计量

配比关系，复合膜中 !"$和 )*&% 都是均匀分布的（不分层）

图 . 是在四种条件下退火的复合膜的 > 射线
衍射谱图 #由图 . 可见，每一个谱图上都在 %!=
%3#’?，.’ #3?和 5+ #3?处出现衍射峰，这些峰分别表征
为面心立方 !"$的（+++），（%%0）和（’++）面的衍射 #在
退火温度为 ’+0，.+0和 ./01的三个谱图上，都分别
在 ’’ # 00?处有一个相当明显的衍射峰，我们认为这
是 !"的（+0+）面衍射峰；而从 ’3 #/3?至 ’/ #40?的范围
里，都有一个宽峰，我们认为这是 !" 的（00%）面和
（++0）面的衍射峰的叠加 #在退火温度为 ./01的谱
图上，还分别在 %!= ’0# 3’?，’5 # 5%?和 5+ # 04?处出现
了相当尖锐的衍射峰，我们认为这些分别是 !"%&’

晶体的（%%%），（.00）和（..0）面的衍射峰 #很明显，退
火温度为 5%01的薄膜的衍射谱图上不存在纯 !"和
!"%&’ 晶体的衍射峰，这可能意味着在 5%01高温下
!"%&’ 晶体分解成为 !"和 &以及 !"和来自新鲜 !"$
片的 $的化合（成为 !"$）#退火温度为 5%01的复合
膜的 !"$衍射峰比退火温度为 ./0和 .+01的弱，可
能是由于在 !"%&’ 晶体的分解和 !"$的合成的动态
过程中，膜中 !"$的逸出所致 #这些在磷气氛保护下
高温退火的薄膜的 >7;实验结论，与 78)实验的结
论是相一致的 #至于 ./0和 ./01以下退火的薄膜，
其 !"和 !"%&’ 晶体的衍射峰相当强的原因，并不是

它们的含量高，而是它们的颗粒大（峰宽窄）因而衍

射效率高 #根据对图 %的数据的分析，在磷气氛保护
和 ./01温度下退火 +2的复合膜中多余的 !"只占
膜材整体的 0 # 5@ #由谢乐公式［+/］，可从（+++）衍射
峰的半高峰宽估算出 ’+01下退火的薄膜中 !"$纳
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米晶的平均尺寸约为 ! " #$%，而其他温度下退火的
复合膜中的 &$’纳米晶的平均尺寸约为 ( "#$%"

图 ( 在各种条件下退火的 &$’)*+,- 复合膜的 .射线衍

射谱 退火条件：! 为 !/01，-2；" 为 (/01，/2；# 为

(#01，/2；$为 3-01，/24 其中 !/01温度下的退火是在

/000’5高纯氢气中进行的，而其他温度下的退火都是在

磷气氛中进行的

! "# 喇曼光谱实验

图 3 是 !/0，(/01温度下退火的 &$’)*+,- 复合

膜和 &$’ 薄片的喇曼光谱图 "由图 3可见，在每一光
谱上都有两个峰 "根据他们的位置，可推断出其中一
个是 &$’纳米晶的光学纵模（6,），另一个是 &$’纳
米晶的横光学模（7,）"还有，两个复合膜的 6,模的
峰位都相对于 &$’薄片的红移约为 8 " - 9%: / "根据
公式 % ; -!（& )"!）/)-，其中 % 是半导体颗粒的平
均直径，& 是约为 - "0 9%: / $%- 的常量（对 &$’），"!
是喇曼红移量，可估算出 &$’颗粒的平均直径约为
! "8$%"这与 .<=方法所估计基本相符 "

图 3 不同条件下退火的 &$’)*+,- 纳米复合膜和 &$’薄片

的激光喇曼谱 ! 为 (/01，/2；" 为 !/01，-2；# 为 &$’
（/00）薄片

! "! 吸收光谱和激光 ! 扫描实验

图 8是分别在 3-01温度下退火 /2，(/01温度

下退火 /2和 !/01温度下退火 -2的复合膜的吸收
光谱 "与块材 &$’在 >/#$%附近的相当陡峭的吸收
边相比，这些嵌埋于 *+,- 中的 &$’ 纳米晶的吸收
“边”显示出比较宽平的特征 "这可能是由于存在着
较宽范围的晶粒尺寸分布 "吸收“边”随退火温度的
降低而蓝移的现象十分明显 "这种蓝移是由于量子
限制效应引起的 "较低的退火温度将形成较小尺寸
的纳米晶粒，因而产生了较大的附加能量和较大的

吸收“边”的蓝移 "除此之外，每一吸收谱都在长波段
的范围里拖着一条长尾巴，这可能是纳米晶粒内部

或表面存在的缺陷引起的 "缺陷态位于能隙之下，因
而也存在着长波范围的允许的跃迁 "

图 8 各种温度下退火的 &$’)*+,- 纳米复合膜的吸收光谱

退火条件：!为 !/01，-2；"为 (/01，/2；#为 3-01，/2

图 ? 在磷气氛中和 3-01温度下退火的 &$’)*+,- 纳米复合膜的

’扫描实验曲线 激光的波长为 3#3$%，入射功率为 >@A)9%-；

小孔光栏的线性透光率系数为 04!

在 3-01温度下退火 /2的复合膜的初步的激光
’ 扫描测量结果如图 ? 所示 " 复合膜的厚度为
!80$%，线性吸收系数" ; /" /- B /0?%: / "由图 ? 可
见，透射曲线的峰比谷先出现，这说明复合膜的非线
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性折射率系数!是负的 !根据有关非线性折射率的
计算方法和公式［"#］，在忽略非线性吸收的条件下，!
! $ %!& ’ ()$ * +," -.，这比块材 /01晶体的!值要
大 %个量级［(2］，表明了复合薄膜的纳米 /01晶体中
存在着相当强的量子限制效应，也从另一个方面说

明了复合膜中 /01纳米晶粒的存在 !更详细和全面
的 ! 扫描测量工作正在进行之中 !

% 结 论

综上，通过射频磁控共溅射和退火的方法制备

了 /01-345" 纳米复合薄膜 ! 613和 783实验结果证
明了多种退火条件下制成的复合膜中的 /01 和 345"

的组分都基本上符合化学计量配比 !在磷气氛保护
下，在 9"):温度下退火 (; 形成的薄膜的 67< 和
783谱都证明了薄膜为符合化学计量配比的 /01-
345" 纳米复合薄膜 !吸收光谱的明显的蓝移现象和
初步 ! 扫描测量所显示的非线性折射率系数的相
当大的增强，既进一步说明了复合膜中 /01纳米晶
的存在，也说明了这些 /01纳米晶中存在着相当强
的量子限制效应 !
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