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采用反应磁控溅射法在玻璃和石英衬底上沉积了 ()*薄膜，然后经过不同条件退火和在 +% ,气氛中硫化最

终得到 (),薄膜 - 用 .射线粉末衍射仪、扫描电子显微镜和 /0—01,分光光度计对 (),薄膜样品进行了分析 - 结果
表明，()*薄膜硫化后的晶体结构和光学性质取决于它的退火条件 - 真空和纯 *% 中退火的 ()*薄膜硫化后只是

部分形成六角晶系结构的 (),- 而在空气和纯 2% 中退火的 ()*薄膜则全部转变为 (),，在可见光范围内的光透过

率可达约 ’"3，禁带宽度分别为 4566和 456! 70- ()*薄膜的富氧、贫氧和近化学计量比状态是导致其硫化后性质
差异的主要原因 -
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!国家自然科学基金（批准号：!"%&8"&6）资助的课题 -

! 5 引 言

(),是一种宽禁带（!; < 456 70）化合物半导体
材料，具有优良的光电性能，被广泛应用于平板显

示器、太阳电池、发光二极管等领域［!—8］- 目前，(),
薄膜可以采用多种沉积技术制备，如分子束外

延［6］、原子层外延［&］、金属有机物化学气相沉积［’］、

化学浴沉积［$］、脉冲激光沉积［!"］、溶胶=凝胶法［!!］和
磁控溅射法［!%—!8］等 - 然而，要有效地应用于平板显
示器件和太阳电池上，必须实现 (),薄膜高质量和
大面积的制备 - 在上述方法中，以金属 ()为靶材，
以 >?=+%,作工作气体，反应磁控溅射法制备 (),薄
膜是一种低廉而高效的成膜技术 - 这种技术不仅容
易控制薄膜的组成，而且沉积速率高、能大面积制

备，特别是它能够与 9@（1)，AB）,7%（91A,）吸收层和

()*窗口层的溅射沉积工艺很好地相容，使得实现
一个完全在线的溅射技术成为可能 - 另一方面，这
种磁控溅射工艺也存在不足之处，如所制备的 (),
薄膜质量较差，而且整个溅射室的工件都必须用特

定的不锈钢材料制成，以防止被硫化 -
为了克服反应磁控溅射法的不足之处，最近我

们采用了反应磁控溅射=硫化法成功地制备了 (),
薄膜，硫化条件对 (),薄膜特性的影响也被系统地

研究［!6］- 材料的结构性质取决于材料的制备方法和
工艺条件，因而我们将溅射沉积的 ()*薄膜在不同
条件下进行退火处理后再进行硫化，以研究退火条

件对 ()*薄膜硫化之后特性的影响 -

% 5 实 验

首先采用 CDE86" 型超高真空直流磁控溅射仪
分别在玻璃和石英衬底上沉积 ()* 薄膜 - 纯度为
$$5$$3的金属 () 靶的直径和厚度分别为 6" 和 #
FF，靶到衬底的距离为 6 GF- 工作气体是 >?和 *%

的混合气体，流量分别为 %" 和 8 GF4 HFI)- 溅射功
率、沉积时间和工作气压分别为 #" J，4" FI) 和 !
KB，沉积前本底真空约为 8 L !"M # KB- 然后 ()*薄
膜分别在空气（"5! NKB）、纯 2%（"5! NKB）、纯 *%（"5!

NKB）和真空（!58 L !"M # KB）条件下 8"" O退火 ! P，
最后在 "5! NKB 气压和体积比为 !" Q ! Q 4’ 的
+%,=+%=2%的混合气体中硫化，硫化温度和时间分

别是 8"" O和 % P- 硫化后的薄膜厚度约为 %"" )F-
利用 . 射线衍射（RST）仪对样品进行测试，.

射线源为 9@ "!- 用扫描电子显微镜（,UN）观察样
品的表面形貌 - 用台阶仪测量薄膜的厚度 - 最后，
用紫外—可见光（/0—01,）分光光度计测试样品的
透过光谱 -
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!" 结果与讨论

图 #是在不同条件下退火的 $%&薄膜样品硫化
前后的 ’()谱 * 从图 #（+）可见，在未退火的 $%&
样品中仅仅出现一个宽的（,,-）衍射峰，表明我们
制备的 $%&薄膜为六角晶系结构，沿（,,-）晶面择
优取向生长，即 ! 轴垂直衬底表面 * 而经过不同条
件的退火处理后，$%&薄膜的（,,-）衍射峰都明显
变得更强和更尖锐，显示了（,,-）晶面的择优取向
进一步变强，同时 $%&薄膜的结晶状态得到改善 *
另外，由图 #（+）还发现，在真空和 &- 中退火的 $%&
样品的择优取向比在 .- 和空气中退火的 $%&样品
的更强 * 图 #（/）给出了不同条件退火的 $%&样品硫
化后的 ’()谱 * 从图 #（/）可见，$%0六角晶系结构
的（,,-）衍射峰和（#,#）特征峰都出现在硫化过的
$%&薄膜中，表明 $%&硫化后转变为六角晶系结构

$%0* 同时还发现，在 .- 和空气中退火的 $%&薄膜硫
化后能完全生成 $%0，因为图 #（/）中未发现任何残留
$%&的衍射峰；而在真空和 &- 中退火的 $%&薄膜的

’()谱中仍出现了 $%&的（,,-）峰，表明这两种条件
下退火的 $%&样品只是部分地生成了 $%0*
我们知道，$%&硫化转变为 $%0是通过 &的外

扩散和 0的内扩散完成，这种扩散是以空位作媒体
为主导的过程［##］* 因此，在 &- 气氛中退火的 $%&，
由于薄膜处于富 &状态，即 &1$%原子比大大高于
标准化学计量比 * 在 - 2硫化时间内，&只能部分
外扩散，剩余的 &仍以 $%&形式存在 * 在空气（约
-#3的 &-）和 .- 中退火的 $%&薄膜，由于接近标准
化学计量比状态，则在 - 2的硫化过程中 &能全部
被 0替换而生成 $%0* 而在真空条件下退火的 $%&
薄膜由于 &原子的逃逸，薄膜处于贫氧状态，却不
能全部转变为 $%0* 我们认为，这可能与贫氧状态下
$%&晶粒的大小、致密度变化有关 *

图 # 在不同条件下退火的 $%&薄膜硫化前后的 ’()谱 （+）硫化前，（/）硫化后

图 -是在空气和真空中退火的 $%&薄膜硫化前
后的 045表面形貌像 * 从图 -可见，硫化前真空退
火的 $%&薄膜与空气中退火的 $%&薄膜相比，贫氧
条件下退火的 $%&晶粒尺寸更大、致密度更高 * 而
晶粒的变大和薄膜致密度的增加将会导致 $%& 固
相和 6-0气相的接触面积减小以及晶粒中 &的外
扩散和 0的内扩散距离的增加 * 很明显，这些都不
利于 $%&薄膜在 6-0气氛中硫化 * 所以，在 6-0气
体中 7,, 8硫化 - 2后，真空条件下退火的 $%&薄
膜只能部分生成 $%0，而在空气中退火的 $%&薄膜
则能全部转变为 $%0相 * 此外由图 - 还发现，硫化
后的样品与硫化前相比晶粒尺寸有明显的变大，其

原因除 $%0的晶胞比 $%&的大外，主要是由于硫化
过程中晶粒长大的结果 *
图 !是不同条件下退火的 $%&薄膜在 7,, 8硫

化 - 2后的（9:—:;0）透过光谱 * 从图 !可以看出，
在真空和 &- 中退火的 $%&薄膜硫化后，其吸收边
出现在 !<, %=处，对应于 $%&的特征带间吸收边；
而在 .- 和空气中退火的 $%&薄膜硫化后，吸收边
出现在 !>, %=处，对应于 $%0的特征吸收边 * 这进
一步证实了上述的结论，.- 和空气中退火的 $%&
样品在 7,, 8硫化 - 2后能完全转变为六角晶系结
构的 $%0薄膜；而在真空和 &- 中退火的 $%&薄膜
只是部分地生成 $%0* 此外，在空气和 .- 中退火的
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图 ! 在空气和真空中退火的 "#$薄膜硫化前后的 %&’表面形貌像 （(）空气中退火但未硫化，（)）真空中退火但未硫化，（*）空

气中退火后硫化，（+）真空中退火后硫化

图 , 不同条件下退火的 "#$薄膜硫化后的 -.—./%透过光谱

"#$样品硫化后的透过率曲线出现了明显的振荡，
这是由于光在薄膜表面和衬底0薄膜的界面相干涉
的结果，这能反映出薄膜表面的平整性 1 我们还发
现，在空气和 2! 中退火的 "#$薄膜硫化生成的 "#%
样品，在 344—544 #6的波长范围内，平均光透过
率约为 547，但前者的带间吸收边明显比后者的更
陡峭 1 这表明在空气中退火的 "#$薄膜，硫化后生

图 3 在空气和纯 2! 中退火的 "#$薄膜硫化后的（!!"）! 与

!"关系

成的 "#%薄膜在晶粒尺寸和组成的分布上更加均
匀 1 此外，为了获得 "#%薄膜的禁带宽度（"8），我

们由透过光谱和薄膜的厚度得到了（!!"）! 与 !"的
关系曲线（如图 3所示）1 从图 3（!!"）!与 !"的关系
可以得到，空气和纯 2! 中退火 "#$生成的 "#%薄膜
样品的禁带宽度分别为 ,9::和 ,9:; <.1
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!" 结 论

采用反应磁控溅射#硫化法制备了 $%& 薄膜，
研究了 $%’ 薄膜的退火条件对其硫化后的结构和
光学特性的影响 ( 结果表明，在空气和纯 )* 中退

火的 $%’薄膜在 +,, -硫化 * .能全部转变为六角

晶系结构的 $%&；而在纯 ’* 和真空中退火的 $%’都
只是部分生成 $%&( 这与 $%’薄膜是近标准化学计
量比状态、富氧状态和贫氧状态有关 ( 在空气和纯
)* 中退火的 $%’薄膜由于很接近 $%’的标准化学
计量比状态，能全部转变成 $%& 薄膜，而且在
!,,—/,, %0波长范围的光透过率约为 /,1，其禁
带宽度分别为 2"33和 2"34 56(

［4］ $.78 9，:7%; < &，98= < > !" #$ *,,, %&"# ’()* ( +,- ( !" 4/3?
（@% A.@%5B5）［赵 辉、王永生、侯延冰等 *,,, 物理学报 !"

4/3?］

［*］ C5%; A <，$.78 9，:7%; < & *,,4 %&"# ’()* ( +,- ( #$ 42/+（@%

A.@%5B5）［邓朝勇、赵 辉、王永生 *,,4 物理学报 #$ 42/+］

［2］ :7DEF@G H I，J5K@B L & MMM，$.7@ N !" #$ *,,, %..$ ( ’()* ( /!"" (

%& 4*?3
［!］ &.78 J O，A.7%; H 9，9K7%; 9 J *,,2 %..$ ( +012 ( +&, ( ’(’—

’() 2,+
［+］ >7%E@P $ $，Q@R=5SS5 I A，TPA7DE@% L ’ !" #$ 4UU/ %..$ ( ’()* (

/!"" ( %’ */3*
［3］ <8V8W707 T，H7B.@F8 H M，’.S7 & M 4U/? 3 ( 41)*" ( 5167"( *( ?2
［?］ ’@VV8%5% T，>D80X5F; T，Y=80@ Y !" #$ 4U/+ 8(,- +6$,9 :,$;*

(’! 24?

［/］ <8B.@V7K7 Z，<707;7 &，Y7%7V7 H !" #$ 4U/+ 3 ( 41)*" ( 5167"(

%’ 42
［U］ ’D7E5[@ M ’，A.8K J 4UUU 8(,- +6$,9 :,$;* ))" 4!/
［4,］ <7%8 &，&P.F85E5F \，]DDF@P. > !" #$ *,,2 8(,- +6$,9 :,$;* !’)

*?2
［44］ H7^7%7;. <，A705F8% C A *,,4 8(,- +6$,9 :,$;* )"*—)"" *!
［4*］ O@7% 9，>5%7DD8=D Q，>7FS.8= A !" #$ 4UU! 8(,- +6$,9 :,$;* ’!*

4U2
［42］ T7%E7D & H，A.7=E.=F@ &，Q7D Z H 4UUU 8(,- +6$,9 :,$;* )#$ *,U
［4!］ Y7;D@5%S5 T Z，Q5%_7 T，‘=BB8 T !" #$ 4UUU 8(,- +6$,9 :,$;* )#)

4*U
［4+］ T7BS@8 I Z，AF7^5% T \，AF7%S8% : T !" #$ 4UUU 3 ( %..$ (

’()* ( *& *+3*
［43］ $.7%; \ ‘，:7%; > <，:7% C < !" #$ *,,! <." ( =#"!1 ( ’% !4U

??/4!期 王宝义等：$%’退火条件对硫化法制备的 $%&薄膜特性的影响



!"#$%&"’& (# )""&)$*"+ ’(",*-*(". (# /"0 #*$1. (" -2& 34(3&4-*&.
(# /"5 #*$1. 34&3)4&, 67 .%$#%4*8*"+ /"0 #*$1.!

!"#$ %"&’() *+"#$ ,-#’."#$ *+"#$ /0) !"# 1&#$’(0# !-) 2&#$
（ !"#$%$&$’ () *%+, -"’.+/ 0,/#%1#，2,%"’#’ 3145’6/ () 71%’"1’#，8’%9%"+ 344456，2,%"4）

（,-7-)8-9 : ;0<= :445；>-8)?-9 @"#0?7>)AB >-7-)8-9 C D-AB-@E-> :445）

FE?B>"7B
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