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用射频磁控共溅射方法在不同温度的单晶硅基片上生长薄膜，然后在 *%%+真空环境下对薄膜进行退火处理，

成功获得了结晶状态良好的 ,-"./01 多晶薄膜 2 利用 3 射线衍射（345），3 射线光电子能谱（367）和原子力显微镜

（89:）对薄膜进行了结构、成分和形貌分析，研究了基片温度对三者的影响 2 结果显示，当基片温度升高到 1%%+以

上时，薄膜中的 ,-"./01 晶粒在（""%）方向上显示出了明显的择优取向 2 当基片温度在 $%%—&%%+范围内，有利于

./0" 结晶相的形成 2 367 显示薄膜中存在着 ,-"./01，./0"，./0，,-0 四种化合态 2 同时，随着基片温度的升高，晶

粒尺寸增大且薄膜表面趋于平整 2 薄膜的光致发光在绿光带存在中心波长为 $)% 和 $$% -; 两个峰，应该归因于主

体材料 ,-"./01 中两个不同的 ./" < 的发光中心 2
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# J 引 言

,-"./01 作为一种氧基的宽禁带（约 1J1 /K）半

导体材料，由于具有热稳定性好、无毒、亮度高等诸

多优点，因而可能成为电致发光（=L）和场发射显示

器（9=5）的理想材料［#］2 一方面，,-"./01 是自激发

的蓝光荧光体［"］2 另一方面，作为承载绿光发光中

心的主体材料（MNGO ;?O/P@?A），,-"./01 具有宽禁带、

结晶好等诸多优点［)］2 相关文献探讨了 :- 掺杂的

,-"./01 有 可 能 作 为 交 流 薄 膜 电 致 发 光 设 备

（8QR9=L）的绿光荧光体［1—&］2 另外，掺杂 4H0" 后的

,-"./01 在 水 分 解 制 氢 过 程 中 可 以 作 为 光 催 化

剂［’］2 在外界温度为 %—1%% S 时，,-"./01 又是一种

奇特的负热膨胀材料［*］2
,M/-T 等［(］通过射频磁控溅射沉积 ./U,-0 多层

膜，经过加热处理得到含有 ,-"./01 晶粒的薄膜 2
VH 等［#%］以 ,-0 和 ./0" 粉末为原料，通过控制 ./0"

粉末的掺入量，利用固态反应法制备出 ,-"./01 含

量不同的材料，并研究了其结构特性 2

使用不同的原材料，采用不同的制备方法、不同

的 ./ 掺杂含量和掺杂方式，得到的 ,-"./01 材料中

由于同时含有不同比例的 ,-0，./，./0" 等成分，应

该导 致 发 光 中 心 及 其 密 度 的 变 化 2 由 此 引 发 的

,-"./01，甚至 ,-0 发光性能的变化，有关报道很少

提及 2 其成分和结构有何差别，相应的特性有什么

差异值得关注 2
本文采用射频磁控共溅射技术制备了 ,-"./01

多晶薄膜，并用 3 射线衍射（345）、3 射线光电子能

谱（367）和原子力显微镜（89:）对薄膜进行结构、成

分和形貌分析，并探讨了其相应结构与光致发光特

性之间的关联 2

" J 实 验

采用 W.6>1$%8* 高真空多功能磁控溅射仪制备

了 ,-"./01 薄膜，射频频率为 #)J$& :XY，输入功率

为 #"% Z2 实验所用基片为单面抛光、（#%%）取向的

[ 型单晶硅，制备前用丙酮、乙醇及去离子水进行了

超声波清洗 2 实验所用的溅射靶为复合靶，由纯度
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为 !!"!!#的 $%& 圆靶（直径为 ’( ))）及放在其上

的高纯 *+ 三角小片（!!"!!!#）复合组成，极间距为

,’ ))- 本底真空为 ’ . /01 , 23，工作气压是 4 23，源

气体是氩气，流量为 5"555 . /01 6 )5 78，分别在基片

温度为 500，,00，’00，900，600，(00:时制备样品，薄

膜厚度控制在 4’0 %) 左右，并对上述样品进行真空

加热后处理，退火温度为 (00: -
实验用 ;<=5’0 型台阶仪进行膜厚测量，用日本

产 >?@3AB C7)3D 4’002E 型 F>C 仪（EB G!射线，!H
0"/’,09 %)）对 薄 膜 进 行 F>C 分 析，用 英 国 产

FIJK=(00 型 F2I 仪（K@ G!射线，/4’, +L）进行 F2I
分析 - 用 M<=KC< INOP+Q 2,6=2>& 型 JRK 分析薄膜

的表面形貌 - 用 SNT?% UPN% V3T>JK W> (00XL（W+—
EY !D H 54’"0 %)）型微拉曼系统测量薄膜的光致发

光（2V）特性 -

5 " 结果与分析

图 / 不同基片温度下 F>C 图谱

!"#" $%& 分析

图 / 是不同基片温度下制备薄膜的 F>C 图谱 -
从图 / 可以看出，制备的薄膜均为多晶结构，当基片

温度升高到 ,00: 时，在（500），（440）方向出现了

$%4*+&, 的低能晶面衍射峰，随着基片温度继续升

高，薄膜中的 $%4*+&, 晶粒在（440）方向上显示出了

明显的择优取向 - 这是由于入射原子冲击基片表面

以后，将在表面上做扩散运动 - 基片温度越高，这种

运动越剧烈，越容易导致粒子在薄膜形成过程中沿

着某些晶面优先发展，特别是低能晶面［//］-
图 / 显示，当基片温度为 ’00，900:时，出现了

*+&4 的衍射峰，而高于或低于此温度时，却没有发

现 *+&4 的结晶相 - 这说明基片温度在 ’00—900:
范围内，更有利于 *+&4 结晶相的形成 - 另外，随着

基片温度的升高，F>C 峰的半高宽变窄，根据计算

晶粒尺寸的 IZ[+QQ+Q 理论公式，所生长的晶粒尺寸

变大，该结果与相应的 JRK 形貌是相符的 -

!"’" $() 分析

为了研究薄膜中键态的构成，我们对薄膜进行

了 F2I 分析 -

图 4 &/8 的 F2I 图谱

图 4、图 5 和图 , 分别给出了基片温度为 500:
条件下制备薄膜的 &/8，$%4\574 和 *+5Y 的 F2I 以及

相应的分峰拟合结果 - 可以看出：&/8 的光电子峰

可以拟合成四个峰，束缚能中心峰位由大到小分别

为 ’54"4，’5/",，’50"9，’4!"! +L，通过参考中国科学

院成都有机化学研究所分析测试中心所提供的 F2I
数据库，可知 ’54"4 和 ’4!"! +L 两个拟合峰分别对

应于 *+&4 和 $%& 中 &/8 的光电子峰，说明薄膜中一

直存在 *+&4 和 $%& 两种化合态 - 图 / 的 F>C 结果

也证实了 *+&4 在 ’00—900:时部分以结晶相存在，

在其他温度时都以非晶或微晶存在，而 $%& 在薄膜

中一直以非晶或微晶存在 -
从 F>C 的测试结果可以知道，薄膜中一直存在
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图 ! "#$%!&$的 ’() 图谱

图 * +,!- 的 ’() 图谱

"#$+,.* 的结晶相，图 ! 显示 "#$%!&$的光电子峰只能

拟合出两个峰，中心峰位分别为 /0$/1$，/0$$1$ ,2，

分别对应于 "#.，"#$+,.* 中 "#$%!&$ 的光电子峰，所

以 ./3 光 电 子 峰 中 另 外 两 个 拟 合 峰 应 该 对 应 于

"#$+,.* 和 +, 的另外一种氧化态 4 鉴于薄膜的整个

制备过程都没有外界氧气加入，且在对靶的溅射过

程中氧原子的溅射率偏低，薄膜本身氧气较为缺乏，

薄膜中 +, 应 该 处 于 一 种 较 低 的 氧 化 态，可 能 是

+,.4 周围原子对氧原子的束缚程度按下面顺序依

次降低，+,.$，+,.，"#$+,.*，"#.，束缚程度的强弱

影响着 ./3 电子束缚能的高低，所以，./3 电子束缚

能由大到小依次对应于 +,.$，+,.，"#$+,.*，"#.4
+,!- 光电子峰可以拟合成中心峰位分别位于

!!1!5，!$1*5，!/165，!/ ,2 的四个峰，通过参考 ’()
数据库，可知前三者分别对应于 "#$+,.*，+,.$，+,.
中的 +,!- 光电子峰 4 由于 +, 原子与 "# 原子的半

径十分接近，在 "#$+,.* 晶粒形成过程中，+, 很可

能替 代 "#$+,.* 中 "# 的 位 置，所 以 中 心 峰 位 是

!/ ,2的峰可能对应于 "#$+,.* 中取代部分 "# 的位

置的 +,!- 的光电子峰 4

!"!" #$% 分析

图 5 薄膜的 789 照片 （:）500;；（<）=00;；（>）600;

图 5 为薄膜的 789 图谱，在基片温度为 !00—500;
时，薄膜的表面凹凸不平且晶粒尺寸较小，大概在

!0 #? 左右 4 当基片温度达到 @00—=00;时，薄膜的

表面较为平整，且晶粒尺寸变大，大概有 50 #? 左

右，而当基片温度达到 600;时，薄膜表面变得光滑

连续，形成了尺寸可达 /00 #? 的大晶粒 4 理论上，薄

膜为使自身总能量达到最低，应该具有尽可能小的
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表面积，即应该具有理想的平面 !实际上，由于在淀

积过程中入射原子的无规则性，导致薄膜的表面有

一定的粗糙度 ! 假若入射原子冲击基片后就在原处

不动或者迁移能力较弱，所成薄膜的厚度就会各处

不均 ! 随着基片温度的提高，原子冲击基片表面以

后将在表面上作剧烈的扩散运动 ! 由于扩散运动，

入射原子将占据薄膜生长层的一些空位 ! 这样，在

某种程度上薄膜表面的粗糙度会有所降低，致使膜

的表面积减小，表面能下降 ! 同时，晶粒尺寸随着基

片温度升高而变大，这是因为基片温度升高后，淀积

原子在基片表面上的活动能力增大，使薄膜有条件

长大晶粒以减少晶界面积，从而降低了薄膜的总自

由能［""］! #$% 图所显示出晶粒生长的趋势是和上

述 &’( 结果相符合的 !

图 ) 室温下薄膜的 *+ 谱 （,）-../；（0）1../；（2）3../；

（4）5678；（6）9:7

!"#" $% 谱分析

图 ) 是样品的室温 *+ 谱 ! 结果显示，薄膜在绿

光带都有叠加的光致发光峰存在，并且基片温度为

3..，;..，-..，<../的样品 *+ 谱较为类似 ! 而基片

温度为 1..，)../的样品，其 *+ 谱有所不同 ! 将图 )
（,），（0）通过 7=>?>: 软件分峰拟合，可以得到如图 -
（,），（0）的结果 ! 从图 -（0）可以看到，对于图 )（0）

中叠加 的 绿 光 带，可 以 分 解 成 四 个 峰，中 心 位 于

;<.，1-.，1@. :A 的三个峰位应该对应于图 )（4）中

5678 样品的发光峰 ! 这与 &’( 结果是相符的，只有

在基片温度为 1.. 和 )../的样品中，存在 5678 的

大晶粒 ! 而中心位于 13. :A 左右的发光峰位应该与

图 )（,），（2）的光谱较为一致 ! 图 )（,），（0），（2）中并

没有出现 9:7 的发光峰，这与样品中 9:7 的结晶程

度很差有关 ! 图 )（,），（2）中的绿光带也是个叠加

峰，从图 -（,）中可以看到，可以分解成峰位分别是

13.，11. :A 的两个峰 ! 结合 5634 的 &*B 结果，有理

由认为，这可能归因于在 9:8567; 形成过程中，568 C

部分代替了 9:8567; 中的 9:8 C 位置，成为发光中心，

而 9:8567; 的晶格结构成为承载发光中心的主体 !
在 9:8567; 分子中，两个 9:8 C 位并不是完全等价的，

一个占据八面体位，另一个占据四面体位 ! 568 C 替

代不同位置的 9:8 C ，导致 568 C 激发态能级不同，如

图 -（,）所示，出现两种发光中心，发光峰出现红移

现象 ! 该结论与以上的 &*B 数据可以相互印证 !

图 - 图 )（,）与（0）的 7=>?>: 软件分峰拟合结果
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!" 结 论

#" 用磁控共溅射方法在不同基片温度下成功

制备了 $%&’()! 多晶薄膜 * +,- 谱显示薄膜中存在

着 ’()&，’()，$%&’()!，$%) 四种化合态 *
& " 当基片温度升高到 !../以上时，薄膜中的

$%&’()! 晶粒在（&&.）方向上显示出了明显的择优

取向 * 当 基 片 温 度 在 0..—1../ 范 围 内，有 利 于

’()& 晶相的形成 * 同时，随着基片温度的升高，晶

粒尺寸增大且薄膜表面趋于平整 *

2 " 观测了 $%&’()! 的 ,3 谱 * 由于 $%&’()! 结

构中存在两个不同位置的 ’(& 4 的发光中心，导致薄

膜的 ,3 在绿光带存在波长分别为 02.，00. %5 两个

峰，相应分析结果与有关的 +67，+,- 数据相符 *

［#］ 89%:59 ;，89<:=:，-:>:?:59 @ #AAB !"#$ * %&’( * )*+, * !"# #.B
［&］ C:D E - &..# -, * . * ),*/0/（FG9%HIJ：K:=9D%:L MI9:D ;J%?

N%9O(PG9=<）Q2&
［2］ ;:D E &..# -, * . * ),*/0/（’:9%(GO9LL(：N%9O(PG9=< DR ELDP9S:）Q&1
［!］ TD%S:P U，,DQDO9(I -，E(L=(P ; &..# 1’(*#0’2/ 3*/*’#+, !&+0*(4

!5#067 1**(067（-:% EP:%H9GHD）

［0］ 3(V9G W - *( ’2 &... 8 * 92*+(#&+,*: * !&+ * $#% 2#!B
［1］ 3(( @ F，3JD 3 @，X:%? K -，MI(% ; 8 &..0 %,06 * 8 * ;":06*/ *

&’ #B2（9% MI9%(G(）［李映萱、骆力扬、王今夏、陈登铭 &..0 发

光学报 &’ #B2］

［Y］ -:=D W，CDZ:<:GI9 F，[>:P:GI9 C，-:9=D K，K9GI9<:5: F，[%DJ( @

&..! 8 * -,4/ * %,*: * T $() !21A
［B］ -=(O(%G 6，XDDSR9(LS T E &..! 8 * %,*: * ),*#:&<46’ * *’ 2!A
［A］ $I(%? ; F，39 $ \，MI(% W C，-I(% C，-J% C E &..1 =552 *

!"#$ * !+0 * &!& B!B&
［#.］ @J @ -，C95 ’ @，89% T F，C95 - M &..! 8 * 9"#& * %*#’ * !&+ *

&# #B10
［##］ \J + + #AB1 >02: -,4/0+/（-I:%?I:9：-I:%?I:9 -H9(%=9R9H :%S

;(HI%9H:L ,JZL9GI(PG）Q!Y（9% MI9%(G(）［曲喜新 #AB1 薄膜物理

（上海：上海科学技术出版社）第 !Y 页］
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!"#$%"$#& ’() *+,",-$./(&0%&(%& ,1 2(!3&4" *,-5%#50"’--/(&
1/-.0 *#&*’#&) 65 #’)/,#1#&7$&(%5 .’8(&"#,( 0*$""&#/(8

!"#$ %&’#()*#$ +*"#$ ,’*(-./ )*#$ %&"0(1."# %&. 2*
（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，123,)2 4(/5"%./&-，123,)2 345667，6,/($）

（8’9’*:’; 4< =’>?’@A’B 366C；B’:*D’; @"#.D9B*>? B’9’*:’; 3E ,"B9& 366F）

GAD?B"9?
-*H@D I’B’ ;’>0D*?’; 0# =* D.AD?B"?’D "? ;*JJ’B’#? ?’@>’B"?.B’D AK 8- @"$#’?B0# D>.??’B*#$ "#; D.AD’L.’#?HK "##’"H’; *#

:"9..@ "? F66M N !’HH 9BKD?"HH*O’; J*H@D I’B’ >B’>"B’; D.99’DDJ.HHK N P&’ *#JH.’#9’D 0J D.AD?B"?’ ?’@>’B"?.B’ 0# ?&’ D?B.9?.B’，
?&’ 90@>0#D*?*0# "#; ?&’ @0B>&0H0$K 0J %#3Q’RS J*H@D I’B’ *#:’D?*$"?’; AK T(B"K ;*JJB"9?*0#，T(B"K >&0?0’H’9?B0# D>’9?B0D90>K

（TU=）"#; "?0@ J0B9’ @*9B0D90>’ N P&’ B’D.H?D D&0I ?&"? %#3Q’RS J*H@D $B0I I*?&（336）>B’J’BB’; 0B*’#?"?*0# I*?& ?&’ *#9B’"D’

0J D.AD?B"?’ ?’@>’B"?.B’ "A0:’ S66M，"#; ?&’ D.AD?B"?’ ?’@>’B"?.B’ A’?I’’# 566 "#; 766M *D D.*?"AH’ J0B Q’R3 9BKD?"HH*#’

$B0I?& N TU= D>’9?B" D&0I ?&"? ?&’ J*H@D 90#?"*# J0.B 9&’@*9"H 90@>0D*?*0#D 0J %#3Q’RS，Q’R3，Q’ "#; %#RN V’D*;’D，I*?& ?&’

*#9B’"D’ 0J D.AD?B"?’D ?’@>’B"?.B’，?&’ D*O’ 0J 9BKD?"H $B"*#D *#9B’"D’D，"#; ?&’ D.BJ"9’ 0J J*H@D *D D@00?& "#; 90#?*#.0.DN P&’
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