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氧浓度对磁控溅射 @4 A BCD 薄膜光学性能的影响
!

孙彩芹，杨晓红，闫勇彦，张召涛

（重庆师范大学 物理与信息技术学院，重庆 E###EF）

摘要：在不同氧浓度下，采用直流反应磁控溅射技术在玻璃基片上制备了 @4 掺杂的 BCD薄膜并在 EG# H退火。用 I
射线衍射（IJK）、分光光度计、台阶仪等对薄膜的结构和光学性质进行表征，分析了不同氧浓度对气敏薄膜的透光

率、微结构及光学带隙的影响。结果表明，氧浓度增大，沉积速率越慢，膜厚度减小，薄膜的平均晶粒尺寸增大，晶面

间距增大；透射率曲线随着氧浓度的增加逐渐向短波方向移动，表明薄膜的光学带隙宽度随氧浓度的增大而变大。
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! ! 纳米 BCD 是一种典型的变色材料，具有很高的

变色效率，可制备各种变色装置和灵巧调光器，实现

对外部光源的智能控制［%ND］；同时作为过渡金属化合

物的 BCD 也具有半导体特性，是一种优良的气敏材

料［ENG］。BCD 薄膜通过掺杂不同的金属元素后会明

显地改善其某些特性，如提高薄膜的变色效果及增

强其对气体的灵敏度和选择性等。

BCD 薄膜掺杂一般都是向 BCD 中掺入贵金属

离子或者是以 BCD 薄膜作衬底来溅射稀有金属。

适度的掺杂为反应提供了更多的电子（ 或空穴），提

高了电导率，改善其电学、光学性质。在以往的研究

中，掺 @4 的 BCD 薄膜能降低膜缺陷，延长膜的寿命

等，比纯的 BCD 膜有更优越的光、电变色性能［*N$］。

以往的研究大都采用溶胶N凝胶法［%#N%%］来制备薄膜，

制备方法不同对薄膜的性质有很大影响。

本文用 直 流 反 应 磁 控 溅 射 法 制 备 了 掺 @4 的

BCD 薄膜，研究了制备时氧浓度对它的结构和光学

性能的影响。

% 实验

%) % 样品制备

用直流反应磁控溅射技术制备了不同氧浓度的

@4 掺杂的 BCD 薄膜，所用靶材是掺 @4 为 DP;Q 的合

金靶，直径为 *# 66；溅射气氛为 C" 与 M- 的混合气

体，其 C" 比 例 分 别 占 D#Q、EGQ、*#Q、FGQ 和

$#Q；系统的本底真空度为 F R %# SE L’；溅射的工作

压强为 %) E L’；电压为 EO# ?。溅射过程中保持混

合气体总流量为 E# :>>6，工作电压不变，时间为

$# 64(。衬底采用 "G 66 R"G 66 的玻璃。

%) " 样品测试

采用 TU@M0TU（ 日立）公司的 7NE%## 双光束

紫外 A 可见 A 近红外分光光度计，对不同氧浓 度 的

@4 A BCD膜从波长为 "E# V "G## (6 的垂直入射光

测量了透射率。7NE%## 分光光度计噪声（G## (6
处）W #) ### %FG，稳定性 W #) ### E M A 1 ，波长精度

W #) % (6，光度计精度 W #) ### FG MX:。
采用岛津 IJKN*##I 射线衍射仪表征晶相，衍

射角 "! 变化范围为 G V *#Y，步长为 #) #GY；通过型号

为 M6X4+: ILN% 台阶仪对薄膜的厚度进行测量，台阶

仪的台阶高度重复率为 % (6，竖直分辨率 A 量程为

#) %G (6 A %# ,6、%) G (6 A %##,6、*) " (6 A E## ,6。

" 结果与讨论

") % 氧浓度对 @4 A BCD 薄膜沉积速率的影响

沉积速率是描述薄膜沉积快慢的工艺参量，主

要是为了在制备时有效地控制膜厚，通常用薄膜的

平均厚度除以沉积时间来计算。影响薄膜沉积速率

的因素很多，主要有射频功率、氧浓度、溅射气压、衬
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底温度［!"］等。在这里主要分析氧浓度对 #$ % &’( 膜

沉积速率的影响。

图 ! 是 #$ % &’( 膜沉积速率与氧浓度的关系曲

线。可以看出随着氧浓度的增加沉积速率减小，在

氧浓度小于 )*+前沉积速率急剧下降；大于 )*+ 后

速率下降减缓。这是由于在溅射气压一定的条件

下，氧含量的增加使得 ,- 气的相对含量减少，能够

电离的氩离子数目减少，溅射产额降低，从而沉积速

率下降；另外，当氧含量很小时，靶表面形成的氧化

物被迅速地溅射出去，使靶处于金属模式，当氧流量

增加时，绝缘的氧化物 &’( 逐渐覆盖靶的表面，这

时靶面由金属模式转变为反应模式。金属模式下靶

表面有较高的溅射量，而在反应模式下靶面高度氧

化，靶面的辉光处于橘红色，处于所谓的靶“ 中毒”

状态，此时溅射量降低，沉积速率随之下降，因此在

氧浓度大于 )*+时沉积速率下降迅速［!(］。

图 !. 氧浓度与沉积速率的关系

"/ " 氧浓度对薄膜微结构的影响

0 射线衍射测试结果表明退火前 #$ % &’( 薄膜

为非晶态，退火后出现晶态结构，图 " 是不同氧浓度

（(*+、12+和 32+）在 12* 4条件下退火 ! 5 的 0
射线衍射谱。从图中可以看出，退火后 #$ % &’( 膜

的衍射峰很明显，衍射数据与 &’( 的 6789:（;<：((
=!(>3）标准数据一致，主要为六方晶相结构；样品

的衍射峰尖锐，表明结晶较佳。图中的衍射角 "! 为

!(/ >"?、""/ @>?、"3/ @2?、()/ 22?，衍射峰分别与六方

（&’(）晶系的（!**）、（**!）、（"**）和（"*!）晶面对

应。从 0A9 图谱上几乎看不出 #$’" 的谱线，这是

由于制备样品所用合金靶中 #$ 的含量仅为 (+，且

膜的厚度只有五六百 BC，#$’" 可能尚未形成单独

的物相，因而在 0A9 衍射峰中观察不到 #$’" 物相

的存在［!1］；随着氧浓度的增加 &’( 有向 **! 晶面

择优取向的趋势。文献［!2］表明低的沉积速率下吸

附原子的迁移率更高，促进了择优取向的形成；而高

的沉积速率下，高能量的中性原子对膜层生长界面

的轰击效应更明显，吸附原子的迁移率变小，使薄膜

的择优取向变得更加随机；这与图 ! 的沉积速率曲

线一致。

图 ". 不同氧浓度的 #$ % &’(0A9 图谱

由 0A9 测试的结果，对 #$ % &’( 薄膜进行了计

算分析，利用谢勒公式（:D5E--E-’F G<-CHIJ），晶粒直

径为

! " #"
#D<F!

（!）

其中 # 取 */ >@，" K */ !21 *2) BC，# 为峰的半高宽，

! 为衍射角。通过衍射峰半高宽，利用（!）式计算出

了不同氧浓度 #$ % &’( 膜的晶粒度。有布拉格方程

"$F$B! K " （"）

由（"）式计算出晶面间距。相关计算结果列入表 !，

可以看出随着氧含量的增加，&’(（**!）衍射峰峰位

逐渐向低角度方向变化，且半高全峰（L&MN）逐渐

减小，衍射峰相对强度增大，这表明薄膜的质量和取

向性增强。同时随氧含量的增加，晶面间距由 (*+
时的 (/ >)) 1 BC 增加到 32+时的 (/ >3" 3 BC，这是

由于气体中氧浓度的增大，薄膜中的氧空位被填充，

导致了薄膜的晶面间距增大［!)］；而晶粒粒径则有

)>/ 23 BC 增加到 3>/ 2" BC。

表 !. 不同 #$ % &’( 的微结构参数

样品 氧浓度 膜厚 % BC 半高宽 % ? 峰位 % ? 粒度 % BC 晶面间距 % BC

! (*+ 32* */ "1) ! ""/ @>( 1 )>/ 23 (/ >)) 1

" 12+ 12* */ "(2 1 ""/ @33 ) )@/ 2* (/ >)@ !

( 32+ (2* */ "!" 1 ""/ @12 @ 3>/ 2" (/ >3" 3

"/ ( 氧浓度对透光率及光学带隙的影响

图 ( 是退火后的 #$ % &’( 薄膜的透射光谱，由

于对紫外光有强吸收，使透射率在短波长处迅速下

降，低于 ("* BC 接近于 *；波长大于 (2* BC 后，透射

率较 高，并 且 膜 的 颜 色 是 淡 蓝 色 透 明 的；(>* =
3>* BC之间透射率在 3*+ = >2+。可见 &’( 薄膜

在可见光区有很高的透射率，氧浓度对透光率的影
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响不是很大；但是不同氧浓度的样品的波峰波谷不

尽相同。这是由于薄膜的厚度不同导致对同一波长

的吸收不同；而且随氧浓度增加截止波长向短波方

向移动，这说明氧浓度的变化影响了薄膜的光学带

隙。

图 !" 不同氧浓度的 #$!：%&$’ 薄膜透射率图

透射率 ! 与吸收系数 ! 存在着如下关系

! " #()*（ $ !%）

式中 ! 是透射率，# 是常数，在吸收限附近接近于 +，

% 是薄膜的厚度。薄膜的吸收光子能量 &" 使电子在

价带与导带间发生间接跃迁时，吸收系数 ! 与禁带

能 ’( 的关系可表示为

（!&)）
+
’ " *（&) $ ’(）

式中 &" 是光子能量，* 是常数。

根据（!&"）+ + ’ 与 &" 的依赖关系，可以直接分析

得到样 品 的 光 学 带 隙 ’(。图 , 为 不 同 氧 浓 度 的

#$! - %& 薄膜样品的光学带隙 ’(（即（!&"）+ + ’ " . 的

光子能量）。可以看出，随氧浓度的增大，薄膜的带

隙变大，这是由于氧浓度增大时，薄膜中氧空位的数

量减 少，因 此 载 流 子 的 浓 度 降 低，导 致 带 隙 变

宽［+/0+1］。从图 2 看出相同条件下 %& - #$! 薄膜比纯

#$! 薄膜的吸收边要向短波 方 向 移 动，说 明 %& -
#$! 薄膜带隙大约为 !3 .［!］，这与 %& 掺入有关。

图 ," 不同氧浓度的 %& - #$! 薄膜的光学带隙

图 2" 相同条件的 #$! 与 %& - #$! 薄膜透射率图

! 结论

用直流反应溅射技术在玻璃基底上制备了氧浓

度不同的 %& - #$! 薄膜，分析了氧浓度对薄膜的透

光率、微结构及光学带隙的影响。

+）分析了制备时氧浓度分别为 !.4、,24、和

/24的 %& 掺杂的 #$! 薄膜的微结构。其 %& - #$!

膜的晶体退火后结构主要为六方晶相，随氧浓度的

增大薄膜的平均晶粒尺寸增大，晶面间距增大。

’）描述了氧浓度对薄膜制备过程中的沉积速

率的影响情况，说明了在其它条件不变的情况下，氧

浓度越大沉积速率越慢的原因。

!）对透射率的随氧浓度得变化情况进行了分

析，透射率曲线随着氧浓度的增加逐渐向短波方向

移动，表明薄膜的光学带隙宽度随氧浓度的增大而

变大。
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