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硒化福薄膜结构形貌和光谱特性

的测试与探索
’
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摘要 本文介绍硒化福 /2己介 3薄膜结构形貌和光潜特性的侧试研究结果
,

以及侧备工艺条件对该

薄膜的结构形貌和光谱特性可能产生的影响所进行的某些探索
�

关键词 硒化锡
,

薄膜
,

结构形貌
,

光谱特性

8 前言

2”19 薄膜是应用 : ; :
一

7 < 8型 多层 镀膜机采用 真空热蒸发法将 2”义 淀积在厚度 为

。
�

=> > 的载玻片上制备而成的
�

其制备条件如下
?

。19 纯度”
�

66 ≅
,

镀膜容器内真空度 � Α

5 8 一‘托以下
,

控制蒸发电流及蒸发时间使膜的厚度为  8 8 8一  Β 88人
�

淀积时基底温度分别为

 < ℃
,

5 88 ℃
,

5 <8 ℃
,

及  88 ℃等
�

工艺处理还分退火与未退火两种
,

退火温度为 <8 ℃
�

在空气中

恒温 5Χ
,

然后 自然冷却至室温
�

我们采用比较先进的仪器设备对 2土沁 薄膜进行微区形貌
、

成分分布及晶粒线度等有关结

构形貌的精测
,

同时对表征该膜光谱特性的透射曲线
、

反射曲线
、

吸收曲线及吸收系数谱作了

比较全面的测试研究
�

在此基础上探索制备工艺条件对 “=9 薄膜的结构形貌及其光谱特性可

能产生的影响
,

并取得一些初步结果
�

5 Δ 4=9 薄膜结构形貌的测试研究

5
�

5 薄膜厚度测定

利用 =
一

<Ε8 型扫描电镜
,

对 Δ4 =9 薄膜进行 了厚度测定
�

该 电镜主要技术指标为
?

放大倍数

Β8 Φ
,

加速电压  < ΦΓ
�

二次电子像分辨率�< 人
�

视场 56Β Α 5Β8 > >
�

测量结果表明
�

淀积温度为
5。。℃ 及 , < 。℃的薄膜

,

其横断面厚度分别为 5。。人及 < Η。人
,

如图5

旎示
�

图中标志的长度标准

本文 Ι的卜 5 5
一

85 收到
�

,

国家自然科学基金资助课题
�
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1∀∀ϑ >
,

业已经过光栅校准
�

5
�

 薄膜表面微区形貌扫描电镜显微分析
应用上述 = 一 < Ε哩扫描电镜对 Δ4 蕊薄膜表面进行微区

夕

芬拚结果证明
,

采用前言所介绍

的制备工艺条件下所得到的薄膜
, 2够

9
!

案合物分布优较均匀
,

�

犬其在淀积温度较低的条件下
,

效果枣抨
Κ

实验显补在并亨掣考全些不变情况下啤塑缈缨
布也最均匀

Λ 工< 8 ℃淀积的祥品效果居
么中 Λ Μ: ∀℃泥积的禅品

,

带合物

佘物最小
,

分

均匀
�

图  显

示淀积温度为 5 <8 ℃的样品
,

在加速电压 冰Γ
、

放大倍数为7业条件下
,

所摄制的薄膜表面微区

形貌扫描图象
�

图 Ι 淀积温度为 588 ℃
�

亡璐
9

薄膜横断面显微图象 即 七政褚旗表面微区形藐扫描显徽图象

5
�

� 薄膜微区形貌透射电镜显微分析

应 用 !Ν ; 一 2Α Ο 型 电子透射

显微镜对伪19 薄膜进行微区形貌

分析及晶粒线度 测定
、

该电镜放大

倍数为  Ε8 Φ
,

加速电压 Η8 Φ Γ
�

样品

制备条件
?

基底为加复合膜的铜网
,

真空度�
�

8 丫 5 8
一 =

托
�

样品制备温度

分别为 < ℃及 5 88 ℃两种
�

蒸发 电流

和 蒸发 时间分 为 5 8 <& 蒸发 ΙΠ > Θϑ

和 +∀∀& 蒸发 Μ ∀> 讯两种
二

共测试了

四种样品
,

图�表示淀积温度为 < ℃时
,

蒸
、

图� 。』, 薄膜微区形貌透射显徽图象

发电流为5 8< & 蒸发 58 > 加 条件下制备的薄膜的微区形貌透射显微图象
�

实验证实
,

在上述蒸

发电流和蒸发时间相同条件下
,

淀积温度为 < ℃的样品
,

测得其晶粒线度为Η 8人
,

而在 588 ℃温
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度下淀积的样品
�

其晶粒线度为� 88 人
,

可见晶粒线度同淀积温度密切相关
�

图7显示淀积温度

为 < ℃时
,

蒸发电流为 58< 八 蒸发 +∀> 认 情况下
,

薄膜的电子衍射图象
�

分析以上实验结果
,

发现如下

重要规律
? /53 在蒸发速率相同条件

下
�

淀积温度为 < ℃制备的 Δ4 =9 薄

膜比5 8 8℃制备的薄膜
,

其晶粒线度

更小
�

电子衍射图象更加弥散
�

即非

晶化程度更高
�

/ 3 当淀积温度相同

情况下
,

在蒸发速率较低 /即蒸发电

流 5 88 Ρ 蒸发 ΜΠ > Θϑ 3条件下制备的

Δ4=9 薄膜
,

比在蒸发速率较高 /即

蒸发电流+∀1& 蒸发 58> Θϑ 3条件下

制备的薄膜
,

其非晶化程度更高
,

晶 图月 2土泌 薄膜电子衍射图象

粒更小
�

工
�

7 Δ4 与 =9 成分分布检测

为了从多方面探测 2 4=七薄膜的结

构形貌
�

除了采用上述扫描电镜和透射

电镜对薄膜的微区形貌进行显微分析以

外
,

还利用 . Σ;
一

Η 58 ∗ 电子探针显微分

析仪
,

对薄膜中的 1 9 和 2 4 成分分布进

行检测
�

该仪器主要技术指标
?

二次 电子

像分辨率为 588 人
,

放大倍 数  8一 7 8 8 Φ

可调 Λ 加速 电压 8一 � 8Φ Γ
,

其稳定度 Μ Α

一。一 ’
Τ Χ Λ
束流 58 一 ‘,

一  8 一 ’Ρ
,

其稳定度为

士 5
�

< Α 5 8 一 ’Τ Χ Λ
并带有 . : & Α

一

6 5 8 8 Τ Ε <

能谱仪
�

我们对 58 8
’

2
,

5< 8 ℃和  8 8℃等 图1 19 成分线扫描图象

三种不同淀积温度制 备的样品
�

分别做了电子探针的线扫描
�

图<表示对淀积温度为 5 88 ℃样品

中头 成分的线扫描图象 /倍率为 
�

=Φ3
�

检测结果再次证实
,

采用上述方法制备的 2 4= 9
薄膜 中

�

19 和 臼 成分分布均比较均匀
�

但

在该仪器精确度范围内
,

看不出三种不同淀积温度 /5 8 8
,

5 <8 及  8 8 ℃ 3样品中 =9 /或 Δ4 3成分民

线扫描图象有任何明显差异
�

这个问题有待于今后继续深人研究探讨
�

 Δ4 =9 薄膜光谱特性分析

我们利用分光光度计对 24 1佗薄膜进行紫外
一

可见及红外波段光谱特性分析
�

紫外
一

可见光

波段 /<
�

Π Α 58
‘

一 5
�

 Α 5 8 ‘Δ > 一 ‘3
,

利用 # Γ
一

Γ Ι= 全 自动分光光度计进行分析
Λ 红外波段 /<

�

8 丫

58Υ 一 5
�

Η 丫 58 、> 一 ‘
3

,

利用 入
ΟςΘ 。 一

. Ι> 9Ο /Σ
一

. 3 6 Η �型分光光度计进行分析
,

全过程由微机 自动

控制
、

自动处理与显示
·

薄膜选用淀积温度分别为 < 2
�

58 ∀2 及 5 <8 ℃等三种样品
�

膜厚约  5 8。
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�

么 5 吸收曲线

我们对 创决 薄膜作了紫外
一

可见
,

近红外‘妹数为乐 8 Ω 58 ‘
一 Ι

·

Η 丫 5少Δ>
一 ‘3波段的吸收曲

线检测
,

在此波段中仅出现一个吸收峰
,

娜郎所示
·

可中标志的序号 5 , 和 �
,

依次表示淀积温

度分别为 <℃
,

5 88 ℃和 5<8 ℃的样品的吸收曲线
�

乃、 

扩喻娜Ε8�

了火�、之

冲
�

勿
·

仓��护
�

佗
‘�

‘
毛卜

�吕
‘

! Β � 夺 � 又 � 8

波数/ΑΘ 了份3

� Η �’‘
一

了刃习艺
一

万。

波教/ΑΞ 子“夕
/Υ 3未经退火处理 /Ψ3 经退火处理

图Β Δ”19 薄膜紫外
一

可见波段吸收曲线

由图Β可见
,

/ 5 3“19 薄膜在紫外
Ζ

可见光波段
,

仅有一个位于波数为�
�

7Β Α Ι 8’Δ[ϑ
一 ,

的吸收峰
,

该峰

值位置同样品的淀积温度以及是否经过退火处理无

关
�

/? 3退火处理会影响吸收峰的高汝
,

其规律是退

火处理必将导致吸收峰的高度随淀积温度的升高而

增大
�

 �  反射曲线

Σ
一

. 6 Η �型分光光度计自动将 24=
9
薄膜的反射

曲线描绘出来
,

如图Ε所示
�

图中标志的序号 5,  
,
�

,

依次表示淀积混度分别为 < ℃
,

5 88 ℃
,

 8 8℃未经退

火处理的样品的吸收曲线
�

序号7表示作为对照翔载

玻片的吸收曲线
,

分光光度计自动显示
?

曲线 5
,

 和 �

的反射率极小浪位置分别为 5 5 58
�

8
, 5 5  5

�

8和 5 5� 8�

ΠΔ > 一 ’
�

由曲线 7可以看出
,

对应于上述极小值位置载

玻片的反身」率却Ξ∴Θ 当大
�

由此得知“=9 薄膜在波数

为5 5 58 。
一

5 5 � Π
�

8Δ > 一 ‘

处 /属中红外区 3出现一个吸

收峰
,

且其峰依位置随样品淀积温度的升高而向短

一一 ] 多 八
尹尹

一一 、产 一、材材

吕吕 八ΤΤΤ
「「 飞Τ 一 、了了

心心户味冬冬
和饭数声罗

图 Ε 创= 9

薄膜反射曲线
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波方向移动
�

移动的幅度为当淀积温度每升高5 88 ℃时
,

峰值位置向短波方向移动约 5 82 > 一’ ,

相

当于光子能量增大 5 8 一
?

9Γ 数量级
�

 
�

� 吸收系数
Υ
的测定

吸引系数是重要的光学参量
,

测量方法有多种
�

本实验采用光吸收法
,

即通过测量不同厚

度的两种“ 1 9
薄膜的吸光度求得

Υ
的绝对值

�

其近似表达式为

 
�

� 8  了
�

58 �

5 8

。 二 Λ Ζ 一
确

Ζ 了 5 5 8 6 下99 一 58 6 万一
肠∴ 一 � 5 ‘ 奋吐 + ‘5

式中
,

58 为入射光强度
,

‘和 “
王

分别表示厚度为 ‘?

和 4 ⊥
薄膜的透射光强度

,

586 ‘

之
, 和 586 ‘

会
, 分

别表示这两种薄膜的吸光度
�

对于本实验
,

膜的厚度差

己? 一 己?

一 5 8 8 8人 一 Ε < 8人 一  < 8人
,

于是 Υ
可表为

。 一 。
�

 。Η Α Ι。=Δ > 一巨、乒
一 58 ‘

乒

上式表示样品吸收系数同吸光度的关系
,

为了获得 吸收系数
。
同光子能量 ΧΙ, 的关系曲线

,

必

须首先通过实验测得吸光度同入射光波长的关系曲线 /图Η3
�

并应用光子能量与波长成反比的

关系
,

最后即可得到
Υ 一

ΦΓ 的关系曲线
�

因为组合系数 触“ 5
�

 7 Α Ι_
一 ‘9

Γ�
Δ > ,

所以 加二ΧΔ Τ 久⎯ ∋

 寸Α ΙΠ一‘9Γ
·。> ΙΤ 人 图 Η是由Σ

一

. 6 Η� 型分光光度计自动描绘出来的
·

薄膜样品的淀积温度为

558℃
�

图Η中曲线5和 分别表示厚度为 Ε< 8人和5 8 8。人的薄膜样品的实验曲线
�

由图Η及以上关

系式可求得
Υ
随 Χ∴, 而变化的一系列数据

,

列入表 Ι中
一

由表Ι可描绘出
Υ
与加的关系曲线

,

如图6所示
�

分析图6 曲线可知
,

该曲线可分为 + , + 两

个部分
�

其中
, +在吸收边以上的高光子能区

,

该能区中吸收系数
。
随光子能量 ΧΓ 的变化关系

可表为幂级数形式
,

它起源于带间能级跃迁
�

5 在吸收边以下
,

呈现 αΟ ΨΥΔ Χ 尾
�

在此间
Υ
指数

地随加而变化
,

直到光子最低能量达 8
�

79Γ 为止一般认为它与带边的尾态有关
�

在本实验

八甘�材卜

刽怎�艺
八甘自廿
声

� 毕,!
,卜卜以口∀甘#

∃ # # % # # &∃石口 &∋乙。 (而厄丽而汤
。

、)
∗
去+ , + + 一, +

以斗

波长 − ∀ 、.

一 , ‘一一一十一一十一一十
“‘,

)/0
,

&,竺户
“

礼夕气毛粉

图1 2‘女薄膜吸光度与波长的关系 图 3 吸收系数与光子能量的关系曲线
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中未能观察到更低光子能量范围的弱吸收尾 /相应的 光子能量在 5 8 一
‘9 Γ 以下 3

�

这是个尚待改

进
�

值得研究探索的重要问题
�

丧 ⊥ 吸收系数
� ‘

与光子能量 Χ ,

的关系

Χ ,
·

/9 − 3 又/ Ω 58 一
门心> 3

∴

5 8
�

58

雌不一 ‘
呢万

“ /9 ϑ Ι 一 ’
3

8
�

7 �
�

58

8
�

Β  
�

8 Ε

8
�

Η 5
�

< <

】
�

∗ ⊥
�

 7

5
�

 5
�

8 �

5
�

Β 8
�

Ε Η

 
�

8 8
�

Β  

 
�

7 8
�

<  

8
�

8 8 <

8
�

8 Β 8

8
�

5 � 8

8
。

5 �8

8
�

5 < <

8
�

5 Ε 8

8
�

 � 8

8
�

� 7 8

7
�

Β 8 又 ⊥ 8
绳

<
�

< 8 又 +: �

5
�

 8 Ω ∴∀1

5
�

 8 丫 5 8 <

5
�

7 � 丫 +ϑ‘

+
,

< Ε 又 58
<

 
,

⊥  火 5 8 <

�
�

5 � 沐 ⊥#

� 结论与探讨

综上所述
,

“19 薄膜的光谱特性同它的制备工艺条件关系密切
�

, 3对 2 4=9 薄膜结构形貌的侧试研究结果表明
�

利用热蒸发淀积的薄膜
,

可获得 Δ4 和 =9

分布较均匀
,

非晶化程度较高且光学性能良好的 24 =9
薄膜

�

但其非晶化程度与淀积泯 膺
、

伏卜发

速率等制备条件密切相关
�

在其它条件不变情况下
,

降低淀积温度或降低蒸发速率
,

均 可以提

产
,

浮摸的非晶化程度
,

从而提高样品的光电响应速度
�

目前本课题组 已能制备出微晶粒线度达

胡人的 2 4=9 薄膜
,

它是一种廉价的
,

可用于制作快速光电开关的良好光敏材料
�

今后就如何优

化制备工艺条件
,

以便进一步提高样品的非晶化程度及其光学性质
,

仍然是值得研究探索的重

要课题
�

 3 通过样品光谱特性的测度分析结果证实
,

在我们所采用光谱仪的波数范围内
,

Δ 4 =9 薄

膜呈现两个吸收峰
,

一个位于紫外波段
,

波数为�
�

朽 Ω +∀‘Δ > 一 ’
�

虽然吸收峰位置同样品的淀积

温度以及是否经过退火处理都没有关系
�

然而经过退火处理的样品
,

其吸收峰连同整条吸收曲

线均随淀积温度的提高而升高
�

这个事实启示我们
,

为了提高样品在该波段的吸收率
,

可以通

过将样品进行退火处理并提高其淀积温度的途径来实现
�

另一个吸收峰位于中红外波段
�

其波

数为 5 5 5 8一 5 5 � 8Δ > 一‘

处
,

且揭示了以下规律
?

吸收峰位置随样品淀积温度的升高而向短波方向

移动
�

产生此现象的机制
,

口前尚不很清楚
�

�3 通过吸收系数的测定
,

初步掌握了吸收系数随光子能量而变化的规律
,

这不仅对于了解

24 1。 薄膜的有关光学性质必不可少
,

同时对它的价带顶上隙态分布的描述也是非常重要的
�

然而在实验尚未观察到更微小光子能量区域的弱吸收尾
,

究其原因可能跟两个测试样品的厚

度不足有关
,

而且跟退火处理温度有关
�

据资料介绍
,

提高退火温度将 比较容易观察到低能吸

卿尾
·

这个问题有待于今后继续深入研究和探索
·

在测试过程中得到省浏试技术研 究所
、

厦大测试分析中心
、

本校物化所和化学亲的大 力支

特
,

谨此向祝健
、

柯践坟
、

张汉挥
、

黄
‘

进所
、

苏剑雄子老师致谢
�
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