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基片温度对氧化铋薄膜光学性质的影响

郑明志, 吕佩伟, 林丽梅, 瞿　燕, 赖发春
(福建师范大学物理与光电信息科技学院, 福建 福州　350108)

　　摘要: 在玻璃基片上直流磁控溅射沉积氧化铋薄膜, 基片温度从室温增加到300 ℃并保持其它沉积条件

一致, 研究基片温度对薄膜光学性能的影响. 样品的晶体结构、表面形貌和透射光谱分别用X 射线衍射仪、

原子力显微镜和分光光度计进行测量. 结果表明, 随着基片温度的增加, 样品中Bi2O 3的 ( 120) 衍射峰强度

增强, 表面颗粒直径逐渐减小; 基片温度为250, 300 ℃样品出现了Bi2O 2. 75的 ( 006) 衍射峰. 采用拟合透射

光谱数据的方法计算薄膜的折射率、消光系数及厚度, 并求出光学带隙. 随基片温度的增加, 氧化铋薄膜的

折射率减小, 消光系数在10- 2～10- 1数量级, 光学带隙在3. 51～3. 04 eV 递减.
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Effect of Substrate Temperature on Optical Properties

of Bismuth Oxide Thin Films

ZHENG Ming-zhi , L� Pei-wei , LIN Li-mei, QU Yan, LAI Fa-chun

( S chool of P hy sics and Op toE lectr onics T echnology , Fuj ian Normal Univer sity , Fuz hou 350108, China)

Abstract: Bismuth ox ide f ilms w ere deposited on glass substr ates by direct current mag-

netron sput tering and the substr ate temperatur e was changed from RT to 300℃. T he ef fect

of substrate temper ature o n the opt ical propert ies of the f ilms w as inv est ig ated. T he mi-

cro st ructur e, surface m orphology and tr ansm ittance o f the film s w ere measured by X-ray

dif fract io n, ato mic for ce microscopy and spect ropho tometer , r espect ively. Experimental r e-

sults show ed that the intensity of Bi2O 3 ( 120) peak became st ro ng er and the surface part icle

size becom e smaller as the incr easing of subst rate temperature, Bi2O 2. 75 ( 006) peak appeared

w hen the subst rate temper atures w er e 250℃ and 300℃. T he ref ract ive index , ext inct ion co-

ef f icient and f ilm thickness of the f ilms w er e calculated by f itt ing t ransmit tance spect rum da-

ta , and then optical band gap was calculated. The results show ed that w ith the increasing of

tem perature the r ef ract ive index w as sm al ler , and ext inct ion co ef ficient rang ed betw een 10- 2

and 10- 1. The o pt ical band gap decreased betw een 3. 51 eV and 3. 04 eV.
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氧化铋是具有立方萤石矿型缺陷的氧化物半导体, 其晶格有1/ 4的氧离子位子是空缺的, 因而具有

非常高的氧离子导电性能. 氧化铋有4种主要的晶相[ 1] (单斜相的�-Bi2O 3、四方相的�-Bi2O3、体立方

相的 -Bi2O3、面立方相的!-Bi2O 3 ) 和2种非化学计量相 ( Bi2O2. 33和Bi2O 2. 75) , 其中�-Bi2O3和!-Bi2O 3在

室温条件下都是稳态, 而�-Bi2O3和 -Bi2O 3 则是在477 ℃以上才会存在的亚稳态. 氧化铋具有较宽的光

学带隙、较高的折射率, 其应用领域涉及到微电子、光学涂层、传导技术、透明陶瓷玻璃制造以及电



解质材料等.

通常情况下制备氧化铋薄膜的方法有真空热蒸发[ 1]、脉冲激光沉积[ 2]、磁控溅射 [ 3]、溶胶-凝胶法 [ 4]

等. 不同的制备方法和制备工艺对氧化铋薄膜的物理性质会产生强烈的影响, 例如: Gujar 等[ 1]对真空

蒸发在玻璃基片上的铋薄膜进行热氧化,发现了不同热氧化温度获得的是不同晶体结构的氧化铋薄膜;

Kim 等
[ 3]对射频磁控溅射制备的铋薄膜进行退火生成氧化铋薄膜, 发现退火温度对氧化铋薄膜的电学

性能有明显的影响; Fan等
[ 5]采用射频反应磁控溅射方法在Si基片上制备了纳米晶的!-Bi2O 3, 分析了

溅射气压和基片温度对制备薄膜的结构和晶相的影响. 从先前的研究可知, 制备薄膜时的基片温度对

薄膜的结构和光学性质有重要的影响
[ 6]

, 但是, 有关基片温度对直流磁控溅射制备氧化铋薄膜的光学性

质影响的研究报道却很少. 笔者采用直流磁控溅射方法在玻璃基片上沉积氧化铋薄膜, 详细研究基片

温度对薄膜结构和光学性质的影响.

1　实验

利 用 JGP560BⅡ型超高真空多功能磁控溅射设备在BK-7玻璃基片上直流磁控溅射沉积氧化铋薄

膜, 靶材是金属铋. 基片与靶之间的距离为60 m m. 溅射前真空腔的气压为4. 0×10- 4
Pa; 溅射过程中

充入氩气作为工作气体, 充入氧气为反应气体, 氩气和氧气的流速用独立的质量流量控制器来控制, 流

速均控制在 40 cm
3
/ min; 保持工作气压为 0. 5 Pa, 样品的溅射功率为 90 W; 基片温度分别为室温

( RT ) , 100, 200, 250, 300℃; 每次沉积薄膜前预溅射60 s, 用于清除靶表面的污染物, 沉积薄膜的

时间均为240 s.

薄膜的晶体结构用MA X2500型X射线衍射仪 ( Cu-K�1辐射 ∀= 0. 154 056 nm ) 测量, 扫描角度为

20～70°; 其表面形貌用本原CSPM 4000型原子力显微镜 ( AFM) 在大气条件下观测, 扫描面积为10

#m×10 #m, 并计算样品的均方根粗糙度 ( RRMS ) 和表面平均颗粒大小 ( D ) ; 薄膜的正入射透射光谱

用岛津UV-2450双光束分光光度计测量, 测量的波长范围是200～900 nm . 采用拟合透射光谱所有数

据的方法
[ 7- 8]
来计算薄膜的折射率 ( n)、消光系数( k ) 及厚度( d) , 并从吸收光谱计算光学带隙等.

2　结果与讨论

2. 1　结构与表面形貌

图1　不同基片温度

氧化铋薄膜的XRD

图 1 是不同基片温度下制备的氧化铋薄膜的 X 射线衍射

( XRD) 图谱, 对照XRD卡片可知, 不同温度下沉积的氧化铋薄

膜在 2∃= 27. 41°处均出现Bi2O 3 的 ( 120) 晶面衍射峰[ 9] , 且随

着基片温度的增加, 衍射峰强度越来越强, 说明氧化铋薄膜的结

晶性能变好. 当基片温度为 250, 300 ℃时, 出现了 Bi2O 2. 75的

( 006) 衍射峰
[ 10]

.

图2为样品的AFM 表面形貌图像, 而表1是根据AFM 图像

数据计算得到不同基片温度制备的样品的 RRM S和D , 以及从拟合

透射光谱得到的薄膜厚度d. AFM 图像显示, 薄膜表面的孔洞大

小随着基片温度的增加而变小, 薄膜表面变得更加平整. 结合图

2 和表1可以看出, 在室温沉积的薄膜的 RRM S为5. 6 nm, 当基片

温度为100 ℃时 RRM S为7. 0 nm , 随着温度的继续增加 RRM S 反而减小, 在300℃时达到最小4. 0 nm. 这

是由于基片加热使溅射原子获得更大的动能, 温度越高溅射原子在薄膜表面上迁移的能力越强, 使得

薄膜的孔洞变小, 形成比较平整的薄膜, RR MS亦变小[ 3, 10] .室温条件下制备的薄膜的平均颗粒直径为225

nm, 当基片温度升高薄膜的平均颗粒直径迅速减小, 基片温度为100 ℃时薄膜的颗粒直径降为137 nm ,

而后温度继续升高薄膜的颗粒直径缓慢减小, 至300℃时薄膜颗粒直降为92. 4 nm . 从表1还可以看出,

薄膜的厚度和沉积时基片的温度也紧密相关, 室温时厚度最大为325 nm , 温度100℃时厚度迅速减为

281 nm, 之后随着基片温度的增加薄膜的厚度反而稍微变大. 由于除了基片温度实验制备的其他条件
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均一致, 薄膜厚度的变化直接影响了薄膜的致密度.

( a) RT, ( b ) 100 ℃, ( c) 200 ℃, ( d) 250℃, ( e) 300℃

图 2　不同基片温度氧化铋薄膜 AFM 表面形貌图像

表1　不同基片温度氧化铋薄膜的均方根粗糙度(RRMS)、平均颗粒直径( D)以及薄膜厚度( d)

t/℃ RRM S/ nm D / nm d/ nm

RT 5. 6 225. 0 325

100 7. 0 137. 0 325

200 6. 8 107. 0 280

250 4. 3 109. 0 300

300 4. 0 92. 4 310

2. 2　光学性质

图3是不同基片温度下制备的氧化铋薄膜的透射光谱. 从透射光谱上看, 室温条件下制备薄膜的透

过率最高, 最高峰的透过率为90%, 当基片温度加为100℃时薄膜在可见区域透过率迅速下降, 透明

性变差, 而后随着基片温度继续增加薄膜的透射光谱干涉峰位置有所变化但平均透过率变化不大, 其

透过率最大值均在80%左右. 另外, 随着基片温度的增加, 透射光谱的截止带边出现了比较明显的红

移.

为了进一步研究薄膜的光学性质的变化, 利用图3中的透射光谱数据通过拟合透射光谱的方法计

算出薄膜的 n、k和d
[ 7- 8] . 图4给出了室温和250℃条件下制备的薄膜透射光谱的拟合结果, 拟合曲线

和实际测量光谱非常吻合, 说明计算结果的可靠性. 拟合光谱得到的不同基片温度下的氧化铋薄膜的

厚度已列在表1中, 而薄膜的折射率和消光系数随波长的变化曲线如图5、图6所示.

图 3　不同基片温度氧化铋薄膜的透射光谱

　

图 4　基片温度为室温与 250 ℃时, 实际测量

的透射曲线与拟合的透射曲线

从图5可以看出室温时薄膜的折射率最小, 当基片稍微加热至100 ℃时折射率迅速增大, 而后随着

基片温度继续升高薄膜的折射率反而呈减小的趋势, 但基片加热条件下制备薄膜的折射率明显高于室

温条件下的. 从表1可知虽然薄膜的制备条件基本一致, 但不同基片温度制备的薄膜的厚度却明显不

同, 一般情况下, 薄膜折射率的变化反映的是薄膜致密度的变化. 室温条件下制备薄膜的厚度最厚为
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图5　不同基片温度氧化铋薄膜的折射率( n) 图6　不同基片温度氧化铋薄膜的消光系数( k)

325 nm , 因此它的折射率最小. 当基片温度升为100℃时, 薄膜厚度急剧下降至280 nm, 其折射率也

迅速增加. 然后, 随着基片温度继续增加, 薄膜的厚度有所增加, 其致密度也减小, 折射率就降低了.

从图 1可见, 在250, 300 ℃时出现了微小的Bi2O 2. 75衍射峰, 这也是导致薄膜折射率减小的原因之

一[ 11 - 12] .

从图6可知, 消光系数的数量级为10
- 2
～10

- 1
, 在室温条件下制备的薄膜的消光系数较小, 而基片

加热条件下制备的薄膜消光系数较大, 其原因可能是由于薄膜的氧缺陷引起的, 从图1的XRD结果可

知在250, 300℃时出现的微小的Bi2O2. 75衍射峰即出现氧缺陷. 消光系数越大, 薄膜对光的吸收就越大,

透过率就会减小, 这与图3的薄膜透射光谱的结果相吻合. 透射光谱显示的近紫外波段的带边移动现象

从吸收系数色散曲线上也明显可见, 这说明在半导体带隙里存在着大量的能态谱导致带隙的收缩, 特

别是在有明显晶界的多晶薄膜样品中, 能态谱强烈地受到晶格变形和电场的影响 [ 13] .

吸收系数可以通过公式

T =
( 1 - R) 2e- �d

1 - R
2e- 2�d ( 1)

求得,其中 T 为薄膜的透射率, R 为薄膜的反射率, d 为薄膜的厚度, �为吸收系数.通过式( 1) 推导得到

如下关系式
[ 10]

:

�=
1
d

ln ( 1 - R ) 2

2T
+

( 1 - R ) 2

2T

2

+ R
2

-
1
2

. ( 2)

　　因此,已知薄膜的透射率和反射率,就可以从式( 2) 求得吸收系数.

插图为氧化铋薄膜的带隙

Eg 随基片温度 ( T ) 变化曲线

图 7　不同基片温度氧化铋薄膜吸收

系数 �与入射光子能量 h%的关系

样品的光学带隙可从吸收系数与光子能量之间的关

系求出,对于直接光学带隙跃迁, 光学带隙 E g与光子能量

h%之间的关系是[ 1] :

(�h%) 2 = A ( h%- E g ) .

其中A 为常数. 作吸收系数与光子能量之间的关系曲线如

图7, 把曲线线性部分反向延伸到与能量轴的交点, 就可获

得光学带隙.

由图7可知, 薄膜的光学带隙 E g随基片温度的增加而

减小,室温下制备样品的Eg最大为 3. 51 eV, 而300℃制备

样品的 E g最小为3. 04 eV, 这与光谱的带边随着基片温度

的升高而红移的现象一致, 且与先前的研究报道的氧化铋

的光学带隙都落到了2 ～3. 96 eV 之间相符
[ 14] . 不同的相、

不同的薄膜成份或化学计量都有可能引起光学带隙的变

化, 如本实验中在250, 300℃时出现的微小的Bi2O 2. 75成

份
[ 5, 9, 15]

, 也有可能是相或颗粒尺寸大小的改变引起光学带隙的变化
[ 1, 16]

.

3　结论

采用直流磁控溅射在玻璃基片上沉积氧化铋薄膜, 基片温度分别为室温, 100, 200, 250, 300℃.
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实验结果表明, 随着温度的增加, Bi2O 3 的 ( 120) 面衍射峰的强度增强, 薄膜结晶性能提高. 当基片

温度为250, 300 ℃时, 出现了Bi2O 2. 75 ( 006) 面衍射峰. AFM 图显示薄膜表面都比较均匀, 随着温度

的增加, 颗粒大小整体呈变小的趋势. 在可见光范围内, 且在室温条件下制备的薄膜透过率最大, 而

基片加热后薄膜透过率反而减小. 样品的折射率随基片温度增加而减小, 消光系数的数量级为10
- 2
～

10
- 1

, 薄膜的光学带隙随着基片温度的增加而减小, 且落在3. 51～3. 04 eV 之间.
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