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摘要!采用射频磁控共溅射法在
.G

"

###

#衬底上沉积
2@

%

.G'

!

复合薄膜!然后在
*

!

和
*[

W

保护下高温退火!再于空气中

自然冷却氧化!制备出
2@'

结构!并对其微观结构进行分析
8*

!

保护下退火温度为
##$$j

时样品中主晶相为立方晶系的

2@'

"

!$$

#晶面!薄膜样品表面出现纳米线状结构!表面组分主要包括
2@

!

'

元素!冷却氧化形成
2@'

%

.G'

!

复合薄膜
8*[

W

气氛保护下退火!随着退火温度的升高!

2@'

由单斜晶相逐渐转变为立方晶相!

2@'

薄膜结晶质量提高
8

样品于
"$$j

和

##$$j

退火后!形成有序散落的微米级颗粒!前者由粒状团簇组成!颗粒表面比较粗糙&后者由片融状小颗粒融合而成!颗

粒表面比较光滑
8

关键词!射频磁控共溅射法&

2@'

%

.G'

!

复合薄膜&微观结构&退火气氛

P.88

$

J%LL

&

%##L

中图分类号!

'S%S]%

!!!

文献标识码!

+

!!!

文章编号!

$!LWYS#KK

"

!$$%

#

#!Y!W%#Y$S

D

!

前言

.G'

!

具有的特殊的物理化学特性!使其成为半导

体器件产业主要的原料之一!人们常选用
.G'

!

作为母

体!来生长一些金属纳米结构
82@'

是一种间接带隙半

导体材料!室温下带隙为
#]$95

!具有独特的电.磁.催

化特性!已被广泛应用于催化剂.超导材料.热电材料.

传感材料.玻璃.陶瓷等领域'

#

!

!

(

8

本文采用一种简单新

颖的方法!在
.G

衬底上沉积
2@

%

.G'

!

复合薄膜!然后在

*

!

和
*[

W

气保护下高温退火!再在空气中自然冷却氧

化!制备出
2@'

结构!对其微观结构进行分析和比较
8

E

!

实验

采用射频磁控共溅射法"

&2VYL$$+

型磁控溅射台#

并利用
2@

%

.G'

!

复合靶在经清洗后的
H

型
.G

"

###

#衬

底上制备
2@'

%

.G'

!

纳米复合薄膜!在
*

!

和
*[

W

气氛

中退火
W$OGH

!在空气中自然冷却并氧化
82@

%

.G'

!

复

合靶是采用条形高纯"

""]"c

#的金属铜片粘压在直径

为
J!OO

的无定形
.G'

!

靶上制成!通过改变金属
2@

片

的面积可调节复合薄膜中
2@

和
.G'

!

的组分比
8

采用

)G

N

F̀@

"

46̀

D

6

!

&F

A

FH

#

3

%

OF_Y<^

型
U

射线衍射仪

"

2@

靶
V

+

线#进行
U)3

相分析&采用日立
[Y%$#$

型

扫描电子显微镜观察样品表面形貌
8

G

!

结果与讨论

GUD

!

$

E

气氛中退火的微观结构分析

GUDUD

!

W

射线衍射"

WK(

#分析

图
#

是未退火和在
*

!

气氛中不同温度下退火

W$OGH

后的
2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品的
U)3

图谱
8

由图
#%

可以看出!未退火样品在
!

+

dSW]Lh

左右有

一个微弱的波包!为
2@

衍射峰!说明溅射过程中有部分

2@

晶体形成
8

由于采用水冷的办法来降低衬底温度!且

与溅射的
.G'

!

互相掩埋!故测试出的
2@

衍射峰强度较

小!成波包状
8

未退火样品位于
!

+

dL"]$h

处的强峰则

为单晶硅基片的
.G

"

###

#衍射峰
8

图
#&

中样品在
!

+

d

WL]Jh

和
!

+

dW%]"h

附近出现的较强的衍射峰为单斜晶

系
2@'

"

###

#峰和
2@'

"

!$$

#峰
8

除了单晶硅的强衍射

峰
.G

"

###

#外!

2@

波包明显下降!说明在
%$$j

退火后!

晶体
2@

减少了&出现了较强的单斜晶系
2@'

的衍射

峰!说明退火过程中!

2@

在
*

!

气保护下从共溅射的

2@

%

.G'

!

复合体中析出!在冷却过程中被氧化为
2@'8

图
#

!

未退火和在
*

!

气氛中不同温度下退火的
2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品

的
U)3

图谱
!

%

$未退火&

&

$

%$$j

退火&
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图
!

!

*

!

气氛中未退火和不同温度下退火后
2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品的
./0

图谱
!

"

F

#未退火&"

C

#

%$$j

&"

:

#

"$$j

&"

B

#

#$$$j

&

"

9

#

##$$j

-G

N

8!

!

./0 OG:<6

N

<F

A

E?6I2@'

%

.G'

!

:6O

A

6?G>9>EGHIG7O?FO

A

79?FI>9<FHH9F7GH

N

F>BGII9<9H>>9O

A

9<F>@<9?XG>E

*

!

F>O6?

A

E9<9FHBH6HYFHH9F7GH

N

由图
#/

和
2

可知!当退火温度达到
"$$j

以上时!

2@

波

包基本消失!同时单斜晶系的
2@'

"

###

#峰和
2@'

"

!$$

#峰衍射强度都有所下降!而在
!

+

dWJ]%%h

和
!

+

d

SS]JSh

处出现了立方晶系的
2@'

"

###

#峰和
2@'

"

!$$

#

峰
8

随着退火温度升高!从
2@

%

.G'

!

复合体中析出
2@

晶体!在冷却过程中氧化生成
2@'

并由单斜晶型向立

方晶型转化&当退火温度达到
#$$$j

时!主要形成立方

晶系的
2@'

"

###

#

8

温度升高到
##$$j

时!图
#"

样品中

主要以立方晶系的
2@'

"

!$$

#存在!其他
2@'

峰都比较

小
8

图
#/

!

2

和
"

中没有出现单晶硅基片的衍射强峰!说

明
2@'

薄膜结晶质量较好!将衬底硅片完全掩埋
8

GUDUE

!

扫描电子显微镜"

L=>

#分析

图
!

为未退火和在不同温度下退火
W$OGH

后

2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品的
./0

表面形貌图
8

由图
!

可以看出!经
%$$j

高温退火
W$OGH

后!薄

膜开始发生晶化!颗粒尺寸约为
#

$

!

#

O

&当温度升高到

"$$j

时!颗粒更加密集!但尺寸未见明显增大!薄膜结

晶化程度提高
8

这与文献'

!

(的结果一致!即随着退火温

度的升高!

2@'

晶粒显著增加!说明粒子的生长主要受

温度控制'

W

(

8

图
!

"

:

#中白色颗粒为
2@'

纳米颗粒!较均

匀的分布在
.G'

!

基质中
8

从图
!

"

B

#中可以看出!当退火

温度升高到
#$$$j

时!薄膜表面呈现片熔融状!完全覆

盖在样品表面
8

当退火温度为
##$$j

时!如图
!

"

9

#!薄

膜样品表面出现纳米线状结构!比较均匀的覆盖在颗粒

薄膜的表面!纳米线的线宽约为
#$$

$

!$$HO8

GUE

!

$<

G

气氛中退火
GX/%4

后的微观结构分析

GUEUD

!

W

射线衍射"

WK(

#分析

图
W

是
*[

W

气氛中不同温度下退火
W$OGH

后所得

2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品的
U)3

图谱
8

从图
W

"

F

#中可以看出!在退火温度为
"$$j

时!薄

膜样品表面在
!

+

dWL]Lh

!

W"]!h

处出现了单斜晶相的

2@'

"

###

#峰和
2@'

"

!$$

#峰!在
!

+

dSL]Lh

处出现了立

方晶相的
2@'

"

!$$

#峰
8

在
!

+

dL"]$h

处有单晶硅基片

的衍射峰!但强度都很弱
8

从图
W

"

C

#中可以看到!单斜

晶系的峰都变弱!而在
!

+

dSL]%h

处立方晶相的
2@'

"

!$$

#峰变得很强
8

图
W

"

:

#中单斜晶系的
2@'

峰消失!

立方晶相的
2@'

"

!$$

#峰更强了!而且在
!

+

dWK]!h

处

出现了立方晶系
2@'

"

###

#峰!说明薄膜样品表面形成

的
2@'

基本为立方晶系
8

总的来看!随着退火温度升

高!

2@'

薄膜结晶质量越来越好
8

#!%#
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%

.G'

!

复合薄膜微观结构分析

图
W

!

*[

W

中不同温度下退火所得
2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品的
U)3

图

谱
!

"

F

#

"$$j

&"

C

#

#$$$j

&"

:

#

##$$j

-G

N

8W

!

U)3

A

F>>9<H?6I2@'

%

.G'

!

:6O

A

6?G>9>EGHIG7OFI>9<FHY

H9F7GH

N

F>BGII9<9H>>9O

A

9<F>@<9?XG>E*[

W

F>O6?

A

E9<9

!

"

F

#

"$$j

&"

C

#

#$$$j

&"

:

#

##$$j

GUEUE

!

扫描电子显微镜"

L=>

#分析

图
S

是在
*[

W

气中
"$$j

退火
W$OGH

后所得的

2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品的
./0

图谱
8

从图
S

"

F

#可以

看到!在薄膜样品表面形成颗粒团簇"

$]L

$

!]$

#

O

#!有

序地分布在薄膜表面
8

从图
S

"

C

#中可以清晰地看到呈

粒状花蕾的团簇
8

背景散落着许多小孔!可能是
.G

衬底

的缺陷!也可能是
2@

从共溅射的
2@

%

.G'

!

混溶体中析

出留下的缺陷
8

图
S

!

*[

W

气氛中
"$$j

退火
W$OGH

后所得
2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品的

./0

图谱
!

"

F

#放大
!L$$

倍&"

C

#放大
#$$$$

倍

-G

N

8S

!

./0 OG:<6

N

<F

A

E?6I2@'

%

.G'

!

:6O

A

6?G>9>EGHIG7OFIY

>9<FHH9F7GH

N

F>"$$jI6<W$OGHXG>E*[

W

F>O6?

A

E9<9

图
L

!

*[

W

气氛中
##$$j

退火
W$OGH

所得复合薄膜样品的
./0

图谱
!

"

F

#放大
!L$$

倍&"

C

#放大
#$$$$

倍

-G

N

8L

!

./0 OG:<6

N

<F

A

E?6I2@'

%

.G'

!

:6O

A

6?G>9>EGHIG7OFIY

>9<FHH9F7GH

N

F>##$$jI6<W$OGHXG>E*[

W

F>O6?

A

E9<9

图
L

是在
*[

W

气氛中
##$$j

退火
W$OGH

所得

2@'

%

.G'

!

复合薄膜样品的
./0

图谱
8

从图
L

"

F

#可以看到!在薄膜样品表面形成较大颗

粒"

$]J

$

#]L

#

O

#!均匀有序地分布在薄膜表面
8

从
L

"

C

#

中可以清晰地看到大颗粒是由片融状的小颗粒融合而

成!这些小颗粒是结晶质量比较好的立方相的
2@'

晶

体颗粒!这与样品薄膜的
U)3

测试结果一致
8

从图
S

和图
L

中可以看出!溅射薄膜样品在
*[

W

气氛中于
"$$j

和
##$$j

退火后!均由有序散落的大颗

粒形成!但颗粒的形态不同$前者由粒状颗粒团簇组成!

颗粒表面比较粗糙!后者则是片融状小颗粒融合而成!

颗粒表面比较光滑
8

在
*

!

气中高温退火的薄膜样品出现了
2@'

纳米

线!而在
*[

W

气中高温退火的薄膜样品只有微米级

2@'

颗粒生成
8

这是由于
*

!

在退火过程中!不与
2@

发

生反应!只起到保护作用!使
2@

从
2@

%

.G'

!

混合体中

析出的过程中不与空气中的氧气反应!但在空气中冷却

时被氧化!生成了
2@'

纳米线&而高温下
*[

W

能部分

分解为
*

!

和
[

!

!其中的
[

!

具有还原作用!使
*[

W

总

的效果是具有还原作用的保护气体!从而加速了
2@

从

2@

%

.G'

!

混合体中析出!使析出的
2@

更容易发生团聚!

%!%#
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随后在空气中冷却氧化时!生成了由
2@'

小颗粒团聚

成的大颗粒!不形成纳米线结构
8

H

!

结论

"

#

#在
*

!

气氛保护下退火!随着退火温度升高!从

2@

%

.G'

!

复合体中析出的
2@

晶体在冷却过程中氧化生

成
2@'

!并由单斜晶型向立方晶型转化&当退火温度达

到
#$$$j

时!主要形成立方晶系的
2@'

"

###

#&温度升

高到
##$$j

时!主要形成立方晶系的
2@'

"

!$$

#晶面!

2@'

晶粒显著增加!薄膜样品表面出现纳米线状结构
8

"

!

#在
*[

W

气氛中退火后!复合薄膜样品随着退

火温度的升高!

2@'

由单斜晶相逐渐转变为立方晶相!

2@'

薄膜结晶质量越来越好
8

样品于
"$$j

和
##$$j

退

火后!均由有序散落的大颗粒形成!但颗粒的形态不同$

前者由粒状颗粒团簇组成!颗粒表面比较粗糙!而后者

则是片融状小颗粒融合而成!颗粒表面比较光滑
8

"

W

#在
*

!

气氛中高温退火的薄膜样品出现了
2@'

纳米线!而在
*[

W

中高温退火的薄膜样品只有微米级

2@'

颗粒生成
8
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