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摘要　采用磁控溅射法制备了不同厚度的锑基铋掺杂薄膜，用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）研究

了薄膜结构随厚度的变化。利用椭圆偏振法测定了样品薄膜在近红外波段的光学常数与光学带隙，研究了膜厚对

样品薄膜光学常数和光学带隙的影响。结果表明，膜厚从７ｎｍ增加至１００ｎｍ时，其结构由非晶态转变为晶态。

在９５０～２２００ｎｍ波段，不同厚度薄膜样品的折射率在４．６～８．９范围，消光系数在０．６～５．８范围，光学带隙在

０．３２～０．１６ｅＶ范围。随着膜厚的增加，薄膜的折射率和光学带隙减小，而消光系数升高；光学常数在膜厚５０ｎｍ时

存在临界值，其原因是临界值前后薄膜微观结构变化不同。
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１　引　　言

锑基化合物作为性能优良光电探测材料在固体

红外激光器、热光伏电池组件、大规模集成电路方

面，尤其是在红外遥感、夜视、温度测量及气体测量
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等近红外波段的光电探测方面具有重要应用前

景［１～６］。锑基铋掺杂薄膜因具有强非线性响应、高

灵敏度和超快的光学开关效应等优异的光学特

性［７，８］，可应用于高速全光开关和全光调制［９，１０］、超

分辨光信息存储［１１，１２］等领域而备受关注。薄膜的

光学常数是表征其光学特性的重要物理参数，对于

光学薄膜的应用，特别是对于可作为红外波段光电

探测材料的锑铋薄膜的应用尤为重要。众所周知，

薄膜的光学常数不但取决于薄膜的组成，而且与薄

膜的结构以及薄膜的厚度密切相关。但是，关于锑

基铋掺杂薄膜在红外波段光学常数的系统研究却报

道甚少。本文采用磁控溅射法制备了不同厚度的锑

基铋掺杂薄膜，用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和透射电子显

微镜（ＴＥＭ）研究了薄膜结构随厚度的变化，利用椭

圆偏振法测定了样品薄膜在近红外波段 （９５０～

２２００ｎｍ）的光学常数与光学带隙，讨论了膜厚对样

品薄膜的结构、光学常数和光学带隙的影响及其

规律。

２　实　　验

采用直流磁控溅射法制备锑基铋掺杂薄膜，基

底为硅（１００），具有样品台水冷装置，沉积态温度为

室温。背景压力２．５×１０－４Ｐａ，溅射压力０．７５Ｐａ，

溅射气体为氩气，溅射功率３０Ｗ。锑铋合金靶的锑

铋摩尔比为９５∶５，纯度为９９．９９％，上述条件的溅射

速率为０．７９ｎｍ／ｓ。通过控制溅射时间得到不同厚

度的薄膜，膜厚由台阶仪（ＡｌｐｈａＳｔｅｐＤ１００，ＫＬＡ

Ｔｅｎｃｏｒ）测定。实验中进行结构和光学性能测试的

样品，全部为沉积态，没有经过任何热处理。由

Ｘ射线衍射仪（ＤＬＭＡＸ２２００，Ｒｉｇａｋｕ）和透射电子

显微镜（ＪＥＭ２０１０Ｆ，ＪＥＯＬ）测量不同厚度薄膜样

品的结构。采用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ＩＣＰＯＥＳ，ｉＣＡＰ６３００）分析锑基铋掺杂薄膜的组

分，锑和铋的摩尔比为９６．１∶３．９。

样品的光学常数则由椭偏仪（ＧＥＳ５Ｅ，Ｓｏｐｒａ）

在室温下测得，波长范围９５０～２２００ｎｍ，测量间隔

１０ｎｍ，入射和测量角度固定在７５°。使用Ｓｏｐｒａ

ＷｉｎｅｌｌｉⅡ模拟软件拟合测量数据得到光学常数和

光学带隙。

３　结果与讨论

３．１　膜厚对薄膜结构的影响

样品薄膜的结构由ＸＲＤ测得，测量范围２０°～

６５°。不同厚度薄膜样品的ＸＲＤ如图１所示。当薄

膜厚度为７ｎｍ时，ＸＲＤ图像上有极微弱的衍射峰，

薄膜以非晶态为主。当厚度增至１５ｎｍ时，从ＸＲＤ

图上可以观察到弱的衍射峰，表明此时薄膜中开始

形成晶体颗粒。当膜厚从３０ｎｍ增至５０ｎｍ时，衍

射峰的强度增加，表明样品中晶体颗粒逐渐长大，数

量不断增多。厚度继续由５０ｎｍ增至１００ｎｍ时，

衍射峰的强度继续增加，表明随着薄膜厚度的增加，

样品的晶化程度不断提高，结晶相趋于稳定。由

ＸＲＤ分析可知，随着厚度的增加，样品薄膜由非晶

态转变为晶态，样品中晶相属于三方晶系，菱形结构

（ＰＤＦ卡片编号：３５０５１７）。

图１ 不同厚度样品薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

为验证由ＸＲＤ得到的结论，对７ｎｍ和５０ｎｍ

样品薄膜做ＴＥＭ 测试，测试加速电压２００ｋＶ，做

电子衍射时有效相机长度１００ｃｍ，相机常数２．５１×

１０－３ｎｍ。样品薄膜通过磁控溅射的方法直接沉积在

覆有碳支持膜的铜网上，铜网大小３ｍｍ。如图２（ａ）

所示，当样品薄膜厚度为７ｎｍ时，薄膜组织均匀，原

子排列无序，相对应的电子衍射图中只有衍射环状光

晕，ＨＲＴＥＭ为高分辨透射电子显微镜。如图２（ｂ）

所示，在５０ｎｍ的样品薄膜中，因为晶格条纹的存

在，晶相可以很容易地观察出来，相对应的电子衍射

图同样证实了晶态的存在，反映出该厚度薄膜晶粒

由随机取向的多晶粒组织构成。结合ＸＲＤ测试结

果，表明薄膜在７ｎｍ时以非晶态为主，随着薄膜厚

度的增加，ＸＲＤ上衍射峰的强度也在增加，当厚度

增加到５０ｎｍ，薄膜则主要由晶态构成。

３．２　膜厚对薄膜光学常数的影响

线偏振光经固体表面反射后形成椭圆偏振光，

椭偏度与反射光平行分量、垂直分量的大小和位相

有关，也就是与材料的折射率和消光系数有关［１３］。

１１３１００１２



逯鑫淼等：　近红外波段锑基铋掺杂薄膜厚度对光学常数与光学带隙的影响

图２ 不同厚度样品薄膜的 ＨＲＴＥＭ和电子衍射测试结果。（ａ）７ｎｍ；（ｂ）５０ｎｍ

Ｆｉｇ．２ ＨＲＴＥＭａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ．（ａ）７ｎｍ；（ｂ）５０ｎｍ

图４ 不同厚度样品薄膜的（ａ）折射率狀和（ｂ）消光系数与波长的关系

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ（ａ）ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄ（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓａｎｄｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

设反射系数平行分量、垂直分量分别为狉ｐ 和狉ｓ，作

为椭偏光，其振幅和位相在不断变化，为描述这种特

性，引进椭偏参数Ψ 和Δ，则狉ｐ／狉ｓ＝ｔａｎΨｅｘｐ（ｉΔ），

为复折射率犖（犖＝狀＋ｉ犽）和薄膜厚度的函数，其中

ｔａｎΨ 表示反射波中平行分量与垂直分量振幅比的

相对变化；Δ为相位角。通过测量椭偏参数并拟合

可以求出薄膜的折射率和消光系数［１３］。

图３给出了厚度分别为１０、３０、７５ｎｍ样品薄膜

的椭偏参数ｔａｎΨ 和ｃｏｓΔ与波长的关系，可见拟

合曲线 （虚线）与实验曲线（实线）重合度良好，表明

拟合时所用的模型可靠。

测得不同厚度的样品薄膜在近红外波段 （９５０～

２２００ｎｍ）的光学常数（折射率狀、消光系数犽）随波长

的变化关系如图４（ａ）和（ｂ）所示。

由图４（ａ）可见，在近红外９５０～２２００ｎｍ波段

薄膜的折射率在４．６～８．９范围，并随着波长增加而

图３ 椭偏参数ｔａｎψ和ｃｏｓΔ与波长的关系

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｔａｎψａｎｄｃｏｓΔｖｅｒｓｕｓｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

增大。折射率随膜厚的增加而减小，但减小的幅度

随膜厚的不同有较大的差别。当膜厚小于５０ｎｍ

时，折射率随着薄膜厚度的增加呈近似线性下降［如

图５（ａ）所示］。在波长为１６００、１８００、２０００ｎｍ处，

１１３１００１３
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当膜厚从７ｎｍ增加至５０ｎｍ时，薄膜折射率下降

幅度分别为１７．８％，２０．７％和２２．５％。当膜厚大于

５０ｎｍ时，折射率随着薄膜厚度的增加虽有所下降，

但幅度在２％以内。可见，样品薄膜的折射率随厚

度的变化存在一个临界值，即５０ｎｍ。当膜厚小于

该值时，厚度变化对薄膜折射率影响较大；而当膜厚

大于该值时，厚度变化对薄膜折射率影响较小。

在近红外９５０～２２００ｎｍ波段，薄膜的消光系

数在０．６～５．８范围内，并随着波长增加而下降，随

膜厚的增加而升高［如图４（ｂ）所示］，但增加的幅度

随膜厚的不同存在显著的差异。图５（ｂ）给出了不

同波长时薄膜消光系数随厚度变化的关系。在波长

为１６００、１８００、２０００ｎｍ处，当膜厚从７ｎｍ增加至

５０ｎｍ时，薄膜消光系数增加幅度分别为５７．６％，

９０．３％和１６３．８％。当膜厚大于５０ｎｍ时，消光系

数随着薄膜厚度的增加虽有所增加，但幅度在７％

以内。可以看出，膜厚对消光系数的影响与折射率

相似，也存在一个临界值，即５０ｎｍ。当膜厚小于该

值时，厚度变化对薄膜消光系数影响较大；当膜厚大

于该值时，厚度变化对薄膜消光系数影响较小。

图５ （ａ）折射率和（ｂ）消光系数与薄膜厚度的关系图

Ｆｉｇ．５ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ（ａ）ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄ（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｏｎｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

　　薄膜的折射率由光在薄膜中的传播速率决定，

而传播速率又受光与薄膜相互作用的影响。对于一

束特定波长和振动方向的光来说，折射率由材料的

微观结构决定。因此，折射率是反映材料微观结构

的一个重要参数。影响折射率的因素［１４］主要有：１）

构成材料元素的离子半径；２）材料的微结构，例如晶

态结构和非晶态结构；３）材料的内应力；４）同质异构

体。对于具有特定组成的样品薄膜来说，影响折射

率的因素主要是薄膜的微观结构，包括晶态和非晶

态的结构、晶态转变过程中原子之间键合的变化等。

从不同厚度薄膜的ＸＲＤ（如图１所示）和 ＴＥＭ（如

图２所示）测试结果可以看出，薄膜厚度从７ｎｍ增加

至１００ｎｍ时，其结构由非晶态转变为晶态。当厚度

处于７ｎｍ时，薄膜主要处于非晶态，随着厚度增加，

薄膜结构不断变化，原子间发生了短程扩散、键合状

态重组，薄膜由非晶态向晶态转变。当厚度增加至

５０ｎｍ时，薄膜主要由晶态构成。厚度从７ｎｍ增加

到５０ｎｍ，薄膜由非晶态转为为晶态，正是由于薄膜

微观结构的显著变化，使折射率也随之发生较大改

变。当膜厚大于５０ｎｍ，薄膜微观结构变化不大，仅

仅随着厚度增加薄膜的晶化程度有所提高，折射率也

随之趋于稳定。消光系数随膜厚的改变也是由薄膜

结构变化引起的。由于薄膜结构在５０ｎｍ前后的变

化特征不同，而使膜厚对薄膜光学常数的影响在

５０ｎｍ处存在临界值。薄膜厚度对光学常数的这种影

响在光学薄膜的器件设计和应用中至关重要。

３．３　膜厚对薄膜光学带隙的影响

薄膜的光学带隙犈ｇ 与吸收系数α的关系可由

公式α犈＝犅（犈－犈ｇ）
狀表示［１５］。其中犅是与跃迁概

率有关的参数，犈为光子能量，犈ｇ 为光学带宽，狀为

表征光学吸收过程的参数。薄膜的吸收系数，可由公

式α＝４π犽／λ计算得到，其中λ和犽分别为波长和薄

膜的消光系数。当狀＝２时，以犈为横坐标，（α犈）
１／狀

为纵坐标作图，在长波长（低能量）端曲线近似直

线，线性延伸曲线与横坐标相交就可得到光学带隙。

样品薄膜的（α犈）
１／狀
－犈图如图６所示，不同厚度薄

膜的光学带隙如表１所示。从表１可见，膜厚对其

影响较大。不同厚度的锑基铋掺杂薄膜的光学带隙

在０．３２～０．１６范围，随着薄膜厚度的增加光学带隙

减小，减小幅度随膜厚不同也有所不同：当膜厚从

７ｎｍ增加至５０ｎｍ时，光学带隙从０．３２减小至０．１７，

减小了４６．９％；而当膜厚进一步增加至１００ｎｍ时，光

学带隙仅减小了０．０１；即光学带隙随膜厚的变化在

５０ｎｍ处也存在一个临界值。

１１３１００１４



逯鑫淼等：　近红外波段锑基铋掺杂薄膜厚度对光学常数与光学带隙的影响

图６ 样品薄膜（α犈）１
／２和犈的关系图

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ（α犈）
１／２ａｎｄｐｈｏｔｏｎｅｎｅｒｇｙ

犈ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

表１ 不同膜厚样品的光学带宽

Ｔａｂｌｅ１ Ｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

Ｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ 犈ｇ／ｅＶ

７ ０．３２

１０ ０．３０

１５ ０．２７

２０ ０．２６

２５ ０．２４

３０ ０．２１

５０ ０．１７

７５ ０．１７

１００ ０．１６

４　结　　论

通过磁控溅射法制备了不同厚度的锑基铋掺杂

薄膜，研究了不同厚度薄膜的结构变化，计算了其光

学带宽，并测量了不同厚度薄膜光学常数在９５０～

２２００ｎｍ波段的变化规律。研究结果发现：在９５０～

２２００ｎｍ波段，样品薄膜的折射率在４．６～８．９范

围，消光系数在０．６～５．８范围，光学带隙在０．３２～

０．１６ｅＶ范围。随着薄膜厚度的增加，折射率和光

学带隙逐渐减小，消光系数逐渐增大；当薄膜厚度在

７～５０ｎｍ时，光学常数和光学带隙变化明显，当膜

厚超过５０ｎｍ 时，光学常数和光学带隙则趋于稳

定。光学常数和光学带隙随薄膜厚度的变化存在一

个临界值，即５０ｎｍ。当薄膜厚度在７～５０ｎｍ时，

薄膜由非晶态向晶态转变，在此过程中发生了短程

扩散，键合状态重组，厚度对薄膜微结构的影响显

著；而当薄膜厚度超过５０ｎｍ，薄膜的微观结构趋于

稳定，因此膜厚的继续增加对薄膜光学常数和光学

带隙无显著影响。
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