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摘要：对由富碲(<1 moI_％)碲化铅晶体材料热蒸发制备的薄膜进行了表征．结果表明：薄膜是多晶的，具有NaC1 

型晶体结构，表面晶粒分布均匀，在膜层的深度方向约 170 nm内富碲的组分均匀分布．对比薄膜表面抛光前后的 

中红外光学常数表明表面散射对薄膜光学性质的影响极小． 
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A1bstract：The characterizations of Te．rich PbTe layer thermal—evaporated from an excess of Te(<1 mo1．％ )evaporable 

materials were reported．The results reveal that the films obtained are polycrystalline and have single—phase NaC1一type PbTe 

crystal structure．It is also demonstrated that the films have homogetneous surface morphology and homogeneous distribution 

0f Te—rich components along the layer in the range of l70 nm．The study on mid．-infrared optical constants of film surface— 

polished indicates that the influence of surface scattering on optical properties iS very smal1． 
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引言 

碲化铅(PbTe)是一种铅硫属化合物(chalco．一 

genides)，在红外光电子学中有着重要的作用．目 

前，在设计和制造室温和低温下工作的中红外或者 

长波红外薄膜干涉滤光片中，碲化铅在材料的选择 

中占有主导地位． 

然而，如果用准配比生长的晶体作为蒸发源构 

成膜层，即使基片温度很低，所成的薄膜是 n型的． 

由于过多的载流子吸收使薄膜的透过率降低，在波 

长大于 12 m的范围内薄膜变成不透明的．为了得 

到高质量的碲化铅膜层，必须要一些补偿工艺：如在 

蒸发过程中充人氧气，或沉积后在空气中烘烤薄 

膜 。̈]．但如果滤光片有严格的、精确的、可重复的 

中心波长位置和峰形要求，在空气中退火不是理想 

的；而在沉积过程中充人氧气，则大大增加了滤光片 

制作的工艺难度．并且两种氧化工艺都将使膜层表 

面产生氧化物 ． 

既然Pb和 rre 的蒸汽分压强烈地依赖于蒸发 

材料的性质，如果使用掺Te的碲化铅材料作为蒸发 

源材料，膜层的特性将得到改善．因此，一种富碲的 

蒸发源材料得到了发展 J．在相当宽的基片温度的 

范围内，由这种材料构成的膜层中自由载流子浓度 

要比由通常碲化物材料所构成的膜层中载流子浓度 

低 25～40倍． 

虽然使用这种富碲 PbTe材料制备红外多层光 
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摘要:对自商品帝( < 1 mol. % )磅化铅晶体材料热蒸发制备的薄膜进行了表征.结果表明;薄膜是多品的，具有 NaCl
型晶体结构，表面晶粒分布均匀，在膜层的深度方向约 170 nm 内富磅的组分均匀分布.对比薄膜表面抛光前后的

中红外光学常数表明表面散射对薄膜光学性质的影响极小.
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CRYSTAL STRUCTURE , SURFACE MORPHOLOGY , 
DEPTH PROFILE OF ELEMENTS AND 1\但D幽INFRARED

OPTICAL CONSTANTS OF TE-RICH LEAD TELLURIDE FILMS 

LI Bin , ZHANG Su幽Ying ， XIE Pin , ZHANG Feng~Shan 

(Shanghai Institute of Technical Physics. Chinese Academy of Sciences , Shanghai 20∞83 ， China) 

Abstract:The characterizations of Te-rich PbTe layer thermaI咱vaporated from an 盯cess of Te ( < 1 mol. %) evaporable 

materials were reported. The results reveal that the films obtained are polycrystaIline and have single-phase NaCl句pe PbTe 

crystal stru盯ture. It is aIso demonstrated that the films have homogeneous surface morphology and homogeneous distribution 

of Te-rich components along the layer in the range of 170 nm. The study on mid-infrared opticaI constants of film surface翩

polished indicates that the influence of surface scattering on opticaI properties is very smaIl. 
Key words:T• rich PbTe films; crystaI structure; surface depth profile of elements; opticaI constants; surface scattering 

引富

晴化铅 (PbTe) 是一种铅硫腐化合物( chalco帽

genides) ，在红外光电子学中有着重要的作用.目

前，在设计和制造室温和低温下工作的巾红外或者

长破红外薄膜干涉晦:J't片中，硝化铅在材料的选择

中占有主导地位"

然而，如果用准配比生伏的晶体作为蒸发源构

成膜层，即使基片温度很低，所成的南膜是 n 型的.

由于过多的载流子咂收使薄膜的透过率降低，在股

长大于 12μm 的泪朋内薄膜变成不透明的.为了得

到高质量的暗化铅膜层，必须要一些补偿工艺:如在

蒸发过程中充入氧气，或沉积后在空气巾烘烤薄

膜[ I.2 J 但如果滤光片有严格的、精确的、可重复的

中心被长位置和峰形要求，在空气中i恳火不是理想

的;而在沉积过程中充人辑气，则大大增加了油光片

制作的工艺难度.并且两种氧化工艺都将使膜层表
面产生氧化物[3 ， 4 J 

既然 Pb 和 Te2 的蒸汽分压强烈地依赖于蒸发
材料的性质，如果使用惨 Te 的暗化铅材料作为蒸发
掘材料，膜层的特性将得到改善，回此，一种商峭的

蒸发源材料得到了发牒[5 J 在相当宽的基片温度的

范围内，由这种材料构成的膜层巾自由就流子放度

要比白通常硝化物材料所构成的膜层中载流子撒度

低 25 -40 倍.

虽然使用这种富硝 PbTe 材料制备红外多层光
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学薄膜的优势已经被详细地讨论 5]．就作者所知， 

关于深入研究用其沉积的富碲膜层的晶体结构和组 

成元素深度分布尚未见喜报道 p-T相图表明：在膜 

层沉积过程中．由于绢分的择优蒸发， ：和 Pb的 

分压将发生变化．从而造成薄膜表面组分的不一致 

而膜层的组分和微结构的变化又将影响到膜层的光 

学常数．为了弄清为什么富碲PhTe材料在红外光学 

薄膜中所具有显著的优势，有必要研究由这种材料 

沉积的薄膜所具有的物相结构 化学 比 

1 实验 

纯度为 99．9999％的 Ph和 re．按 富 Te((1 

。l啊)配比装^底部为尖形，内表面涂碳的石英管 

中，抽真空(～10 Pa)后密封，采用改进的Bndg— 

man方法生长出富碲 PhTe单晶晶材料．生长出的晶 

锭被梭分段切片供测试．同时敲碎作为蒸发源材料 

使用国产DMD-．450型光学薄膜镀膜机，用传统 

的热蒸发方法制备出富碲 PhTe薄膜，率底压强为 

2．6×10 Pa．使用 中10×0．8mm职面抛光的硅基 

片．基片温度在整个沉积过程保持在 160±2．O℃． 

为了研究薄膜表面以下的晶体结构 元素深度分布， 

以及表l面晶粒散射对薄膜红外光学常数的影响，在 

对薄膜表面的性质进行测定后，使用CaF：抛光粉对 

薄膜表面进行抛光处理 

任用 Perkin Elmer Spectrum GK型红外傅里叶 

变换光谱仪在2．5～25 m的波长范围内测量出薄 

膜在抛光前后窀温下的透射谱，光谱分辨率为 

8cm ．由薄膜透射谱拟台出光学常数的方法详见 

我们以前的论述 表面抛光前薄膜的厚度为2】0 

m．抛光后厚度为 1．98 ． 

对抛光前后的薄膜特性进行了表征 采用D／ 

n， 2550~型x射线衍射仪测定薄膜的晶俸结构， 

使用CuK 辐射．角分辨率为0．02采用二次电子显 

微成像(secondary'e tn n microscope 研究薄膜的 

表面形貌 采用在 Hitachi S-520型扫描电子显微镜 

所配备的能量散射 X—ray分析仪(ener~'·dispersive 

analysis bv X．ray．EDAX)对薄膜的组分进行分析， 

其元素探测的灵敏度为 0．1 wt．％．采用 Micmlab 

301F型热场发射扫描俄歇微探针仪测定薄膜表面 

元素深度分布，测量精度为 1 too]．％．离子枪刻蚀能 

量为3 keV． 

2 结果与讨论 

圈 1为薄膜抛光前后的2次电子显微照片．从 

l 薄膜抛光前后的二次电子显微结果 (a，抛光 

前 (h1她把后 
F l The se(o,ada,2：'e／ecta~n mi, ,mgr'aphs ofthefilm：c日) 

as—deposited，(b J after polished 

图中可以清楚地看到：薄膜在抛光前的晶粒大小为 

200 II1'12．晶粒分布是均匀的 致密的．抛光后，表面已 

看不到明显的晶粒 

对衍射谱的分析表明，所制备的富碲P re薄膜 

是多晶的．具有NaC1型的晶体结构，其品格常数为 

6．455±0．015̂ ．大于 R．Dalven 所报道的理想配 

比PbTe件材料的品格常数值 从图2中可以看到： 

除硅基片相应的谱线外，没有其他物象可以被检测 

s 11．1 C篮 

墓 

-  ．  ．  ． ．  、 ．．— 、 ．一  

1 f} l 
～ 一  ．û 

20 30 40 50 60 70 gO 

却 cdegreel 

图2 薄膜的x射线衍射谱 
Fig 2 The X—ray dj{h lI l [~tterns of the fi][11 
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学?部膜的优势已经被详细地时论 [ 5 ] ，就作者所知.

关于深人研究用其沉拟的富跻膜层的晶体纺伪和组

成元素深度分 1fi尚未见有报道 . P. T 相图表明:在眼

层沉职过程中 . 由于组分的样优蒸发， T(' 2 和 1 Pb 的

分压将发生变化.从而造成薄膜表团组分的不一致

而股层的组分和微结构的变化又将影响到Jij且层的光

学常数为丁 }'f=泊为什么(J'俯 I'bTe 材料在主r.外光学

溥Jl!.! '1' )开具有、置若的优势 . 有必要研究出这种材料

沉积的薄膜所具有的物相结构、化学自己比

1 实验

纯度为 99.9999% 的 Pb 平~I Te . 校富 Te( < 1 

11101. % )自己比装入底部为尖形 .内表面涂碳的石英管

叫抽真空( - 10 " 1'.)后密封.采用改迸的 Bridg.

msn 方法生怅山富确 PbTe 单晶fill材料. 生长出的品

徒被被分段切片供测试.同时敲碎作为蒸发源材料

使用国产 OM0450 型光学薄膜饭~l.l机 .用传统

的热蒸发方法制备山宫附 PbTe 薄膜唱本底压强为

2.6 x 10 . 3 1'.使用 φ10 xO. 8111111 ~卫面抛光的硅基

片J占片温度在整个沉积过程保持在 160 主 2.0'1:.

为了研究i尊脱衣而以下的晶体结构、元素深度分布，

以及表商品收}放射M仰膜红外光学常数的影响，在

对薄膜表面的性质进行测定后.使用 Ca f'， 抛光粉对

薄膜表面进行抛光处地

使用 Perkin [Imer Speclrum GX 型红外傅里 11十

变换光谱仪征 2. 5 - 25μm 的波伏击E围内测1ïl: l:H 薄

膜在抛光前后宅 U，l下的透射 i拌，光 i将分辨率为

8cm - l . 由薄l民透Mi件拟合出光学常数的方法详见

我们以前的论述1 . ' 友面抛光前薄膜的厚度为 2. 1 0

J.Lm.抛光后厚度为 1. 98μm 

对抛光lÎÍl后的薄膜特性进行了表征采用 01

川剧 2550V !\'~ X 射线衍射仪测定;再膜的晶体结构，

使用 CuK" 辆射 .角分辨率为 0.02 采用二次电子显

做成像(盹condary elecLron microsrope) 研究薄膜的

麦丽形貌采用在 lI ilach i 5.520 l!'!扫描电乎显微镜

所配备的能应i放射 X-ray 分析仪( el1erb')'.dispersive 

a川alysis b)' X.叫. EDAX) 对薄膜的组分进行分析，

其元Æ探测的灵敏度为 O. 1 wt. %采用 Micro l ah

301f'型热场发射扫捕俄歇微探针仪测定薄脱表团

元素深度分布，测盘稍度为 1 11101. % ，离子枪刻蚀能
吐为 3 keV. 

2 结果与讨论

图 l 为精lllI抛光简厉的 2 次电子显微照片从

{呻

(b) 

国事脱抛)\:1而后的三次电 F显 1告结果 ( . } i旭光
fiír; ( b) 他尤后

Fig.l The s:田oncl.u叮eI町l ron Ill l{ 'f(峭阳ph， of lhe lìlm , ( ,} 
8"-de阳引 1 ....1 ， (b) afh> r 阳lished

图中可以消楚地看到 : 薄膜在↓烛光前的品粒大小为

2∞ nm ，品位分布是均匀的.致密的.抛光后，表面已

看不到明显的品t!í.

对1ìí射i苦的分析表明，所制备的 ~í !iìf， PbTe 薄膜

是多品的，具有 .'1.C I 型的 ~id.f>:结构，其品格常数为

6.455 主 0 . 015\ ，大子 H. Dalven ' 1所报道的理想配

比 PbTe j:丰材料的品格常数的.从图 2 中可以看到 :

除硅基片相应的i昔线外，没有其他物象 nf以被检测
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after polished 

⋯
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图3 薄膜中元素的深度分布 (a)抛光前，(b)抛光后 

Fig．3 Surface depth profile of elements in the film：(a) 

as—deposited，(b)after polished 

到，同时，也可以观察到对薄膜表面进行抛光并没有 

改变薄膜的晶体结构． 

用能量散射X—ray分析仪(在能量25keV时电 

子有效穿透深度大约为 1 m)对富碲 PbTe薄膜进 

行的组分分析表明：Te和 Pb的原子浓度百分比分 

别为52．03±0．80和47．97±0．51，没有检测到其 

他元素．使用俄歇微探针仪测定薄膜抛光前后元素 

深度分布结果如图3所示．除了基本元素Te和 Pb 

以外，在仪器分析精度的允许范围，薄膜的表面没有 

检测到氧元素的信号，可以推测在薄膜的表面没有 

形成铅氧化物．结果也表明沿着薄膜的深度方向，在 

薄膜表面170 nm的范围内组分分布是基本一致的． 

在光谱范围400O-4O0 cm 测量的薄膜透射谱如 

图4所示，硅基片的透射谱也被呈现以作为比较．可 

以观察到薄膜被抛光以后，干涉峰的位置有所漂移， 

这说明薄膜的厚度发生了改变．从图中也可以看到： 

在光谱范围2250至2750 cm 以外，薄膜抛光前后的 

透射率几乎没有任何变化，表明在所研究的光谱范围 

内表面散射对薄膜光学性质的影响是非常小的． 

从透射谱拟合可以得到薄膜抛光前后的折射率 

图4 薄膜抛光前后的透射谱 
Fig．4 The measured transmission spectra of the film 

图5 薄膜抛光前后的光学常数 (a)折射率 n；(b)消 

光系数k 
Fig．5 The optical constants of the film：(a)the refractive 

index n，(b)the extinction coefficient 

凡和消光系数k，其如图5所示．从中可以看到：对于 

凡和k，在约 3 m处都存在一个峰，而这个峰相应 

于导带与价带之间带隙E ．对于富碲 PbTe薄膜，在 

波长4～8．5 m范围的折射率是大约5．5．表面抛 

光以后，薄膜的消光系数几乎同抛光前是一致的，进 
一 步表明在红外范围内，薄膜表面的散射作用是非 

∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 加 m o 
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斌等:富暗暗化铅薄膜的晶体结构、表阁形貌、

元素深度分布和中红外光学常数
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n 和1肖光系数 k ，其如图 5 所承.从中可以看到:对于

n 和扎在约 3μm 处都存在…个峙，而这个峰相应

于导带与价带之间带隙 Eg' 对于富畸 PbTe 搏膜，在

波长 4 - 8.5μm 范围的折射事是大约 5_ 5_ 表团抛

光以后，在草膜的消光系数几乎间抛光前是一致的，进

一步表明在红外抱回内，薄膜寻摆阔的散射作用是非

刑，问时，也可以观察到对薄膜表面进行抛光并没有

改变薄膜的晶体结构，

用能量散射 X幽ray 分析仪(在能暨 25keV 时电

子有效穿进深度大约为 1μm) 对商晴 PbTe 薄膜进

行的细分分析表明 :Te 和 Pb 的胆子浓度百分比分

别为 52.03 :t O. 80 和 47_ 97 土 0.51 ，没有检测到其

他元素，使用俄歇微探针仪棚定薄膜抛光前盾元素

深度分布结果如剧 3 所示a 除了基本元素 Te 和 Pb

以外，在仪器分析精度的允许范闹，薄膜的表面没有

检测到氧兀素的信号，可以推测在薄膜的表面没有

形成铅氧化物，结果也表明沿着薄膜的深度方向，在

薄膜表面 170 nm 的混罔内细分分布是基本→致的，

在光谱泡阔4(削400 cm-l测量的薄膜选射谱如

回 4 所示，硅基片的透射谱也被呈现以作为比较，可

以观棋到薄膜被抛光以后，干涉峰的位置有所漂移，

这说明薄膜的厚度发生了改变a 从图中也可以看到:

在光谱乎在周 2250 ~巨 2750 cm 啕 l 以外，薄膜抛光前后的

避射事几乎没有任何变化，表明在所研究的光谱范围

内表面散射对薄膜光学性质的影响是非常小的，

从透射i普拟合可以得到碑膜抛光前后的折射率
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常小的．然而，也可以看到，薄膜抛光以后的折射率 

有一个显著的降低．目前尚没有关于这一现象的解 

释，这也是我们进一步工作的主题． 

3 结语 

我们的研究表明：所制备的富碲PbTe薄膜是多 

晶的，具有 NaC1结构．薄膜表面组分分布是基本一 

致的．由组分的择优蒸发及沉积过程中组分分压的 

变化对薄膜表面组分一致性的影响是不大的．从实 

验验结果的分析可以推测在薄膜的表面没有形成铅 

氧化物．并且可以得出以下结论：因为细小的、均匀 

分布的晶粒，表面散射对中红外光学常数的影响是 

可以忽略的． 
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常小的.然而，也可以看到，薄膜抛光以后的折射率

有→个显著的降低.目前尚没有关于这一现象的解

释，这也是我们进一步工作的主题.

3 结i吾

我们的研究表明:所制备的商暗 PbTe 薄膜是多

晶的，具有 NaCl 结构.薄膜表面组分分布是基本一

致的.由组分的择优蒸发及沉积过程中组分分压的

变化对清膜表面细分一致性的影响是不大的.从实

验验结果的分析可以推测在薄脏的表剧没有形成铅

氧化物，并且可以得出以 F结论:因为细小的、均匀

分布的晶粒，表面散射对中红外光学常数的影响是

可以忽略的.
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