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利用深能级瞬态谱（)*+,）、傅里叶变换红外光谱（-+./0）对 123 以及 123 掺 45675 的样品进行了电学和光学特

性分析 8研究发现未掺杂的 123 样品只在导带下 $9":$;< 处有一个深能级；123 注入 45 经 =$$>，’$?@A 退火后的样

品出现了四个深能级，能级位置位于导带下 $9’$$ ;<，$9!&& ;<，$9B$$ ;< 和 $9%!$ ;<；123 注入 75 经 !$($>，’$?@A
退火后的样品同样出现了四个深能级，能级位置位于导带下 $9"&$ ;<，$9!=$ ;<，$9B!$ ;< 和 $9’=$ ;<；对每一个深

能级的来源进行了讨论 8光谱研究表明，掺 45 的 123 样品经 =$$>，’$?@A 退火后，可以观察到 45 的 !(’&A? 处的发

光，而且对能量输运和发光过程进行了讨论 8
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! 9 引 言

123 中掺入稀土离子在平板显示以及光通讯中

有广泛的应用前景，因此成为国内外科研人员研究

的热点［!，"］8由于在掺稀土 123 的材料中，稀土离子

主要占据 123 晶格中 12 的位置，稀土离子的原子

半径以及电负性和 12 原子相差比较大，容易形成

等电子陷阱 8等电子陷阱一般在禁带中将引入深能

级，深能级作为复合中心对稀土离子的发光起关键

的作用，因此对掺 45，75 的 123 薄膜深能级的研究

有重要的意义 8但是由于受到工艺条件的限制，测试

样品的制备比较困难，因此目前该方面的报道很少 8
据我们所知，只有 QINMIR@LS 等人［’］研究了 123 注

45，4O 的电学性质，他们的 123 注 45 样品，漏电流

很大，没有测量到样品的电流.电压（ !."）和电容.电

压（#."）特性；只有 123 注 4O 样品，在 $L.$9’B;<
处观察到一个深能级 8

文中对 123 注 45 或 75 的样品进行了电学特性

的分析，利用深能级瞬态谱（)*+,）确定样品深能级

的位置等其他参数，结合光谱研究对能量输运和发

光过程进行了讨论 8

" 9 实 验

利用金属有机物化学气相沉积（TUD<)）方法，

在 VF"U’（$$$!）衬底上外延生长 123 薄膜，薄膜厚度

为 !9(!?8注入稀土离子前，将 123 样品分割成几小

块，将上述样品取其中两块分别注入 45 和 75，注入

剂量为 ’ W !$!( 6L?"，注入能量为 %$$X;<，沿沟道方

向注入，注入时衬底温度为室温，然后将注入后的样

品放在电阻退火炉、3" 气氛中退火，退火时间是

’$?@A，样品条件如表 ! 所示 8
在制备肖特基二极管之前，对样品进行清洗，首

先用丙酮、酒精、去离子水超声 (?@A，然后用 YDF Z
Y"U [ !Z! 溶液刻蚀 !$?@A，再用去离子水冲洗 8利用

钼片做掩模，采用磁控溅射方法在样品两端沉积 +@
（’$$ \）6VF（!"$$ \），然后将样品放在快速退火炉

中，氮气气氛中退火，退火温度为 B($>，退火时间

为 ’$G，使金属和半导体合金化，实现欧姆接触 8 利

用带孔（直径为 $9B??）的钼片做掩模，采用磁控溅
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射在样品中央沉积 !"（#$$ %）&’(（)*$$ %），作为肖 特基势垒，如图 ) 所示 +
表 ) 样品编号及条件

样品编号 注入原子 注入能量&,-. 注入剂量&（/012&32*） 注入温度&4 注入方向 退火温度&4

5/! — — — — — —

67)8 67 9$$ # : )$)8 室温 沟道 —

67)8&;$$ 67 9$$ # : )$)8 室温 沟道 ;$$

<7)8 <7 9$$ # : )$)8 室温 沟道 —

<7)8&)$8$ <7 9$$ # : )$)8 室温 沟道 )$8$

图 ) 肖特基势垒样品的示意图

深能级测量设备为瑞典 =!!>.’!?6 公司生产

的深能级瞬态谱测量仪，用双锁相放大器给出 @ABC
信号 + 对样品进行测量时，@ABC 温度测量范围为

DD—#*$E，反向偏压为 !F G H ).，填充脉冲高度为

!< G $.，填充脉宽为 )$$!I，频率为 )JKL，率窗为

)MN8N2I 到 )N8MN2I+ 利用 @ABC 测量了 5/!，67)8&
;$$，<7)8&)$8$ 样品深能级的位置等其他参数 +

用 =OC&*$KF 傅里叶变换红外光谱仪测量掺 67
的 5/! 薄膜室温 )8#PQ2 处的光致发光谱，分辨率

是 )N32H )；激发光源是 8)9M8Q2 的 ’7R 激光器，激发

功率分别是 )$$2S；样品的发光采用 =Q5/’I 探测器

探测，信号经锁相放大器放大，由计算机进行数据采

集和处理 +

# M 结果与讨论

!"#"$%&’ 测量结果分析

图 * 是 5/!，67)8&;$$，<7)8&)$8$ 样品 @ABC（率

窗为 )MN8N2I）图 谱，温 度 范 围 为 DD—#*$E，对 于

5/! 样品只在 )N*E 处出现了一个峰，通过改变率

窗，做出 TQ（ "# &$*）对 )& %$ 的 ’77U-Q"(I 图（图 #），可

以得到深能级的位置在 &5/! G &3 H $M*D-.，即导带

下 $M*D-. 处，其散射截面为 )MN : )$H )8 &32*，浓度为

*M8 : )$)9 &32#，如表 * 所示 + 67)8&;$$ 样品的 @ABC
（率窗为 )MN8N2）图谱，在 )*8E，)D$E，*9)E，*PPE 处

出现了四个峰，从图 # 中 67)8&;$$ 样品的发射率时

间与温度倒数关系曲线，可以得到深能级的位置在

&67) G &3 H $M)PP-.，&67* G &3 H $M#$$-.，&67# G &3 H
$M9)$-.，&679 G &3 H $MN$$-.+相对应的其散射截面

和浓度如表 * 所示 + <7)8&)$8$ 样品的 @ABC（率窗为

)MN8N2I）图谱在 )#$E，)N#E，**8E，*;*E 处出现了四

个峰，从 <7)8&)$8$ 样品的发射率时间与温度倒数关

系曲 线，可 以 得 到 深 能 级 的 位 置 在 &<7) G &3 H
$M);$-.，&<7* G &3 H $M*P$-.，&<7# G &3 H $M#;$-.，

&<79 G &3 H $MN)$-.+相对应的其散射截面和浓度如

表 * 所示 +

图 * 5/!，67)8&;$$，<7&)$8$ 样品的 @ABC 图谱

目前 对 5/! 深 能 级 的 研 究 比 较 多，K/3,- 等

人［9］利用 K.<6 方法制备的 5/! 薄膜，研究发现在

导带 下 $M*N9-.，$M8N9-.，$MNN*-. 处 有 三 个 深 能

级；510L 等人［8］研究由 J>?.@ 方法生长的 QV5/!
时，在导带下 $M)P-.，$M9;-. 处观察到两个深能级；

S/QW 等人［N］研究由 JX6 方法生长的 QV5/! 时，在

导带下 $M*#9-.，$M8DP-.，$MN8D -.，$M;N) -.，$M*9$
-. 处观察到五个深能级；O/QW 等人［D，P］研究 K.<6
方法制备的 5/! 的膜厚对深能级的影响，在导带下
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图 ! "#$，%&’()*++，,&’()’+(+ 样品的发射率时间倒数与温度倒

数的 -&&./0123 图

+45+/6，+4!7/6，+4(*/6，+488/6，+49*/6，处观察到五

个深能级；:.; 等人［*］研究由 <=:6> 方法生长的 0?
"#$ 时，在导带下 +45!/6，+48+/6 处观察到两个深

能级 @从上面的研究结果来看，采用不同的制备方法

制备的 "#$ 的晶体质 量 不 尽 相 同，差 别 很 大，由

<=:6> 制备的 "#$ 的深能级比较少 @

与上述研究结果相比较，本文的 "#$ 样品只有

一个深能级，深能级数最少，说明样品的质量比较

好，深能级位置在 !: A +45B+/6 处，与 C#DE/ 等人［7］

的研究结果相似 @
注入 %& 或 ,& 后，分别出现了四个深能级，现讨

论如下：

!%&5 F !D A +4!++/6 和 !,&5 F !D A +459+/6 能级

与 "#$ 样品的深能级 !"#$ F !: A +45B+/6 的位置基

本相 同，俘 获 截 面 基 本 一 致，而 且 三 个 能 级 的

-&&./0123 图相似，因此这三个能级来源于相同的缺

陷，是 "#$ 本身的缺陷 @一般研究认为，对于未掺杂

的 0 型 "#$，导带下 +4’9/6—+45B/6 的深能级是由

于 $ 空位（"$）引入的［9］，正是由于 "$ 的出现导致

未掺杂的 "#$ 呈现 0 型 @ 而且 "$ 的形成能为 ’—

7/6，只有离子注入和低温生长可能产生 "$
［’+］@ 因

此在 本 实 验 中，!"#$ F !: A +45B+/6，!%&5 F !D A
+4!++/6，!,&5 F !D A +459+/6 处的深能级可能来源

于 "$，由于注入过程中 "$ 缺陷数量增加的缘故使

得 !%&5和 !,&5的浓度高于 !"#$ @

表 5 "#$ 样品、%&’()*++ 样品、,&’()’+(+ 样品的 >GHI 参数

"#$ %&’()*++ ,&’()’+(+

能级位置)/6 — !D A +4’99（!%&’） !D A +4’*+（!,&’）

深能级 !’ 浓度 #)DJA ! — (4!7 K ’+’8 !487 K ’+’(

俘获截面!)DJ5 — (48+ K ’+ A ’8 (48+ K ’+ A ’8

能级位置)/6 !D A +45B+（!"#$） !D A +4!++（!%&5） !D A +459+（!,&5）

深能级 !5 浓度 #)DJA ! 54(+ K ’+’7 !48+ K ’+’7 !4++ K ’+’7

俘获截面!)DJ5 ’48+ K ’+ A ’( ’49+ K ’+ A ’( 54++ K ’+ A ’(

能级位置)/6） — !D A +47’+（!%&!） !D A +4!*+（!,&!）

深能级 !! 浓度 #)DJA ! — 845+ K ’+’7 ’4!+ K ’+’7

俘获截面!)DJ5 — 549+ K ’+ A ’( !4++ K ’+ A ’(

能级位置)/6 — !D A +48++（!%&7） !D A +48’+（!,&7）

深能级 !7 浓度 #)DJA ! — ’4(+ K ’+’8 54(+ K ’+’(

俘获截面!)DJ5 — (4++ K ’+ A ’( (4++ K ’+ A ’(

!%&’ F !D A +4’99/6 和 !,&’ F !D A +4’*+/6 的能

级位 置 基 本 相 同，俘 获 截 面 相 等，两 个 能 级 的

-&&./0123 图相似，因此这两个能级也来源于相同的

缺陷；L1M.;M 等人［’’］利用密度泛函理论计算掺稀土

原子 %2，%&，HJ 的 "#$ 能级时发现，如果稀土离子

占据 "# 的晶格位置（N%"#），在禁带中不引入深能

级；大多数中性的 $ 空位被 N%"# 束缚形成 N%"#?"$

络合物，使这三种稀土离子都将在导带下 +45/6 处

引入深能级 @ 我们的实验结果与 L1M.;M 的理论计算

结果比较符合，因此我们认为 !%&’ F !D A +4’99/6
和 !,&’ F !D A +4’*+/6 能级来源于 N%"#?"$ 络合物 @

!%&7 F !D A +48++/6 和 !,&7 F !D A +48’+/6 能级

位置基本相同，俘获截面相等，两个能级的 -&&./0123
图相 似，因 此 这 两 个 能 级 也 来 源 于 相 同 的 缺 陷 @
G//［’5］在注入 -3 的 "#$ 样品和 :./0［’!］在注入 I1 的

"#$ 样品中测量到导带下 +48++/6 处出现了深能

*+7’! 期 宋淑芳等：掺 %&),& 的 "#$ 薄膜深能级的研究
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级，!""#$［%&］和 !"’($［&］将测量结果与 )$*(+*#［%,］等用

紧束缚法计算进行比较后认为该深能级来源于占据

-" 晶格位置的 . 原子，即 . 的反位缺陷，记为 .-" /
因此 !01& 2 !’ 3 45644$7 和 !81& 2 !’ 3 456%4$7 可

能来源于样品中 .-" /
!019 2 !’ 3 45&%4$7 和 !819 2 !’ 3 459:4$7 深能

级具体的来源不清楚，我们注意到 ;<=><?+’@ 等人研

究 -". 掺 0A 样品，在 !’ 3 45964$7 处观察到一个

深能级，对于不同的稀土离子能级位置稍有差别，但

差别不大，与 B+CD<C［%%］的理论计算结果比较，这两个

能级可能来源于处于间隙位置的稀土离子（E0+）或

是 E0-"与处于间隙位置的 -" 原子和 . 原子的络合

物 /关于这一个能级尚待进一步工作去辨认、指派 /

!"#" 光致发光谱（$%）的研究

注入 01 后，由于注入引入了损伤，形成大量的

非辐射复合中心，消耗了能量，因而探测不到样品的

8F 谱 / 样 品 经 :44G，94H+* 退 火 后，可 以 观 察 到

%,9I*H 处的红外光发射（如图 & 所示），是 019 J 的
& K%9LM能级向基态& K%,LM 能级跃迁的结果，由于晶体场

下，019 J 的 & K%9LM 能 级 和 & K%,LM 能 级 分 裂，而 且 在

%,,9*H，%,%&*H 处出现了两个小峰 /

图 & 01%,L:44 样品的光致发光谱（激发波长为 ,%&*H）

在-". 中，稀土离子是一个相对简单的掺杂

物，由于最外层的 ,# 和 ,N 电子层屏蔽了 &O 层电子，

稀土离子的电学和磁学性质与自由离子相似，与基

体材料的结构没有太大的关系，因此可以得到尖锐

的、类原子的光谱 / 但是由于 &O 层与基体材料相互

作用弱，使得杂质发光的激发概率小，另外，等电子

陷阱的存在，在禁带中引入了新的能级，使得能量转

移变得复杂 /
-". 中稀土离子发光机理主要包括直接激发和

间接激发［%6］/直接激发又称为共振激发，即激发光

的能量正好等于稀土离子的 &O 电子基态到某一激

发态的能量差，&O 电子直接吸收能量 /间接激发包括

高于禁带宽度的激发和低于禁带宽度的激发 /间接

激发存在能量转移过程，高于禁带宽度的激发能量

从载流子转移到 &O 电子，低于禁带宽度的激发能量

从等电子陷阱或者缺陷转移到 &O 电子 /在本文的掺

01 的 -". 光致发光实验中，选用 ,%&*H 的 P1 离子

激光器作为激发光源，因此激发机理属于低于禁带

宽度的激发，激发能量从等电子陷阱或者缺陷转移

到 &O 电子 /上面关于掺 01 的 -". 样品深能级测量

与讨论，可知在 -". 样品中注入 01 经退火后，在禁

带中引入了三个深能级，加上 -". 本身的深能级共

有四个深能级，这些深能级或来源于等电子陷阱或

来源于缺陷，都可能成为能量输运的媒介，将能量转

移到 01 的 &O 电子 /

& 5 结 论

我们对掺 01 或 81 的 -". 样品进行了电学和光

学特性的分析，主要结果包括以下两个方面：

%5 QFRS 结果表明，注入 01 或 81 后，将引入四

个深能级，其中 !01M 2 !’ 3 45944$7 和 !81M 2 !’ 3
45MI$7 能级来源于 -". 本身，!01% 2 !’ 3 45%II$7
和 !81% 2 !’ 3 45%:4$7，!01& 2 !’ 3 45644$7 和 !81& 2
!’ 3 456%4$7 以及 !019 2 !’ 3 45&%4$7 和 !819 2 !’

3 459:4$7 是由于注入引入的 / !01% 2 !’ 3 45%II$7
和 !81% 2 !’ 3 45%:4$7 能级来源于 E0-"T". 络合物，

!01& 2 !’ 3 45644$7 和 !81& 2 !’ 3 456%4$7 来源于样

品中 .-" / !019 2 !’ 3 45&%4$7 和 !819 2 !’ 3 459:4$7
深能级具体的来源尚未确定，但该能级可能与 01 或

81 离子有关 /
M 5 掺 01 的 -". 样品经 :44G，94H+* 退火后，可

以观 察 到 019 J 的 & K%9LM 能 级 向 基 态 & K%,LM 能 级 跃 迁

%,9I*H 处的发光 /
%::9 年 F<@U(<?#(+［%V］通过分析发光动力学提出

掺稀土!T7 族化合物薄膜复杂稀土离子等电子陷

阱模型，M44& 年 B+CD<C 等人［%%］利用密度泛函理论计

算掺入稀土原子 0A，01，RH 在 -". 中引入的深能

级，虽然 M449 年 ;<=><?+’@ 等人利用实验方法测定

-". 注 01 ，0A 的深能级问题，但是其实验结果不理

想，因此直到现在没有精确的实验数据来验证理论

计算 /本文测量到了 -". 注 01 ，81 的深能级，而且
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结合理论计算对每个深能级的来源进行了详细讨

论，得到了比较理想的结果，该结果证实了复杂稀土

离子等电子陷阱模型的正确性，并且能够帮助我们

进一步理解稀土离子发光的能量输运问题 !

［"］ #$%&’()( *，+,&-.(/ 011$&1，23#+ 4556 +78,91.$8 :! #(’& &(’%;
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