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应用中频反应磁控溅射技术制备了 ’(")*：+,* - 的非晶薄膜 . / 射线光电子谱（/01）检测显示薄膜中有 +,* - 生

成 .这些薄膜的光致发光峰是在 *2% 34 附近，它来自于 +,* - 离子的 56! 激发态向基态 %7! 的两个劈裂能级的跃迁 .
发光强度强烈地依赖于薄膜的掺杂浓度，但发光峰位置不随掺杂浓度而变化 . +,* - 含量和薄膜的化学成分是通过

/ 射线散射能谱（891）测量的 .薄膜试样的晶体结构应用 / 射线衍射分析 .俄歇电子谱用于对薄膜材料的化学组分

进行定性分析 .发射蓝紫色光的 ’(")*：+,* - 非晶薄膜在平板显示等领域有着广泛的潜在应用前景 .
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! < 引 言

近几年以来，稀土元素掺杂磷光发光研究因为

在诸如发光材料［!—*］、激光［%—;］、光纤放大器［%，;］、高

密度光存储［%，;］和电致发光显示器件［"，*］等领域有广

泛的潜在应用前景，而得到广泛的关注 .其中，稀土

掺杂的薄膜发光材料又因其在平板显示中的诱人的

应用前景格外引人瞩目［"］.然而，这方面材料的开发

速度较为缓慢 .到目前为止，只有 =3，+> 和 1? 的硫

化物和硒化物是公认的高效发光基质材料 .虽然，在

硫化物发光机理材料方面取得了巨大的进步，但是

它的发光寿命退化因素限制了它的实际应用优势 .
与传统的硫基发光材料相比，氧基发光材料如氧化

铝已经证明是潜在的的薄膜发光材料，这主要是因

为，它的高的透明，优异的化学和热稳定性，和相对

高的发光亮度［"，2］.
许多种薄膜沉积技术如射频磁控溅射、化学气

相沉积、脉冲激光沉积、原子外延生长和溶胶凝胶方

法等都被应用于发光薄膜材料的制备 .其中，中频反

应磁控溅射技术是相对成本较低、适合于大批量生

产的成熟技术［&—!$］.它已经在薄膜生产中得到广泛

应用 .本文主要介绍采用中频反应溅射技术制备的，

掺铈氧化铝薄膜的发光性能 .

" < 实验过程

溅射源是两个相同的、被悬浮安装的纯铝和金

属铈复合的孪生靶，其长为 "2$ 44 宽为 2$ 44，厚

度为 5 44，靶材为 @@<@@A的高纯铝 .实验时在抛光

的铝靶表面刻蚀区上对称粘贴分布了若干直径为 5
44、高为 " 44 的 @@<@@A的高纯金属铈片 . 金属铈

片与铝靶表面保持物理接触，不发生化学反应 .通过

调节金属铈片的数目可改变薄膜的掺铈浓度 .也就

是通过调节纯铝和金属铈片相对面积比来调节薄膜

中的铈离子掺杂量 .薄膜制备参数见表 ! .
表 ! 中频反应磁控溅射制备 ’(")*：+, 薄膜的工作参数

靶材（复合靶）纯度BA @@<@@
靶尺寸B44 "2$ C 2$
工作气体 ’? 纯度BA @@<@@@
反应气体 )" 纯度BA @@<@@@
氩气流率BDEE4 5&
氧气流率BDEE4 !"
基片材料 玻璃

溅射基础压强B0> F * C !$ G *

溅射总气压B0> "<$ C !$ G !

功率BH ;$$
靶基距B44 2$
工作温度 室温

溅射时间B4I3 @$
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发光膜的各种性能通过不同的表征手段表达出

来 !薄膜的晶体结构是用 " 射线衍射（"#$）检测的，

所用仪器是日本理学 $%&’()*+ 旋转阳极 " 射线双

晶衍射仪；" 射线能量散射谱（,$-）是用日立电子

公司 .-/)01234 -’55657 /68*9:89;< =6>? @65A )B-C-122
,$- -D:><& 来探测 E<1 F 含量及薄膜材料的化学成

分；" 射线光电子谱和俄歇电子谱（"G-%+,-）检测是

采用法国 #BH,# 公司生产的 C+-)1222 表面分析系

统；发 光 膜 的 激 发 谱 和 发 光 谱 检 测 是 采 用 德 国

IGJIK 公司的 $/#)LL 自动记录光谱光度计和北京

第二光学仪器厂生产的 M4NO22)$PQR)RB- 可见紫

外分光光度计获得的 !

1 S 结果和讨论

所有样品都是在室温下，使用纯铝和金属铈复

合靶沉积的 ! 掺杂金属铈占靶总面积的比例和用

,$- 测 定 的 化 学 成 分 简 述 于 表 L ! 试 样 +IE3T—

+IEL2 是在溅射气氛中氧分压占 L2U，分别在纯铝

和金属铈不同相对溅射面积比的条件下沉积的；所

有研究试样中氧和铝的原子百分率比接近 1 比 L !
,$- 测定的铈含量基本正比于金属铈和纯铝的相对

面积比 !此外，掺杂浓度对薄膜的透射谱、膜厚和表

面形貌的影响很小 !

表 L 不同沉积条件的薄膜试样和用 ,$- 法测量的薄膜化学成分

试样
沉积条件 化学成分 ’>U

IL %U 面积比例 I +@ E<

+IE3T L2 2STO 0OSL3 12STO 2SL

+IE30 L2 3SLT 0VS32 13SPW 2SPP

+IE3W L2 LS10 0WSO1 13S13 2SW0

+IE3V L2 1S1V 00S3W 1LS0T 3S3V

+IE3O L2 WSL3 00SWP 13SW1 3S01

+IEL2 L2 32S1 00S0T 13S33 LSLP

试样 +IE3V 的 +,- 谱如图 3 所示 !其中 +@ 和 I
峰的相对强度比率接近氧化铝的标准比率 !总的来

说，所有试样的 +@，I 和 E< 的相对 +,- 峰比率都较

理想的符合制备条件 ! +,- 谱中存在碳峰，这是沉积

后在空气中被污染的缘故 !薄膜的晶体结构是通过

"#$ 来研究的 ! 所有试样都展现出很宽的衍射带，

没有表现出任何晶体结构，是典型的非晶体材料 !
J’D’［33］的研究表明：反应磁控溅射制备的 +@LI1 薄

膜晶体结构取决于制备薄膜的基片温度和沉积粒子

的能量等参数，只有当基片温度超过 T22X，并且沉

积粒子能量较高时，才可能得到晶态氧化铝薄膜 !本
实验基片处在自然温升状态，因此得到非晶 +@LI1

薄膜是合理的 !
薄膜中掺杂的铈离子的主要 1Y 特征 "G- 谱如

图 L 所示，根据 /’*>65<Z［3L］的研究结果，在 VVTSV <R
和 O2PSL <R 附近的两个峰分别是三价铈离子的 1YT%L
和 1Y1%L峰 ! VOVS2P <R 和 VVLSP <R 附近的两个峰分别

是四价铈离子的 1Y1%L和 1YT%L 峰 !图中在 O3P <R 附近

E<LI1 有一个伴峰，属于光电子能量损失峰［31，3P］!这
个伴峰是由稀土氧化物中的未成对电子跃迁引起

的 !铈原子在氧化环境下，可以生成 E<1 F 和 E<P F 离

子，E<1 F 有一个 P[ 层电子而 E<P F 的 P[ 层是空的 !对

于光电子能量损失峰来说，在 E<1Y 内核发生电离作

用时，一个价带电子从 IL; 被激发到比价带高［3T］的

空 P[ 轨道上 !这就在 E< 1Y 内核上产生了接近于 3
的正电荷，这个跃迁的结果就直接导致了对产生

E<P F 离子的屏蔽［3P］!因此在图 L 中 E<1 F 峰的强度远

大于 E<P F 对应峰的强度 !

图 3 +@LI1：E< 薄膜试样 +IE3V 的俄歇电子谱

铈掺杂的氧化铝薄膜，在 1L2 5& 的紫外光激发

下，有非对称的蓝紫色宽带发光谱 ! 图 1 是 +@LI1：
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图 ! 掺杂氧化铝薄膜中 "# 的 $% &’( 谱

"#")$ 薄膜［*+］和 ,)!-$："# 薄膜的发光谱对比图 . 由

图 $ 可以明显看出：在铈元素掺杂比例几乎相同的

条件下，用金属铝铈复合靶制备的（,-"*+）薄膜的

发光谱明显变窄 . 表现出两个发射峰，峰位分别在

$/0 12 和 34+ 12 附近 .这两个发射峰之间的能量差

是 !4$+ 526 * .从发光理论上已知，"#$ 7 产生的光致

发光谱带有双峰结构，是因为在自旋轨道相互作用

下，38* 基态能级发生劈裂，并且 "#$ 7 的基态劈裂能

级差在 !444 526 *左右［*/］.在目前研究中我们也同样

观察到如图 $ 所示的双峰结构特点 .两个发光峰的

能级差与 "#$ 7 的基态劈裂能级差非常符合 .因此可

以证明金属铝铈复合靶反应溅射沉积的薄膜中存在

部分 "#$ 7 发光中心，图 $ 所示的两个发光峰分别对

应于 "#$ 7 的两个宇称允许跃迁（即 !!（0%）!!"09!

（38）和!!（0%）!!"/9!（38））.正是独立的 "#$ 7 离子发

光中心存在才导致了 ,)!-$："# 薄膜较 ,)!-$："#")$
薄膜的光致发光谱窄 .这与上文 &’( 的检测结果是

一致的 .而在常温下制备的 ,)!-$："#")$ 薄膜中，生

成了类似于氯化铈分子的集合体，该薄膜的发光是

源于集合体中的铈离子退激跃迁，因而 ,)!-$："#")$
薄膜的发光峰与氯化铈粉末的非对称宽带发光峰很

相似［*+，*:］.因为 "#$ 7 没有 38 层电子的保护作用，0%
电子跃迁很容易受基质晶场影响 .铈离子在有无氯

元素存在的条件下，所处的晶场环境不同，致使两个

宇称允许跃迁发生变化，导致两条谱线有较大差异 .
钟国柱［*:］在 (;(："#")$ 材料的光谱中也观察到了明

显的随着独立的 "#$ 7 离子发光中心增加，发光光谱

出现窄化和强度增强现象 .另一方面，本实验 ,)!-$：

"# 薄膜的光致发光谱形状与 <#=>?［!4］在!@,)!-$ 单

晶注 入 "#$ 7 离 子 后 得 到 的 ’A 谱 很 相 似 . 因 为

,)!-$："# 薄膜是非晶态，发光峰比单晶的宽，并且跃

迁的 劈 裂 程 度 也 不 像 在 !@,)!-$ 单 晶 中 那 样

清晰［!*］.

图 $ 氧化铝薄膜中分别掺杂 "#")$ 和 "#$ 7 的光致发光谱对比

图 3 是不同 "#$ 7 离子浓度条件下的光致发光

谱对比图 .如图所示，首先，,)!-$："# 薄膜的光致发

光强度随 "#$ 7 离子的浓度增加，呈现先上升后下降

的趋势，,-"*: 试样的发光强度最高 .这是因为开始

在 ,)!-$："# 薄膜基质中 "#$ 7 离子很少，发光较弱；

随着 "#$ 7 离子浓度增加，’A 发光强度不断提高，当

浓度达到一定值时，就发生浓度猝灭现象，因而随着

浓度增加发光强度反而下降 .这种浓度猝灭现象已

经在很多其他基质中被多次报道过［*:，!!，!$］.其次，在

发光谱形状上掺杂不同浓度的试样的发光峰都很相

似，都出现了不同程度的窄化现象 .第三，各个掺杂

浓度的试样的发光峰位几乎没有变化，没有出现类

似 ,)!-$："#")$ 薄膜的 ’A 谱峰位随掺杂浓度提高而

红移的现象 . <#=>?［!4］在!@,)!-$ 单晶注入不同剂量

的 "#$ 7 离子后得到的 ’A 谱，同样没有观察到随铈

离子浓度的增加发光峰位红移的现象 . 徐光青等

人［!3］对掺 "#$ 7 离子的 (=-! 材料进行氯化处理，发现

氯化处理不仅可以提高发光强度，而且使发光和激

发波长发生明显蓝移 .他们认为氯元素的引入改变

了 (=-! 基质的配位场，从而导致 "#$ 7 离子发光性能

改变 .这说明 ,)!-$："#")$ 薄膜的发光峰随掺杂浓度

红移可能与薄膜中的氯元素有关 .其具体的发光随

浓度红移的机理有待于进一步研究 .
图 0 是试样 ,-"*/ 对应于 $/3 12 发光的激发
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图 ! 不同掺杂浓度的 "#$%&：’( 薄膜光致发光谱

图 ) 薄膜试样 "%’*+ 对应于!(, - &+! ., 发光的激发谱

谱 /如图所示，激发谱呈现为非对称的宽带激发峰，

波峰位置在 &$) ., 附近 /把这个激发谱与文献［*0，

*1，$)］的激发谱相比较，可以发现这个激发峰与

"#$%&：’(’#& 薄膜激发谱的 &$) ., 低能激发峰很相

似，而在 "#$%&：’(’#& 薄膜的高能激发峰 $)) ., 处

只有很微弱的吸收 /由于靶材纯度不够或在真空室

内被污染等原因，可能在薄膜引入微量氯元素 /因而

在薄膜中可能形成微量的类似氯化铈分子的原子

团，$)) ., 激发峰是对应于该原子团中的 ’(& 2 的激

发［*0，*1］，&$) ., 激 发 峰 对 应 于 单 独 铈 离 子 的 激

发［$)］/因为这两种铈离子在基质中所处的晶场条件

不同，引起氧化铝晶场对发光效应的影响不同 /因为

铈离子 )!—!" 能量跃迁受晶场条件变化影响非常

显著，致使掺杂铈离子在不同晶场强度的基质材料

中的发光范围可以从紫外拓展到红光［$0，$+］/这说明

在 "#$%&：’( 薄膜中 ’(& 2 的发光机理不同于 "#$%&：

’(’#& 薄膜，而是单独的 ’(& 2 离子的电子从 )3—!4
跃迁而发光［$1—&5］/

图 0 是 "#$%&：’(’#& 薄膜［*0］和 "#$%&：’( 薄膜发

光强度对铈掺杂浓度的曲线图 /如图所示，"#$%&：’(
薄膜试样，首先，发光强度随掺杂铈浓度增加而迅速

增加，这主要是因为随着铈掺杂浓度的增加，薄膜中

的发光中心离子的数目逐渐增多 /当达到最大值后

（*67 / 8），随浓度增加发光强度又迅速衰减 /这种发

光强度随掺杂铈浓度的变化规律，与文献［*1，$$，

$&］所述一致，主要是因为薄膜中随掺杂铈浓度继续

增加，当发光中心离子的相互距离减小到超过某个

阈值时，发光中心离子之间的相互作用愈来愈明显，

发生猝灭现象，即发生了浓度猝灭［*+］/ "#$%&：’( 薄

膜的光致发光强度随 ’(& 2 离子浓度变化的规律，与

9(:;<［$5］在 "#$%& 单晶体中离子注入 ’(& 2 离子后得

到的 => 谱强度随 ’(& 2 离子浓度变化的规律相似 /
此外，"#$%&：’( 薄膜试样发光强度随铈掺杂浓度的

变化规律基本上与 "#$%&：’(’#& 薄膜试样组的一致 /
只是发光强度略强于 "#$%&：’(’#& 试样，从 "%’*)—

"%’$5 试样的光谱形状推知，几乎不含 ’# 元素的

"#$%&：’( 薄膜存在 ’(& 2 离子发光中心，从而使薄膜

的光致发光谱变窄，而发光性能变好 /可见，’#?离子

的存在直接影响发光中心的性能 /但是文献［$!］提

到氯元素的引入，引起掺 ’(& 2 离子的 @:%$ 材料提高

了发光强度，而且使发光和激发谱发生明显蓝移 /而
在我们的实验中，"#$%&：’( 薄膜试样发光强度都略

略强于 "#$%&：’(’#& 试样的发光强度，并且随着氯元

素增加相应的发光峰有红移趋势，这说明氯元素处

在不同基质中，对铈离子跃迁的作用效果是不同的 /

图 0 光致发光强度和 ’( 浓度（AB@ 检测）关系图

5&&+ 物 理 学 报 )+ 卷



!" 结 论

#" 采用中频磁控溅射技术，在如表 # 所示参数

条件下，制备了不 同 掺 杂 比 例 的 $%&’(：)* 薄 膜 +
,-. 检测表明在室温下沉积的所有试样都是非晶

形态的 + /.0 测定的 )* 含量基本上正比于金属铈和

纯铝的相对面积比，并且所有研究试样中氧和铝的

原子百分率比接近 ( 比 & +
&" 该发光薄膜的发光强度与铈元素的掺杂量

有强烈的依赖关系 +在 (&1 23 紫外光激发下，薄膜

的发光强度先随 )* 元素浓度升高而升高，在浓度

#45 + 6时达到最大值后，发光强度随 )* 元素掺杂浓

度的升高而降低 +发光峰位随浓度增加没有变化 +
( " 由 ,70 谱可知，$%&’(：)* 薄膜中有三价铈离

子生成 +该蓝紫色发光带是源于 )*( 8 离子从( !(9& 激

发态向劈裂基态能级& ":9& 和& ";9& 的退激跃迁（即& !
（:<）!& ":9&（!=）和& !（:<）!& ";9&（!=））+这种发光特

性在需要纯三基色（红、绿、蓝）发光的平板显示领域

有很大的应用价值 +
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