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利用直流磁控共溅射方法制备了 )*+：,- 薄膜 . / 射线衍射结果显示薄膜为纳米多晶结构，根据谢乐公式，计

算得到了 )*+ 薄膜晶粒的平均大小为 01( 23；透射电子显微镜结果显示为非晶基质中镶嵌了 )*+ 纳米颗粒，尺寸

在 4—( 23 之间；紫外可见谱结果表明在 0$$—"$$ 23 的可见光范围内，薄膜的平均透过率大于 ($5，在紫外可见谱

基础上，利用 6*78 公式计算得到了纳米晶 )*+ 薄膜的光学带隙为 #1%% 9:；最后，测量了 )*+：,- 薄膜的室温光致发

光谱，获得了 ,-# ; 离子在 00< 23 处的强烈绿光发射 .
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’ 1 引 言

稀土掺杂半导体可发出紫外、可见到近红外的

宽频带光谱，在光电子领域，如光通信、平面显示、光

存储等领域具有非常重要和广泛的应用，是一种重

要的光电子材料 .从 %$ 世纪 4$ 年代起，人们尝试在

元素半导体（IB，)9 等）和化合物半导体（)*JK，)*L
等）中掺入各种稀土离子，以期获得不同波长的发光

材料，但由于薄膜制备技术的限制以及对发光机理

研究的缺乏，所制备的样品发光效率低、温度猝灭现

象严重，多年来在此领域一直没有取得重大突破 .
理论研究表明，半导体材料的带隙越宽，温度猝

灭效应越低 .晶体 )*+ 的室温带隙宽度为 #1< 9:，是

一种直接宽带隙半导体材料，这非常有利于稀土离

子的掺杂发光 . 最近，稀土掺杂 )*+ 薄膜的成功制

备，引起了人们的极大关注 .MBCKN2 报道了 ,-# ; 离子

注入 )*+ 薄膜的红外发射［’］；随后，IO98PC 等获得了

稀土掺杂 )*+ 薄膜的可见特征发光［%—(］；?B3 报道

了共溅射制备的稀土掺杂的 )*+ 多晶薄膜的稀土

特征发光［&—’%］；陈维德等也报道了稀土注入 )*+ 薄

膜的发光性能［’#，’<］.研究结果表明，用稀土掺杂 )*+
薄膜制备的发光器件具有亮度高、寿命长、单色性

好、温度猝灭效应低等优点，与传统的发光二极管相

比，稀土掺杂 )*+ 的发光是 )*+ 中稀土离子的本征

发光，亮度高、寿命长、效率高、受温度等环境因素影

响小 .但是由于外延设备造价昂贵，对大面积工业化

生产存在一定的局限性，如果溅射沉积的稀土掺杂

纳米或非晶 )*+ 薄膜也能发光则很大程度上满足

需求 . J2H-99Q 等人报道了直流磁控共溅射沉积稀土

掺杂的 *A28A)*+ 薄膜，研究了其发光性质，得到了

稀土离子的本征发光［’0］.
溅射沉积可以大面积均匀成膜且价格低廉，利

用金属 )* 靶反应溅射沉积 )*+ 薄膜早有报道 . 在

稀土掺杂纳米或非晶 )*+ 的发光现象研究中，通常

都要在较高的衬底温度下（"$$R—&$$R）或者经过

高温后退火处理（&$$R以上），才能得到 ,-# ; 离子的

室温可见发光［’0—’(］.本文采用直流（>@）反应溅射的

方法在衬底温度为<$$R的条件下制备了 ,-# ; 离子

掺杂的纳米晶 )*+ 薄膜，在没有任何后处理的情况

下，室温光致发光测量得到了 ,-# ; 离子的特征绿光

发光 .

% 1 实 验

样品制备采用反应式直流共溅射方法 .实验中

以高纯镓（)*，&&1&&& 5）置于直径为 0 83 的不锈钢

盘中，用作 )* 靶，稀土铒（,-，&&1&&5）小片放置在
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金属 !" 表面 #衬底为硅（$%）和石英（$%&’），放入真空

室前，利用传统的化学清洗，即在丙酮和酒精中分别

超声清洗 () *%+，最后利用去离子水冲洗干净 #实验

时衬底与 !" 靶之间的距离为 , -*#样品制备前，本

底真空被抽气机组抽到 ’./ 0 ()1 2 3"；以高纯氮气

（4’，55.555 6）为 溅 射 和 反 应 气 体，4’ 的 流 量 为

2) 7--*，样品生长时衬底温度为/)) 8，调节真空室

的气压约为 / 3" 开始做溅射；溅射功率为 9 2) :，

沉积时间为 5) *%+#
样品的结构是由 ; 射线衍射仪（;<=）测定的，

分析仪器是 3>?%@7 ;’3ABC 型 ; 射线衍射仪，; 射线

波长为 DE 靶的 F!线（! G ).(,/),H +*），测量方式

采用小角衍射以减小衬底的影响，; 射线的入射角

度为 (I；在此基础上利用 $->ABBAB 公式计算得到了

纳米晶 !"4 薄膜的平均晶粒大小 #为了进一步研究

!"4 纳米晶粒的尺寸，分析是由透射电子显微镜

（JKL，M&KN MKLO(’2)）测量完成的，图像采集是由

!"C"+ =E"?P%7%Q+ DD= 相机完成 # 紫外—可见透过谱

（RPOP%7）是在利用普析 JRO(5)( 型光度计测量完成

的 #室温光致发光测试（3N）是在岛津 <SO,/) 型荧光

光谱仪上完成的，激发源为 (, *: 的 TAODU 激光

器，激发波长为 2’, +*#

图 ( !"4：KB 薄膜的小角 ; 射线衍射图

2. 结果与讨论

图 ( 给出的是所制备的 !"4：KB 薄膜的小角 ;
射线衍射谱 #从图中，我们发现在 ’"G 2’./I，2/.’I，
/V.5I，,W.VI以及 W5.’I处，有五个明显但展宽较大的

衍射 峰，它 们 分 别 对 应 于 六 方 相 !"4 的（())），

（))’），（()’），（(()）以及（’)’）面衍射峰，这说明得

到的薄膜为多晶结构的 # 通过 ;<= 谱，还可以计算

样品的晶粒大小，晶粒大小和谱图的关系由 $->ABBAB

公式给出：

! G "!X（#-Q7"），

其中，! 为晶粒尺寸（+*）；" 为 $->ABBAB 常数，其值

为 ).V5；!为 ; 射线波长；#为积分半高宽度；"为

衍射角 #基于以上计算，得到 !"4 薄膜的晶粒平均

尺寸为 ,.V +*#从图中没有发现其他相的衍射峰 #
图 ’ 给出了 !"4 薄膜的 JKL 照片，从图中可以

看出为纳米 !"4 颗粒镶嵌在非晶 !"4 薄膜中，并颗

粒尺寸分布比较均匀，颗粒尺寸在 ,—V +* 之间，与

;<= 结果符合比较好 #也有少数大于 () +* 的，这可

能是由于多个晶粒聚集而成的大颗粒 #

图 ’ !"4 薄膜的透射电镜照片

图 2（"）给出的是 !"4 薄膜的紫外—可见透过

谱 #从图中可以看到，在 ,))—W)) +* 的可见光范围

内薄膜的平均透过率大于 V)6 #
光学带隙 #Y 是表征半导体材料特性的重要参

数，是指价带和导带迁移率边的能量差，光学带隙

#Y 可以根据透射谱通过计算得到 #$与 #Y 的关系

可以由 J"E- 公式表达［(5］：

（%&$）$ !（%& 1 #Y），

式中，$是薄膜的吸收系数，%&为入射光子的能量，

#Y 是光学带隙 #对于直接带隙半导体，$ G ’；对于间

接带隙半导体，$ G (X’ #将曲线的线性部分外延，与

横轴相交得到光学带隙 #Y #吸收系数$可以由下面

的公式得出：

%（6 ）G AZ@（1$&），

其中，% 是透过率，& 是薄膜厚度（薄膜样品的厚度

约为 W,) +*，由 MQ[%+O\]Q+ LLO(H 椭 偏 光 谱 仪 测

得）#可以得到室温下薄膜的吸收谱$（#），通过透

射谱，我们计算得到薄膜的吸收系数$（#）随光子

能量变化曲线 #由薄膜吸收谱，通过 J"E- 公式，计算
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得到薄膜的光学带隙（图 !（"））# 基于以上计算，我

们得到了 $%&’() 薄膜的光学带隙为 !*++ ,-，低于

晶体 ’() 的带隙宽度，可能由于带尾态或者薄膜含

有非晶成分引起的 # 总之，薄膜的带隙较大，这有助

于在室温下观测到 ./! 0 的可见发光 #

图 ! （(）纳米晶 ’() 薄膜的紫外可见透过谱；（"）纳米晶 ’()

薄膜的吸收系数与光子能量乘积的平方（!"#）+ 随光子能量!"
变化关系曲线

图 1（(）给出了纳米晶 ’()：./ 薄膜的室温光致

发光谱 # 从图中可以看到，在 221 $3 处有强烈的绿

色发光峰，对应于 ./! 0 的1 !!4+（
+ "554+）—1 #524+ 能级的

跃迁发光（./! 0 离子的1 !!4+ 和+ "554+ 态发光峰位非常

接近，由于仪器分辨率原因没有分开，同样的原因，

造成发光峰的半高宽很宽）#
下面讨论稀土 ./! 0 离子内层的 16 电子与基质

’() 材料的能量传递过程（图 1（"））以及被激发和

退激发过程［+7］# 把周期表中和半导体同族（或等价

态）的原子作为杂质少量掺入半导体时，它们会置换

半导体中的原子，起到与通常的施主或受主杂质不

同的作用 #这种能俘获载流子的同族原子和半导体

原子的价电子数相同，所以称为等电子陷阱中心 #在
陷阱中心，稀土的 16 电子和载流子有强烈的相互作

图 1 （(）纳米晶 ’()：./ 薄膜的室温光致发光谱；（"）稀土 ./! 0

在基质 ’() 中的能量传递过程

用，因为中心有很大的载流子俘获截面，俘获电子

（空穴）后，形成带电陷阱，带电陷阱由于库仑作用，

进一步吸引电荷相反的载流子很容易形成一束缚态

激子，由于陷阱和载流子的库仑作用，能量从束缚的

激子传给稀土离子内层的 16 电子，把稀土内层的 16
电子激发，然后通过声子耦合无辐射跃迁到低的激

发态，低激发态跃迁到基态发光 # ’() 材料中掺入三

价稀土离子后，稀土离子取代 ’( 原子的位置而处

于替位 ’( 位置，这就形成等电子杂质中心 # 等电子

杂质陷阱可以和激子复合把能量传递给稀土 ./! 0

离子的内层 16 电子，把 ./! 0 离子的 16 电子激发到高

的激发态能级，这是稀土 ./! 0 离子被激发的一种途

径 #第二种途径是自由激子把能量传递给陷阱激发稀

土 ./! 0 离子 #自由载流子被陷阱俘获后，直接把能量

传递给稀土 ./! 0 离子以激发稀土离子，这是第三种途

径 #稀土离子吸收能量后被激发弛豫跃迁发光 #
氧、碳等大电负性的元素能增强 ’() 中稀土的

发光［+5，++］，我们实验时本底真空约为 +*1 8 579 ! :(，真

空系统中残余比较多的氧以及靶与衬底上残留的碳，
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这些有利于在室温情况下观测到 !"# $ 的特征发光 %

& ’ 结 论

利用直流磁控共溅射方法制备了 ()*：!" 薄

膜 %+,- 结 果 显 示 薄 膜 为 纳 米 多 晶 结 构 的，并 据

+,- 谱计 算 得 到 了 ()* 薄 膜 晶 粒 的 平 均 大 小 为

.’/ 01，2!3 结果表明为 ()* 纳米颗粒嵌入非晶基

质中，颗粒尺寸在 4—/ 01 之间，这与 +,- 结果一

致；紫外可见谱结果表明，在 .55—655 01 的可见光

范围内薄膜的平均透过率大于 /57，在紫外可见谱

基础上，利用 2)89 公式计算得到了薄膜的光学带隙

为 #’:: ;<；最后，测量了薄膜的室温光致发光谱，获

得了 !"# $ 离子在 ..& 01 处的强烈绿光发射，这意味

着 ()* 材料非常适合做稀土元素掺杂发光的基质

材料 %
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