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摘要
:
为了研究 E u , 十

,

iL
`

共掺杂的 z n
o 薄膜结构与发光性质

,

采用脉冲激光沉积方法在 P 型 单晶 iS ( 1 11) 衬底上

制备了 E u , + ,

iL
`

共掺杂的 z n o 薄膜
,

其中
,

E u , +

作为发光中心
,

而 iL
十

作为低价电荷的补偿离子和发光敏化剂
。

分别对

样品进行了 x 射线衍射谱测试和光致发光谱分析
。

得出的数据中 x 射线衍射谱显示
,

E u , ` ,

iL
十

共掺杂的 z n
o 薄膜具有

。

轴择优取向
,

x 射线衍射谱中除 z
n
o 晶向以外没有出现其它结晶峰 ; E

u , ` ,

iL
+

共掺杂的 z n o 薄膜的光致发光谱与 nz o

纯晶体薄膜的发射光谱基本相似
,

但是掺杂 nz o 薄膜的紫外发光峰却出现红移现象
,

峰值位于 3 82
n m 处

,

且发光峰也不

尖锐
。

当以 395
n m 的激发光照射样品时

,

在光致发光光谱中观察到了稀土 uE
, `

在 594
n m

,

6 1 3
n m 附近的特征发光峰

。

结

果表明
,

掺杂元素 uE
, ` ,

iL
`

均已进人到 nz o 晶格中
,

形成了以 uE
, +

为发光中心的 nz o 纤锌矿结构
。
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引 言

Z n O 是直接宽带隙半导体材料
,

室温下禁带宽度

为 3
.

37 e V
,

激子束缚能高达 60 m e V
,

具有优异的物理

化学性质
。

作为一种发光材料
,

Z n O 无论在基础研究
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还是在应用领域均受到极大的关注 「̀
一

, 〕 。

纯晶体 z n o

薄膜存在着两个明显的发光带
,

分别是强而窄的蓝紫

带 (峰值波长在 390
n m 附近 ) 和弱而宽的绿带 (峰值

波长在 s lo n m 附近 )[ -45 〕 。

虽 然 当前有关于纯 晶体

nZ o 薄膜红光发射的研究报道
,

认为其红光发射的机

制属于氧填隙发光
,

但是发光强度很弱
,

一般难以满足

实际应用 的需求
,

相 比较于未掺杂 nz o 纳米薄膜
,

掺

杂 z n o (如稀土元素 Eu , 十

的掺杂 ) 显示 出更富有前景

的研究价值
。

稀土 E u , +

因其发光的高纯性和高效性
,

经常被看作重要的发光中心
,

成为光电器件中一种重

要的发红光材料
。

近年来关于稀土 E u , +

掺杂 nz o 基
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础理论与制备应用方面的研究
,

已经取得了一定的成

果 〔6
一

7〕 。

理论上 分析
,

稀土 E u , +

的
7 F。 、

S L。 吸收带与

未掺杂的 nz o 蓝紫波段发射带重叠
,

如果稀土 E u , +

与纳米 Z n o 基质之间存在有效的能量传递
,

就可 以

利用 z n o 基质强 的紫外发射来增强稀土 E u , +

的特征

发射
。

目前稀土离子掺杂到基质材料中
,

常用 的是水

热法 仁8 ]
、

溶胶凝胶 〔’伙高温固相反应 [ ’ 。 〕或磁控溅射 [ ” 3

等方法
。

同时
,

E u , 十

本身也可与其它元素共同作发光

敏化剂促进发光 〔’ 2 ]
。

但是
,

由于 3 价稀土离子氧化物

的熔点远高于 n
一

VI 族化合物的熔点
,

且 3 价稀土离子

的半径和电荷与 n 族阳离子有较大差别
,

使得稀土离

子难以有效地掺杂到半导体基质中
,

通常稀土离子 只

能存在于晶界 〔”
一

l4j
。

因此
,

如果用碱金属 iL
+

作为敏

化剂
,

增加稀土离子在 z n o 基质中的固溶度 〔” 〕 ,

促进

E u , +

更好地掺入 nz o 晶格中
,

将更有利于能量在 nz o

基质与稀土离子 间的传输
,

并增强其发光性能 [ ’ 6 ]
。

作

者采用脉冲激光沉积 ( p
u l s e d l a s e r

d e p o s it i o n ,

p LD )设

备
,

通过激光烧蚀靶材
,

改变氧压生长条件
,

制作出较

均匀的 E u , ` ,

iL
十

共掺杂 z n o 薄膜
,

并对其结构与发光

性能进行了研究
。

控
,

衬底温度可调
。

实验中
,

分别通过改变氧压和衬底

温度生长 了系列样 品
。

用 R F 5 3 01
一

PC 荧光分光光度

计测 量 了样品在室 温 下 的光致发光 ( p ho ot lu m ien s -

ce cn e ,

PL )
,

用 B D ZO0 0 X 射线衍射仪研究 了薄膜的晶

体结构
。

2 结果与分析

2
.

1 样品的 X 射线衍射 ( X
一 r a y d i ffr

a t io n ,

X R D )谱

图 2 显示 了 iS 衬底温度为 4 00 ℃
,

氧气压分别为
12 00 0

10 0 0 0
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4 00 0

2 00 0
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1 实 验

实验中采用 PL D 系统
,

图 1 为其结构示意 图
。

所

e o n v

只
le n s fe at h e r

F ig
.

1 T h e s 之川 e t u ar l di a g r吕 n l o f P L D
s y s l e 切

使用的靶材为上海大恒光学精密机械有 限公司生产的

E u , + ,

iL
十

共掺杂 z n o 靶 ( E u ’ 十 ,

iL
+

掺杂的原子数分数

分别为 0
.

04 和 0
.

0 2 )
,

靶材纯度优于 99
`

99 %
。

衬底

为洛阳单晶硅有限责任公司生产的单晶 iS 片
,

导电类

型为 p 型
,

厚 4 7 5 林m
,

晶向为 ( 1 1 1 )取 向
。

iS 衬底在放人真空 室之前的预处理程序如下
:

( l) 用去离子水漂洗硅片 ; ( 2) 分别用丙酮
、

乙醇超声

波清洗 巧 m i n ; ( 3 )用去离子水反复冲洗 ; ( 4) 用质量

分数为 0
.

05 的 H F 酸腐蚀 s m in
,

以去除硅片表面的氧

化层 ; ( 5) 在去离子水中浸泡 10 m in
。

上述流程完成后

将硅片用高纯 N
:

吹干
,

在 s m in 内放入真空室
。

生长

薄膜时采用德国 T u i l a s e r
公司生产的 T h i n F i lm St a r 一 2 0

型 K rF 准分子激光器熔融 E u , + ,

iL
十

共掺杂 zn o 靶
,

激

光波长 2 4 8 n m
,

脉宽 Zo n s ,

激光能量密度约 Z lnJ / e m Z ,

工作频率 S H z 。

在样品制备过程中
,

样品台持续匀速

自转以保持沉积薄膜的均匀性
。

系统背底真空度为

10
一 S P a ,

源基距为 s c m
,

高纯氧气 ( 99
.

999 % ) 压强可

1 0 2 0 30 4 0 50 6 0 70 80
2 0(/

。

)

F ig
.

2 x R n p a t一e r n o f t h
e

z n o
:

E u 3 + ,

L i 十 / s i if一m
,

l一 5 1 s u b s r r a t e ; 2一

O P a ; 3
~

--( )
.

0 2 P a ; 4一( )
.

Z P a ; 5一2
.

OP
a

O P a ,

0
.

0 2 P a ,

0
.

Z P a 以及 2
.

O P a
时所制备样品的 X RD

谱线
。

作为对比
,

同时测得 了实验用 iS 基片的 x R D

谱线
。

图中纵坐标仅表示峰值的相对强度
。

X RD 图谱显示
,

制备出的掺杂 nZ o 薄膜在 2夕二 34
。

附近存在着唯一 的
、

尖锐的 ( 00 2 )衍射峰
,

以及 20 二

2 8
.

5
。

附近有 iS 基 片的衍射峰
,

但没有发现其它 的衍

射峰
。

由此可 以判断稀 土元素的掺杂位置位于 nz o

晶格中
,

取代 Z n
位或位于填隙位

,

没有单独形成结晶

的氧化物
。

由此可知
,

本实验中 E u3
+ ,

iL
+

共掺杂的

Z n O 薄膜为单 晶结构
,

生长 过程沿着有最低能量的

( 0 0 2 )晶向择优生长
,

因此薄膜具有高度
。
轴趋向

,

结

晶质量很好
。

比较各谱线可看出
,

随着氧压 的升高
,

( 00 2 )衍射峰的位置逐 渐向大角度方向移动
。

根据

Br
a g g 公式 Zds i n 口=

叔 可知
,

生长的薄膜的晶面间距

均大于 nZ O 体材料的标准值 0
.

2 6 O3 n m
,

且随着氧压

的增大
,

晶面间距逐渐减小
。

这是 由于 uE
, +

的半径为

0
.

9 5 n m
,

而 z n Z 十

的半径仅为 0
.

7 4 n m
,

可能是 Z n o 中掺

人的 E u , +

进人了 nz o 晶格中
,

取代部分 nz 位
,

较大的

离子半径在薄膜中引人了张应力
,

使得薄膜沿
。
轴方

向受到拉伸
,

晶面间距相应大于 Z n O 材料的标准值
。

随着氧压的增大
,

弥补了薄膜生长过程中的氧流失
,

氧

空位相应减少
,

薄膜的生长趋 向致密
,

晶面间距也便相

应减小
。

衍射峰强度在氧压为 0 02 aP
,

0
.

ZaP 时达到

最强
,

且半峰全宽 ( fu l l w i d th a t h a lf m a x im u m
,

r w H M )

达到最小
,

这一点与纯 nz o 的生长性质相似 〔’ 7〕 。

根据

S e h e rr e r
方程厂’ 8〕 : 刀

0
.

9人

月e o s o
’ 可 以估算 晶粒 的平均 尺
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寸
,

其中
,

D 为晶粒尺寸
,

人 为 X 射线波长
,

0 为衍射峰

所对应的衍射角刀 为半峰全宽
。

另外
,

根据下式
:

d
、 、 , = [生

L 3

h
Z + h无 + 无

2

2

a

+

(z )
’

1
一 ’ /’

( ` )

可计算六方晶系结构样品沿
。
轴方向的晶格常数

,

其

中 h
,

k
,

Z为晶面指数
, a , 。

为晶格常数
,

d 为晶面间距
,

结果列人表 1 中
。

T a b ]
e

1 T h
e

m i e r o s tr u e t u er p a r a m e t e r o
f rh

e
E

u 3 十
,

L i
+ e o 一

do p e
d z n o if lm

g ro w t h o f o x y g e n

P re s s u re / Pa

d i ffr
a 〔, ti`一r -

a n g l e 2 0/
0

F硕 HM

/
。

g r a i n i l l te r p l a n ar l a l t i e e e o n -

5 iz e D / n m s p a e i n g d/
n m s t a n t ` / n m

33
.

5 6 0
.

8 11 10
.

11 0
.

26 68 0
.

54 36

34
.

04 0
.

4 2 1 19
.

5 1 0
.

26 32 0
.

5 264

34
.

14 0
.

4 23 19
.

42 0
.

262 0
.

52 4

34
.

32 0
.

4 78 17
.

19 0
.

26 05 0
.

52 1
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表 1 显示
,

掺杂薄膜样品 的晶格常数均大于 Z n o

体材料晶格常数的标准值
C = 0

.

5 2 0 6 6 1 n m
,

这说明
,

所

掺杂稀土元素较大的离子半径在薄膜生长中引人了张

应力
,

使得薄膜沿
C
轴方向受到拉伸

。

但晶格常数总

体呈减小趋势
,

分析认为
,

随着氧压的增大
,

氧元素得

失趋于平衡
,

薄膜生长趋向致密
,

E u , +

不易取代 z n , +

位进入 z n o 晶格
,

引人的张应力相应减小
,

所以
,

薄膜

形变减小
,

晶格常数
、

晶面 间距呈减小趋势
。

这与

( 0 0 2 )衍射峰向大角度方向移动相对应
。

由表 1 还可

以发现
,

在 10
一 ’ P a ,

10
一 ’ P a

氧压氛围下半峰全宽最小
,

晶粒尺寸最大
。

分析认为
,

在此氧压下制备 E u , + ,

iL
十

共掺杂的 Z n o 薄膜
,

氧元素的得失基本保持平衡
,

此

时的生长结晶质量较好
。

当氧压继续增大时
,

过量的

氧离子发生碰撞
,

氧离子在衬底表面的迁移能减小
,

反

而不利于结晶
,

使得
C

轴趋向变差
,

导致 ( 0 02 )衍射峰

的强度降低
,

半峰全宽增大
。

2
.

2 P L 分析

实验中采用 岛津公司生产的紫外
一

可见荧光光度

计测量了样品的 P L 谱
。

图 3 为无氧以及氧压分别为

由图 3 可以看出
,

样品的发光主要由紫外发光和

宽带深能级发光组成
。

作为对比
,

作者观察了同实验

室 LI A N G[
’ 7〕等人同等条件下制备的纯 z n o 的光致发

光谱
。

通过 比较
,

发现两种薄膜的发射光谱基本相似
。

但是掺杂 Z n O 薄膜的紫外发光峰却出现红移现象
,

峰

值位于 3 8 2 n m 处
,

且发光峰不尖锐
,

与纯 zn o 尖锐的

紫外发光峰也不完全相同
。

分析认为
,

掺杂的 E u , + ,

iL
+

进人到 Z n o 晶格中
,

对 nz o 薄膜的结构与带隙产

生影响
。

实验中没有发现 E u , +

的特征发射峰
,

认为可

能是由于基质向稀土离子无法传递能量
,

或者传递的

能量非常弱
,

不足以激发 以稀土离子 E u , +

为中心 的发

光
。

实验 中又 以 3 95
n m 为激发波长 照 射所生 长 的

E u , + ,

iL
+

共掺杂的 z n o 薄膜而获得发射光谱
。

根据

稀土发光理论
,

3 95
n m 的激发峰对应着稀土 E u , 十 的

(
7 F。、

, L。 ) 特征吸收
。

发射光谱如图 4 所示
。
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3 ph o t o lu m i
ll e s e e n e e s p e e rr a o f z n o : E u 3 + ,

I
·

i
十
/ 5 1 g r o w n o n 5 1 s u b

-

s t r a t e ( 入
。 。 = 3 2 5 n m )

,

l一
v a e u t, m ; 2一戒 )

.

02 p a : 3一刊 )
.

2 p a ; 4一

2
.

O P a

0
.

OZ P a ,

0
.

Z P a ,

2
.

O P a
时

,

样品的 PL 谱
。

所用激发波

长为 3 25 n m
,

测量均在室温下进行
。

s t r a t e ( A
.

, = 3 9 5 n m )
,

l一
v a e u u m ; 2一刊)

,

0 2 P a : 3 0
.

Z P
a ; 4一

2
.

O P a

由图 4 可以看出
,

59 4 n m 和 61 3 n m 处存在两个明

显的发射峰
。

根据稀土元素发光机理
,

这两处发射峰

分别对应稀土 E u , `

元素的 S D
。

、 , F : , ’ D 。

一
7 F 2
发射

,

前者属于磁偶极跃迁
,

后者为电偶极跃迁
。

另外
,

图 4

还显示出
,

电偶极跃迁强度略强于磁偶极跃迁
。

根据

固体发光 〔” 〕理论
,

E u , +

元素在 nz o 中主要占据非对

称中心的格位
,

即 占据 Z n
粒子的格位或者位于填隙

位
、

晶界 处
。

但用 3 25 n m 的光激发 时
,

却没有 出现

uE
, +

的发光峰
,

而且
,

与同条件下 nz o 纯晶体薄膜的

发光峰相比
,

掺杂后生长出的薄膜在 3 8 2 n m 处发光峰

较宽
,

强度也有所降低
。

为此认为在 nz o 基质与稀土

离子间可能存在能量竞争
,

稀土离子与碱金属离子的

掺入
,

在一定程度上影响到 了 Z n O 自身的结构
,

使其

带隙发生变化
,

具体原因还需进一步研究
。

另外从图

中还发现
,

随着氧压的变化
,

稀土离子的特征发光峰变

化并不明显
,

由此推断出
,

氧压可能不是对其发光产生

影响的主要因素
。

这一点可以从稀土离子的能级结构

中理解
, + 3 价态斓系离子的外层电子形成了满壳层

( 5 5
,
5 P 6

)
,

4f 轨道属于 内层
,

f
一

f 跃迁几乎不受外部场

的影响
,

其发射波长是稀土离子自身的特有行为
,

与周

、、、 、

认
、·

;
.

八

,
·
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围环境无关
。

3结 论

利用 L PD方法在 s i衬底上生长了E u, 十 ,

iL
+

共掺

杂的 z n o 薄膜
。

研究了 E u , + ,

iL
+

掺杂对 Z n o 薄膜结

晶结构及发光特性 的影响
。

结果表明
,

稀土离子能有

效地掺进 Z n O 晶格中
,

得到高度
。
轴择优取向的单晶

薄膜
。

E u , +

的掺人在 nz o 晶格 内引人张应力
,

使得

nZ O 晶面间距变大 ;但随着氧压的增大
,

晶格常数
、

晶

面间距都有变小趋势
。

本实验中得到的薄膜
,

在 zn o

与 E u
之间没有进行有效的能量传递

,

分析认为可能

是 Z n O 基质与稀土离子间存在着能量竞争
。

在 PL 光

谱中观察到了稀土 E u , +

在 594
n m 和 6 13 n m 附近的特

征发光峰
。

表明掺杂元素 E u ’ 十 ,

iL
+

均已进人到 nz o

晶格中
,

形成了 以 E u , `

为发光中心 的 z n o 纤锌矿

结构
。
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