
书书书

第３０卷　第１期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３０，Ｎｏ．１

２０１０年１月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犑犪狀狌犪狉狔，２０１０

　　文章编号：０２５３２２３９（２０１０）０１０２９４０５

退火处理对犔犪犃犾犗３薄膜发光特性的影响

杜建周１　王东生１
，２
　谷志刚３　赵志敏１　陈　会１　杨世波１　李永祥２

１ 南京航空航天大学应用物理系，江苏 南京２１００１６

２ 中国科学院上海硅酸盐研究所高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室，上海２０００５０

３ 青岛半导体研究所，山东 青岛

烄

烆

烌

烎２６６０７１

摘要　在室温下，采用射频磁控溅射法在ｐＳｉ（１００）衬底上制备了铝酸镧（ＬａＡｌＯ３）薄膜，分别在８００℃，９００℃和

９５０℃下进行退火处理。利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪、原子力显微镜（ＡＦＭ）、荧光分光光度计等研究了不同温度退

火处理对ＬａＡｌＯ３ 薄膜结构、表面形貌及光学性质的影响。研究结果表明，ＬａＡｌＯ３ 薄膜样品在９００℃开始由非晶

向晶体转变，说明高温退火有利于提高结晶质量。光致发光 （ＰＬ）谱测量发现样品在３６８，４７０ｎｍ位置处分别出现

发光峰，各峰的强度随退火温度的升高逐渐增强，但峰位基本保持不变。根据吸收光谱和缺陷能级图，推测出

３６８ｎｍ紫外光峰来源于电子从氧空位形成的缺陷能级到价带顶能级的跃迁，４７０ｎｍ附近的蓝光峰归因于电子从

负价ＡｌＬａ错位缺陷能级到价带顶能级的跃迁。
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１期 杜建周等：　退火处理对ＬａＡｌＯ３ 薄膜发光特性的影响

１　引　　言

ＬａＡｌＯ３ 在室温下为斜方六面体晶体结构，空间

群为Ｒ３Ｃ；高于５３０℃时发生相变而成为立方结构，

空间群为ＰＭ３Ｍ
［１，２］。它具有带隙宽（约５．６ｅＶ）、

熔点高（２１００℃）、介电常数大（约２５）、与Ｓｉ的晶格匹

配好［３］、热膨胀系数小、具有良好的热稳定性和化学

稳定性等特点［４，５］，在衬底材料、高聚物合成催化剂、

高温燃料电池、微波介质陶瓷材料［６，７］、栅极电介质材

料等方面得到广泛的应用［８，９］。

近年来，对ＬａＡｌＯ３掺杂稀土离子发光特性的研

究成为热点。Ｄｅｒｅｎ等
［１０，１１］研究了ＬａＡｌＯ３ 晶体分别

掺杂Ｐｒ３＋，Ｅｒ３＋离子的发光性质，结果表明各发射峰

对 应 于３Ｐ０ →
３Ｈ４，

３Ｈ６，
３Ｆ２ 以 及４Ｉ１３／２ →

４Ｉ１５／２ 和

４Ｓ３／２→
４Ｉ１５／２能级间的跃迁。Ｓｉｎｇｈ等

［１２］在５００℃高

温炉中合成了ＬａＡｌＯ３∶Ｈｏ
３＋荧光粉，并将观察到的

发光峰归属于５Ｓ２→
５Ｉ８ 和

５Ｆ５→
５Ｉ８ 能级的跃迁。

Ｇｏｃａｌｉｎｓｋａ等
［１３］采用丘克拉斯基法生长了掺杂

Ｔｍ３＋的ＬａＡｌＯ３ 晶体，分析了在室温和７７Ｋ低温

下样品的吸收和发射光谱，发现了波长分别位于

３５５，４５７．９和６４７．４ｎｍ 处的发光峰。然而，有关

ＬａＡｌＯ３ 薄膜发光特性的研究以及退火行为对其影

响在国内外文献中尚未见报道。目前已采用多种方

法制备高质量的 ＬａＡｌＯ３ 薄膜，如分子束沉积法

（ＭＢＤ）
［１４，１５］、磁控溅射法［１６］、金属有机化学气相沉

积法（ＭＯＣＶＤ）
［１７］、脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）等

［１８］。

由于ＬａＡｌＯ３ 薄膜的性能受生长和后处理工艺，尤

其是退火工艺参数的影响［１９］，因此研究退火对

ＬａＡｌＯ３ 薄膜性能的影响有重要意义。由于磁控溅

射具有工艺可控性好、成膜面积大、膜层性能稳定而

得到广泛应用［２０］。本文采用射频磁控溅射法在Ｓｉ

衬底上制备了 ＬａＡｌＯ３ 薄膜，测试结果表明 Ｐｔ／

ＬａＡｌＯ３／Ｓｉ具有良好的电容 电压（ＣＶ）和电流 电

压（ＩＶ）特性
［２１］。在优化制备工艺的基础上，对

ＬａＡｌＯ３ 薄膜样品进行不同温度的退火处理，分析

了不同温度条件下退火处理对薄膜结构、表面形貌

及发光特性的影响，并深入讨论了各发光峰的来源

及影响发光峰强度变化的因素。

２　实　　验

采用射频磁控溅射法在ｐ型Ｓｉ（１００）衬底上制备

了ＬａＡｌＯ３薄膜，所用设备为ＪＧＰ６００型超高真空多靶

磁控溅射仪，溅射气体为氩气，详细的制备工艺及沉积

条件参见以前的工作报道［２１］。为消除制备条件对测试

结果的影响，将制备好的样品切割成四小块，将其中三

块在空气中分别进行８００℃，９００℃和９５０℃退火处

理。退火设备为ＧＳＬ１６００Ｘ型真空管式高温炉，采取

常规热处理方式，升温速率为５℃／ｍｉｎ，保温时间为

１２０ｍｉｎ，冷却方式为自然冷却。

采用 Ｒｉｇａｋｕ／Ｄ／ＭＡＸ２５００ＰＣ型 Ｘ射线衍射

仪（Ｃｕ靶 Ｋα射线，λ＝０．１５４０６ｎｍ）测试样品的微

观结构。用 Ｖｅｅｃｏ／ＤｉＢｉｏＳｃｏｐｅⅡ型多功能扫描探

针显微镜的 ＡＦＭ 模式观测样品的表面形貌，所用

探针为氮化硅，并分析了退火温度提高对形貌及薄

膜粗糙度的影响。利用吸收光谱和光致发光谱

（ＰＬ）表征了样品的光学性质。其中，吸收光谱的测

试系统为 ＷＧＤ３型组合式多功能光栅光谱仪，采

用 ＧＹ２ 型光源，测试系统波长范围为 ２００～

８００ｎｍ；ＰＬ谱的测试采用ＲＦ２５３０１型荧光分光光

度计，光源为１５０Ｗ 氙灯，分光器是闪耀光栅，仪器

灵敏度信噪比在１５０以上，测量波长范围为２２０～

９００ｎｍ。以上所有测试均在室温下进行。

图１ ＬａＡｌＯ３ 薄膜的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬａＡｌＯ３ｆｉｌｍｓ

ａｎｎｅａｌｅｄ

３　结果与讨论

３．１　结构和形貌分析

图１为制备的ＬａＡｌＯ３ 薄膜样品经过不同温度

退火处理后的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱。从图中看

出，当薄膜样品未经任何热处理时，除来自衬底Ｓｉ

（１００）取向的衍射峰外，无其它明显的衍射峰，表明

薄膜处于非晶状态；样品经８００℃退火处理后只有

一个非晶包，表明仍为非晶结构，同时说明ＬａＡｌＯ３

薄膜具有良好的热稳定性。经过９００℃退火处理

后，样品衍射图中出现两个微弱的衍射峰，分别对应

ＬａＡｌＯ３（１００）和（１１１）的特征峰，表明样品开始由非

晶向晶体结构转变。经过９５０℃退火处理后，样品

出现 （１００），（１１１），（２００）和（２１１）衍射峰，并且各衍

射峰强度相对增强，表明薄膜结晶状况良好。根据

５９２
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一系列不同温度退火处理后样品的ＸＲＤ测试结果

可以推断：采用射频磁控溅射法在Ｓｉ（１００）衬底上

制备的ＬａＡｌＯ３ 薄膜的结晶温度大于９００℃。

图２所示为ＬａＡｌＯ３ 薄膜的三维原子力显微形

貌图 （ＡＦＭ），扫描面积均为２０μｍ×２０μｍ。其中

图２（ａ）代表未退火处理薄膜样品，图２（ｂ）～

图２（ｄ）分别代表经８００℃，９００℃和９５０℃退火处

理后的薄膜样品。图３为各样品表面在５μｍ×

５μｍ面积范围内均方根粗糙度（ＲＭＳ）随退火温度

变化的曲线图。从图２（ａ）可以看出未退火处理薄

膜样品表面无明显缺陷，整体表现为平整、致密，但

是出现了少量柱状突起，根据坐标尺度的比例关系

判断这些柱状突起实际上是一些比较平缓的突起

包。当样品经过８００℃退火处理后，表面更加平滑，

ＲＭＳ值从０．９１ｎｍ降至０．５２ｎｍ，可能是ＬａＡｌＯ３

薄膜在制备过程产生的各种应力［２２］在退火处理过

程中得到释放而引起。

图２ ＬａＡｌＯ３ 薄膜的三维原子力显微形貌图

Ｆｉｇ．２ ＴｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＬａＡｌＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

图３ 不同退火温度后ＬａＡｌＯ３ 薄膜的表面

均方根粗糙度

Ｆｉｇ．３ ＲＭＳｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆＬａＡｌＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　样品经９００℃退火处理后，表面变得比较粗糙，

ＲＭＳ值增至４．４５ｎｍ，但是无法看到明显的晶粒结

构，仍处于结晶的初始阶段，与图１中ＸＲＤ结果相

吻合。经９５０℃退火处理后薄膜结晶性能显著提

高，出现清晰的ＬａＡｌＯ３ 纳米晶粒，同时表面粗糙度

明显增加，ＲＭＳ值增大至１０．０ｎｍ。可见，薄膜表

面粗糙度的变化与退火温度、结晶化程度等因素

有关。

３．２　吸收光谱分析

图４ ＬａＡｌＯ３ 薄膜经９５０℃退火处理后的吸收谱

Ｆｉｇ．４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＬａＡｌＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍ

ａｎｎｅａｌｅｄａｔ９５０℃

图４是ＬａＡｌＯ３ 薄膜样品经９５０℃退火处理后

的吸收光谱，波长范围３５０～５２０ｎｍ，从图中可以看

出位于３６５，４１０和４３５ｎｍ处有明显的吸收峰。一

般认为薄膜的光致发光特性与自身缺陷、结晶状况、

６９２
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化学计量比等有密切关系［２３］，而文中这些吸收峰的

出现可能与ＬａＡｌＯ３ 薄膜中的氧空位（ＶＯ）、氧填隙

（ＩＯ）、铝镧错位（ＡｌＬａ）等缺陷形成的能级有关。

为了分析薄膜中各种缺陷对材料光谱性能的影

响，要确定缺陷态在能带中的能级位置。Ｘｉｏｎｇ

等［２４］利用密度泛函理论计算了ＬａＡｌＯ３ 晶体中ＶＯ，

ＡｌＬａ，ＩＯ 等几种缺陷的能级位置，计算结果表明，屏

蔽 交换（ＳＸ）近似方法计算出ＬａＡｌＯ３ 晶体带隙为

４．４ｅＶ，其中价带和导带分别由Ｏ的２ｐ电子态、Ｌａ

的ｄ电子态构成，这比实验得出的５．６ｅＶ结果要

小，因此需要对禁带中缺陷能级的位置进行修正。

在保持价带顶位置不变的前提下，将导带底刚性的

向上移动，同时将禁带中的各缺陷态能级位置也参

照相同比例移动，如图５所示为修正后的ＬａＡｌＯ３

薄膜缺陷能级位置图。

图５ ＬａＡｌＯ３ 薄膜中缺陷能级图

Ｆｉｇ．５ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｄｅｆｅｃｔｉｎｔｈｅ

ＬａＡｌＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍ

通过对比吸收谱图４和缺陷能级图５可以发现，

氧空位缺陷能级到价带顶能级的能量差为３．４ｅＶ，这

与图４中观测到的３６５ｎｍ的吸收峰能量相接近。此

外，修正后的ＡｌＬａ错位缺陷能级到价带顶的能级差平

均值约为２．７ｅＶ，而吸收谱中４１０ｎｍ和４３５ｎｍ吸收

峰对应能量分别为３．０３ｅＶ和２．８６ｅＶ，这比平均能

量２．７ｅＶ分别高出０．３３ｅＶ，０．１６ｅＶ。ＬａＡｌＯ３ 为钙

钛矿结构，Ａｌ离子和Ｌａ离子有相同的价，离子半径

也比较接近，这使得Ａｌ和Ｌａ容易相互错位形成缺

陷。其中Ａｌ离子代替Ｌａ离子形成的错位缺陷能级

比较复杂，在带隙的中部附近可以形成中性和负价

ＡｌＬａ两种主要错位缺陷，中性ＡｌＬａ错位能级高于负价

ＡｌＬａ位错能级
［２４］。另一方面，在刚性的移动各缺陷能

级时会引起一定的偏差。由于仪器测试波长范围有

限，未测定与ＩＯ 缺陷有关的吸收峰。上述结果表明

各种缺陷的存在改变了ＬａＡｌＯ３ 薄膜能级结构，对其

光学性质也产生重要影响。

３．３　退火处理对ＬａＡｌＯ３ 薄膜ＰＬ谱的影响

图６为ＬａＡｌＯ３ 薄膜经不同温度退火处理后的

ＰＬ谱，激发光波长为２４５ｎｍ。从图中可以看出，各

样品均出现了位于３６８ｎｍ处较强的紫外光峰，且

峰值波长随退火温度的升高发生一定程度的红移，

但基本特征保持不变。此外，还出现了波长位于

４７０ｎｍ附近较弱的复合发光峰。

图６ ＬａＡｌＯ３ 薄膜经不同退火温度处理后光致发光谱

Ｆｉｇ．６ Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ（ＰＬ）ｓｐｅｃｔｒａｏｆＬａＡｌＯ３

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

采用射频磁控溅射方法制备ＬａＡｌＯ３ 薄膜时，

由于电荷俘获、暂态阀值电压偏移、以及远库仑散射

引起的Ｓｉ载流子迁移率的降低等因素导致了ＶＯ 缺

陷［２４］，并在ＶＯ 的基础上构成缺陷发光中心。从能

级图５可知ＶＯ 缺陷能级到价带顶能级的能量差为

３．４ｅＶ，这与 ３６８ｎｍ 紫外发光峰对应的能量

（３．３８ｅＶ）基本一致，因此ＬａＡｌＯ３ 薄膜中３６８ｎｍ

紫外光发射主要来源于电子从ＶＯ 缺陷能级到价带

顶能级间的跃迁。而４７０ｎｍ的蓝光峰则与电子从

负价ＡｌＬａ错位形成的缺陷能级（约２．６４ｅＶ）到价带

顶能级跃迁有关，这比计算得出的ＡｌＬａ缺陷能级到

价带顶能级的平均能量（２．７ｅＶ）略低。

图７ 发光峰强度

Ｆｉｇ．７ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｅａｋｓ

随着退火温度的提高，薄膜表面原子的蒸发速

率也得到提高，表面吸附的Ｏ原子比Ｌａ，Ａｌ原子更

容易脱离薄膜表面使得氧空位增多。此外，ＶＯ 的增

多也引起薄膜中ＡｌＬａ，ＩＯ等缺陷浓度的增加。因此，

随着退火温度的提高，各发光峰强度有不同程度的

增强。ＬａＡｌＯ３ 薄膜的各种缺陷中，ＶＯ 缺陷浓度较

高成 为 主要的缺 陷，产生 了较 强的 紫 外 光 峰

（３６８ｎｍ）；ＡｌＬａ错位缺陷浓度较低，因此蓝光峰

７９２
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（４７０ｎｍ）的强度也比较弱，如图７所示。此外，从

ＸＲＤ谱和 ＡＦＭ 分析可知退火温度高于９００℃时

ＬａＡｌＯ３ 薄膜开始结晶，随着退火温度的提高结晶

化程度也得到增强，使得辐射跃迁的几率大大提高，

各发光峰强度也显著增强。表明结晶化程度对于薄

膜发光性能的影响较大。

４　结　　论

采用射频磁控溅射法在ｐＳｉ（１００）衬底上制备

了非晶ＬａＡｌＯ３ 薄膜，通过不同温度的退火处理，研

究了退火对ＬａＡｌＯ３ 薄膜微观结构和发光性能的影

响。结果表明，随着退火温度的提高，薄膜的结晶质

量得到提高，并且确定结晶转换温度大于９００℃。

在ＰＬ谱中观测到峰位位于３６８ｎｍ的紫外光峰和

４７０ｎｍ的蓝光峰。分析认为３６８ｎｍ紫光峰是由电

子从ＶＯ 能级到价带顶能级跃迁引起；而４７０ｎｍ蓝

光峰对应电子从负价ＡｌＬａ形成的缺陷能级到价带顶

能级跃迁。在这两种缺陷形成的能级中，氧空位占

据主导地位。在研究的范围内，随着退火温度的提

高，一方面引起薄膜中的ＶＯ，ＡｌＬａ等缺陷增多，进而

导致对应的发光中心的浓度也相应提高，使得薄膜

发光性能得到改善；另一方面，结晶质量的提高对薄

膜发光特性也有重要影响。
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