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摘要　采用微波等离子体化学气相沉积设备在高掺杂硅衬底上沉积了一层金刚石薄膜，然后采用离子注入法在金

刚石薄膜中注入不同剂量的Ｃｅ３＋，从而制备出了Ｃｅ３＋掺杂的金刚石薄膜。研究了其电致发光特性，得到了发光主

峰位于蓝区（４７６ｎｍ和４３５ｎｍ处）的光发射。实验中发现随着Ｃｅ３＋注入剂量的增加，电致发光强度也随之增加。
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１　引　　言

目前，蓝光问题仍然是无机薄膜电致发光显示

领域亟待解决的问题。为了进一步提高薄膜电致发

光显示（ＴＦＥＬＤ）器件的蓝光发射亮度，在国际上人

们提出了多种方案。如：改善现有的蓝色发光材料

的结晶状态、改进器件结构、采用新的制备方法以提

高发光中心的浓度等；同时也有许多研究者仍在致

力于寻找新的蓝光发射材料［１～５］。

金刚石薄膜在蓝绿区有一个发光“Ａ”带
［６］，加

之金刚石薄膜的一系列优异的物理化学性能，使得

其在电致发光显示中尤其是蓝光问题的解决方面有

着极其诱人的前景。但目前制备的金刚石薄膜电致

发光器件的蓝区发光强度都很弱。稀土元素由于其

丰富的能级而被广泛地应用于各种发光材料

中［７～１１］。为了进一步提高金刚石薄膜蓝区电致发

光强度，寻找提高其蓝区发光强度的新途径，我们曾

利用夹层的方法将Ｃｅ３＋应用到金刚石薄膜电致发

光中，并取得了明显的实验效果［１２］。此外，还制备

了金刚石／ＣｅＦ３／ＳｉＯ２ 多层膜结构电致发光器件，研

究了Ｃｅ３＋在不同基质材料晶体场中的电致发光行

为［１３］。为了进一步简化和改进在金刚石薄膜中进

行Ｃｅ３＋掺杂的工艺，本文采用离子注入法对金刚石

薄膜进行稀土Ｃｅ３＋掺杂，研究了其电致发光特性，

并成功得到了Ｃｅ３＋为发光中心的蓝区电致发光。

２　实　　验

２．１　样品制备

利用微波等离子体化学气相（ＣＶＤ）设备首先

０３３１００１１
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在高掺杂硅衬底上沉积一层本征金刚石薄膜，具体

的实验条件为体积比犞（ＣＨ４）∶犞（Ｈ２）＝１∶１２０；反

应室内气压为８．５×１０３Ｐａ；沉积温度为９５０℃，沉

积时间为２０ｈ，最后得到的薄膜厚度约５μｍ。经过

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱、拉曼光谱、金相显微镜及扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）的观察及检测分析证明制备

的样品为高质量金刚石薄膜。在此基础上，采用等

离子体注入设备对所制备的本征金刚石薄膜进行铈

离子的注入，从而制备出了Ｃｅ３＋掺杂的金刚石薄

膜。具体的Ｃｅ３＋注入剂量分别为１×１０１５／ｃｍ２ 和

１×１０１６／ｃｍ２。然后利用电子束蒸发镀膜系统，依次

在Ｃｅ３＋掺杂金刚石薄膜表面镀制ＳｉＯ２ 绝缘层和氧

化铟锡（ＩＴＯ）半导体透明导电层，从而制备出了

Ｃｅ３＋掺杂金刚石薄膜电致发光器件。

２．２　实验结果与分析

图１（ａ），（ｂ）分别为制备样品的拉曼光谱图线

和相应的ＳＥＭ 照片，从拉曼光谱可见在１３３１／ｃｍ

处出现了很强的金刚石特征峰，在１５００／ｃｍ附近没

有出现非晶碳及石墨的宽带峰，从ＳＥＭ 照片上可

清晰地看到薄膜表面晶粒大小均匀一致。这些均证

明制备的金刚石薄膜的质量较高。

Ｃｅ３＋注入后金刚石薄膜样品表面形貌如图２

所示。

图１ 本征金刚石薄膜样品。（ａ）拉曼光谱曲线，（ｂ）ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１ Ａｓａｍｐｌｅｏｆｕｎｄｏｐｅｄｄｉａｍｏｎｄｔｈｉｎｆｉｌｍｓ．（ａ）Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍ，（ｂ）ｉｍａｇｅｏｆＳＥＭ

图２ 铈离子注入后样品表面的ＳＥＭ照片（铈离子

注入剂量为１×１０１６／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅＣｅ
３＋ｄｏｐｅｄｄｉａｍｏｎｄｔｈｉｎｆｉｌｍ

（ｔｈｅｉｍｐｌａｎｔｄｏｓｅｉｓ１×１０
１６／ｃｍ２）

　　利用光电子能谱仪（ＴｈｅｒｍｏＶＧＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，型

号：ＥＳＣＡＬＡＢＭＫⅡ）对样品表面进行了检测分析，

结果发现两种注入剂量样品的Ｘ射线光电子能谱

（ＸＰＳ）中均未看到有关铈的特征峰。接下来采用Ａｒ

离子对每个样品表面分别进行了３次刻蚀，每次的刻

蚀深度为３ｎｍ，相应的ＸＰＳ中也都没有出现铈的特

征峰。图３为铈离子注入后金刚石薄膜样品的ＸＰＳ

谱线（对应于铈离子注入剂量为１×１０１６／ｃｍ２ 样品，

Ａｒ离子刻蚀３次后，其刻蚀深度约１０ｎｍ）。

图３ 铈离子注入金刚石薄膜样品的ＸＰＳ谱线

Ｆｉｇ．３ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａＣｅ
３＋ｄｏｐｅｄｄｉａｍｏｎｄｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

对以上检测结果有两个可能解释：一个可能是

实际注入样品中的Ｃｅ３＋剂量本身很小，在注入剂量

范围内实验测定的表面层附近Ｃｅ离子的含量均小

于０．１％，因此ＸＰＳ无法检测出。另一个可能是由

于注入离子能量较高、注入深度较深，因此在表面附

近铈离子沉积量较小所致。

对以上制备出的Ｃｅ３＋掺杂金刚石薄膜电致发

光器件的发光特性进行了研究。图４为两种铈离子

０３３１００１２
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注入剂量样品的电致发光光谱曲线，可以看出，光谱

是由两个独立的单峰发光光谱组成，其主峰位于蓝

区４７６ｎｍ处。另外一峰处于４２０～４４８ｎｍ之间的

发光带，其峰值位于蓝区４３５ｎｍ处。

图４ 铈离子注入掺杂的金刚石薄膜电致发光光谱曲线

Ｆｉｇ．４ ＥＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｅ
３＋ｉｍｐｌａｎｔｄｏｐｅｄ

ｄｉａｍｏｎｄｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

对于注入法制备的铈离子掺杂金刚石薄膜来说，

由于在注入时铈离子的能量很高（约６０ｋｅＶ），所以铈

离子可能会以替位形式或者以填隙的形式存在于金

刚石薄膜中。电致发光光谱位于４３５ｎｍ和４７６ｎｍ两

峰之间的能量差为Δ犈＝１９８０／ｃｍ，这与铈三价离子

基态２Ｆ７／２和
２Ｆ５／２两能级之间的能量差２０００／ｃｍ

［１４，１５］

相吻合，所以可以断定这两个峰是由金刚石薄膜内存

在的三价铈离子分立发光中心形成，且位于４３５ｎｍ

和４７６ｎｍ处的两个光谱峰，分别是由金刚石禁带内

三价铈离子的５ｄ态向４ｆ（２Ｆ５／２）态和４ｆ（
２Ｆ７／２）态的辐

射跃迁造成的（图５）。

图５ Ｃｅ３＋５ｄ，４ｆ能级结构简单示意图

Ｆｉｇ．５ ＳｉｍｐｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＣｅ
３＋５ｄ

ａｎｄ４ｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ

根据文献［１６，１７］，由于Ｃｅ３＋的５ｄ电子之外无

任何屏蔽。相对于孤立的Ｃｅ３＋来说，处于基质晶体

材料中的Ｃｅ３＋由于受到晶体场的影响而使得４ｆ到

５ｄ能级的能级差发生了变化，实际上是由于晶体中

Ｃｅ３＋的５ｄ能级位置比孤立Ｃｅ３＋的５ｄ能级位置降

低所致。据文献［１６］报道，对于Ｃｅ３＋掺杂的不同氟

化物晶体来说，晶体场不但可以引起Ｃｅ３＋中心相对

于孤立Ｃｅ３＋中心而言向下发生较大偏移，而且不同

氟化物晶体场引起的Ｃｅ３＋的５ｄ最高能级和最低能

级分裂值相差近１０倍，这表明基质材料晶体场对

Ｃｅ３＋的５ｄ能级分裂有着强烈的影响，不同材料的

晶体场对Ｃｅ３＋的５ｄ能级变化的贡献大小也各不相

同，从而导致了在不同的基质晶体材料中Ｃｅ３＋ 的

５ｄ→４ｆ偶极允许跃迁辐射发光光谱的峰位可以从

紫外区一直延伸到可见光区。本文中由于金刚石薄

膜晶体场的影响，使得相对于孤立的 Ｃｅ３＋ 来说

Ｃｅ３＋的５ｄ能级发生了偏移，从而使得Ｃｅ３＋的５ｄ态

向４ｆ（２Ｆ５／２）态及４ｆ（
２Ｆ７／２）态的辐射跃迁光辐射分

别位于蓝区４３５ｎｍ和４７６ｎｍ处。

图６给出了稀土铈离子掺杂金刚石薄膜电致发

光强度与外加电压的依赖关系曲线，从曲线中可以

看出随着外加电压的增加，发光器件的发光强度也

随之增加，但是当外加电压增加到一定值后，发光器

件的发光强度则会逐渐趋于饱和。由图６还可以看

出在其它条件不变的前提下，铈离子掺杂浓度高的

金刚石薄膜电致发光器件的发光强度要比掺杂浓度

低的高，并且其发光阈值电压更低。

图６ 铈离子注入的金刚石薄膜电致发光器件电致

发光强度与外加电压之间的关系

Ｆｉｇ．６ ＩｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｅｍｉｔｔｅｄｌｉｇｈｔＥＬｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈＣｅ
３＋

ｉｍｐｌａｎｔｄｏｐｅｄｄｉａｍｏｎｄｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

　　　　ｖｏｌｔａｇｅａｐｐｌｉｅｄａｃｒｏｓｓｔｈｅｄｅｖｉｃｅ

实验中制备的铈离子注入掺杂的金刚石薄膜电

致发光器件发光强度随外加电场的增加而增加，可

以有如下的解释：由于外加电场越高，器件中的过热

电子数目就越多，且过热电子的能量也越高，因此碰

撞激发或碰撞离化过程将越剧烈，三价铈离子受激

发使得离子从低能态被激发至高能态（５ｄ）的几率将

会越来越大，由于三价铈离子从高能态（５ｄ）至低能
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态（４ｆ）时的辐射发光，则相应器件的电致发光强度

就越强，故随外加激发电场的增加器件的电致发光

强度越来越强。但当外加电场增加到某一较高值

时，尽管碰撞激发和碰撞离化过程愈来愈激烈，杂质

离子受激发的几率越来越高，但由于杂质离子数目

有限即器件的发光中心的数目有限。所以当外界激

发电场超过某一值后，器件的电致发光强度不会再

有明显的提高，从而使发光趋于饱和。

对于实验中发现随着离子注入剂量的增加，器

件电致发光的强度也逐渐增加的结果，可解释为：随

着离子注入剂量的增加，注入到金刚石薄膜中的离

子数目就越多，对应的Ｃｅ３＋发光中心的数目就越

多，因此在相同的激发条件下，器件的发光强度就

越强。

３　结　　论

采用在本征金刚石薄膜中注入Ｃｅ３＋离子的方

法研究了金刚石薄膜蓝区电致发光特性。其发光光

谱的主峰位于蓝区 ４７６ｎｍ 处，次峰位于蓝区

４３５ｎｍ处；器件发光强度随外加电场的增加而增

加；在同一激发电压下器件电致发光强度随着Ｃｅ３＋

离子注入剂量的增加而增加。由于Ｃｅ３＋的５ｄ能级

未受屏蔽，因此其５ｄ到４ｆ能级的跃迁光发射强烈

地受其周围环境即基质材料晶体场的影响，因而其

发光随基质材料的不同可以从紫外区直至可见光的

蓝绿区［１６，１７］，本文中由于金刚石薄膜的晶体场对

Ｃｅ３＋的５ｄ能级的影响，使得样品中Ｃｅ３＋的２个发

光峰均位于蓝区。
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