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退火对磁控溅射掺铕氧化钇薄膜光致发光谱的影响

林舜辉!张李辉!刘勇权!王孝坤!林春雷!余云鹏"

先进光学与光电子学研究中心!汕头大学理学院!广东 汕头
!

M#M"=*

摘
!

要
!

稀土掺杂荧光薄膜的发光性能与薄膜所经历的后退火处理密切相关$为了解退火对磁控溅射制备

的
a

+

>

*

nFQ

*l薄膜发光性能的影响!在三种不同的工艺条件下!采用射频磁控溅射方法制备了三组厚度

#""

多纳米的
a

+

>

*

nFQ

*l薄膜样品!并在氧气气氛和常压条件下对每组的四个样品分别进行室温%

-""

%

K""

和
##""o

的
+P

退火处理$样品的
I

射线衍射谱"

IG?

#%电子能量色散谱"

F?.

#%光致发光"

BW

#及其

激发光谱的测量结果表明!虽然薄膜是在不同条件下溅射得到的!但经相同的退火处理后!它们的发光和结

构却都呈现出相同的变化规律$首先!薄膜荧光的主激发机制不受退火温度的影响!都是波长为
+M+6;

的

电荷转移激发$其次!

-""o

退火处理仍不能有效地改变薄膜的弱发光性能&当退火温度达到
K""o

时!伴

随着薄膜中立方相晶粒的增大!发光强度也得以显著提升!薄膜在
+M+6;

光激发下发射出中心位于
=#+6;

的立方相特征主峰&当薄膜经历
##""o

退火处理后!膜内发生了从立方相到单斜相为主的结构相变!此

时!膜中
FQ

对
a

的原子数含量比被明显降低至
"'"M_

左右!但光发射效率和强度却得以提高!发射光谱呈

现出以M

C

"

/

-

A

+

电偶极跃迁的
=+*6;

为主峰的单斜相强发光特征!同时!

M

C

"

/

-

A

#

磁偶极跃迁的发光也

比立方相的明显增强$这些结果可归因于发光中心
FQ

*l在单斜结构中占据了更多的非中心对称格位!以及

高温退火导致薄膜较好的结晶度$另外还发现!立方相
a

+

>

*

nFQ

*l的 M

C

"

/

-

A

"

电偶极跃迁
MJ#6;

发光峰

很弱!而单斜相
a

+

>

*

nFQ

*l在该处的发光却相当明显!此特征可以作为薄膜中单斜相形成的一个提示信

号$这个工作展示了磁控溅射制备的
a

+

>

*

nFQ

*l薄膜的退火效应!提供了一种制备具有更好的红光发射性

能的纳米单斜相
a

+

>

*

nFQ

*l薄膜的实验方法!并揭示了这种薄膜从纳米立方相到单斜相转变时
BW

谱的一

些演变特征及其结构根源$
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铕掺杂氧化钇"

a

+

>

*

nFQ

*l

#是一种成熟的发光材料!

它不仅具有高的发光效率和发光纯度!其结构组分也比其他

氧化物荧光材料简单!因此!发光器件中经常采用
a

+

>

*

n

FQ

*l粉末作为红色发光材料(

#,+

)

$

与粉末相比!

a

+

>

*

nFQ

*l薄膜具有热稳定好%可见光透

过率高%覆盖区域均匀%易于形成平面器件等优点!在平面

透明显示方面有较好的应用前景!其制备技术和发光性能已

经成为受关注的研究内容(

*,M

)

$从已有的研究报道来看!这

种薄膜的制备技术可分为物理和化学沉积二大类!主要有高

温固相法%溶胶凝胶法%电子束蒸发法及电化学法等(

=,J

)

$对

于各种方法得到的薄膜!一般都需要后续退火处理来提高它

的荧光效率!但具体的退火效果与制膜方法密切相关!不同

的方法经常对应着不同的退火规律$相比之下!目前在磁控

溅射
a

+

>

*

nFQ

*l薄膜退火效应方面的研究较少!后续退火

对溅射薄膜发光性能的影响有待进一步了解$另外!从生产

的角度上看!磁控溅射已是工业上广泛采用的一种薄膜生产

技术!它的镀膜速率快!制备的膜层均匀且与基底附着力

强!选择该技术生产
a

+

>

*

nFQ

*l薄膜将是非常现实和很有

前景的$因此!有必要对磁控溅射制备的
a

+

>

*

nFQ

*l薄膜

进行进一步的退火处理并探讨退火对薄膜结构和荧光特性的

影响$
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!

实验部分

!!

样品制备采用沈阳科仪厂的
T@BM""

型高真空磁控溅射

系统!本底真空为
#]#"

[*

B5

$溅射靶材由江西国材科技有

限公司出品!其中
a

+

>

*

与
FQ

+

>

*

质量比为
K+'!+_ n

-'MJ_

!纯度都达到
KK'KK_

!靶材直径和厚度分别是
="

和

M;;

!靶材与衬底的距离
-";;

$衬底是
*";;]*";;

的

石英玻璃片!厚度
#;;

$衬底经去污水剂刷洗%丙酮%去离

子水%酒精多步超声清洗后烘干待用$

溅射时通入
!"300;

流量的高纯氩气和
+"300;

高纯氧

气!按要求设置各个工艺参数后!打开
#*'M=DSV

射频电源

预溅射
M;96

后再溅射
+P

$为了探讨不同样品退火效应的

共性!分别采用了三组不同的条件组合溅射获得三个样品!

具体的溅射工艺参数见表
#

$为研究不同退火温度对同一样

品的影响!将溅射得到的每个样品都切割成
!

块
#M;;]#M

;;

的小片组成一组!其中一片不做加热退火!另外
*

片分

别在
-""

!

K""

和
##""o

下!在通有
#"300;

氧气的高温管

式炉中常压退火
+P

$

表
&

!

样品制备的工艺参数及退火温度#

H':'

!室温$

:5;,<&

!

$<

G

-=)/)->

G

5.51</<.=-2/0<2),1=5>45>><5,)>

*

/<1

G

<.5/A.<=

"

H':'

'

H--1:<1

G

<.5/A.<

#

35;

)

&/6Q;</2 #,##,+#,*#,! +,#+,++,*+,! *,#*,+*,**,!

3Q<31251/1/;

)

/251Q2/

+

o +"" +"" *""

O

53

)

2/33Q2/

+

B5 "'M "'M #'"

3

)

Q11/296

O)

%N/2

+

Y #"" #+" #+"

566/5&96

O

1/;

)

/251Q2/

+

o G'H'-""K""##"" G'H'-""K""##"" G'H'-""K""##""

!!

薄膜厚度采用德国
U2QR/2?/R15RIH

台阶仪测量!测得

的样品厚度大约是
#""

#

#M"6;

!第一组样品由于功率较低!

膜厚相对较小$

IG?

测量采用德国
U2QR/2?J8?$8(CFI

射线衍射仪"

CQ\

'

#$

F?.

能谱测量是在配有
TF?+*""

能谱

仪的日本
TF>WT.D,=*="W8

分析型扫描电子显微镜上进行

的$采用英国爱丁堡
AW.,K""

型荧光光谱仪测量薄膜室温下

的荧光激发谱和发射谱!波长间隔
#6;

$激发谱测量中!为

了避开单色仪光栅的二级峰!测量范围分为
+#"

#

+K"

和
**"

#

!""6;

二波段!采用
K"Y

氙灯光源$

+

!

结果与讨论

!!

三组样品的
IG?

结果如图
#

所示!虽然溅射参数有些

差别!所得薄膜厚度或组分不尽相同!但三组样品都有相近

的结构变化规律$

K"" o

以下退火得到的薄膜都在
+

"

为

+K'+X

处出现峰包!经
##""o

退火后!该峰包明显变弱!而

在
+K'-X

处出现衍射峰$其中!峰包对应立方相
a

+

>

*

"

+++

#

晶面的衍射!其半高宽随退火温度升高而变窄!意味着立方

相晶粒逐渐增大!根据
.0P/22/2

公式估算出晶粒尺寸从未退

火时的
*6;

增大到
K""o

退火后的
J6;

$

+K'-X

衍射峰则来

自
a

+

>

*

单斜相的"

!"+

#晶面(

K

)

!该晶相的另外二个弱峰位

于
+='JX

和
*+'+X

!分别对应"

+"+

#和"

*#"

#晶面$图
#

表明!

当退火温度升到
##""o

后!

a

+

>

*

nFQ

*l薄膜将发生相变!

从立方相转变为单斜相"晶粒大小
#M

#

+"6;

#为主的结构$

这与文献报道的粉末样品的退火结果有所不同!他们认为

KM"o

退火可使
a

+

>

*

粉末由单斜相转变为立方相(

#"

)

!而高

压下才发生从立方到单斜的相变(

K

)

$因此!这里的结果应该

与高温退火后膜中存在较大的应力有关!这种应力源自薄膜

与衬底之间热膨胀系数的差异!此外!还可能与
@9<<3,

HP%;3%6

效应有关!即纳米晶粒内部的应力促进了相变的发

生(

##,#+

)

$

图
&

!

三组样品的
UH$

图谱

()

*

'&

!

UH$

G

5//<.>=-2/0<2),1=

!!

三组样品的
F?.

测试结果都表明样品只含有
.9

!

>

!

a

和
FQ

四种元素!其中
.9

信号来自石英衬底$表
+

列出第一

组四个样品的
a

和
FQ

的测量结果!其余两组的测量结果都

与之相似!不予列出$每个样品都做了二个测量点取平均$

结果可见
a

原子占总原子数的百分比处于
K'JM

#

##'"=51_

之间!

FQ

的原子数百分比都在
"'"+51_

以下$对比不同样

品结果可以发现!随退火温度上升!

a

占总原子数百分比的

数值没有明显变化!而
FQ

原子的明显降低!这说明
##""o

退火后薄膜没有明显变薄!但膜中的
FQ

原子有重新挥发而

-***

第
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期
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减少的迹象$表中还列出膜内的
FQ

+

a

原子数含量比例!小

于
"'+_

!这数值反映了
FQ

对
a

替换掺杂时可能达到的水

平!比靶材中
FQ

+

a

摩尔百分比
M_

低了一个多数量级$这

是由
FQ

的溅射产率比
a

低和
FQ

原子在生长表面上解附较

多共同引起的$

表
?

!

第一组样品中
V

和
FA

元素的
F$"

测量结果

:5;,<?

!

F$".<=A,/=-2V5>4FA<,<1<>/=

)>/0<

*

.-A

G

!

=51

G

,<=

.5;

)

&/ a

+

51_ FQ

+

51_ FQ

+

a

+

_

#,# #"'*J "'"+ "'+

#,+ ##'"= "'"# "'#

#,* K'JM "'"# "'#

#,! K'J- "'""M "'"M

!!

a

+

>

*

nFQ

*l材料典型的发光信号是来自M

C

"

/

-

A

+

电偶

极跃迁的
=#+6;

峰$为了解其激发机制!图
+

给出了三组样

品的激发光谱$结果显示样品的激发峰出现在
+M+6;

附近!

表明电荷转移是薄膜红光发射的主要激发机制(

M

!

#*,#!

)

!其他

激发机制不明显$样品经
K""o

以上温度退火后!其激发效

率明显提升!这是因为退火温度的提高使薄膜微结构趋于完

整!有效地抑制了非辐射弛豫过程!故而呈现出结晶程度与

发光强度的正相关关系$这与其他方法制备的
a

+

>

*

nFQ

*l

薄膜的实验规律是一致的(

J

!

#M,#=

)

$图中激发峰形的改变体现

了内部微结构的变化$

图
?

!

三组样品的激发光谱#监测波长
K&?>1

$

()

*

'?

!

FL@)/5/)->=

G

<@/.5-2/0<2),1=

"

!

<1

WK&?>1

#

!!

图
*

是三组样品在
+M+6;

光激发下的
BW

谱$结果显示

当退火温度低于
-""o

时!在
=#+

和
=*"6;

处出现两个发

光峰!但强度都很弱!当退火温度上升到
K""o

时!这两个

发射峰明显增强!且
=#+6;

峰占主导地位!但与
-""o

退火

的结果相比!峰位和谱线形状没有发生明显改变!都呈现出

立方相
a

+

>

*

nFQ

*l的发射谱特征(

*

!

K

)

$这与
IG?

结果很好

地吻合!也说明了薄膜经
K""o

退火后!发光仍然以立方晶

格中非反演对称
C+

格位上的
FQ

*l的电偶极跃迁为主!发光

中心所处的微观环境并没有因退火处理而发生明显变化$

图
E

!

?I?>1

光激发下三组样品的荧光发射光谱

()

*

'E

!

!X=

G

<@/.5-2/0<2),1=A>4<.?I?>1<L@)/5/)->

!!

然而!经
##""o

退火后!除了总发光强度进一步增大

之外!谱线形状也发生了明显的变化$它在
MJ!

#

="+6;

范

围内清晰地出现了磁偶极跃迁发光带!同时!

M

C

"

/

-

A

+

跃迁

的
=#"

#

=*M6;

发光带与
-""

和
K""o

样品的相应结果对比

也存在明显差别!带中两个发光峰的间距变短!主发光峰由

=#+6;

变成
=+*6;

$由于M

C

"

/

-

A

+

跃迁对微结构非常敏

感!这些谱线差异意味着
FQ

*l所处的微观环境发生了实质

性变化$

已有的研究结果表明(

K,#"

)

!单斜相
a

+

>

*

nFQ

*l的M

C

"

/

-

A

+

发射带处于
=#"

#

=*M6;

之间!通常呈现中心位于
=#*

和
=+M6;

的两个强发光峰!并且后者强度较强$因此!结合

前述
IG?

结果可以确定!图
*

中
##""o

退火样品的M

C

"

/

-

A

+

发光主要来自单斜晶粒内对
a

替位的
FQ

*l

$这也可以

解释图
+

激发谱中峰位的轻微红移和长波侧峰肩的增强!正

是由于
FQ

*l 处于单斜晶格中!使
!

(

轨道略有扩展!导致

FQ

/

>

键共价性轻微增加而减小了电子的转移能量(

K

!

#!

)

$另

外!从图
*

还可以注意到!虽经
##""o

高温退火!但薄膜中

立方相的贡献还是存在的!因为立方相和单斜相贡献的叠加

才会导致
=#+6;

发光峰变得高而宽!

#,!

( 样品的
IG?

和

BW

结果清楚地说明了这一点$

除了
C+

格位外!立方结构中的
FQ

*l还可以占据具有中

心反演对称性的
C*9

"

.=

#格位!此时!晶场引起
.152R

劈裂产

生的三个M

C

"

/

-

A

#

弱发光峰分别位于
MJJ

!

MK!

和
=""6;

处(

*,M

)

$而在单斜晶格中!

FQ

*l可以占据三个
-

配位的非中

心对称格位(

#"

!

#-

)

!导致
MJM

#

="+6;

范围的M

C

"

/

-

A

#

发射

带出现多峰的特点!从
#,!

(

!

+,!

(和
*,!

(样品的谱图上都

可以观察到这样的光谱特征!而且该发光带与单斜相的
=+*

6;

特征发光峰具有强度正相关关系!随着
=+*6;

峰的升高

而增强!这意味着薄膜中单斜相是这个带的主要贡献者$对

比
K""

和
##""o

这两个发射谱还可以发现!当
FQ

*l主要存

在于立方晶格中时!

M

C

"

/

-

A

#

与M

C

"

/

-

A

+

发光积分强度"面

积#的相对比例较小!而当大多数
FQ

*l进入单斜晶格时!不
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仅使上述比例增大!而且导致M

C

"

/

-

A

#

和M

C

"

/

-

A

+

两个发

光带都得以增强$然而!

F?.

结果提示
##""o

退火后薄膜

中
FQ

*l含量是明显减小的!这表明单斜晶格中
FQ

*l的磁偶

极发光效率比立方晶格中的要大$由于两种结构的M

C

"

/

-

A

#

发射峰的峰位相差不大!二者贡献的叠加就形成了图
*

所示

的中心位于
MK"

和
=""6;

的两个宽峰$至于图
*

中的
MJ#

6;

发光峰!则对应于M

C

"

/

-

A

"

电偶极跃迁!当薄膜中立方

相为主时!该峰不明显!而当单斜相特征出现时却明显增

强!意味着
FQ

*l所在的单斜格位应该具有更低的对称性!可

以作为
FQ

*l进入
a

+

>

*

单斜结构的一个特征信号$

*

!

结
!

论

!!

对射频磁控溅射制得的
a

+

>

*

nFQ

*l薄膜进行氧气氛%

常压退火处理后!可以提升薄膜微结构的有序性!使尺寸为

几纳米的立方相晶粒增大$虽然薄膜中
FQ

含量随退火温度

上升而有所减低!但荧光发射效率却得以明显提高!薄膜在

+M+6;

光激发下!通过电荷转移机制发射出主峰位于
=#+

6;

的红光$当退火温度提升至
##""o

时!薄膜发生了从立

方相为主向单斜相为主的结构相变!光发射谱呈现出以M

C

"

/

-

A

+

电偶极跃迁的
=+*6;

为主峰的单斜相强发光特征!

M

C

"

/

-

A

#

磁偶极跃迁以及M

C

"

/

-

A

"

电偶极跃迁所对应的发

光也比立方相的明显增强$
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&光谱学与光谱分析'期刊社决定采用
"@0-,5.#><95>A=@.)

G

/=

在线投稿审稿系统

!!

0光谱学与光谱分析1期刊社与汤森路透集团签约!自
+"#"

年
#+

月
#

日起0光谱学与光谱分析1决定采用
HP%;3%6

G/Q1/23

旗下的
.0P%&52>6/D56Q3029

)

13

在线投稿审稿系统$

-

.0P%&52>6/D56Q3029

)

13

!该系统不仅能轻松处理稿件!而且能提速科技交流$

-全球已有
*="

多家学会和出版社的
*J""

多种期刊选用了
.0P%&52>6/D56Q3029

)

13

系统作为在线投稿%审稿平台!全球

拥有超过
#*M"

万的注册用户!代表着全球学术期刊在线投审稿的一流水平$

-

.0P%&52>6/D56Q3029

)

13

与
F67(%1/

!

Y/<%̂ .09/60/

无缝链接和整合&使科研探索%论文评阅和信息传播效率大为提

高$

-

.0P%&52>6/D56Q3029

)

13

是汤森路透科技集团的一个业务部门!拥有丰富的学术期刊业务经验!为学术期刊提供综合管

理工作流程系统!使期刊更有效管理投稿%同行评审%加工和发表过程!提高作者心中的专业形象!缩短论文发表时间!削减

管理成本!帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新$

0光谱学与光谱分析1采用2全球学术期刊首选的在线投稿审稿系统/

.0P%&52>6/D56Q3029

)

13

3!势必对
+"#"

年
##

月
*"

日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时!会带来某些不便!在此深表歉意4 为了推进本刊的网络化%数字化%国际化进

程!以实现与国际先进出版系统对接&为了不断提高期刊质量!加快网络化%数字化建设!加快与国际接轨的进程!希望能得

到广大作者%读者们的支持与理解!对您的理解和配合深表感激$这是一件新事物!肯定有不周全%不完善的地方!让我们共

同努力!不断改进和完善起来$

!光谱学与光谱分析"期刊社

+"#"

年
#+

月
#

日
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