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热处理温度对掺铽氧化锡薄膜发光性能的影响
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!!摘!要#铽离子"8LBk#掺杂氧化锡"6,?!#薄膜往往需要通过高温热处理来激活8LBk离子!系统研究热
处理温度对8LBk离子掺杂6,?!薄膜发光性能的影响具有一定的现实意义(以氯化亚锡二水合物和氯化
铽六水合物为前驱体!采用溶胶G凝胶法制备掺铽氧化锡"6,?!$8L#薄膜!通过d射线衍射"dO>#’扫描电
镜"6J[#’紫外&可见吸收光谱"9a&a4;#’光致发光谱"\Y#等对薄膜样品的形貌结构和发光性能进行表征
和分析(结果表明$随着热处理温度的提升!6,?!薄膜结晶性增强!晶粒尺寸显著增大&铽离子"8LBk#发光
源于6,?!的敏化作用!在%%""^下热处理时8LBk离子具有最佳的发光性能&8LBk离子发光强度的提升主
要源于其本身光学活性及6,?!敏化作用的增强(研究结果可为6,?!$8L薄膜在发光器件中的应用奠定
基础(
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;!引!言

稀土离子具有优异的发光性能%但稀土离子的能
级特性使得其光吸收截面变得很小%且只能被特定波
长的光共振激发%这严重限制了其应用+%,&通过将稀
土离子掺杂进入合适的基体中%当基体吸收入射光
后%可以向稀土离子传递能量%从而实现稀土离子敏
化发光%由此极大地提高稀土离子的激发效率&氧化
锡"6,?!#作为一种制备简单-价格低廉的宽禁带半
导体%具有连续的吸收光谱及较大的光吸收系数%可
以有效敏化稀土离子发光%得到了广泛的关注+!&’,&
H),5等+D,通过溶剂热法制备了铒"J+L4*K%

J+#离子掺杂的6,?! 纳米晶%研究表明J+Bk离子
在6,?! 纳米晶中的掺杂位置具有中心对称的特
性%并通过对比6,?! 纳米晶吸收谱与J+Bk离子
%’’%,K光致发光激发谱的特性%认为J+Bk离子的
发光源于6,?!纳米晶的敏化作用&01-,5等+$,在
氧化硅"64?!#薄膜中进行了稀土铕"J*#离子和
6,?!纳米晶的共掺杂%实现了稀土J*Bk离子的发
光%其中6,?!纳米晶作为敏化剂%吸收光后将大部
分能量传递给了稀土J*Bk离子&b1-,K4P等+F,采
用溶胶&凝胶法制备了不同浓度J+Bk离子的6,?!
纳米颗粒%研究J+Bk离子掺杂浓度对6,?!纳米颗
粒形貌及发光性能的影响%研究表明!随着J+Bk离
子掺杂浓度的增加%6,?!纳米颗粒尺寸减小%掺杂
过多的 J+Bk 离子会引起浓度淬灭现象&01-,5
等+C,通过溶胶&凝胶法制备了铽"8L#离子和6,?!
纳米晶共掺杂的64?!薄膜%研究发现!通过%"""^
高温退火%部分8LBk离子进入了6,?! 纳米晶内
部$6,?!纳米晶作为敏化剂%通过共振能量转移机
制%能显著增强8LBk离子的发光强度&I*-,等+%",

通过磁控溅射法制备了6,?!!8L薄膜%在经过
%"""^退火后薄膜出现较弱的8LBk离子的发光%
进一步通过磷扩散处理%6,?! 中的氧空位浓度或
减少%8LBk离子在6,?!中的晶格位置也会发生改
变%从而可使8LBk离子的发光强度显著增强&综上
可知%此前的研究大部分集中于稀土掺杂的6,?!
纳米材料%有关稀土掺杂的6,?!薄膜材料的研究
屈指可数&与稀土掺杂的纳米材料不同%稀土掺杂
薄膜往往需要高温热处理来激活稀土离子+%%,%而热
处理温度对稀土掺杂6,?!薄膜发光性能的影响缺
乏系统分析%需要更深入的研究&

本文选取8LBk离子作为掺杂离子来制备发光
薄膜%其中8LBk离子是绿色荧光材料中一种重要的

发光离子+%!&%#,%其绿色发光来源于激发态电子
在’>#*$M&"&c"%%%3%D#能级间的跃迁&采用
溶胶&凝胶法+%’&%D,制备8LBk离子掺杂的6,?! 薄
膜%系统研究热处理温度对6,?!!8L薄膜的晶体结
构-微观形貌-发光性能的影响&研究结果将为
6,?!!8L薄膜在发光器件中的应用奠定基础&

<!实验部分

<=<!实验材料
乙醇"RUBRU!?U%杭州高晶精细化工有限公

司#$冰醋酸"RUBR??U%杭州高晶精细化工有限公
司#$盐酸"UR.%杭州双林化工试剂有限公司#$氨水
"ZU#?U%上海麦克林生化科技有限公司#$丙酮
"RBUD?%杭州双林化工试剂有限公司#$氢氟酸
"UM%上海麦克林生化科技有限公司#&以上药品均
为分析纯&硅片"%#%""0K%浙江立晶硅材料有限
公司#$氯化亚锡二水合物"6,R.!0!U!?%CCACC]%
上海阿拉丁生化科技股份有限公司#$氯化铽六水合
物"8LR.B0DU!?%CCA’"]%上海阿拉丁生化科技股
份有限公司#$乙醇"RUBRU!?U%无水级%CCA’]%
上海阿拉丁生化科技股份有限公司#&
<=>!!-$>#B0溶胶制备

取!!’AD’K5的6,R.!0!U!?和%"AC#K5的
8LR.B0DU!?%溶于#A"KY乙醇中%调节8L(6,?!
的质量百分比至BA"]$待溶液澄清后%加入适量的
去离子水%随后将溶液在$"^下搅拌数小时%直至
溶剂挥发成干凝胶状态$接着向样品瓶中加入
#A"KY溶剂%待溶剂与干凝胶充分搅拌直至溶液澄
清后%向溶液中适量滴加冰醋酸%使其WU值达到
B$最后将溶液在’" ^下搅拌%直至溶液剩余
!A’KY%静置!#1后%得到6,?!!8L溶胶&
<=?!!-$>#B0薄膜制备

硅片衬底切割和清洗!衬底采用尺寸为%A’7K
l%A’7K-电阻率为%#%""0K-厚度为’"")K-
"%""#晶向的,型单晶硅片%以及尺寸为!A"7Kl
!A"7K的石英玻璃片&硅片在旋涂前%先采用标准
ORQ工艺清洗%之后用稀释的氢氟酸"UM#溶液
"M氢氟酸原液_M去离子水c%_$#漂洗%将漂洗后的硅片用氮
气吹干&石英玻璃片在旋涂前%分别用丙酮-乙醇和
异丙醇超声清洗%"K4,%清洗完后吹干&吹干后的硅
片和石英玻璃片放入紫外臭氧机中处理%’K4,待用&

将静置!#1后的溶胶取#")Y均匀滴涂在硅
片衬 底 上%然 后 开 始 旋 涂%先 ’; 加 速 至
B"""+(K4,%经B"""+(K4,旋涂B";%旋涂完成后
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的薄膜放在%""^加热台上保温%’K4,后取下放
入管式炉中%以# (̂K4,的升温速率加热至
’""^%并在此温度区间保温%’K4,%然后随炉冷却
至室温%继续重复上述过程两次%最后在空气氛围中
以# (̂K4,的升温速率分别加热至$""-C""-
%"""-%%""^和%%’"^%并在此温度区间保温%1%
然后随炉冷却至室温&
<=@!测试与表征

使用b+*P2+>FQT:-,72d射线衍射仪测试薄
膜的晶体结构$使用R-+.&024;;9.<+-’’热场发射扫
描电子显微镜表征薄膜表面形貌%工作电压为
BPa$使用614K-TV*9a&!D""紫外分光光度计得
到紫外&可见吸收光谱$使用JT4,L*+51的MY6C!"
稳态(瞬态荧光光谱仪测试6,?!!8L薄膜的光致发
光激发谱-光致发光谱和时间分辨光致发光衰减谱%
激发光源为氙灯%激发波长为!F",K$使用\47)
f*-,<的 M.*)<4K2B""稳态(瞬态光谱仪测试
6,?!!8L薄膜的光致发光谱%激发光源为激光器%
激发波长为B$B,K&样品所有瞬态荧光光谱测试
均采用JT4,L*+51\1)<),47公司的单光子计数系
统%并根据样品的寿命选择激发光源为微秒灯%激发
波长为!F",K%探测波长为’#B,K&

>!结构与讨论

>=<!热处理温度对!-$>#B0薄膜形貌及晶体结构
的影响
图%显示了不同温度热处理后6,?!!8L薄膜

的d射线衍射图"dO>#&由图%可以观测到%所有
的薄膜均呈现B个主要的衍射峰%分别位于!DADh-
BBACh及’%AFh&根据四方金红石相 6,?! 卡片
!!!!

"(R\>6%Z)E#%&%##’#%这B个较强的衍射峰分别对
应于6,?!四方金红石相的"%%"#-"%"%#及"!%%#晶
面+%$,&除了这B个主要衍射峰%dO>图中并没有
出现与8L化合物相关的衍射峰&因此%在$""#
%%""^这一温度区间内热处理的6,?!!8L薄膜均
呈现单一的四方金红石相&随着热处理温度的升
高%dO>衍射峰的强度提高%半高宽变窄%表明高温
热处理有利于6,?!结晶&

图%!不同热处理温度样品的d射线衍射图

图!显示了不同温度热处理后6,?!!8L薄膜
样品的扫描电子显微镜"6J[#图&从图!观察到%
在$""^热处理下的薄膜较为平整%晶粒较小$随着
热处理温度的提高%薄膜晶粒逐渐长大$当热处理温
度为%%""^时%6,?!的晶粒尺寸显著增大&这与
图%的结果是相吻合的&孔姗姗+%F,在磁控溅射法
制备的6,?!薄膜中也观察到了类似的随热处理温
度升高晶粒长大的现象%这是由于高温热处理过程
中6,?!薄膜发生了奥斯瓦尔德熟化作用%晶粒粗
化长大而引起的&

图!!不同热处理温度下制备所得样品的扫描电镜图

>=>!热处理温度对!-$>#B0薄膜光学性能的影响
图B为不同温度热处理后6,?!!8L薄膜的紫

外&可见吸收光谱&随着热处理温度的提升%6,?!!
8L薄膜的吸光度有一定的提升&吸收的提升主要
归因于高温热处理后薄膜结晶质量的提高&从图B

中可以看到%随着热处理温度的提升%光吸收值均在
B!’,K附近出现显著提升&根据8-*7理论+%C,%对
紫外&可见吸收光谱进行转化%以"$=&#!对=&作图%
则线性部分的切线在9轴上的截距即为薄膜的光
学带隙%其中的-为吸收系数%=为普朗克常数%X
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为光的频率&不同热处理温度下制备所得样品
"$=&#!与=&的关系曲线如图#所示&从图#中发
现%$""-C""-%%""^热处理薄膜的光学带隙分别为

#A%!-#A%%2a和#A"$2a&这说明随着热处理温度
的提升%薄膜的光学带隙基本不变&

图B!不同热处理温度下制备所得样品的
紫外&可见吸收光谱

!!!!
图#!不同热处理温度下制备所得样品

$$=&%!与=&的关系曲线

!!图’"-#为不同温度热处理后6,?!!8L薄膜光
致发光激发谱%探测波长为’#B,K%对应8LBk离
子’>#*$M’ 的跃迁发光&以$""^热处理样品
’#B,K光致发光激发谱为例%在!’",K至B!’,K
间呈现一个较宽泛的激发峰%同时谱线上并未观测
到源于8LBk离子的特征激发峰&这证明掺杂于
6,?!薄膜内的8LBk离子可以经由6,?!基体敏化
激发&此外%还可以观察到在光学带隙附近%
’#B,K光致发光激发谱与薄膜的紫外&可见吸收谱
具有相似的形状%即谱线都在B!’,K附近出现明
显的抬升&基于此%可推断8LBk离子的敏化激发过
程如下!6,?!薄膜吸收大于光学带隙的光子能量%
使得电子由价带跃迁至导带$随后%导带电子将能量
传递给附近的8LBk离子%并非辐射跃迁回价带&
C""^及%%""^热处理样品’#B,K光致发光激发
谱的形状与$""^热处理样品类似%光致发光激发

谱仅出现了强度的提高%并没有观察到8LBk离子的
特征激发峰&这表明在$""-C""^及%%""^热处
理的样品中8LBk离子的发光均源于6,?! 的敏化
作用&在B组样品的光致发光激发谱中%谱线峰值
均出现在!F",K左右%因此选用!F",K作为激发
波长来研究不同温度热处理后薄膜的发光性能&图
’"L#为6,?!!8L薄膜在$""-C""^和%%""^热处
理后8LBk离子的稳态荧光光谱图%激发光源为氙
灯&在稳态荧光光谱图中观测到8LBk离子#F$-
’#B-’F#-D!%,K 的发光峰%分别对应于电子在
’>#*$MD%’>#*$M’%’>#*$M#%’>#*$MB 能级上的
跃迁%其中’#B,K发光峰强度最大&稳态荧光光谱
图在#’"#’!’,K处出现了基线抬升现象%主要源于
氙灯激发时的散射光&随着热处理温度的提升%
8LBk离子所有发光峰的强度均出现了明显提升%证
明提高热处理温度有助于8LBk离子敏化发光&

图’!不同热处理温度下制备所得样品的光致发光激发谱和光致发光谱

!!为了进一步分析高温热处理提高8LBk离子发
光强度的内在机理%采用B$B,K激光对6,?!!8L

薄膜进行共振激发&B$B,K激发光光子能量接近
8LBk离子’>B*$MD跃迁能级差%可以被8LBk离子
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共振吸收产生激发&同时%由6,?! 吸收光谱可知
该波长的激发光不能被6,?!有效吸收%因此采用
B$B,K激发光可以排除6,?!的敏化作用%此时薄
膜发光强度即反映了8LBk离子光学活性的强弱&
采用B$B,K激发光对不同温度热处理的样品激发
后得到的光致发光谱如图D"-#所示&所有样品经
均呈现#F$-’#B-’F#-D!%,K发光峰%这与图’"L#
的敏化发光结果类似&由于激光光源相比氙灯具有
更好的单色性及更低的发散性%基线抬升现象得到
了有效的抑制&在图D"-#中还可注意到%随着热处
理温度的提高%8LBk离子的共振激发发光强度也得
到了提高%表明高温热处理可以增强8LBk离子的光
学活性&考虑到8LBk离子半径与6,#k离子半径之
间存在较大差异%因此8LBk离子不容易完全固溶于
6,?!晶格内%而是倾向于分布在6,?! 晶粒表
面+C,$考虑到稀土离子的辐射发光依赖于基体晶格
场的作用来打破禁戒跃迁%因此表面8LBk离子的光
学活性较低%而掺杂于6,?!基体内的8LBk离子则

具有较高的光学活性&随着热处理温度的升高%
6,?!晶粒长大%更多的8LBk离子掺杂进入6,?!
体内%因此薄膜中8LBk离子光学活性增强&为了定
量描述8LBk离子光学活性变化对发光增强的影响%
选取不同激发波长下的’#B,K发光峰进行强度积
分%并且取$""^热处理样品的发光峰积分强度作
为初始强度进行归一化处理%结果如图D"L#所示&
从图中可以观测到%当热处理温度从$""^提高到
%%""^%B$B,K激发的发光峰积分强度提升了
%A#倍%而!F",K激发的发光峰积分强度提升了
B倍&这说明高温热处理后%8LBk离子敏化发光强
度的提升不仅仅来源于8LBk离子光学活性的增强
作用&考虑到高温热处理后6,?!结晶性提升%薄
膜缺陷减少%因此6,?! 向8LBk离子的能量传递
作用也应有所增强&所以%高温热处理后8LBk离
子敏化发光强度的提高是由于8LBk离子光学活性
增强与6,?! 向8LBk离子能量传递增强的共同
作用&

图D!不同热处理温度下制备所得样品的8LBk离子光致发光谱及在不同激发波长下的发光积分强度

!!为了研究不同温度热处理薄膜中8LBk离子的
荧光动力学行为%记录了’#B,K发光的荧光衰减
曲线%如图$所示&从图$中可以看到%8LBk离子
的荧光衰减过程偏离了单指数衰减模型%这可能源
于8LBk离子在薄膜中不同的位置分布情况&本文
采用扩展指数模型+!",对荧光衰减曲线进行拟合%用
公式可以表示为!

*"I#J*"2SW+K"I()#’, "%#
其中!*"是初始光致发光强度%)是光致发光强度降
至其初始值的%(2所用的时间%’是分布系数&平
均寿命+)#采用以下公式计算!

+)#J)
’
,
%
’" # "!#

其中!-"#表示伽马函数&

拟合结果列于表%中%从表%中可以看出!随热
处理温度升高%8LBk 离子荧光寿命变长%从
"A%"BK;提高到"AB!’K;&由于6,?! 声子能量
较低"+$""7KG%#+$%C,%因此8LBk离子经由声子耦
合与6,?!中缺陷作用发生非辐射复合的概率也较
低+!%&!!,&基于此%认为高温热处理后8LBk离子寿命
的提高主要源于晶体场对称性的变化%即高温热处
理增强薄膜结晶性%因而晶体场对称性提高%8LBk

离子辐射跃迁速率变慢%荧光寿命增加&
表<!B0?T离子的光致发光衰减谱拟合的数值
样品温度(̂ 荧光寿命(K;
$"" "A%"B
C"" "A%C$
%%"" "AB!’
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图$!不同温度热处理样品中8LBk

离子的时间分辨光致发光衰减谱

!!为了增加实验的可信度%探索最佳的热处理温
度%在%%""^附近选取两个温度点"%"""^和
%%’"^#进行进一步研究&同样地%薄膜样品在空
气氛围中分别以%"""-%%""^和%%’"^的温度进
行热处理&图F和图C分别为不同温度热处理样品
的光学显微镜图及扫描电镜图%从中观察到在
%"""^和%%""^热处理样品的薄膜缺陷较少%而
在%%’"^热处理样品的薄膜中出现较大孔洞&李
琨+!B,和张晓森+!#,发现%6,?! 纳米薄膜的熔点为
%%B"^左右%若在更高温度下热处理会使薄膜产生
更多缺陷%不利于后续光电器件的制备&

图F!不同热处理温度样品的光学显微镜图

图C!不同热处理温度下制备所得样品的扫描电镜图

!!进一步对不同温度热处理样品进行紫外&可见
吸收光谱测试%结果如图%"所示&随着热处理温度
的提升%吸光度呈现先上升后下降的趋势&由图%"
观察到吸光度在%%"" ^下最高%在更高温度
%%’"^热处理的样品吸光度变小%可能源于薄膜中
孔洞等缺陷的增加%吸光度下降会减弱6,?! 薄膜
对入射光的吸收以及相应的敏化效果&另外%采用

B$B,K的波长对样品进行共振激发得到8LBk离子
的稳态荧光光谱%如图%%所示&从图%%中观测到
热处理温度由%"""^提高至%%""^时%8LBk离子
的发光强度有明显提升%且随着热处理温度进一步
提升至%%’"^时%8LBk离子的发光强度没有明显
的增强%这表明薄膜样品的热处理温度在%%""^以
上不能有效提高8LBk离子的光学活性&

图%"!不同热处理温度下制备所得
样品的紫外&可见吸收光谱

图%%!不同热处理温度下制备所得
样品的8LBk离子光致发光谱
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?!结!论

本文通过溶胶&凝胶法制备了6,?!!8L薄膜%
研究了不同温度热处理对6,?!!8L薄膜的晶体结
构-微观形貌和发光性能的影响%主要结论如下!

-#在溶胶&凝胶法制备的6,?!!8L薄膜中%

6,?!具有四方金红石结构%随着热处理温度的提
升%6,?!衍射峰强度变强%晶粒尺寸变大%6,?!的
结晶性提高&

L#通过不同温度热处理样品的紫外&可见吸收
光谱和光致发光激发谱得出%8LBk离子的发光源于
6,?!的敏化作用&

7#提升热处理温度使8LBk离子发光增强%一
方面源于6,?! 结晶性能提高%增强了6,?! 向
8LBk离子的能量传输%另一方面源于8LBk离子光
学活性的提升&

T#提高热处理温度增加6,?!结晶性%同时提
升了晶体场对称性%使8LBk离子的荧光寿命变长&
在本文研究的温度范围内%%%""^热处理下8LBk

离子具有最佳的发光性能&
本文对不同温度热处理的6,?!!8L薄膜的发

光性能进行了系统研究%表明高温热处理有利于结
晶性能的提高-晶粒的生长和8LBk离子的发光&研
究结果为6,?!!8L薄膜在发光器件中的应用奠定
了良好的基础&
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