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摘要：用脉冲激光淀积（犘犔犇）技术和离子注入的方法制备了掺犈狉氧化铪（犎犳犗２）薄膜样品，观察到了样品中犈狉离

子波长１５３５狀犿的室温和变温光致发光（犘犔）现象．分析了后期不同的退火温度对样品发光强度的影响，发现当退

火温度选取８００℃时可最大程度减少材料中的晶格损伤和缺陷等非辐射衰减中心，同时光激活犈狉离子，从而实现

最大强度的光致发光．通过对样品光致发光激发（犘犔犈）的测量分析发现，在犈狉离子的发光过程中除了直接吸收的

过程之外还存在着间接激发的过程．犎犳犗２ 将会成为犈狉掺杂的一种很好的基质材料．
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１　引言

由于 犈狉离子内层４犳电子的发光波长位于

１５３５狀犿，符合光纤通信的最小吸收波长，因而掺犈狉

材料在集成光电技术方面的应用引起了人们很大的

兴趣．在原理上，为了实现掺 犈狉光电器件的实用

化，材料中被光激活的 犈狉３＋ 浓度必须达到１０１９犻

狅狀狊／犮犿３．最初，人们专注于研究在犛犻基材料中掺

犈狉，例如氢化非晶硅（犪犛犻：犎），富硅二氧化硅（狀犮

犛犻／犛犻犗２），氮化硅（犛犻犖），犛犻犗２／犛犻超晶格结构，多孔

犛犻等．但是在这些犛犻基材料中，犈狉的固溶度不高并

且要实现犈狉离子的室温发光，必须共掺犗来防止

犈狉的偏析，增加光激活的犈狉３＋的数目．最近，人们

开始尝试在像犃犾２犗３
［１］、犢２犗３

［２］和犜犻犗２
［３］等绝缘氧

化物材料中掺犈狉．由于这些绝缘材料有很大的禁带

宽度，因此可以有效地抑制由能量激发所带来的

犈狉３＋发光的温度淬灭效应
［４］．同时这些绝缘氧化物

材料中含有足够的犗，犈狉在这些材料中又有着很高

的固溶度，因此可以产生更多的光激活犈狉３＋来实现

高效的犈狉的发光．近年来，氧化铪（犎犳犗２）作为犛犻

集成电路器件下一代高 犓绝缘介质材料正在被深

入研究．在光电子器件应用方面，犎犳犗２ 和犛犻接触时

具有非常好的热稳定性，有利于实现与犛犻的光电集

成；有比较低的声子能量，可以获得较低的非辐射衰

减速率；折射率高，作为波导材料可以实现高约束、

低损耗以及允许小的波导半径，用来制作微小波导

元件．这些优点使犎犳犗２ 有可能成为很好的掺犈狉发

光基质材料，但目前尚未见相关的系统性研究工作

报道．因此，有必要在 犎犳犗２ 薄膜中尝试掺犈狉来研

究其发光特性及机理．本文用脉冲激光淀积（犘犔犇）

技术和离子注入的方法制备了掺犈狉的 犎犳犗２ 薄膜

样品．通过犡射线衍射谱（犡犚犇）、光致发光（犘犔）以

及光致发光激发（犘犔犈）的测量，研究了犈狉离子的发

光特性和发光机制．

２　实验

实验中的 犎犳犗２ 薄膜是用 犘犔犇 的方法在犛犻

（１００）衬底上生长的，样品在２０犘犪的 犖２ 氛围中淀

积５０犿犻狀，然后在生长温度下原位退火１０犿犻狀．脉冲

激光器的波长为２４８狀犿，脉冲时间为３０狀狊，频率设

为５犎狕，每个脉冲能量约为１３６犑／犮犿２．然后在室

温下通过犞犪狀犱犲犌狉犪犪犳加速器，在犎犳犗２ 薄膜中进

行犈狉离子注入，注入能量为５５０犽犲犞，注入剂量为３

×１０１５犻狅狀狊／犮犿２．为了减少离子注入时产生的晶格

损伤和材料本身的缺陷并且进一步激活犈狉离子，

样品在犖２ 氛围中退火１犺，退火温度分别选取５００，

６００，７００，８００和９００℃．

通过高分辨扫描电子显微镜（犛犈犕）观察样品

剖面，测得样品膜厚约为１９０狀犿．犡射线光电子谱

（犡犘犛）测得 犈狉的浓度分布曲线，发现 犈狉在样品

０～１２４狀犿的深度范围内呈高斯分布，在６５狀犿左右

犈狉原子浓度最大值达到０３５犪狋．％．室温及变温光
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图１　掺犈狉犎犳犗２薄膜样品和相同条件制备的未掺犈狉薄膜的

室温犘犔谱线对比

犉犻犵．１　犚狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犘犔狊狆犲犮狋狉犪狅犳犪狀犈狉犱狅狆犲犱

犎犳犗２犳犻犾犿犪狀犱犪狀狅犈狉犱狅狆犲犱犎犳犗２犳犻犾犿

致发光（犘犔）谱的测量用氩离子激光器的５１４５狀犿

线作为激发光源，功率分别选取１０和２０犿犠．发射

光经过单光栅单色仪分光，由液氮冷却的 犌犲探测

器接收后，由锁相放大器放大电信号并通过计算机

采样收集数据．犘犔激发光谱的测量由氙灯作为激发

光源以及一个光谱分辨率为１狀犿的单色仪作为波

长选择．

３　结果与分析

图１是掺 犈狉犎犳犗２ 薄膜样品和未掺 犈狉的

犎犳犗２ 薄膜参照样品在室温下的犘犔光谱对比图．波

长为１５３５狀犿的犈狉３＋特征发光峰来自于犈狉离子内

层４犳电子从第一激发态４犐１３／２跃迁至基态
４犐１５／２产生

的发光（图２）．位于１５３５狀犿波长主峰的两边分别

有两个位于１４９０和１５６４狀犿的子峰，这是犈狉３＋在固

体中受到晶体场的微扰后产生的狊狋犪狉犽分裂峰．同

时由 于 均 匀 和 非 均 匀 展 宽［１］，发 光 峰 半 高 宽

（犉犠犎犕）约为５５狀犿．这比掺犈狉犛犻犗２（犉犠犎犕～１１

狀犿）
［５］或者掺犈狉钠钙玻璃（犉犠犎犕～１９狀犿）

［６］中

犈狉的发光峰半高宽都要大得多，基本和掺犈狉犃犾２犗３
（犉犠犎犕～５５狀犿）

［１］中的相当．而在这个波段，未掺

犈狉的 犎犳犗２ 薄膜参照样品没有发光．因此，掺 犈狉

犎犳犗２ 薄膜材料可以用来为多元信号放大器提供大

的带宽，实现多通道放大．另一个位于１６５０狀犿波长

的峰则来自于犈狉３＋内层４犳电子从第五激发态４犛３／２

到第三激发态４犐９／２的辐射跃迁（图２）．由于犎犳犗２ 薄

膜在５１４５狀犿波长的高透明度，同时我们也观察到

了来自于晶体犛犻衬底中，由声子辅助的自由激子再

复合产生的１１５μ犿波长的发光峰
［７，８］．未掺犈狉的

犎犳犗２ 薄膜参照样品的室温犘犔谱（图１中曲线犫）

也进一步证实了该峰的来源．

图２　犈狉３＋的能级示意图

犉犻犵．２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犲狀犲狉犵狔犾犲狏犲犾犱犻犪犵狉犪犿狅犳犈狉
３＋

图３为在７００℃退火１犺后掺犈狉犎犳犗２ 薄膜样

品的变温犘犔光谱图．测量过程中样品首先被冷却

至１４犓后逐渐回复到室温，在此过程中测量样品在

不同温度下的犘犔光谱．在各个温度点我们都观察

到了波长为１５３５狀犿的犈狉３＋特征发光峰，并且由于

温度淬灭效应，其发光强度随着温度的升高而逐渐

降低．同时，在变温犘犔谱中存在一个波长为１３μ犿

的发光峰．该峰在低温下存在，随着温度的升高逐渐

变弱并消失．并且在未进行犈狉离子注入的 犎犳犗２ 薄

膜的参照样品中没有观察到相应波长的发光．因此

该峰可能来自于犈狉注入后产生的某个发光中心．

犈狉离子内层４犳电子从第一激发态４犐１３／２跃迁至

基态４犐１５／２产生的特征发光峰强度犐犘犔可以表示为：

犐犘犔 ∝犳犖σ犪（犐狆狌犿狆／犺狏）
τ
τ狉犪犱

式中　犳为犈狉
３＋的激活率；犖 为区域内的犈狉３＋浓

度；σ犪为泵浦能量吸收截面；犐狆狌犿狆为泵浦强度；犺狏为

图３　掺犈狉犎犳犗２薄膜样品的变温（１４～２００犓）犘犔谱线（退火

温度７００℃）

犉犻犵．３　犘犔狊狆犲犮狋狉犪犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊（１４～

２００犓）狅犳犪狀犈狉犱狅狆犲犱犎犳犗２犳犻犾犿犪狀狀犲犪犾犲犱犪狋７００℃

犳狅狉１犺

９８３１
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图４　室温下犈狉离子１５３５狀犿处的发光强度随退火温度的变

化曲线

犉犻犵．４　 犚狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲 犘犔 狆犲犪犽犻狀狋犲狀狊犻狋狔 犪狋

１５３５狀犿犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳犪狀狀犲犪犾犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

泵浦光子能量；τ／τ狉犪犱为辐射衰减率与总衰减率的比

率，任何非辐射衰减通道的存在都会导致比值的减

小．

图４所示为掺 犈狉犎犳犗２ 薄膜样品中 犈狉
３＋ 在

１５３５狀犿波长处犘犔发光峰的强度随退火温度的变

化曲线．这种变化趋势和在掺犈狉犃犾２犗３ 中的现象基

本一致［１］，可以分成３个区域．在低于７００℃时，犘犔

谱犈狉３＋特征峰的发光强度随着温度的升高缓缓增

加．这是由于随着退火温度的升高，由离子注入所带

来的晶格损伤和材料本身的缺陷的数目逐渐减少，

τ／τ狉犪犱不断增加，从而使犈狉
３＋的发光强度犐犘犔变大．

在高于７００℃后，退火行为不但减少了材料中的非

辐射缺陷态，更重要的是光激活了犈狉离子，使得参

与发光的犈狉３＋数目随着退火温度的升高越来越多，

在τ／τ狉犪犱不断增大的同时犳变大，从而大大提高了材

料中犈狉３＋的发光强度犐犘犔．在退火温度大于８００℃

时，材料中微结构的改变影响了犈狉３＋的发光．图５

为样品分别经过８００和９００℃退火后的 犡 射线

衍射谱（犡犚犇）的对比．在８００℃退火后的样品呈现

图５　两片分别在８００和９００℃下退火１犺的样品的 犡犚犇谱

线对比

犉犻犵５　犡犚犇狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋狑狅狊犪犿狆犾犲狊犪狀狀犲犪犾犲犱犪狋８００

犪狀犱９００℃狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

图６　室温下掺犈狉犎犳犗２薄膜的犘犔激发光谱

犉犻犵６　犘犔犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犈狉
３＋犻狀犎犳犗２犳犻犾犿犪狋

狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

出单斜晶系和斜方晶系共存的多晶结构，而在

９００℃退火后的样品中斜方晶系相基本消失，只呈现

出单斜晶系的结构．可见有斜方晶系存在的多晶结

构显然更有利于犈狉３＋的发光．

为了进一步研究犈狉在犎犳犗２ 中的发光机制，我

们对样品进行了光致发光激发光谱（犘犔犈）的测量．

图６为在室温下测得样品的犘犔犈光谱图．激发波长

在２３０～６６０狀犿的范围内，在５２０，４７０和３７９狀犿的

激发波长处出现明显的发光峰，分别对应于犈狉３＋内

层４犳电子直接吸收激发能量后在几个能级态间的

跃迁：４犐１５／２
２犎１１／２，

４犐１５／２
４犉７／２，和

４犐１５／２
４犌１１／２．此外，

样品在整个激发波长范围内，特别是在犈狉３＋无法直

接吸收激发能量产生辐射跃迁的激发波段都呈现出

连续的发光现象，并且激发波长越短也就是激发能

量越强发光强度越大．这在很大程度上说明了在整

个发光过程中存在着一个间接激发的过程．从参照

样品 犎犳犗２ 薄膜的吸收谱中也观察到在５００～

２３０狀犿波段存在吸收．可见基质材料在吸收了激发

能量后产生了大量的载流子，而这些载流子作为媒

介将能量进一步传递给犈狉３＋，从而实现犈狉３＋的发

光．这样的激发机制类似于犈狉在犛犻基材料
［９～１１］，

犌犪犃狊
［１２］以及犃犾犖

［１３］等基质材料中的发光．基质材

料不仅作为分散剂来实现犈狉的更多注入，同时作

为感光剂吸收激发能量．这将大大改善由于犈狉离

子本身吸收截面小所导致的发光强度弱的问题．因

此犎犳犗２ 将成为犈狉掺杂的一种很好的基质材料．对

于更详细的间接激发的过程，还有待于进一步研究．

４　结论

采用犘犔犇技术以及离子注入的方法在犛犻衬底

上制备了掺犈狉的犎犳犗２ 薄膜样品，并且首次观察到

犈狉离子在犎犳犗２ 这种基质材料中的室温发光．分析

了样品在不同退火条件下的发光特性，发现当退火

０９３１



第９期 夏　艳等：　掺犈狉犎犳犗２ 薄膜材料的光致发光性质

温度选取８００℃时可最大程度地减少材料中的晶格

损伤和缺陷等非辐射衰减中心，实现最大强度的光

致发光．同时通过犘犔犈的测量分析，发现在犈狉的发

光过程中除了犈狉离子的直接吸收发光外同时存在

着间接激发的过程，使得犎犳犗２ 成为犈狉掺杂的一个

很好的基质材料．

致谢　作者对厦门大学康俊勇教授和蔡加法老师提

供犘犔谱测量表示感谢．
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