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摘要　　利用 X射线衍射和扫描电子显微镜对不同衬底温度下电子束蒸发的 CaS∶T bF3

电致发光薄膜的结晶性和表面形貌进行了研究. 通过对薄膜的透射率和漫反射率的测量研

究了薄膜的致密性. X 射线衍射表明衬底温度在 220 到 580℃范围之间, 电子束蒸发的 CaS

∶TbF 3电致发光薄膜为多晶立方晶相. 随着衬底温度的提高, CaS∶TbF 3薄膜的表面形貌

发生显著的变化, 薄膜的致密性增加, 从而增加了电致发光亮度.
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1　引　　言

稀土离子掺杂的 CaS 可以得到不同颜色的交流薄膜电致发光
[ 1～3]

. 其中 CaS∶Eu 红

色交流薄膜电致发光器件的亮度已接近实用的水平. 而蓝色和绿色电致发光的亮度还有

待进一步提高. 在绿色电致发光材料中, CaS∶T bF3交流薄膜电致发光的亮度较高, 用

原子层外延技术制备的 CaS∶T b
3+交流薄膜电致发光器件在 60Hz 电压驱动下的亮度达

到 20cd/ m
2 [ 2]

. 然而用电子束蒸发方法制备 CaS∶T b
3+
电致发光薄膜的性质还未达到原

子层外延的水平. 根据电子束蒸发 CaS∶Eu 电致发光薄膜的经验[ 1, 4] , 提高衬底温度是

提高稀土离子掺杂的 CaS 薄膜电致发光亮度的有效手段之一. 有人将电致发光亮度的提

高归功于薄膜结晶性的改善 [ 4] . 本文研究了提高衬底温度对 CaS∶T bF 3薄膜电致发光薄

膜的结晶性、表面形貌和发光亮度的影响并得出了不同的结论, 即电致发光亮度的提高

与 CaS 薄膜的结晶取向无直观的联系, 而是依赖于薄膜的致密程度.

2　实　　验

图 1是 CaS∶TbF 3薄膜电致发光的器件结构. 透明 ITO 电极是由电了束反应蒸发

技术沉积的. 铝背电极通过加热蒸发方法制备. 绝缘层 Y 2O 3、过渡层ZnS 和CaS∶T bF 3

发光层分别用电子束蒸发方法制备. 其中 CaS∶TbF 3发光层的制备采用双源蒸发的方

法, 即电子束蒸发CaS 的同时加热蒸发 T bF 3. 衬底温度分别为200、420、520和 580℃.
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　图 1　CaS∶TbF3薄膜电致发光的器件结构

　 F ig . 1 　 Structur e of CaS ∶ T bF 3 T FEL

dev ice.

蒸发时间分别为 10、12、14 和 16分. 膜厚

约为 700nm. TbF 3的浓度约为0. 6mol%.

电致发光光谱的测量是在 1千周正弦电

压激发下进行的. 发光经过一个 44W 的单

色仪, 由 Hamamatsu Pho tonics 公司生产的

R456 型光电倍增管接收后转化为电信号,

由计录仪绘出光谱. CaS∶T bF3发光层的 X

射线衍射谱由 D/ M ax-RA 型 X射线衍射仪

测量. 表面形貌由 KYKY -1000D 型扫描电

子显微镜观测. 膜的组分由 Noran Series Ⅱ

X 射线能谱分析系统测量. CaS∶TbF 3薄膜的透射率和相对漫反射率的测量采用波长为

620nm 探测光, 相对漫反射率的值是参照 CaS∶T bF3粉末样品测量的. 用于表面形貌、

透射率、和相对漫反射率测量的样品是沉积在玻璃衬底上的, 条件与电致发光样品相

同, 薄膜的厚度为 700nm .

3　结果与讨论

图 2是扫描电子显微镜拍摄的 CaS∶T bF 3薄膜的表面形貌, CaS∶T bF 3薄膜蒸发时

的衬底温度分别为: ( a) 220、( b) 520和 ( c) 580℃. 由照片可以看到, 随着衬底温度的

提高, 表面颗粒变小并相互紧密连接, 薄膜表面变得越来越光滑. X射线衍射能谱分析

表明膜的原子组分为 S: 50. 73%、Ca: 49. 25%, 并且不随衬底温度的变化而变化. 图 3

是不同温度下沉积的 CaS∶TbF 3薄膜的透射率和相对漫反射率随衬底温度的变化. 随着

衬底温度的提高, 薄膜的透射率增加, 漫反射率减小. 漫反射率的减小表明薄膜变得致

　图 2　不同温度下沉积的 CaS∶T bF 3薄膜的表

面形貌

( a ) 220℃, ( b) 520℃, ( c) 580℃

　F ig . 2 　Sur face morpholog y o f CaS∶T bF 3

films depo sited at differ ent substr ate

t emperatures. ( a) 220℃, ( b) 520℃,

( c) 580℃.
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密,这与图 2薄膜的表面形貌的变化相对应. 随着衬底温度的提高,表面颗粒排列得更加

紧密, 薄膜表面变得越来越光滑, 这些变化减少了对光线的散射, 从而使漫反射率减小,

使透射率相应增加.

图 3　不同温度下沉积的 CaS∶TbF 3薄膜的透射

率和相对漫反射率随衬底温度的变化

F ig . 3 　 T ransmit tance and relat ive diffuse

r eflect ance of CaS ∶ T bF 3 film as

functions o f substr ate temperat ur e.

图 4　不同衬底温度下制备的 CaS∶T bF 3薄膜的

X 射线衍射谱

F ig . 4　X-ray diffr action pat terns of CaS∶T bF 3

films depo sited at different substr ate

temperatur es.

图 4 为对应于不同衬底温度的 CaS∶

TbF 3薄膜的 X射线衍射谱. 除 CaS 的衍射

峰之外, 其它峰来源于 IT O、Y 2O 3 和 ZnS

层. 从图 4 可以看到, 在 220 到 580℃温度

范围内 CaS∶TbF 3薄膜为多晶立方晶相, 虽

然各晶向的衍射峰的强弱随衬底温度的变化

有明显的变化, 但是衍射峰的半宽度变化很

小, 表明衬底温度的变化对薄膜的结晶性影

响不大.

为了判定衬底温度对于电致发光亮度的

影响, 我们用 1kHz 正弦电压激发图 1所示

的电致发光结构并测量了 580℃衬底温度下

蒸镀的 CaS∶TbF 3薄膜的电致发光光谱, 如

图 5 所示. 由晶场引起的源于 T b
3+
离子

5
D 4

→
7
F5 的发光峰的分裂可清楚地观测到. 表

明 T b3+ 离子已进入 CaS的晶格中. 图 6给出了 1kHz 正弦电压激发下不同衬底温度的

CaS∶T bF3薄膜电致发光的亮度- 电压关系典线. 衬底温度分别为: 220、420、500 和

580℃. 可以看到随着衬底温度的提高, 电致发光亮度迅速增加, 阈值电压降低. 从 X射

线衍射谱来看, 衬底温度从 220℃增加到 580℃, CaS∶TbF 3薄膜的( 200)衍射峰的半宽
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度没有减小, 薄膜的结晶性没有显著的提高. 而电致发光亮度却增加了约三个数量级.

这表明电致发光亮度的提高不是由于 CaS∶T bF 3薄膜结晶性的改善, 而应归功于薄膜的

其它性质如表面形貌, 透射率和漫反射率随温度的增加而发生的变化. 这些变化使 CaS

∶T bF3薄膜变得致密. 一方面改善了与电极的接触, 使热电子传输更容易, 降低了阈值

电压. 另一方面减少了对热电子的散射作用, 提高了热电子的能量. 这些有利于提高电

致发光亮度.

图 5　CaS∶TbF3薄膜的电致发光光谱

F ig . 5　EL spect rum o f CaS∶T bF3 film . 图 6　CaS∶TbF 3薄膜电致发光的亮度-

电压关系曲线

( a ) 220℃, ( b ) 420℃, ( c )

520℃, ( d) 580℃

Fig. 6　B-V cur ves for CaS∶T bF3 films

depo sited at different substr ate

temperatures.

4　结　　论

总之, 本文利用 X射线衍射和扫描电子显微镜

对不同衬底温度下电子束蒸发的 CaS∶T bF 3电致

发光薄膜的结晶性和表面形貌进行了研究. X 射线

衍射表明衬底温度在 220到 580℃之间电子束蒸发

的 CaS∶T bF 3电致发光薄膜为多晶立方晶相. 透射率和漫反射率的变化和扫描电子显微

镜观测结果显示, 随着衬底温度的提高, CaS∶T bF3薄膜的致密性增加. 这些变化减少

了对热电子的散射作用, 提高了热电子的能量, 从而增强了电致发光亮度.
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Abstract

The crystallinity and morpholog y of crystal line grains w ere studied on CaS∶T bF 3

elect roluminescent thin f ilms prepared by elect ron beam evaporat ion under dif ferent sub-

st rate temper atures f rom 220 to 580℃. The br ightness of the elect ro lum inescence

st rong ly incr eased w ith increasing the subst rate temper atures. X-ray dif f ract ion analysis

indicated that the CaS∶T bF 3 f ilms w ere polycr ystalline w ith cubic phase. T he sur face

mor pholo gy o f the film s, the decrease of the diffuse reflectance and the increase o f

t ransmit tance indicated that the CaS∶T bF3 f ilms became denser w ith increasing the

subst rate temperatures. T hese changes reduce scat tering to hot electr ons and finally

caused a strong increase of the elect roluminescent br ightness by increasing hot elect rons

energy in CaS∶T bF 3 film s.

Key words　calcium sulphide, elect roluminscence, subst rate temper ature, sur face mor-

pholog y, cr ystallinity
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