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摘要　　首次报道了射频磁控溅射 CaS∶TmF 3薄膜的蓝色交流电致发光. 电致发光谱包

含位于 480、653、703 和 803nm 的四组发光峰, 分别对应着三价 T m3+离子的1G4→
3H6、

1G4

→3H4、3F 3→3H6和3F 4→3H6的电子跃迁发光. 通过对 CaS∶T mF3 粉末的激发光谱的研究,

我们发现由于蓝峰和红外峰的激发峰的能量不同导致不同能量的光子激发下的光致发光光

谱的红外/蓝峰的强度比有较大的差别. 通过对电致发光光谱中红外/蓝峰强度比与不同波

长的激发光激发下 CaS∶T mF3 粉末的光致发光光谱的红外/蓝峰强度比的对比研究, 我们

判断主要激发过程为从基质到 T m3+中心的能量传递 .
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1　引　　言

蓝色电致发光材料研究与开发一直是交流薄膜电致发光( ACT FEL)领域的重要课

题. T m 离子掺杂的 ZnS 薄膜的蓝色交流薄膜电致发光曾被广泛研究过
[ 1～4] , 但至今为

止, 这些器件的蓝色发光的最大发光亮度仅达到 10～12cd/ m 2[ 4, 5] , 远远达不到应用的要

求. 原因在于 ZnS 基质中发光的激发过程主要是从基质到 Tm
3+
的能量传递

[ 3, 4]
. 由于

ZnS基质的禁带宽度窄, T m
3+ 离子的1

D 2, 1
G 4 不能得到有效激发, 电致发光中蓝峰弱,

红外峰很强. M iura 等人
[ 6]
试图将 T m 掺入禁带比 ZnS 宽的基质材料如 Y 2O 2S, CdF 2,

ZnF2 和 YF3中来提高蓝峰的强度并取得了一定的效果. 碱土金属硫化物如 CaS 和 SrS

具有较大的禁带宽度( CaS 为 4. 41eV; SrS 为 4. 30eV)
[ 7] . Sr S∶T mF 3 ACTFEL 器件的

发光亮度达到 15cd/ m
2 [ 8]

, 超过了 ZnS∶Tm 的水平. 然而以磁控射频溅射方法制备的

CaS∶T mF 3薄膜的 ACTFEL 尚未有报道. 首次研究了用磁控射频溅射方法制备的 CaS

∶T mF 3薄膜的电致发光特性及其可能的激发过程.

2　实　　验

CaS∶TmF3 ACT FEL 器件结构如图 1所示, 其中 SiO 2/ T a2O 5复合绝缘层是用射频

磁控反应溅射方法获得, 靶材料为高纯 Si和 T a. 反应气体为含 O 2量为 35%的 O 2+ Ar

混合气, 压强为 2Pa. CaS∶T mF 3薄膜用射频磁控溅射方法制备. 首先将 CaS 粉末与纯
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　图 1　CaS∶T mF 3 ACT FEL 器件结构

F ig . 1　Structur e o f CaS∶TmF 3 ACT FEL

dev ice.

度为 99. 9%的 T mF 3以 0. 3mol%的浓度均匀混

合, 然后压成面积为 38. 5cm
2的薄片, 再放入比

它略大的铝质圆盘中作为靶片. 溅射气体为

99. 9%的 Ar 气体, 压强控制在 1. 5Pa 左右, 射

频功率为 600W, 衬底温度为 550～600℃, 衬底

与靶之间的距离为 6cm. 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

单色仪, 由 RCA No . 31034光电倍增管接收后转

化为电信号, 由计录仪绘出光谱. CaS∶T mF 3

( 0. 4mol%)粉末的光致发光是由功率为 20mW、

波长为 325nm 的 He-Cd激光器激发的. 光谱测

量系统与电致发光光谱的相同. 粉末光致发光的

激发光谱以及对应于不同激发波长的发光光谱是由惠普公司的 Reg ina Muller-M ach 用

传统方法测量. 为了比较光谱中红外/蓝峰的强度比 R ib , 所有的光谱都进行统一的系统

响应校正.

图 2　CaS∶TmF 3 ACTFEL 的电致发光光谱

F ig . 2　EL spectrum fo r CaS∶T mF 3 ACT FEL

device.

3　结果与讨论

图 2给出了 CaS∶T mF 3 A CT FEL 的

电致发光光谱. 光谱包含四组谱线, 峰值分

别位于 480nm ( 1G 4→ 3
H6 )、653nm ( 1G 4→

3
H4 )、705nm ( 3F3→

3
H6 ) 和 803nm ( 3F 4→

3H6 ) [ 9] . 图 3是红外/蓝强度比 R ib随外加电

压的变化. 可以看到随着外加电压的提高,

R ib在误差范围内基本保持在 4. 6附近不变.

图 4为 1kHz 正弦电压激发下 CaS∶T mF 3

ACTFEL 器件的亮度- 电压关系, 与其它

ACTFEL 器件一样. 发光存在一阈值电压,

超过阈值电压后亮度随电压迅速增加. 随后

增加变慢而趋向饱和.

由于 CaS∶T mF 3薄膜的光致发光很弱, 为便于比较电致和光致发光光谱, 我们将

TmF3 浓度为 0. 4mol%的 CaS 粉末在 S+ N 2气氛中保持温度 1000℃烧结 2小时, 制成

光致发光粉末用来测量其光致发光特性. 图5是波长为325nm He-Cd激光激发的CaS∶

TmF3 粉末的光致发光光谱. 图 6为CaS∶T mF 3粉末光致发光的激发光谱, 监测波长分

别位于 480、653、705和 803nm. 可以看到, 480和 653nm 的发光峰具有相同的激发峰,

位于 314nm( 3. 95eV) . 705和 803nm 发光的激发峰波长较短, 分别在 281nm ( 4. 41eV)

和 288nm ( 4. 31eV) , 接近 CaS的禁带宽度 4. 41eV. 这表明了 480和 653nm 两个发光峰

来源于同一上能级1
G4 , 705和 803nm 的发光峰分别来源于另外一组能量相近的上能级

3
F 3和

3
F4 . 根据 T m

3+
离子的能级图

[ 9]
,

3
F 3和

3
F 4能量位于

1
G 4之下. 然而它们的激发峰
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图 3　红外/蓝峰强度比 R ib随外加电压的变化

F ig3. 　EL int egr ated intensity r atio of t he

infrar ed to blue peak ver sus the applied

voltag e.

图 4　CaS∶TmF 3 ACTFEL 器件的亮度- 电压

关系

　F ig . 4　 Br ightness-vo ltag e cha racter istic fo r

CaS∶ TmF 3 ACT FEL device.

图 5　CaS∶TmF 3粉末的光致发光光谱

F ig . 5 PL spectrum fo r CaS∶T mF 3 0. 4mol%

pow der.

图 6　CaS∶T mF3 粉末光致发光的激发光谱

Fig . 6　PL excitation for CaS∶TmF 3 0. 4 mol%

powder .

能量却高于
1
G 4的激发能量. 这种现象可解释为光致发光激发过程中由相应的激发能级

向1G 4、3F3和3F 4能级的能量传递途径不同: 3F3 和3F4能级的激发主要来自导带电子的能

量传递; 1G 4的激发来源于 3. 95 eV 激发能级的能量传递. 这一能级的能量与 T m3+的基

态到1
G4 以上所有可能能级跃迁都不同, 不可能来源于 T m

3+ 1
G 4以上能级的能量传递,

同时由于其能量小于 CaS 的禁带宽度, 也不可能为带间激发. 我们改变 CaS 的制备方法

和掺杂的 Tm 化合物(用 T mCl3 )来制备发光粉末. 结果仍出现这一激发峰, 因此它也不

是杂质的污染引起的. Gerd. O. M ueller 认为可能是 Tm 3+的电荷转移态. 由于光致发光

红外峰和蓝峰的激发能级不同, 所以通过改变激发光子的能量就能改变光致发光光谱中

红外/蓝峰的积分强度比 R ib. 当激发过程为基质激发时, 主要激发
3
F 3和

3
F 4能级, 红外
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图 7　光致发光光谱的 R ib与不同激发光

波长的关系

F ig . 7 　 PL integr ated intensity rat io o f the

infr ar ed to blue peak ver sus the

excitat ion light w aveleng th.

峰较强, R ib较大; 当激发过程为由 3. 95eV

激发能级到1
G 4 的能量传递时, 蓝峰较强,

R ib较小. 反过来, 如果电致发光的激发过程

也是能量传递的话, 将电致发光光谱的红外

/蓝峰的积分强度比 R ib和在不同激发光子的

能量激发的光致发光光谱的 R ib相对照. 就

可以判断出 CaS∶T mF 3薄膜中对电致发光

起主导作用的能量传递途径. 图 7给出了光

致发光光谱的红外/蓝峰的积分强度比 R ib与

不同激发光波长的关系曲线并标出了电致发

光光谱的R ib在曲线上的位置.

稀土离子掺杂的 ACTFEL 器件中, 电

致发光有两种主要的激发机制. 一是过热电

子直接碰撞稀土离子发光中心将基态电子激

发到激发态, 然后激发态电子返回基态而发光. 另一种是基质的能量传递, 即导带电子

或位于带尾能级的电子通过晶格共振把能量传递到发光中心, 基态电子跃迁到激发态,

然后从激发态返回基态而发光. 如果在电致发光中直接碰撞激发占据主要地位. 那么随

着外加电压的提高, 热电子的能量将增加, 电子将会被激发到较高能量的激发态能级.

比如在碰撞激发占主导地位的 ZnS∶Er
3+ 薄膜电致发光器件中, Er

3+ 发光的绿/红比随

着外加电压的升高而增加 [ 10] . 同样道理, 在 CaS∶T mF3 薄膜中随着电压升高会有更多

的电子被激发到1G 4 , 使电致发光光谱的红外/蓝峰的积分强度比 R ib随电压升高而减小.

如果后者在 CaS∶TmF3电致发光中占据主要地位, 那么由于从基质到3F4能级的能量传

递较强, 电致发光光谱的 R ib应接近 280nm 激发下光致发光光谱的 R ib值. 从图 3来看,

在误差范围内 R ib不随外加电压而变化, 这一结果与 ZnS∶T m 薄膜电致发光器件相

同[ 10 ] . 而在ZnS∶T m 中, 电致发光的激发过程主要为从基质导带尾到T m
3+ 中心的能量

传递的. 因此我们认为CaS∶T m 和 ZnS∶Tm 的电致发光很可能有相同的激发机制. 从

图 7来看, 电致发光光谱的 R ib非常接近带边激发下(激发波长 280nm)的光致发光光谱

的 R ib值, 这一结果支持了我们的判断. 二者的微小差别在于光致发光光谱中光电子的能

量为 �函数分布, 电致发光薄膜中导带电子的能量分布较宽, 部分电子可能进入带尾能
级. 所以我们认为在 CaS∶T mF3 电致发光中, 主要激发过程为从基质导带和带尾能级

到 T m3+ 中心的能量传递.

总之, 首次报道了磁控溅射的 CaS∶TmF3 薄膜的蓝色交流电致发光. 通过对电致

发光光谱中红外/蓝峰强度比与不同波长的激发光激发下 CaS∶T mF 3粉末的光致发光

光谱的红外/蓝峰强度比的对比研究, 我们判断主要激发过程为从基质到 Tm
3+中心的能

量传递.
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Abstract

Blue elect roluminescence w as repo rted for the f irst time from CaS∶TmF 3 thin f ilm

pr epared by r adio f requency magnetron sput tering method. Br ightness-appl ied voltage

characterist ic w as invest igated in alter nat ing current thin-f ilm elect roluminescent

device. The integrated intensity r at io of inf rared to blue peak of elect roluminescent

spect ra w as compar ed w ith that of the photoluminescent spect ra f rom CaS∶T mF 3

powder excited by dif ferent photon ener gy . The main excitat ion processes in CaS∶

TmF3 elect roluminescent thin film w as considered to be energ y t ransfer fr om the ho st to

Tm
3+
centers.

Key words　elect roluminescence, CaS, T mF 3, radio f requency magnetron sputtering ,

excitat ion process.
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