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摘 　要 ：采用射频磁控溅射法在 Si（１００）衬底上制备稀土掺杂铝酸锶薄膜 ，在 ９００ ℃和 １１００ ℃下 、弱还

原气氛中退火 ，分别得到 SrAl２O４ ∶ Eu２ ＋ ，Dy３ ＋ 和 Sr４ Al１４ O２５ ∶ Eu２ ＋ ，Dy３ ＋ 长余辉发光薄膜 ．结果表明 ：

SrAl２O４ 结构是形成 Sr４ Al１４ O２５相结构的中间相 ；在 ３６０ nm激发光激发下 ，SrAl２O４ ∶ Eu２ ＋ ，Dy３ ＋ 薄膜
发光峰位于 ５１７ nm处左右 ，发光强度相对略高于 Sr４ Al１４O２５ ∶ Eu２ ＋ ，Dy３ ＋ 薄膜 ，且后者发光峰位于 ４９０

nm处左右 ；Sr４ Al１４O２５ ∶ Eu２ ＋ ，Dy３ ＋ 薄膜的余辉性能优于 SrAl２O４ ∶ Eu２ ＋ ，Dy３ ＋ 薄膜 ．
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　 　长余辉发光材料是一种可以吸收太阳光并对外

发光的新能源材料 ，由于其有吸光蓄光的特点 ，一直

以来受到广泛关注［１‐３］
．早期的长余辉发光材料主要

为硫化物体系 ，由于其化学稳定性较差 ，且对环境造

成污染 ，因此应用受到限制 ．近年来 ，稀土掺杂铝酸

盐和硅酸盐长余辉发光材料得到了广泛地研

究［４‐１０］
．由于铝酸盐体系的发光材料具有亮度较高 、

余辉时间较长等特点 ，因此广泛地应用于暗处照明 、

工艺品及外墙涂料等中 ．一般是将铝酸盐长余辉发

光粉体经球磨后与有机物浆料混合并涂抹成厚膜 ，

以实现自发光功能 ．但长余辉薄膜的应用相对较为

滞后 ，目前有报道［１１］
，将长余辉薄膜应用于二维温

度传感器中 ，利用不同温度下余辉性能的差异来监

测温度的变化 ．长远来看 ，可以将长余辉薄膜应用于

微纳光电子器件 、薄膜太阳电池 、显示材料及器件 、

生物工程等领域中 ．

本文采用射频磁控溅射 ，在 Si（１００）衬底上制备
稀土掺杂铝酸锶长余辉发光薄膜 ，研究了不同退火

温度下薄膜物相的变化 ，观察了薄膜的表面形貌 ，并

对不同物相结构的薄膜进行了光致发光和余辉性能

的研究 ．

1 　实验部分

1 ．1 　靶材和薄膜制备
采用高温固相法制备靶材 ．首先根据Sr４Al１４O２５ ∶

Eu０ ．０１ ，Dy０ ．０２化学计量比例 ，准确称取 SrCO３ （分析

纯） 、Al２O３ （分析纯） 、Eu２O３ （纯度为 ９９ ．９％ ）及

Dy２O３ （纯度为 ９９ ．９％ ）原料和少许助溶剂 H３BO３ ．

然后将上述原料放入球磨机中球磨 ２４ h ，使各原料

均匀混合后装入刚玉坩埚内 ，在 １２００ ℃ 下预烧 ４ h
后随炉冷却 ，取出 、粉碎 ，再次球磨 ２４ h ，之后压成直
径为 ６０ cm 、厚度为 ３ mm的圆片 ，在 １４００ ℃高温下

置于弱还原气氛中（H２ 和 N２ 气体的体积分数分别

为 １０％ 和 ９０％ ）保温 ４ h 后随炉冷却 ，取出即可得

到稀土掺杂铝酸锶长余辉靶材 ．

用国产 FJL５６０II 型超高真空多靶磁控溅射系
统 ，在 Si （１００）衬底上制备长余辉薄膜 ，本底真空度

为 ６ × １０
－ ４ Pa ，溅射气体为高纯 Ar 气 （纯度为

９９ ．９９９％ ） ，工作气压为 １ ．０ Pa ，功率为 ２００ W ，溅射

时间为 ３０ min ，衬底温度为 ２００ ℃ ．溅射完毕后 ，冷

却至室温 ，取出薄膜样品 ，再放入管式炉中 ，在不同



温度下置于弱还原气氛中保温 １ h ，随炉冷却后取出
即可 ．

1 ．2 　薄膜表征
用荷兰帕纳科公司生产的 X摧pet pro MRD型 X

射线衍射仪 ，对所得薄膜进行物相结构分析 ，Cu Kα１

辐射（λ＝ ０ ．１５４０６ nm） ，管电压为 ４０ kV ，管电流为

４０ mA ．用 Philips公司生产的 XL‐３０型扫描电子显
微镜 ，观察薄膜表面的微观形貌 ．在 HITACHI F‐
７０００荧光光谱仪上对薄膜的光致发射光谱及余辉

光谱进行测试 ，氙灯作为激发光源 ．用 GSZF‐２A 型
单光子计数系统 ，测试发光薄膜的余辉衰减特性 ，测

试前用紫外灯激发 ５ min ．

2 　结果与讨论

2 ．1 　薄膜的结构分析
图 １为所制得样品的 X 射线衍射图谱 ．从图 １

可以看出 ：未经退火的薄膜几乎看不出明显的衍射

峰 ，说明此时薄膜为非晶态 ；经 ９００ ℃ 和 １１００ ℃退

火后的薄膜 ，均呈现出明显的衍射峰 ，且衍射峰的位

置截然不同 ，经与 JCPDS 标准卡对比发现 ，经 ９００

℃和 １１００ ℃退火后 ，薄膜的物相分别是单斜结构的

SrAl２O４ 相和正交晶系的 Sr４ Al１４O２５相 ，它们分别属

P２１空间群和 Pmma 空间群 ，这是由于 Sr４ Al１４ O２５

成相温度较高 ，在低温时无法成相 ，而低温时的

SrAl２O４ 相是薄膜由非晶态形成 Sr４Al１４ O２５相结构

的中间相 ，即先形成 SrAl２O４ 相后 ，晶格随温度升高

再发生变化 ，继而形成 Sr４ Al１４ O２５相 ．这与文献［９］

报道的结果较为类似 ．另外在图 １ 中 ，没有发现

Eu２O３ ，Dy２O３ 及硼酸盐对应的衍射峰 ．表明 ，靶材

制备过程中掺入的微量 Eu２ ＋
，Dy３ ＋ 及 H３BO３ 对所

得薄膜的晶体结构没有明显地影响 ．

图 1 　薄膜退火前后的 XRD图谱
Fig ．1 　 The XRD patterns of the films annealed at different

temperature

2 ．2 　薄膜的表面微观形貌
为比较不同温度退火后所制得薄膜的表面微观

形貌 ，拍摄了 ９００ ℃ 和 １１００ ℃ 退火后薄膜表面的

SEM 照片（图 ２） ．从图 ２可见 ，退火后的薄膜表面均

匀平整 ，晶粒尺寸较均匀 ，没有发现二者有明显差

异 ，这是由于薄膜退火的温差不是很大 ，对晶粒的生

长影响较小所致 ．

图 2 　不同温度退火后薄膜的表面形貌照片
（a）９００ ℃ ；（b）１１００ ℃

Fig ．2 　 Surface topography of films which annealed at different temperatures
（a） ９００ ℃ ；（b）１１００ ℃
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2 ．3 　薄膜的光致发光谱
图 ３为 ９００ ℃和 １１００ ℃退火后薄膜的激发谱 ，

其中监测波长分别为 ５１５ nm 和 ４９０ nm ．从图 ３ 可

见 ，薄膜可被波长 ２６０ ～ ４５０ nm 的宽带激发 ，对应

于 Eu２ ＋ 的 ４ f‐５ d跃迁 ．用 ３６０ nm 波长激发光对薄
膜样品进行激发 ，测试室温下的光致发光谱（图 ４） ．

从图 ４可见 ，尽管不同温度退火后基质不同 ，但所有

样品的发射光谱均为连续宽带谱 ，均以 Eu２ ＋ 为发光

材料中唯一的发光中心 ．９００ ℃ 退火的薄膜样品的

发光峰值位于 ５１７ nm 处左右 ，说明 Eu２ ＋ 在

SrAl２O４ 结构中的发光峰位于 ５１７ nm处左右 ，发光

颜色为黄绿色 ，与文献［８］报道的结果相似 ，是典型

的 Eu２ ＋ 发光中心电子的 ４ f６ ５d‐４ f７跃迁所致 ．１１００ ℃

图 3 　不同温度退火薄膜的激发谱
　 Fig ．3 　 Excitation spectra of films annealed at different

temperature

图 4 　不同温度退火薄膜的光致发光谱
　 Fig ．4 　 Emission spectra of films annealed at different

temperature

退火的薄膜样品的发光峰值位于 ４９０ nm 处左右 ，

说明 Eu２ ＋ 在 Sr４ Al１４ O２５结构中的发光峰位于 ４９０

nm处左右 ，发光颜色为蓝绿色 ，与文献［５］报道结

果相似 ，也是 Eu２ ＋ 发光中心电子的 ４ f６ ５d‐４ f ７跃迁
所致 ．Eu２ ＋ 的 ４ f６ ５d‐４ f７跃迁对晶体场环境的变化
非常敏感［６］

，所以在不同的基质中表现出不同的发

光峰［８］
．９００ ℃退火薄膜的发光强度略高于 １１００ ℃

退火薄膜 ，这是由于 SrAl２O４ 易于成相 ，其中的发光

中心浓度相对略高所致 ．

2 ．4 　薄膜的余辉光谱及余辉特性
为了考察所得薄膜的余辉衰减特性 ，首先检验

余辉衰减时的发光中心 ，对不同温度退火的薄膜样

品测量其余辉发射光谱 ．测量前用 ２５４ nm 紫外灯
激发 ５ min ，测得不同等待时间 ０ ，３０和 ６０ s的发射
光谱（图 ５） ．比较图 ４与图 ５发现 ，图 ５中显示的薄

膜样品在不同等待时间条件下 ，发射的余辉波长光

谱峰位与图 ４中的发射光谱峰位没有差别 ，表明在

样品余辉衰减过程中 ，仍然是以 Eu２ ＋ 为唯一的发光

中心 ．

图 5 　不同温度退火薄膜的余辉发射光谱
Fig ．5 　 Time‐resolved phosphorescence spectra of films

annealed at different temperature

用单光子计数器［８‐１０］
，测量 ９００ ℃和 １１００ ℃退

火薄膜样品的余辉衰减特性 ，图 ６ 为薄膜的余辉衰

减曲线 ．从图 ６ 可见 ，所有发光薄膜的余辉衰减过

程 ，都是由初始的快衰减过程和其后的慢衰减过程

组成 ．很明显 ，１１００ ℃ 退火所得薄膜的余辉初始强

度较高 ，余辉时间也较长 ，说明 Sr４Al１４ O２５ ∶ Eu２ ＋
，

Dy３ ＋ 薄膜比 SrAl２O４ ∶ Eu２ ＋
，Dy３ ＋ 薄膜有更优越的

长余辉特性 ．在铝酸盐长余辉材料的制备过程中 ，三
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价稀土离子 Dy３ ＋ 和 Nd３ ＋ 等的掺入会导致基质禁带

中产生不同深度 、浓度的陷阱能级 ，而这些陷阱能级

的深度与浓度决定了材料长余辉性能的优劣［８ ，１０］
．

一般认为 ，在 Sr４ Al１４ O２５基质中形成的陷阱能级较

深［８‐１０］
，约为 ０ ．７７ eV ，而在 SrAl２ O４ 基质的陷阱能

级约为 ０ ．７３ eV［９‐１０］
，所以导致了前者具有较好的长

余辉性能 ．

图 6 　不同温度退火薄膜的余辉衰减曲线
Fig ．6 Decay curves of films annealed at different temperature

3 　结 　论

（１）薄膜物相与退火温度有关 ．在 ９００ ℃ 和

１１００ ℃及弱还原气氛下退火后 ，分别得到 SrAl２O４

∶ Eu２ ＋
，Dy３ ＋ 和 Sr４ Al１４ O２５ ∶ Eu２ ＋

，Dy３ ＋ 长余辉发

光薄膜 ，表明 SrAl２O４ 是形成 Sr４Al１４ O２５相结构的

中间相 ．

（２）SrAl２O４ ∶ Eu２ ＋
，Dy３ ＋ 薄膜和 Sr４ Al１４ O２５ ∶

Eu２ ＋
，Dy３ ＋ 薄膜均以 Eu２ ＋ 为发光中心 ，呈宽带发

射 ，是电子的 ４ f６ ５ d‐４ f７跃迁所致 ，两者发光峰位分

别位于 ５１７ nm处和 ４９０ nm处 ，由于基质结构不同

造成峰位不同 ，从而对电子的 ４ f ６ ５ d‐４ f７跃迁造成
影响 ．

（３）Sr４Al１４ O２５ ：Eu２ ＋
，Dy３ ＋ 薄膜和 SrAl２O４ ：

Eu２ ＋
，Dy３ ＋ 薄膜具有不同的余辉衰减特性 ，前者余

辉性能优于后者 ，是两种基质成相时形成的陷阱能

级深度不同所致 ．
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Long‐persistent luminescence of strontium aluminate thin films fabricated
by radio frequency magnetron sputtering

XIE Wei ，LIANG Feng ，ZOU Changwei ，SHAO Lexi
School o f Physics ，Zhanj iang Normal University ，Zhanj iang ５２４０４８ ，China

Abstract ：Rare earth ions doped long persistent films were grown on （１００）‐oriented Si substrates by the
radio frequency magnetron sputtering ．SrAl２O４ ：Eu２ ＋

，Dy３ ＋ and Sr４Al１４ O２５ ：Eu２ ＋
，Dy３ ＋ long persistent

films were obtained by annealing the films in weak reducing atmosphere under ９００ ℃ and １１００ ℃ ，respec‐
tively ．The results show that SrAl２O４ was considered as the intermediate phase during the grow th process
of Sr４ Al１４O２５ phase ；Under ３６０nm excited ，SrAl２O４ ：Eu２ ＋

，Dy３ ＋ film exhibited a broad yellow‐green emis‐
sion band peaking at ５１７nm while Sr４Al１４O２５ ：Eu２ ＋

，Dy３ ＋ film showed blue‐green emission band peaking at
４９０nm ，and the intensity of former one is higher than the latter one ．The Sr４Al１４ O２５ ：Eu２ ＋

，Dy３ ＋ film
showed better af terglow characteristics than the SrAl２O４ ：Eu２ ＋

，Dy３ ＋ film ．

Key words ：magnetron sputtering ；strontium aluminates ；long af terglow ；thin film
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