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用 x P s 法研究硫化锌薄膜
’
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提要 运用 X P S 法研究 Z n S
: C u ,

C1
,
E r

薄膜器件的界面态及所掺激活剂的纵向分布
,

认为

氧吸附形成的 Z n S 薄膜的表面构态是产生薄膜界面态和界面陷阱能级的主要原因
,

对研究薄膜器

件的激发过程有参考意义
。
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A b s t r a e t : T h e in t e r f a e e s t a t e s in Z n S
,
C u ,

C I
,

E r t h i n f i lm a n d t h e l o n g it u d i n a l

d i s t r ib u t i o n o f t h e a e t iv a t o r s d o p e d i n t h e f i lm a r e in v e s t i g a t e d w i t h X P S a n a ly s i s

\

m e t h o d i n t h i s p a p e `
.

I t 15 e o n s id e r e d t h a t t h e s u r f a e e s t r u e t u r e s t a t e s f r o m e d b y

o x y g e n a b s o r p t io n a r e t h e m a in e a u s e o f i n d u e i n g in t e r f a e e s t a t e s a n d e n e r g y l e v e l s

o f i n t e r f a e e t r
o

P 、
.

T h e r e s u l t s a r e r e f e r a b l e i n s t u d y o f t h e e l e e t r o l u m in e s e e n t e x e i t a -

t i o n P r o e e s s o f t h e t h i n f i lm d e v i e e s
.

K e y W o r d s : T h in F i lm O x y g e n A b s o r p t i o n I n t e r f a e e S t a t e s

1 引 言

把硫化锌薄膜作为电致发光薄膜器件
,

有很多引人注 目的优点
。

它有高的发光效率 (以橙

黄色的 Z n S
:

M n
为例

,

可达 1一 5 lm /W )
,

好的对比度
,

长的寿命 ( 1 / 2 初始亮度大于 10
`
h )

,

可进行多路驱动
,

可能有存储效应
,

有 良好的环境温度特性以及体积小
,

重量轻
,

全固体化等
,

在各种平板显示器 中
,

其发展速度最快
。

为进一步提高效率与亮度
,

急切需要深入了解初电子

源的供给和初电子的预热过程以及如何使它们达到弹射状态
,

以突破电子从静止开始加速的

限制
。

为此薄膜器件的界面态和界面陷阱能级特性的研究显得更为重要
。

作者对所研制的 Z n S

.
福建省自然科学基金资助项 目
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:
C u,

Cl
,

Er 直流电致发光薄膜
,

用 X 射线光电子能谱仪测试表面及表层的 X P S 谱图
,

运用定

性或半定量方法
,

分析硫化锌薄膜的表面构态
,

测试激活剂离子的纵向分布
,

分析提高效率与

亮度的有效途径
。

2 实验结果与分析

2
.

1 样品制备和实验

在高真空下
,

用分舟共蒸法研制 Z n S
:
C u ,

C1
,

Er 薄膜电致发光器件
,

与此 同时
,

用钥片作

衬底
,

作为蒸制薄膜器件的陪片
,

供 X P S 谱图测试用
。

X P S 谱图是在 v G
,

E S C A
,

L A B
,

M K
一

I

系统中测试的
,

其激发源为 M g K
。

(加一 1 2 53
.

6 e v )
。

2
.

2 X P S 定量分析法

用单色 的 X 射线照射被测样品
,

当光 电子能量 ( h , )大于样 品中元素轨道 电子的结合能

时
,

样品上这种元素原子的内壳层将发生一些光电过程
,

将轨道电子激发出来
,

这些得到一定

动能的光电子
,

被能量分析器收集
,

所收集的光电子按能量高低的数量分布
,

并将数量信息放

大后记录下来
,

即得到 X P S 谱图
。

于是
,

X P S 谱图的横坐标表示轨道电子的结合能
,

纵坐标是

相应能量所对应的光电子计数
,

实验选用的 X 射线源为 M g 靶的 K
。

X 射线
,

光子的能量值为
1 2 3 5

.

6 e V
,

这样的光子能激发原子深层芯能的电子
,

只要在宽能量范围内对样品进行一次扫

描
,

从各谱峰对应的结合能便可确定样品表面元素的组成
,

通常使用半经验性的相对含量分析

法
,

确定元素的灵敏度因子
,

即有
:

P = I / S ( 1 )

其中 I 是谱线的强度
,

S 是元素的相对灵敏度因子
,

P(
c m

一 ’
)是被测元素的原子密度

。

对某一固

体样 品中的两种元素
,

如已知其灵敏度因子是

的积分面积 )
,

它们的原子密度比为

P l

/ P
Z

那么某种元素所占的原子百分比
:

S
,

和 5
2 ,

从 X P S 谱图可求出 I
,

和 1 2
(谱峰强度

I ,

/ S

一 1 2

/S
( 2 )

I
二

/ S
x

艺 ( I
、
/ 5

1
)

( 3 )

对 0 15 谱图用高斯曲线拟合法
,

可分解各子峰的强度
,

并用 ( 3) 式求出各子峰的百分比含量
。

2
.

3 z n s 薄膜的界面构态

实验中硫化锌薄膜表面和表层下 .0 5 n m 处的 X P S 全谱图如图 1 所示
。

由图可见
,

硫化锌

表面有氧
、

碳峰出现
,

而表层经氢离子激光器 (A r 3十

)轰击剥蚀
.0 5 n m 后 (在真空度为 5 X l 。一 `

P a
的制备室中完成 )

,

从表层剥蚀后 的全谱图可见
,

C sl 峰 已消失
,

0 15 峰仍存在且没有减弱
,

这反映出薄膜表面的碳吸附属于键合力很弱的物理吸附
,

而表层里的氧吸附属于化学吸附
,

其
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键合力强
,

活性大
,

对表面结构和性质均有较大影响
。

从 0 15 峰的展宽谱图 (见图 2) 可见
,

0 15

峰不对称
,

半宽度大于 3 e V
。

对所用测试系统
,

可知样品中含有多种价态的氧
,

用高斯曲线拟

合 0 1 5
谱图

,

可得子峰 O
:
( 5 2 9

.

4 e V )
,

O
,

( 5 3 0
.

5 e V )
,

0
.

( 5 3 1
.

6 e V )
,

O
,
( 5 3 2

.

6 e V )
,

这表

明薄膜中有四种形态的氧存在
,

其分谱图呈交叠峰形
,

分析表明
〔̀ 〕 ,

O
,
( 5 3 2

.

6 e v )是吸附氧的

特征
,

O
:
( 5 31

.

6 e V )是 c u (O H )
2

中 O
, 一

的特征
,

这里进行的是表面静态化学分析
,

认为样品

中掺入的 C u
先被 O

:

氧化形成 C u O
,

表层的 C u o 暴露于空气中
,

还可与水汽作用形成 C u

( O H )
: 。

随着暴露时间的增长
,

表面就会形成 C u O 和 C u( O H )
:

薄层
,

并可能阻挡 O
:

的进一步

侵蚀
。

因此 O
, ,

O
: ,

O
,

分别对应于 C u O
,

O H
一

和 H : O 中氧的价态
。

用灵敏度因子法测试了薄

膜表面及表层中的硫与锌 X P S 谱峰的强度
,

计算 S 与 Z n
的含量 比

,

S( / Z n) 比值分别为 。
.

18

和 0
.

2 2 ,

其比值偏离 1
:
1较多

,

分析其原因
,

可能是因用的是热蒸发法
,

对 Z n S
:
C u ,

Cl
,

E r
这

一复杂组分的荧光体
,

各元素的蒸气压与化学活性差别大
,

且 Z n S 化合物化学键强度弱
,

Z n
和

S 都不会粘附于别的原子上
,

只能交替生长
,

自动达到化学计量比
,

这就受到衬底温度及蒸气

压等的影响
;
且由于氧的电负性比硫强

,

存在氧直接取代硫与锌结合的可能性
。

锌化学吸附氧

的结合能为 5 2 9
.

5 e v
,

锌氧化物中氧的结合能为 5 3 2
.

0 e V [, 〕 ,

因此可认为 O
:
( 5 3 0

.

5 e V )对应

于 Z n +
中的氧吸附

。

以上分析表明
,

样品表面存在着多种价态的氧吸附构态
,

这形成了表面层

与薄膜体内结构的差异
,

对器件的发光性能也将产生影响
。

Z n ZP
a z :

{
z n Zp

, /:

声 ( b )

与

Z n
( LM M )

铸 (
a )

八̀̀.州
S卜

阁\ǎ叫)袱

Z n 3P

z n 3d\

1 0 0 0

结合能 e/ V

图 1 Z n S 薄膜表面的 X P S 全谱
: ( a ) 表面 ; ( b ) 表面下 o

.

s n m

2
.

4 饵的纵向分布

对研制的 A
” ,

B
”

两个器件的陪片作纵深方向的 X P S 测量
,

用氢离子激光器 (份
3+ )在制

备室轰击剥蚀 Z n S 薄膜
,

一次剥蚀十几
n m 后转入分析室

,

逐次对 Z n S 薄膜的内层进行 X P S

谱图的测试
,

对 A
”

样品
,

从 Al 电极的下表面至 75 n m 深处
,

未观察到 E r 3十 ,

到 1 35 n m 处才出

现了较强的 E r 3十
特征峰

,

到 35 0 n m 的深处
,

E r 3十
才消失

,

此时样品的衬底钥片已显露
。

对 B
”

样品
,

蒸发器件时
,

控制靠铝片的约 50
n m 厚 Z n S 中不掺饵

,

其后才掺饵共蒸约 3 00
n m 厚的

荧光粉层
,

用 X P S 测试 A
” ,

B
”

两样品
,

其激活剂 E r 3十
的纵向分布如图 3

,

对 A
” ,

B
”

两种器件
,

电极的结构相同
,

前电极均为 S n O
,

后电极均用 A I 电极
,

荧光粉层厚相同
,

用的是同一批 Z n S

:
C u ,

Cl 粉末
,

投入的饵数量也相同
,

蒸发时间
,

电流等都保持一致
,

对其电学参数进行测量
,
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发现 A
”

样品
,

当 S n O
:

电极接电源负极
,

A I 电极接电源正极
,

能产生较强的光发射
。

而如 S n O
Z

电极接电源正极
,

Al 电极接电源负极
,

器件发光微弱
,

有的器件甚至不发光
。

对 B
”

样品有与上

述相反的现象
,

只有当 S n o
:

电极接电源正极
,

Al 电极接电源负极时
,

器件才有较强的光发射
。

对于薄膜器件这一 S n O
Z

/ Z n S
:
C u ,

C I
,

E r / Z n S
:
C u ,

C I / A I (如样品 A
”
)或 S n O

Z

/ Z n S
:
C u ,

Cl / z n s
:
c u ,

Cl
,

Er /Al (如样品 B
”
)等多层结构

,

业 已知道它存在多重势垒结构
〔 s]

,

而通过

X P S 谱图的分析
,

可以发现器件多重势垒结构还与 Z n S
:
C u ,

Cl
,

E r 层在薄膜中所处的位置有

关
,

在薄膜器件中
,

电子是在晶体内被加速的
,

它的能量被限制在导带内
,

而碰撞激化则起源于

导带电子与发光中心的相互作用
,

所以能带的具体结构对碰撞激发会有影响
,

因过热电子与发

光中心碰撞后
,

导带电子从高能态被散射到低能态
,

而发光中心则从基态被激发到激发态
。

改

进薄膜结构
,

使从电源负极注入的初电子获得有效预热
,

将能有效地提高发光效率和发光亮

度
。
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图 2 Z n S 薄膜表层下 0 15 峰的展宽谱 图 3 Z n S 薄膜中 E
r卜的纵向分布

3 讨 论

用 X P S 法测试了 A
” ,

B
” ,

C
#

三批 Z n S
:
C u ,

C I
,
E r
薄膜器件的陪片表面

,

又测试了 A
#

样

品表面下 0
.

5 n m 处 ( A
, ”

)的 X P S 谱图
,

现将 A
” 、

B
# 、

C
称 、

A
, ”

样品的 0 1 5
峰各子峰的含量比

列于表 1
。

由表 1 可见
,

A
” 、

B
” 、

C
”

各样品表层水的吸附量各异
,

而 Z n O 和 C u O 的含量较为接

近
,

A
”

样品表层下的 A
, ”

的水的吸附显著减少
,

Z n o 的含量相对较高
。

这也反映
,

器件的表面

是吸附了大量的 H
:
O

,

器件在蒸发背电极 (A )I 时
,

一般是用另一镀膜机
,

所以表面的氧吸咐及

水吸附可能影响器件的稳定性和工艺上的重复性
。

表面层中 Z n O
、

C u O 等的存在
,

将在 Z n S 能带 (禁带 ) 中分别处于施主能级和受主能级的

位置 〔` 〕
,

当器件偏置电压改变时
,

表层的缺陷 (陷阱 ) 中心形成的能级和 z n s 中的费米能级的

相对位置将发生变化
,

即界面陷阱能级中电子 (或空穴 )的填充状态将发生变化
,

这对薄膜器件

初电子源的供给及预加速都将产生影响
,

并对发光的瞬态过程产生影响
。




