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低温等离子体氧化!!"#$% 薄膜的蓝光发射!

石旺舟 梁厚蕴 欧阳艳东
（汕头大学物理系，汕头 #’#!($）

摘要： 通过荧光光谱研究了放电等离子体氧化的!%*+ ,- 薄膜的荧光特性，在 .#! /0 1 #!! /0 范围内常温下观察

到强蓝光发射，发光强度随沉积 氧化的周期数增加而增强。发射带呈七峰结构，位置分别为 .(! /0、.(# /0、.)"
/0、.)2 /0、.2# /0、.&! /0、.&( /0。实验结果直接证明了蓝光发射与缺陷能级有关，其起源于 *+%3 结合特定组态而

形成的发光中心。
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’ 引 言

硅基发光材料的研制是近年来凝聚态物理及材

料领域研究的热点课题之一，尤其是硅 氧体系的强

荧光效应引起了科研工作者的广泛关注。气相沉积

技术和离子注入技术均被应用于氧掺杂的硅基薄膜

和富硅二氧化硅薄膜的制备［’，"］。波长位于 (!! /0
1 2!! /0 范围内的红光发射带［$］及 .#! /0 1 #.! /0
范围内的蓝光发射带［.］在硅 氧体系中被观察到，但

发射机制仍未有确切的定论，综合起来有两种主要

的观点：

一种观点是认为与量子限域效应有关［#］，其根

据是发射峰位随颗粒尺度变化而变化和发射峰形与

颗粒尺度的分布具有相似的结构；另一种观点认为

是与氧缺陷能级有关［(］。但第二种观点中缺陷能级

的光发射为什么会出现如此大的展宽效应并未给出

确切的解释。

我们在低温氧等离子体氧化的!%*+ , - 薄膜中

观察到蓝光发射带部分能级的发光峰 ，直接证明了

蓝光发射带与氧缺陷能级间的关系，展宽效应是起

源于多能级共同作用的结果，同时为硅基蓝光发射

材料的研究开辟了新的途径。

" 薄膜制备与方法

薄膜沉积和等离子体氧化均采用射频辅助的二

级辉光放电系统，本底真空度为 # ; ’!< . =>，放电射

频功率为 !?’# @ A B0"。衬底材料采用抛光的单晶硅

片。衬底不加偏压，沉积时基片温度控制在$!! C。

反应原气体为 *+-.，流量为 "! DBB0（每分钟立方厘

米），气体压强为2! =>。
等离子体氧化将沉积时的 *+-. 换成 3"，其他条

件不变。沉积与氧化交替进行，即先沉积一定厚度

*+,- 膜后，再进行放电氧化。沉积单层膜厚约 "!!
/0，单层氧化时间为 $! 0+/，一次沉积及一次氧化为

一个循环。实验中制备了单次循环、二次循环和三

次循环三组样品，编号分别为 6、9、E。

对氧化后的样品不经其它处理，采用扫描电镜

观察薄膜的形貌，通过能谱定量分析薄膜中的氧含

量，运用红外吸收光谱测定薄膜中的键合状态和估

算氢的含量，用 F 射线衍射判别薄膜的结晶状态。

用 GH%#$!’ 型荧光光谱仪在常温下测量薄膜的荧光

特性，激 发 光 源 为 氙 灯，所 用 的 激 发 光 波 长 为

"#! /0。

$ 实验结果与分析

薄膜的扫描电子微镜（IJK）形貌如图 ’ 所示。

可以看出，薄膜表面光滑、平整、致密，由大小均匀的

纳米级细微颗粒组成。F 射线分析表明这些微粒为

非晶结构。能谱定性分析表明：薄膜中含有氧，定性

估算得氧原子含量为 "!L左右。红外吸收光谱检测

到 "!.# B0< ’和 ’’!) B0< ’两个主吸收峰，分别对应

*+%-键的伸张模吸收和*+%3键的伸张模吸收，说明薄

膜中除含有氧外，还含有一定量的氢，但氢对应的吸

收峰强度远弱于氧对应的吸收峰强度。
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样品呈蓝色，预示着有较强的蓝光发射。样品

3、4、5 的荧光光谱如图 6 所示。在蓝光区由七个可

分辨发射峰和左右肩组成，七个峰的位置分别为 789
2)、78: 2)、7;6 2)、7;< 2)、7<: 2)、7=9 2)、7=8 2)，

其中 7<: 2) 发射峰最强，荧光强度随着沉积 氧化

的循环数增加而明显增强。三组样品峰位完全一

致。为了进一步排除其他因素对荧光谱的影响，我

们在相同的条件下对未经处理的硅片进行了对比测

量，结果在该波段未检测到类似的发射峰。这说明

样品荧光峰是由于低温等离子体氧化的结果。

!"#$6 >? @,AB1+C *0 1-A 1-"2 0".)@ DA,*@"1AD
E/ D"00A+A21 *F"D"GC1"*2H+AB/B.A

最近，通过其他方法制备的样品中有关于中心

位置于 7;9 2) 蓝光发射带的报道［7］，其峰位与我们

的实验结果相吻合，但由于文献报道的只是中心位

置于 7;9 2) 的宽带，对宽带的起源难以作出合理的

解释。我们的实验结果发现这一蓝光发射带是由多

发射能级组成，直接证明了蓝光发射带起源于缺陷

能级的光发射。实验中观察到发光强度随沉积氧化

的周期数而增强，进一步说明蓝光发射带的起源与

氧缺陷有关。

在样品中存在着氢和氧两种杂质，为排除氢存

在的影响，对样品进行了 ;99 I真空脱氢处理。去

氢后，红外吸收谱上 J"HK 键对应的吸收峰消失，说

明氢已大部分释放，然后测量去氢后样品的荧光光

谱，并未发现明显变化。这证明氢的存在对其荧光

特性并不产生明显影响，其光发射主要起源于与氧

有关的缺陷。

发射峰两侧存在着较宽区域的左右肩，使光发

射波段范围扩展到 799 2) L 8:9 2)。左右肩未检测

到发射峰结构。我们认为这并不说明左右肩波段不

存在发射峰结构，而是该波段能级的弛豫作用较强，

弛豫效应使其平滑所致。也就是说：能否观察到可

分辨的发射峰结构，取决于对应能级弛豫作用强弱。

这种弛豫耦合作用的强弱取决于样品中 J"HM 结合

的组态。我们在常温下可观察到发射峰结构，从一

个侧面说明这些峰对应能级的弛豫作用较弱，具有

较高的光跃迁辐射效率。

同时，其组态还决定着整个发射波段能级态密

度和光跃迁效率。当对样品进行适当处理后，J"HM
结合状态可能发生变化，从而引起其态密度和光跃

迁效率发生变化，导致发射峰主强度在这一范围内

可能频移，也就是说有些文献中报道的频移可能并

非是由量子限域效应而引起的，而可能是缺陷能级

间态密度和光跃迁几率发生变化引起的。

结论 采用等离子体增强化学气相沉积（>N5OP）与

放电等离子体氧化相结合的方法制备的 J"K!M" 薄

膜具有强蓝光发射特性，发光强度随沉积 氧化的周

期数的增加而增强。在 7:9 2) L :99 2) 范围常温下

可检测到蓝光发射带的七峰结构，位置分别为 789
2)、78: 2)、7;6 2)、7;< 2)、7<: 2)、7=9 2)、7=8 2)。

实验结果直接证明了蓝光发射带与缺陷能级有关，

展宽效应是起源于多能级共同作用的结果；蓝光发

射起源于多种 J"HM 结合组态而形成的发光中心。
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