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退火对 薄膜结构和发光性能的影响

范文宾 李合琴 邵林飞

合肥工业大学材料科学与工程学院 , 安徽合肥

摘 要 氧化铝 薄膜具有许多优良的物理化学性能 , 在机械、光学及微 电子等

高科技领域有着广泛应用 , 一直受到人们的高度关注 但 具有多种物相形态 , 性

质差别很大。因此研究不同结构对其发光性能的影响在 实际应用中有着重要意

义 本文采用射频磁控溅射技术在单晶硅衬底上制备了 薄膜 , 并在氮气中进行了

不同温度的退火 , 对比了退火前后薄膜的结构和光致发光特性。观察到了在 和

附近的两个荧光峰 , 这两个发光峰都是由色心引起的 随着退火温度的升高 ,

薄膜的结晶质量变好 , 同时荧光峰峰位发生了相应的变化 , 强度也发生了明显的

变化
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引言

氧化铝 的结构属于氧化物晶体相

型 , 离子的排列位置为 一 , 呈密排六方

结构排列 , 规则地分布在八面体间隙中

结构中的 一 键非常坚固 , 但是只

有在 ℃以上氧化时才可能形成晶体 , 而且在

不同的温度范围内 , 呈现不同的晶体相 ,

主要有 一 、、一 、 一 、占一

和乍 尹。 。薄膜的强度高 ,具有很强
的耐磨、抗高温氧化特性 ,机械应用领域广 。

它同时具有宽的带隙和优良的化学稳定性 ’ ,

并能提供从紫外到接近红外的透明窗口 , 是电

致发光元件的重要组成部分和平板显示器件中

的光学激发层材料。因此 , 研究它的光学性质具

有重要意义。制备氧化铝薄膜有很多方法 , 王喜

娜等人 用溶胶 一凝胶法 一 制备出了致

密的 一 涂层 雷明凯等人 利用等离子

体增强磁控溅射沉积出了 薄膜 赵玉文 刀

利用等离子化学气相沉积制备了 薄膜

张庆瑜等人 利用离子束辅助沉积了 薄

膜 茅听辉等人 利用射频反应磁控溅射沉积

了 薄膜 射频反应磁控溅射法因沉积速度

快、制备温度低等特性具有广泛的应用 , 可以制

备出内应力小且结构致密的 薄膜 本

文以射频反应磁控溅射法制备 薄膜 , 并在

氮气中进行不同温度的退火处理 , 对其结构和

发光特性进行了详细的研究

实验

采用射频反应磁控溅射法 ,以单晶硅片

为衬底 ,以高纯金属铝 为靶材制备

薄膜 先将衬底分别置于丙酮、酒精和去离子水

中用超声清洗 , 然后用热风吹干 , 放入溅

射室中。当本底真空达到 芍 时 , 通入

氢气 ,预溅射 而 、 后再通入氧气 ,样品

托在溅射过程中转动以提高成膜的均匀性 。具体

工艺参数如下 溅射功率为 , 溅射气压为

, 流量为 , 流量为 ,溅

射时间为 。将制备的样品放在 一

管式炉中并通上氮气 , 然后分别在 ℃、

℃、 ℃、 ℃和 ℃温度下对其进行

退火

采用日本 凡 公司的 型 射

线衍射仪 沐 对样品的晶体结

构进行了分析 用本原纳米仪器公司的

系列原子力显微镜表征了 薄膜的表
面形貌 用日立公司的激发源为氛 灯、激

发波长为 的 荧光分光光度计 , 对

薄膜进行了室温荧光光谱测试

结果与讨论

结构分析

图 为样品的 射线衍射曲线 制备的

薄膜的未退火态和在 ℃氮气中退火时均没

有 相的衍射峰出现 , 仅显示出 处

晶面的衍射峰 当退火温度升高到 ℃

时 , 除了 处的 晶面的衍射峰外 , 在

和 处还出现了今 相的 和

晶面的衍射峰 , 只是强度比较小 在 ℃

退火时 , 守一 相 晶面的衍射峰偏移到
了 处 , 并且强度得到提高 , 同时在

和 处出现了 。一 相的 和 晶

面衍射峰 继续升高退火温度到 ℃时 , 在

处有 晶面的衍射峰出现 , 在

和 处的 。一 相的 晶面和乍

相的吓 晶面的衍射峰强度均比较明显。最终

在 ℃的退火条件下 , 图中无 乍 相出

现 , 除了 处 晶面的衍射峰外 ,

相在 处的 晶面和 处的

晶面以及 的 晶面衍射峰强度

都十分明显 , 而且在 和 处还出现了

‘ 相的 晶面和 晶面的衍射峰
通过 分析得知 , 未退火或在较低温度的氮

气中退火时 , 薄膜基本上以无定形态的

氧化铝存在 在 ℃退火时 , 开始有 乍

晶体形成 在 ℃退火时 , 开始有 一 晶

体形成 在 ℃到 ℃退火时 , 守一 相

和 一 相共存 , 并随着退火温度的升高 , 结

晶质量变好 在 ℃退火时 , 仅出现 一

相 , 且衍射峰强度最高 , 结晶质量最好 ’。

形貌分析
图 为室温溅射沉积态的 薄膜的
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图 由该图可见 ,采用射频反应磁控溅射法得到的

薄膜的表面为典型的柱状 通过 射线衍

射和原子力显微镜分析 , 说明室温沉积的

薄膜的结构和表面形貌是无定形的非晶柱状。

今今今 一下一

一以
一一 八八 里 、、

戈一一 晰弓碑 乌叫, 二公黑耘 尸扩隔隔
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图 未退火及用不同温度退火后 薄

膜的 射线衍射图像

图 未退火态 薄膜的表面形貌

光谱分析
从图 和表 可以看出 , 用室温射频磁控

溅射法沉积的 薄膜未退火时在 和

处出现了发光峰 , 强度分别为 和

。在 ℃下退火后 , 薄膜在 处

的发光峰蓝移到了 处 , 强度增加到 ,

而 处的发光峰强度增大为 。退火温

度升高到 ℃时 , 处的发光峰强度达到

了 , 处的发光峰强度为 在

℃下退火后 , 薄膜在 处的发光峰强度为

, 处的发光峰蓝移到 处 ,强度

为 退火温度升高到 ℃时 , 处

的发光峰明显红移到 处 , 强度为

同时 处的发光峰也红移到 处 , 强

度达 。在 ℃下退火后 , 薄膜的两

个发光峰位置没有移动 , 只是 处的发光峰

强度略有下降 , 为 , 处的发光峰强

度降低为 关于氧化铝薄膜的发光机理已

有一些报道 , 但迄今为止并无统一认识 。主

要表现为两种观点 一是分布于多孔氧化铝薄

膜中的草酸根或草酸盐作为发光中心而引起的

发光 , 适用于阳极氧化法制备的氧化铝薄膜 二

是由于氧化铝薄膜制备过程中形成了氧空位 ,

这些氧空位充当了色心 , 从而引起发光 由

于我们没有采用阳极氧化法制备 薄膜 , 因

此我们认为 , 应该是制备的薄膜中因存在氧空

位而出现的色心起到了发光中心的作用 。色心

可由电子或离子辐照产生 , 薄膜产生的

色心包括 心 一个氧空位带两个电子 、 心

一个氧空位带一个电子 、 才心 两个氧空位
带三个电子 、 犷心 两个氧空位带两个电子
和 心 两个氧空位带四个电子 。从不同

电荷态的 的能级图 中我们可以看到 ,

附近的发光峰是由 才心所引起
的 , 附近的发光峰是由 心所引

起的 见图 。随着退火温度的升高 , 发光强度

总体趋势逐步升高的原因是色心浓度的升高。

因为在氮气氛围中退火 , 薄膜中多余的铝原子

会在加热转变过程中抢夺已形成的 的氧

元素 , 从而大大增加膜层的氧空位 , 造成色心浓

度升高 。发光峰位随着退火温度的升高表现为

先蓝移 , 而后在 ℃以上又红移 发光峰蓝

移主要归因于退火减少了氧化铝薄膜的内应力

关于红移的原因尚无明确结论 , 但是从发

光峰的强度可以看出 , 在 ℃以下退火时 心

一一一

︵妇挤倾半︶侧翻

波长

图 未退火以及用不同温度退火后 薄

膜的室温光致发光光谱
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所引起的发光占主导地位 , 在 ℃以上退火时

变为 才心所引起的发光占主导地位 , 因此我们
判断可能是两种色心之间的相互作用导致了发

光峰的红移。

表 薄膜的室温关光光谱

发射峰峰位和峰强

样品
第一峰位

强度 任意单位

第二峰位

强度 任意单位

未退火

℃退火

℃退火

℃退火

℃退火

℃退火

·

导带

价带

图 不同电荷态的 的能带图

结论

用射频反应磁控溅射法在单晶硅衬底上制

备了 薄膜 , 并在氮气中进行了不同温度

的退火 通过形貌与结构分析 , 发现在室温下

沉积的 薄膜是柱状非晶。在 ℃下退

火时 , 开始结晶 , 随着温度的升高首先出

现 乍 相 , 然后 乍 相和 一 相共

存 在 ℃下退火时 , 仅出现了 一 相 ,

并且结晶质量变好。通过光致发光光谱分析 , 认

为 薄膜的发光是由氧空位形成的色心所

引起的 随着退火温度的升高 , 发光峰位表现为

先蓝移后红移 ,发光峰蓝移主要归因于退火减少

了氧化铝薄膜的内应力 , 红移的原因可能是两

种色心间的相互作用。
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