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硅衬底阳极氧化铝膜的荧光发射研究
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摘要: 报道了用电子束蒸发技术在硅衬底上沉积,并于 15w t% H 2SO 4,温度 25℃和 40V 直流电压条件下阳极

氧化铝薄的制备 (膜厚约 400nm )。研究了该阳极氧化铝膜的红外吸收光谱 (FT IR )、光致荧光光谱 (PL )和荧光

激发光谱 (PL E)。发现其荧光光谱在 280～ 500nm 范围内由三个主发射带组成,其峰值分别位于 312nm , 367nm

和 449nm。所有这三个 PL 带,经分析都与阳极氧化铝膜中的氧空位缺陷有关。312nm 和 367nm 的发射带分别

来源于与氧空位相关的 F + (1B→1A )和 F (3P→1S)中心,而 449nm 带的来源仍须进一步的工作来证明。
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1　引　　言

在当今半导体工艺中, SiO 2、Si3N 4 和A l2O 3

是三种主要的无机化合物钝化膜。其中A l2O 3 与

另外两种材料相比, 具有显著的特点, 如: 对

N a+阻挡能力强, 抗辐射能力强、高介电常数 (是

SiO 2 的 2倍)等。制备A l2O 3 钝化膜的方法一般

分为两类, 即化学气相沉积法和物理气相沉积

法。溶液阳极氧化法 (区别于等离子体阳极氧化)

属于物理气相沉积法。由体材料A l的阳极氧化

生成的致密阻挡型或阻挡层与多孔层的复合型钝

化膜, 在现代工业中具有广泛的用途, 如: 防腐、

耐磨、超过滤、装饰等。而对蒸发或溅射在 Si和

SiO 2 衬底上的A l膜阳极氧化得到的A l2O 3 钝化

膜, 主要被应用在半导体器件和大规模集成电路

的设计和制造中。C. J. D ell′O ca [ 1 ]曾采用椭偏技

术, 研究认为对于阻挡型阳极氧化体材料A l与

A l膜不存在显著的区别。X 射线衍射、选区电子

衍射结构分析表明, 阳极A l2O 3 膜主要是非晶

相, 随着电解电压、电解液温度等电化学参数的

变化, 在非晶相中可以存在一部分 Χ2A l2O 3或 Χ′2
A l2O 3晶体[ 2 ] , 也可能含有 Χ2A l2O 3晶体[ 3 ]。

文中主要讨论了 Si衬底上生长的阳极A l2O 3

膜在低于蓝光波段的荧光发射 (PL ) , 并结合荧

光激发 (PL E)光谱、傅里叶红外 (FT IR )光谱结果

分析了荧光发射的来源。

2　实　　验

在 P 型〈100〉晶向, 电阻率 0. 58·cm 的清

洁硅片上, 首先采用电子束蒸发一层 0. 4Λm 厚

的高纯 (99. 999 % )A l膜。蒸发条件如下:电子枪

电流为 0. 5A , 电子枪电压为 10kV , 真空度 2. 5

×10- 6Pa, 生长速率 1. 5nm ös。然后将镀有A l膜

的硅片作为阳极, P t 片作阴极, 浸入 15w t% 稀

H 2SO 4 溶液中, 通电阳极氧化。阳极氧化方式选

择直流恒压方式, 电压值设定为 40V。阳极氧化

过程中通过水浴和磁力搅拌保持电解液的温度恒

定在 25℃。实验中还通过串入电路的标准电阻和

数据采集卡记录了 I～ t时间曲线, 当 I～ t时间

曲线趋近于 0 时, 这时A l膜已全部被氧化, 切

断电源。氧化结束后, 样品用去离子水反复淋

洗, 以便清除掉吸附在膜表面和孔内部的电解

液, 然后在N 2 气中吹干。采用 F luo roM ax22 型

荧光光谱仪测量了样品的 PL 和 PL E 光谱, 采用

N ico let 170SX 型红外光谱仪室温下对样品进行

了 FT IR 谱测试。

图 1是硅衬底上A l2O 3 膜的 FT IR 谱。其中,

3660～ 2941cm - 1的吸收峰被指认为A lO 2H 的伸
展振动模, 而 1158. 7 cm - 1对应于A l2OH 的弯曲

振动模, 另外三个低于 900cm - 1 的吸收峰

77315cm - 1、70315cm - 1、59415cm - 1与A l2O 2A l或
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Si2O 2A l的伸展振动有关, 1080cm - 1归因于A l2
OH 的弯曲振动吸收, 也可能来自A l2O 3öSi界面

由于电场支持下的O 迁移扩散进一步氧化到衬

底 Si产生的 Si2O 2Si的振动吸收, 图 1中没有观

察到明显的位于 1696～ 1345cm - 1的A l= O振动

吸收峰。

图 1　Si衬底阳极A l2O 3膜 FT IR 谱

F ig. 1　FT IR spectrum of anodic alum ina film s on silicon

substrate.

图 2　室温下 Si衬底阳极A l2O 3膜荧光谱
Κex= 260nm

F ig. 2　PL spectrum of anodic alum ina film s on silicon

substrate, R T , Κex= 260nm

　　图 2是样品低于蓝光波段的室温 PL 谱, 采

用的激发波长等于 260nm。从图中可以清晰地分

辨出三个荧光发射峰, 即位于 312nm、367nm 两

个锐荧光峰, 半高宽 (FW HM )分别约 0. 016 和

01019eV , 以及中心峰位在 449nm 的宽峰, 半高

宽约为 0. 03eV。实验中排除 PL 来自 SO 2-
4 , 以

往的研究认为酸根离子或者酸根离子化合物, 可

以充当着色中心, 引发光致荧光发射[ 4 ]。因为当

选择草酸溶液充当电解液时, 得到的A l2O 3 膜同

样包含有图 2所示类似的三个荧光峰, 只是三个

峰的峰位稍稍有些偏离。另外, 图 2 所示的 PL

谱也不可能是由过渡金属离子如 Fe3+、Cu2+ 等沾

污引起, 因为实验中所用到的电解液是M O S 纯

H 2SO 4。所以, 图 1 中三个波长的荧光发射唯一

可能来源就是A l2O 3 本身或 Si与A l2O 3 的界面,

但是, 260nm 的紫外光在穿透A l2O 3 膜时, 传播

过程中存在损耗, 即使考虑到孔对激发光的漫反

射, 当激发光到达孔底部A l2O 3öSi界面处已是相

当的弱, 因此激发与 Si有关的发光中心效率将

很低。另外, 即使与硅有关的发光中心能够被激

发, 当 PL 在向膜表面传输时也会存在大部分损

失, 因此可以将三个荧光峰均归结于来自A l2O 3。

图 3　Si衬底阳极A l2O 3 膜激发光谱

F ig. 3　Excita t ion spectrum of anodic alum ina film s on

silicon substrate, R T , Κem ( 1 - 3 ) = 312nm ,

367nm , 449nm.

为了进一步研究 Si衬底上阳极A l2O 3 膜的

PL 谱, 分别以图 2 中 312nm、367nm、449nm 作

为监测波长, 测量了 PL E 谱, 如图 3所示, 扫描

起始波长为 200nm。从图中可以看出, 312nm、

367nm、449nm 三个荧光峰 PL E 具有类似的特

征, 即它们都存在 265nm 的激发峰。同时, 长波

长荧光峰又都可以被短波长的荧光峰激发, 因此

可以初步得出结论, 图 2 中 312nm、367nm 和

449nm 这三个荧光峰存在关联。

采用阳极氧化的方法, 一般得到的是包含 Χ2
A l2O 3 或 Χ′2A l2O 3 的结构, 而 Χ′2A l2O 3 是介于非
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晶相与 Χ2A l2O 3 晶相之间的一种过渡结构, 它与

Χ2A l2O 3 的主要区别在于尖晶石结构的O 排列中

A l3+ 的定向程度不同。由于A l过量, 这一点由

阳极氧化生长过程决定, 因为当反应进入多孔层

稳态生长阶段后, 通过阻挡层的漏电流有 30%来

自A l3+ [ 5 ] , 因此反应结束后, 得到的A l2O 3 膜中

必然含有过剩的铝, 则A l2O 3 膜中A l和O 的化

学配比将偏离严格的 1. 5而大于 1. 5。这一点从

FT IR 谱中与H 有关的振动吸收峰明显, 而A l=

O 振动吸收峰不明显也可间接看出。O 不足, 必

然会在阳极A l2O 3 非晶网络或 Χ′2A l2O 3 晶粒, 甚

至 Α2A l2O 3 晶粒中导致大量的与O 空位有关的缺

陷, 则 312nm、367nm 两个比较锐的峰很接近于

单晶 Α2A l2O 3 中由 F + 心和 F 心引起的 318eV (1B

→1A )和 310eV (3P→1S)的荧光发射[ 6～ 7 ], 即在

A l2O 3 的非晶网络或 Χ′2A l2O 3 中可能含有和 Α2
A l2O 3 中 F 心、F + 心类似的O 缺陷, 但是由于它

们中O 空位周围的配位场与单晶 Α2A l2O 3 存在差

异, 则对应的发光峰发生偏移自然得到理解。经

假设, 图 4给出了相应的发光跃迁能级图。如图

所示, 价带电子 265nm 吸收后, 被激发到导带,

然后经 a、b、c三个无辐射弛豫可分别到达三个发

光中心 (F + 心、F 心和未知的X )的激发态, 最后

在返回基态时给出三个发射峰。同理, F + 激发态

的电子也可通过 d、e, F 中心激发态的电子也可

通过 f 的弛豫传递能量。如此一来, 图 3 PL E 谱

所示的 312nm 发射存在一个激发峰 265nm ,

367nm 的发射有两个激发峰 265nm、312nm ,

449nm 有三个激发峰 265nm、312nm、367nm 将

可得到很好的解释。但是, 449nm 发射对应的X

发光中心, 它的物理起源还有待于进一步研究。

图 4　发光跃迁能级示意图

F ig. 4　Schem atic rep resen tat ion of the energy levels fo r

lum inescen t transit ions.

总之, Si衬底上阳极A l2O 3 膜的 PL 谱和相

关测试表明, 通过阳极氧化得到的A l2O 3 膜主要

存在三个峰位在 312nm、367nm、449nm 左右的荧

光发射, 荧光发射与O 不足引入的缺陷有关, 其

中, 312 nm、367 nm 初步分析认为是来自 F 心、

F + 心过程, 而 449 nm 对应的X 中心过程还有待

于进一步研究。
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Study on Photolum inescence from Anod ic A lum ina F ilm s

Form ed on Sil icon Substra te

W U Jun2hu i, ZOU J ian2p ing, ZHU Q ing, BAO X i2m ao
(N ationa l L abora tory of S olid S ta te M icrostructu res and D ep artm en t of P hy sics,

N anj ing U niversity , N anj ing 210093, Ch ina)

Abstract

　　A nodic a lum ina film s w ere p repared by anodiza t ion of～ 400nm th ick a lum inum film s evapo ra ted

on silicon sub stra te u sing electron beam in 15w t% H 2SO 4 at 25 0C under a con stan t DC vo ltage of

40V. FT IR , PL and PL E m easu rem en ts w ere perfo rm ed on tho se resu lt ing Si2based anodic a lum ina

film s based upon w h ich po ssib le o rig in of the PL w as discu ssed. A ll th ree PL peak s w ere ana lyzed to

be rela ted to oxygen2deficien t defects em ission sim ila r to tha t in sapph ire. Am ong them tw o sharp

peak s cen tered a t 312 nm , 367 nm w ere basica lly a t t ribu ted to F + and F cen ter em ission respect ively

w h ile the o rig in fo r th ird b road 449 nm peak is st ill unknow n and fu rther deta iled w o rk is requ ired.

Key words: anodic a lum ina; pho to lum inescence
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