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氧化对单颗粒层纳米金刚石薄膜硅空位
发光和微结构的影响*

陈隆    陈成克    李晓    胡晓君†

(浙江工业大学材料科学与工程学院, 杭州　310014)

(2019 年 3 月 26日收到; 2019 年 6 月 10日收到修改稿)

制备了单个颗粒 (domain)组成的纳米金刚石薄膜, 薄膜中单个颗粒由尺寸超过 100 nm的金刚石晶粒与

非晶碳复合而成. 对薄膜进行氧化处理后, 其硅空位色心的光致发光强度增强了 22.7倍. 扫描电镜及拉曼光

谱测试结果表明, 不同时间氧化后的样品中存在由尺寸超过 100 nm的晶粒组成的花瓣状金刚石聚集体, 这

些金刚石在较长氧化时间下仍能保持稳定. 氧化后的薄膜内非晶碳大大减少, 金刚石含量增大, 纳米金刚石

晶粒充分暴露引起了薄膜发光强度大幅增强, 其发光半峰宽为 5.6—6.0 nm. 继续增加氧化时间, 薄膜的光致

发光会因为部分细小纳米金刚石晶粒的损失而略微降低, 但是稳定的大尺寸金刚石晶粒的存在使得薄膜的

发光强度依然维持在氧化前的 8.3倍以上.
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1   引　言

近年来, 金刚石中的色心缺陷愈发受到关注.

具备良好发光性能的色心金刚石具有广泛的应用

前景, 例如生物荧光标记以及单光子发射源 [1−7].

目前已知的金刚石色心超过 500种, 其中 10种以

上具备发射单光子的能力 [2−4]. 氮空位色心广泛存

在于天然金刚石及爆炸法制备的合成金刚石中. 带

负电荷的氮空位色心常温下在 638 nm处存在光

致发光, 其发光寿命为 11—25 ns[8,9]. 但是, 氮空位

色心的光致发光谱中有较大的边带, 导致其发光效

率低下, 仅有 4%的光子集中在其零声子线上 [10].

与之相对的, 硅空位色心并不如氮空位色心常见,

却因其优异的性能日益受到关注. 硅空位色心的光

致发光谱中主要为 738 nm波长的发光, 集中了

70%的光子辐射 [11], 并且其寿命极短, 约 1 ns, 发

光峰宽可以低至 0.7 nm[12]. 但是正如硅空位色心

在自然界中的稀缺一样, 硅空位纳米金刚石并不如

氮空位纳米金刚石那样容易制备.

在采用化学气相沉积方法制备金刚石薄膜时,

来自硅片基底或者设备腔体内石英部件的硅以杂

质的形式掺杂到金刚石薄膜中, 从而形成硅空位色

心 [13,14]. 热丝化学气相沉积制备的纳米晶金刚石薄

膜也具有明显的硅空位色心发光, 这类薄膜为纳米

金刚石晶粒与非晶碳的混合物 [15−17]. 非晶碳被认

为对金刚石色心光致发光是不利的 [18], 可以通过

氧化去除非晶碳, 使含硅空位色心的纳米金刚石晶
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粒暴露 [18−20], 同时氧化改变纳米金刚石表面的终

止态, 消除化学气相沉积中产生的氢终止对光致发

光的淬灭效应, 使纳米金刚石呈现硅空位发光 [21].

但是, 对连续致密的纳米金刚石薄膜进行氧化后,

发现 600 ℃ 氧化一定时间后, 氧化仅作用在薄膜

数十纳米深的浅表面 [20], 其对纳米金刚石薄膜的

硅空位发光的影响有限, 如果设法增加氧化位点,

或许可以进一步增强纳米金刚石薄膜的硅空位色

心发光强度.

本文中我们提出制备由纳米金刚石与非晶碳

复合颗粒 (domain)单层排列组成的单颗粒层纳米

金刚石薄膜, 薄膜由相互独立的颗粒组成, 相比连

续致密薄膜能够提供更多的氧化位点. 结果表明,

单颗粒层纳米金刚石薄膜在氧化后, 硅空位发光强

度较氧化前增强 22.7倍; 进一步增加氧化时间, 部

分极细的纳米金刚石和非晶碳被氧化去除, 使得薄

膜的硅空位发光强度有所下降; 剩余稍大尺寸 (超

过 100 nm)的金刚石晶粒呈现为花状的聚集体;

在之后更长时间的氧化下保持稳定, 并为薄膜提供

一定强度的硅空位发光, 其发光峰半峰宽较窄, 为

5.6—6.0 nm. 

2   实验与测试

实验所用的纳米金刚石薄膜由热丝化学气相

沉积法制备, 所用沉积设备为上海交通大学研制

的 JUHFCVD001. 薄膜沉积在 (111)面硅片上, 沉

积前使用纳米金刚石粉末的丙酮悬浮液打磨 30 min

进行种晶 . 薄膜生长参数为 : 热丝功率 2.2 kW,

气压 1.6 kPa, 氢气流量 200 sccm, 碳源为丙酮, 由

氢气通入 0 ℃ 冰水浴的丙酮中带出, 通入丙酮中

的氢气流量为 90 sccm, 沉积持续 15 min.

样品切割为小块, 置于马弗炉氧化, 氧化温度

设定为 600 ℃, 因为更高的温度会在很短的时间内

就严重破坏纳米金刚石薄膜 [19,21−24]. 样品根据不

同氧化时间命名, 例如未氧化样品命名为 OX-0,

数字代表氧化时间 (min).

样品的表面形貌使用 FEI公司的场发射扫描

电镜 Nova Nano 450观察, 本文使用 10000倍放

大图片观察薄膜颗粒的分布情况, 使用 50000倍放

大图片观察颗粒的具体形貌. 使用雷尼绍的可见光

拉曼光谱仪采集样品的拉曼光谱以及光致发光谱,

激发光波长 532 nm, 采集光致发光谱时使用 0.5 mW

功率, 曝光时间 1 s. 拉曼光谱仪具备面扫的功能,

以此采集薄膜的光致发光 mapping以表征硅空位

发光的强度, 采集点步距200 nm, 激发光功率0.5 mW,

曝光时间 0.1 s. 

3   结果与分析

图 1是单颗粒层纳米晶金刚石薄膜的表面形

貌的场发射电镜图片, 左侧为放大 10000倍的低倍

率图片, 用于观察金刚石颗粒在薄膜中的分布, 右

侧为放大 50000倍的高倍率图片, 用于观察单个颗

粒的表面形貌.
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图 1    单颗粒层纳米晶金刚石薄膜的表面形貌　(a) OX-

0; (b) OX-0; (c) OX-30; (d) OX-30; (e) OX-40; (f) OX-40;

(g) OX-130; (h) OX-130; (i) OX-140; (j) OX-140

Fig. 1. Morphology of  separated  domains  formed nanocrys-

talline  diamond  film:  (a)  OX-0;  (b)  OX-0;  (c)  OX-30;  (d)

OX-30; (e) OX-40; (f) OX-40; (g) OX-130; (h) OX-130; (i)

OX-140; (j) OX-140.
 

如图 1(a)所示, 单颗粒层薄膜由圆球状颗粒

组成, 颗粒大小较为均匀, 部分颗粒紧密连接, 这

些颗粒相互之间的边界不是特别明显. 薄膜本身较

不致密, 部分区域颗粒明显比较疏松, 颗粒间隙较

大, 颗粒之间可以观察到硅衬底. 从高倍率的图 1(b)

中可以看出, 未氧化的样品 OX-0表面布满细小的
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突起, 颗粒表面完整, 没有明显的破损、凹坑等, 但

可以观察到相当多的较大平面, 平面基本呈现为不

规则多边形, 随机分布在颗粒上.

图 1(c)与图 1(d)为 30 min氧化后薄膜的表

面形貌. 低倍率图片显示, 薄膜中颗粒之间的边界

明显, 可以区分单个颗粒, 颗粒的尺寸及疏密程度

相比未氧化的样品没有明显变化. 高倍率的图片则

显示颗粒表面变得相当粗糙, 表面出现明显的破

损, 可以看到明显的大块固体, 也存在部分粗大的

类似毛绒状的结构. 未氧化样品中的大平面依然可

以观察到平面并没有明显破损, 平面底下部分暴

露, 因而整个块状固体呈现出明显的平台状结构.

上述粗大的毛绒状结构与平台状结构为同一类结

构, 其区别在于径向的尺寸大小.

氧化 40 min后薄膜与颗粒形貌再次出现了明

显变化, 颗粒不再呈现圆球形状, 而是呈现细碎的

花状, 见图 1(e). 相比 30 min氧化的样品 OX-30,

其颗粒的疏密程度并没有明显变化, 然而颗粒自身

变得细碎, 使得整个薄膜变得稀疏. 对单个颗粒进

行观察, 如图 1(f)所示, 可以看到, 颗粒已经变为

由柱状结构 [24] 形成的花瓣状结构. 从直径看, 这些

柱状结构来自前述粗大的毛绒状结构与平台状结

构, 其表面较为光滑, 并没有明显的枝杈, 说明该

柱状结构是单一的晶体构成的, 且晶体表面没有二

次形核. OX-30的毛绒状结构在 40 min氧化后已

基本消失, 其消失的可能原因是绒毛结构在氧化后

坍塌, 而与其邻近的柱状结构比较光滑, 不能为绒

毛结构提供附着点, 并且绒毛结构相互之间被柱状

结构隔断, 也无法相互支撑, 导致这一部分结构从

薄膜上脱落, 而柱状结构因为直接与衬底牢固连接

而得以保留. 这些结构在之后的氧化里保持稳定,

氧化 130 min样品的图 1(g)和图 1(h)可以看到,

无论是颗粒的疏密程度还是单个颗粒的结构都与

氧化 40 min的样品基本保持一致, 并没有明显的

变化.

氧化 140 min后, 如图 1(i)和图 1(j)所示, 可

以看到颗粒内的柱状结构已经严重氧化. 在 40 min

氧化后, 颗粒已经转化为柱状固体径向分布的花状

结构, 之后氧气对晶粒的刻蚀本质上是对这些块状

固体的刻蚀. 140 min氧化后虽然颗粒的花状结构

更加残缺不齐 , 但是颗粒的分布密度相比 OX-

40甚至 OX-0都没有明显变化, 见图 1(i), 这可能

是因为花状结构中的大尺寸柱状固体为直接在衬

底上形核生长的晶体而不是在金刚石相或非晶碳

相上的二次形核生长的金刚石, 因此能很好地附着

在衬底上, 或者是大尺寸固体对颗粒与衬底的结合

点有更好的保护作用, 使其更难被氧化.

图 2为样品 OX-0,  OX-30,  OX-40,  OX-130

和 OX-140的光致发光谱, 激发光波长为 532 nm.

未氧化的样品中, 在 738 nm处可以看到明显的硅

空位光致发光峰, 同时 572 nm处可以看到金刚石

的一阶斯托克斯线 [25−27], 说明未氧化薄膜已经具

备较强的硅空位光致发光, 这可能与其表面存在的

大小不一的暴露平面有关. 572 nm附近的拉曼信

号与被测样品的量有关, 因此硅空位发光峰与这些

拉曼峰的比较可以粗略估计硅空位光致发光强度,

如图 2(b)所示. 但是, 由于 572 nm的峰强度低,

难以避免背底荧光的影响, 并且从数值计算的角度

看, 572 nm与 738 nm峰的强度差距较大, 容易引

入巨大的误差, 因此这一方法不适合用于比较薄膜

的发光强度. 可以看出, 氧化 30 min的样品的拉

曼信号几乎不可见, 发光峰与拉曼峰的比值显著上

升, 硅空位发光强度大幅度增强, 此外的 OX-30,

OX-40, OX-130和 OX-140样品的谱线几乎完全

相同, 在 572 nm处的金刚石峰被埋没不可见, 说

明这些样品都呈现相当高强度的硅空位光致发光;

并且发光峰的半峰宽基本保持不变, 边带也没有明

显变化, 说明此时薄膜的硅空位光致发光性能相对

稳定. 根据扫描电镜图可以判断, 硅空位发光来自

花状结构颗粒中作为花瓣的柱状结构, 而这些柱状

结构氧化一定时间后, 形貌基本保持稳定, 因而其

硅空位发光峰和边带等特征保持稳定.

图 3为样品 OX-0,  OX-30,  OX-40,  OX-60,

OX-130和 OX-140的光致发光 mapping图. 图示

为扫描区域在 738 nm处的发光信号强度, 包含了

被金刚石覆盖的区域和没有被金刚石覆盖的区域.

暗色区域在 738 nm波长处的信号弱, 说明这一区

域的硅空位发光极弱或者不呈现硅空位光致发光;

与此相对的亮色区域则表示在 738 nm波长的信

号强, 说明这一区域的硅空位发光强度高或者硅空

位色心富集.

光致发光 mapping的扫描步距为 200 nm, 但

是由于激发光光斑直径达 1 µm, 且测试台随着环

境振动等因素, mapping并不能很好地描绘出样品

的花状结构. 所有样品中的纳米晶金刚石颗粒都表

现为近圆形的亮斑. 未氧化样品整体表现出计数
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200—250单位的 738 nm波长的发光, 且不同颗粒

之间差距不大, 说明被测试区域的硅空位光致发光

的情况基本接近, 其呈现有限的硅空位发光. 除了

颗粒覆盖处的浅色亮斑外, 还可以看到暗色的薄膜

未覆盖区域, 但是此时其面积占比较低. 在 30 min

氧化的图 3(b)中暗色的区域稍有增加, 并且薄膜

覆盖的浅色区域计数明显增加, 达到 6500—9000

单位左右, 甚至出现了计数 10000—11500单位的

亮色区域. 此时薄膜的硅空位发光与未氧化时比较

是明显增强的, 出现格外强的区域可能与颗粒的不

均匀有关, 因为化学气相沉积对单个颗粒是无法精

确控制的, 具体到单个颗粒其发光性能受其金刚石

含量、硅杂质含量、硅空位形成率等因素的影响.

在未氧化时, 各个颗粒的硅空位光致发光强度都比

较低, 并且硅空位发光源可能被遮挡覆盖, 难以接

收到激发光, 但是氧化引起薄膜硅空位光致发光增

强后, 一些硅空位缺陷富集的区域便显示出相对周

边略高的发光强度. 40 min氧化的图 3(c)发光斑

点已经明显稀疏, 这可能是颗粒本身结构变化引起

的, 颗粒开始损耗, 部分颗粒的发光开始下降, 颜

色变淡. 同时, 还可以明显地看到相当多的计数约

3500单位的浅色区域, 其发光明显低于显眼的亮

色区域, 也比不呈现硅空位发光的区域强. 结合图 1

扫描电镜观察的结果, 可知这些区域可能是花状结

构的体现, 其相比完整的颗粒略显单薄, 因此会显

示较低的硅空位发光强度. 值得注意的是图 3(c)

中的亮色区域计数也接近 12000, 与氧化 30 min

的样品相当, 可见这类硅空位缺陷富集区域的光致

发光性能受氧化的影响较小. 但是, 图 3(c)中有较

多的低强度发光区域, 氧化 40 min的薄膜的硅空

位发光强度实际上比氧化 30 min的样品弱. 其硅

空位发光强度的降低与花状结构所夹杂的填充物

的消失有关. 图3(d)氧化60 min的情况与氧化40 min

的情况接近, 低强度硅空位光致发光区域较多, 这

一现象与扫描电镜下观察到的结果相符; 两个样品

形貌接近, 都是由颗粒氧化后留下的花状结构组成

的, 这也间接证实了薄膜硅空位光致发光性能与薄

膜中残留的花状结构有关. 值得注意的是图 3(d)

中发光最强的亮色区域计数也在 9000单位左右,

其数目明显比图 3(c)少 , 但是其计数差距不大 .

图 3(e)中 OX-130的亮色区域变得稀疏, 其最亮点

计数高于图 3(d), 但是其淡色区域也较多, 发光强

度与图 3(d)中的 OX-60持平. 到 140 min氧化时,

如图 3(f)所示, 扫描区域基本被暗色占据, 只有非

常稀疏的浅色的发光区域, 并且亮色区域的计数降

低到了 5700单位左右, 对应扫描电镜的结果, 此
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图 2    (a) 572 nm处的金刚石的一阶斯托克斯线; (b)单颗粒层纳米晶金刚石薄膜的硅空位光致发光谱; (c) 738 nm波长强度与

572 nm强度比值随时间变化

Fig. 2. (a)  Diamond first  Stokes  line  at  572 nm;  (b)  SiV photoluminescence  spectra  of  separated domains  formed nanocrystalline

diamond film; (c) photoluminescence intensity ratio of 738 nm emission and 572 nm emission with different oxidation time. 
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时薄膜里的花状结构明显变得稀疏, 并且可以明显

地观察到氧化对花状结构本身的破坏, 这可以证实

此时薄膜的硅空位光致发光来自扫描电镜下观察

到的花状结构, 并且这一结构能维持一定强度的硅

空位光致发光, 受氧化影响较小, 但是较长时间氧

化依然会导致这一结构被严重刻蚀, 而使硅空位发

光强度出现明显的回落.

图 4是图 3(a)—(e)的 mapping里除暗蓝色

区域以外的区域计数的统计值比较以及样品的光

致发光半峰宽. mapping里除暗蓝色区域以外的区

域被认为是具有硅空位发光的, 所以图 4表明了氧

化不同时间的单颗粒层薄膜的硅空位发光强度的

变化. 从图 4中可以看到, 氧化 30 min后样品的

硅空位发光强度明显增强 [21,28], 增强幅度约 22.7

倍. 继续增加氧化时间至 40 min, 可以看到薄膜的

硅空位光致发光明显回落, 但是发光强度仍然远比
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图 3    单颗粒层纳米晶金刚石薄膜的硅空位光致发光 mapping　(a) OX-0; (b) OX-30; (c) OX-40; (d) OX-60; (e) OX-130; (f) OX-

140

Fig. 3. SiV photoluminescence mapping of separated domains formed nanocrystalline diamond film: (a) OX-0; (b) OX-30; (c) OX-

40; (d) OX-60; (e) OX-130; (f). OX-140. 
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未氧化时的强度高, 约 18.0倍. 硅空位发光强度的

回落与花状结构之间的毛绒状填充物的消失有关.

这也说明了这些毛绒状结构具有较高的硅空位光

致发光效率, 但是其在长时间氧化下稳定性较差.

50 min氧化后样品的发光强度降低不明显, 但是

可以看到误差的缩小, 样品内的发光强度差异降

低, 60 min氧化的样品维持了这个趋势, 这时薄膜

的硅空位光致发光主要来自花状结构, 其本身耐氧

化, 且增加氧化时间的情况下发光较为稳定, 而其

余结构, 例如 30 min氧化样品里观察到的毛绒状

填充物, 在增加氧化时间后被彻底清除, 因此薄膜

的硅空位光致发光趋于稳定. 此后的 100 min氧化

样品和 130 min氧化样品, 其发光强度与 60 min

相比并没有明显变化, 其半峰宽维持在 5.6—6.0 nm,

而 140 min氧化时花状结构已经明显被氧气刻蚀

了, 但是此时其硅空位发光强度相比 130 min氧化

仅是略微降低, 为未氧化时的 8.3倍, 进一步证明

了花状结构中硅空位光致发光的稳定性.

图 5为不同氧化时间的单颗粒层纳米金刚石

薄膜的拉曼光谱及分析得到的物相含量等信息. 拉

曼光谱的分峰拟合结果如图 5(a)所示, 未氧化样

品的拉曼光谱可以分为 6个峰 [15, 29−31], 其中 1332

cm–1 处金刚石峰比较不显眼, 说明样品中的金刚

石含量依然有限, 或者金刚石大部分被非晶碳覆

盖, 并未被完全检测到. 薄膜里的部分金刚石晶粒

以大尺寸平面的形式外露, 从而被激发光照射到产

生拉曼散射信号与硅空位光致发光. 1350 cm–1 处

的 D峰与 1580 cm–1 附近的 G峰非常明显, 且其

峰宽较宽, 说明样品中有大量无序的非晶碳 [32,33].

同时 1140 cm–1 与 1470 cm–1 的反式聚乙炔 (trans-

polyacetylene, t-PA)峰也非常明显, 其代表碳氢

键的存在, 证明了样品中存在大量的氢终止非晶碳

晶界 [31,34,35]. t-PA的含量说明了此时金刚石晶粒

同样存在大量氢终止表面, 尽管未氧化样品呈现了

一定程度的发光, 硅空位光致发光仍被极大地抑制.

30 min氧化后样品的拉曼光谱中仍旧可以清

晰地看到 D峰与 G峰, 说明此时颗粒中仍然存在

较多的石墨等非晶碳. 相比未氧化样品, D峰与

G峰的宽化相当明显, 表明非晶碳的无序度和尺寸

分布明显增加 [32], 可以解释为非晶碳被氧气刻蚀

留下的沟道分割为不同尺寸的小块, 同时氧化也进

一步增加了其无序度. 而 t-PA峰已经明显降低,

其中 1140 cm–1 已经消失, 1470 cm–1 的信号极弱,

说明此时样品中碳氢键基本消失, 氢几乎完全解析

附. 这也说明了金刚石晶界被氧气极大地刻蚀, 此

时金刚石晶粒的晶界优先于非晶碳被氧化. 金刚石

峰变得比较明显, 此时金刚石的含量明显上升.

然而仅仅延长 10 min氧化时间, 即 40 min氧

化后, 样品的拉曼光谱里仅剩一个金刚石峰, 其他

非晶碳的信号基本消失, 说明此时的样品基本上是

由金刚石组成的, 不含或者仅含极少量的非晶碳.

值得注意的是, 金刚石峰的半峰宽极窄, 并且没有

其他拉曼信号, 非常接近单晶金刚石, 说明样品里

的金刚石晶粒是结晶度相当高、尺寸较大的金刚

石. 这也证明了扫描电镜下观察到的柱状结构实际

上是大尺寸的金刚石晶粒 [24,36].

薄膜在不同时间氧化后的金刚石含量与 t-

PA含量如图 5(b)所示. 图中向左的箭头标识的为

金刚石含量与不同氧化时间的曲线, 金刚石含量通

过拟合得到的金刚石峰面积计算得出 [37], 可以看

到未氧化时的薄膜中金刚石含量为 41.6%, 这既可

能是有较多晶面暴露在激发光下的结果, 也有可能

是因为大尺寸晶粒在金刚石中本身体积占比就比

较大. 氧化 30 min后, 薄膜中金刚石含量大幅上

升, 达到 85.8%. 40 min氧化后, 薄膜的金刚石含

量则达到了 97.9%, 可以认为非晶碳已经完全去

除. 在这之后的更长氧化时间的样品中, 金刚石含

量在 95.9%—98.7%范围内波动, 140 min氧化后

的薄膜金刚石拉曼光谱中仅有一个 1332 cm–1 的

金刚石峰. 可见薄膜中的非晶碳以相当快的速度消

失, 在稍长的氧化时间后, 非晶碳几乎没有任何残

留. 扫描电镜图 1显示, 长时间氧化后的样品中保
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图  4    单颗粒层纳米晶金刚石薄膜的硅空位光致发光强

度及半峰宽

Fig. 4. SiV  photoluminescence  intensity  and  full  width  at

half maximum (FWHM) values. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 16 (2019)    168101

168101-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


留的为大尺寸的柱状晶粒, 这些柱状结构内不太可

能有空间容纳非晶碳, 而柱状结构之间的填充物在

氧化后迅速消失, 与此对应的是非晶碳的信号也大

幅减弱, 可见薄膜的非晶碳存在于填充物中. 根据

填充物氧化之后的毛绒状形貌以及拉曼光谱的分

析, 可知填充物是由细小的纳米金刚石晶粒堆积并

填充非晶碳而形成的. 填充物消失速度相当快, 可

能是因为填充物整块地剥落而不是填充物被彻底

地氧化.

反式聚乙炔 t-PA的含量用 t-PA峰总面积与

所有峰的总面积比值 It-PA/ISUM 表示 ,  It-PA 与

ISUM 的比值波动较大, 在 0.8%至 55.3%之间. 未

氧化时的 It-PA/ISUM 为 18.1%, 30 min氧化后 It-PA/

ISUM 降至 0.8%, 拉曼光谱中也很难看到 1140 cm–1

或 1470 cm–1 的信号, 说明此时 t-PA基本消失或

者只保留极少的量. 这表示此时金刚石与非晶碳交

界处极易氧化, 氧气沿着耐氧化的金刚石晶粒表面

对颗粒进行刻蚀, 被氧化区域的 t-PA中氢很快地

解吸附; 与之相对的是石墨等非晶碳的氧化速度显

得比较低, 因而在 30 min氧化后的样品里仍能看

到 D峰与 G峰. 氧气对金刚石晶粒与非晶碳交界

面的优先刻蚀发生在大尺寸晶粒上时, 颗粒中的填

充物与柱状金刚石骨架的连接很快被断开, 填充物

失去支撑, 从颗粒上掉落. It-PA/ISUM 在更长氧化

时间下显得毫无规律, 根据图 5(a)中的拉曼光谱,

此时除了金刚石峰外的其他信号都已降低, 此时

It-PA/ISUM 受 ISUM 降低的影响较大 , 并且 It-PA/

ISUM 的误差极大, 并不可靠. 140 min氧化的样品

没有明显的 t-PA信号, 此时拉曼光谱里仅有1332 cm–1

的金刚石峰.

图 5(c)是拉曼光谱中金刚石的峰位置与峰宽

随氧化时间的变化. 可以看到, 薄膜的金刚石峰位

红移, 说明薄膜中的金刚石应力较大. 氧化后的样

品金刚石峰位置相比未氧化的样品都有所蓝移,

向 1332 cm–1 靠近, 这代表着颗粒内金刚石晶粒的

应力有所降低, 峰位置变化幅度为 2.0 cm–1 左右.

超过 30 min氧化后, 峰位置变化与氧化时间的增

加并没有明显的联系, 这说明氧化能降低颗粒中金

刚石晶粒的应力, 但是氧化时间的长短对金刚石应

力的影响不大. 氧化时间超过 40 min后, 样品的

金刚石峰位置基本上在标准的单晶金刚石的峰附

近, 表明样品中的金刚石应力很低或者应力已经去
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图 5    (a)不同氧化时间单颗粒层纳米晶金刚石薄膜的拉曼光谱; (b)金刚石含量与 It-PA/ISUM 和样品氧化时间的关系; (c)金刚

石峰位置与半峰宽随氧化时间的变化关系

Fig. 5. (a)  Raman spectra of  variety time oxidized separated domains formed nanocrystalline diamond film; (b) diamond content

and It-PA/ISUM of films with their oxidation time; (c) diamond peak position and FWHM values of films with their oxidation time. 
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除. 未氧化样品的金刚石半峰宽为 9.03 cm–1, 30 min

氧化后的金刚石半峰宽为 9.35 cm–1, 比未氧化的

样品稍大但仍然比较接近; 然而, 40 min氧化后,

金刚石半峰宽降低到 4.83 cm–1, 之后保持在 4.00

cm–1 左右, 体现了样品中金刚石晶粒极高的有序

度, 这表示图 1中的花瓣状金刚石晶粒为有序度极

高的金刚石, 有利于提高 SiV色心的发光强度. 

4   结　论

对含硅空位色心的单颗粒层纳米金刚石薄膜

进行不同时间的氧化处理, 可以发现硅空位光致发

光强度获得了明显的增强, 增强幅度可达 22.7倍.

这一增强与单颗粒层纳米金刚石薄膜氧化后金刚

石晶粒的暴露面积增大有关. 在薄膜内的单个颗粒

中, 大尺寸的柱状金刚石晶粒沿颗粒中心向外辐射

分布, 形成花状的金刚石聚集体, 以此作为单个颗

粒的骨架, 在花状结构的花瓣之间填充稍小的纳米

金刚石晶粒与非晶碳的混合物, 从而形成一个完整

的颗粒. 花状金刚石聚集体暴露在外的金刚石晶面

可以为单颗粒层薄膜提供有限的硅空位光致发光.

短时间氧化后, 在更充分暴露的花状金刚石聚集体

与花瓣间混杂的小尺寸纳米金刚石的共同作用下,

薄膜的硅空位发光显著增强. 然而继续增加氧化时

间, 花瓣间的纳米金刚石与非晶碳的混合物在极短

的时间内消失, 说明花状金刚石晶粒聚集体与非晶

碳的结合并不牢固. 此时薄膜损失一部分硅空位光

致发光, 但是剩余的花状金刚石晶粒聚集体仍能保

持相当强的发光, 且具有良好的耐氧化性, 能在相

当长的氧化时间内保持硅空位发光的稳定, 半峰宽

维持在 5.6—6.0 nm, 且强度依然达到氧化前的

8.3倍.
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Effects of oxidation on silicon vacancy photoluminescence
and microstructure of separated domain

formed nanodiamond films*
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Abstract

In order to increase the oxidation sites for enhancing the Si-V photoluminescence intensity of nanocrytalline

diamond films, we prepare nanocrystalline diamond films; these films each are comprised of separated domains

and oxidized for different times. Each single domain consists of nanodiamond grains with a size of larger than

100 nm and amorphous carbon. In the gaps between domains of separated domain there is formed a film that

allows  more  sites  to  contact  air  to  ensure  the  efficient  oxidation  of  the  film.  As  a  result,  silicon  vacancy

photoluminescence intensity of the separated domain forming the film is largely enhanced by about 22.7 times

after oxidation. The SEM images and Raman spectra of oxidized samples show that the film contains flower-

shaped diamond aggregates,  each  of  which  is  comprised  of  radially  arranged  diamond grains.  The  mixture  of

nanodiamond grains and amorphous carbon fills the gaps between diamond petals. These fillers disappear after

long-term oxidation, but the diamond petals stay stable. Raman spectra show that the amount of amorphous

carbon largely decreases after oxidation, while diamond content apparently rises. Hydrogen is desorbed from the

film  after  short-time  oxidation  according  to  Raman  spectra,  thus  the  quenching  effect  on  silicon  vacancy

photoluminescence  caused  by  hydrogen  termination  of  diamond  surface  state  is  removed.  Diamond  petals  of

large size and nanodiamond grains in the fillers are both silicon vacancy photoluminescence sources of the film;

the  exposed  diamond  flats  on  the  surface  of  unoxidized  domains  provide  limited  silicon  vacancy

photoluminescence  for  the  film.  The  sufficient  exposure  of  diamond  grains  after  the  removal  of  amorphous

carbon  leads  to  the  significant  enhancement  of  film’ s  silicon  vacancy  photoluminescence.  With  longer-time

oxidation,  the  photoluminescence  of  film  will  slightly  decrease  due  to  the  disappearance  of  small-sized

nanodiamond grains, but the film photoluminescence almost remains stable in both intensity and property due

to  the  stability  of  large-sized  diamond  grains.  The  film  after  140-min  oxidation  remains  photoluminescence

enhancement,  8.3  times  the  photoluminescence  of  the  unoxidized sample.  The full  width at  half  maximum of

photoluminescence peak declines to merely 5.6－6.0 nm because of diamond petals’ high degree of order, which

is advantageous for diamond silicon vacancy photoluminescence.
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