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摘要：　采用射频磁控溅射技术和快速热退火方法在Ｓｉ（１００）衬底上制备多层Ｇｅ／ＺｎＯ纳米晶薄膜．Ｇｅ纳米

晶的大小随着退火温度的增加，从２．９ｎｍ增加到５．３ｎｍ．光致发光谱测试发现两个发光峰，分别位于１．４８，

１．６０ｅＶ左右．研究发现：位于１．４８ｅＶ处的发光峰来源于ＺｎＯ相关的氧空位或富锌结构的缺陷发光，位于

１．６０ｅＶ处的发光峰随着退火温度的增大向短波长移动，该发光峰应该来源于ＧｅＯ发光中心．
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Ｇｅ和Ｓｉ纳米晶粒镶嵌于介质层中，如ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，Ｓｉ３Ｎ４ 等，因其在光电子器件、光伏器件和存储

器中的潜在应用，已被专家广泛研究［１?５］．Ｇｅ相较于Ｓｉ具有较大的激子波尔半径，对于较大尺寸的Ｇｅ

纳米晶粒更容易实现量子限制效应．Ｇｅ的直接带隙和间接带隙之间的能量差小，辐射复合比Ｓｉ快得

多［６］．Ｇｅ的熔点比Ｓｉ低，这表明在较低温度下可以制备Ｇｅ纳米晶粒，降低制造成本．此外，Ｇｅ纳米晶

薄膜具有在可见光和近红外区域的光致发光特性［７］，以及在存储器件中维持注入电荷的卓越能力［８］．通

过磁控溅射或离子注入，制备纳米Ｓｉ晶粒并将纳米Ｇｅ晶粒嵌入ＳｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３ 中
［９?１０］，采用退火和元
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素含量控制纳米晶粒的尺寸．Ｂａｈａｒｉｑｕｓｈｃｈｉ等
［１１］制备的多层纳米Ｇｅ晶粒镶嵌在Ｓｉ３Ｎ４ 中，在２．３０ｅＶ

和３．１０ｅＶ处观察到光致发光．由于纳米Ｇｅ晶粒的光学和电学特性受控于纳米晶尺寸的一致性、分布

的均匀性及介质层的材料特性．因此，控制纳米晶的尺寸、分布，及介质层材料的选择，成为人们的研究

重点．ＺｎＯ是一种宽禁带半导体材料，室温下，禁带宽度为３．３７ｅＶ，激子束缚能大
［１２］，具有良好的热稳

定性和化学稳定性，其纳米结构适用于更长寿命的器件应用．将Ｇｅ纳米晶镶嵌于宽禁带的ＺｎＯ，可以

限制窄禁带的Ｇｅ纳米晶中的载流子，提高发光效率．采用多层结构进行控制纳米晶的尺寸和分布，可

以增加纳米晶的数目，提高发光性能．基于上述Ｇｅ与ＺｎＯ的优点，本文采用ＺｎＯ作为介质层，利用射

频磁控溅射技术和快速热退火方法制备多层Ｇｅ／ＺｎＯ纳米晶薄膜，并通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、透

射电子显微镜（ＴＥＭ）和Ｒａｍａｎ光谱仪，研究其结构和光学特性．

１　实验部分

Ｎ型Ｓｉ（１００）衬底（电阻率为０．１～１．２Ω·ｃｍ）经标准ＲＣＡ清洗和氢氟酸漂洗１ｍｉｎ后，用氮气吹

干．采用射频磁控溅射方法，在清洗好的Ｓｉ衬底上制备Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜．ＺｎＯ层溅射工艺条件如下：

射频功率为１００Ｗ；标况下，Ａｒ气体流量为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１；工作压强约为１Ｐａ；时间为５ｍｉｎ；厚度约

为７ｎｍ．Ｇｅ层溅射工艺条件如下：射频功率为３０Ｗ；标况下，Ａｒ气体流量为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１；工作压

强约为１Ｐａ；时间为４ｍｉｎ；厚度约为１０ｎｍ．首先，在Ｓｉ衬底上溅射约７ｎｍ的ＺｎＯ层；然后，溅射约１０

ｎｍ的Ｇｅ层，相同条件循环溅射８个周期；最后，溅射７ｎｍ的ＺｎＯ层作为盖层．在Ｎ２ 氛围下，进行快

速热退火，所选取的退火温度分别为５００，６００，７００℃，时间均为２０ｍｉｎ．实验所用的快速热退火设备为

卤钨灯加热，升温速度很快，二十几秒即可达到要求的恒温温度，通过水冷自然降温．采用扫描电子显

微镜 （ＳＥＭ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察样品的结构特性，利用ＲｅｎｉｓｈａｗＵＶ?１０００ｘ型紫外?可见共

焦显微拉曼光谱仪（激发波长为５３２ｎｍ，激发最大功率为２ｍＷ）对样品结晶和光学方面进行表征．

２　结果与讨论

Ｓｉ（１００）衬底上Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜退火前后的表面和截面ＳＥＭ 照片，如图１所示．由图１（ａ），（ｃ），

（ｅ），（ｇ）可知：随着退火温度的增加，表面纳米晶的尺寸逐渐增大，且分布均匀；在退火前，５００，６００℃退

火时，表面结晶为颗粒状，而在７００℃退火后，表面出现不规则块状结构．由图１（ｂ），（ｄ），（ｆ），（ｈ）可知：

退火前，Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜的界面清晰可见，具有较好的平整度和连续性，能清晰地看到明暗相间的多

　（ａ）退火前表面　　　　　　　　　（ｂ）退火前截面　　　　　　 　　（ｃ）５００℃退火后表面

（ｄ）５００℃退火后截面　　　　　　（ｅ）６００℃退火后表面　　　　　　　（ｆ）６００℃退火后截面
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（ｇ）７００℃退火后表面　　　　　　　　　　　　　　（ｈ）７００℃退火后截面

图１　Ｓｉ（１００）衬底上Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜退火前后的表面和截面ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｎｄｒａｐｉｄｌｙｔｈｅｒｍａｌａｎｎｅａｌｅｄＧｅ／ＺｎＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｏｎ

Ｓｉ（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｄｉｆｆｅｒｉｎｇｉｎａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

层结构，并且其界面陡峭，可以清楚地分辨其８个周期结构；随着退火温度的增加，界面逐渐模糊，最后

在７００℃退火后，已经分辨不出．从截面图中可知：其多层薄膜厚度平均约为１３５ｎｍ，与台阶仪测试数

据基本一致．

Ｓｉ（１００）衬底上沉积的Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜的ＴＥＭ照片，如图２所示．图２（ａ）中：插入图为多层膜的

电子能谱（ＥＤＸ）；犐为峰强度；犈为能量．图２（ｂ）为图２（ａ）矩形选区的放大图．由图２（ａ）可知：多层膜的

周期性结构保持良好，可以清晰地看出Ｇｅ纳米晶层和ＺｎＯ层交替排列，共８个周期；薄膜总厚度为

１３２．７ｎｍ，这与ＳＥＭ和台阶仪测试结果基本一致．此外，还可以看出：纳米晶颗粒均匀分布在多层薄膜

中，纳米晶的尺寸也很好地被两边的ＺｎＯ层限制住，其平均尺寸约为３～５ｎｍ．由插入图可知：除了发

现测试过程中引入的少量碳信号外，剩下的均为样品中Ｇｅ，ＺｎＯ和Ｓｉ衬底的信号．说明样品在制备过

程中，并未引入其他杂质成分和污染．其中，Ｏ，Ｚｎ和Ｇｅ的元素占有比例分别为２．２％，７．４％和８．９％．

由此可知：ＺｎＯ层处在一个缺氧状态，使ＺｎＯ层中氧空位含量比较高．由图２（ｂ）可知：纳米晶颗粒镶嵌

在薄膜中，靠近表面ＺｎＯ层中的ＺｎＯ纳米晶和Ｇｅ层内的Ｇｅ纳米晶，Ｇｅ纳米晶的尺寸约为３．５ｎｍ．

（ａ）ＴＥＭ截面照片　　　　　　　　　 　　　（ｂ）选区放大图　　

图２　Ｓｉ（１００）衬底上沉积的Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄＧｅ／ＺｎＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓｏｎＳｉ（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

Ｓｉ衬底上沉积的和沉积后，经过不同温度快速热退火的Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜的Ｒａｍａｎ散射光谱，如

图３所示．图３中：插入图为退火温度与Ｇｅ纳米晶尺寸关系图；σ为拉曼频移；狋为温度；φ为尺寸大小．

由图３可知：位于低频３００ｃｍ－１处的不对称的宽Ｒａｍａｎ峰为Ｇｅ纳米晶的Ｒａｍａｎ散射信号，随着退火

温度从５００℃增加到７００℃，Ｇｅ纳米晶的Ｒａｍａｎ峰位向低频移动，从２９０ｃｍ－１移动到２９８ｃｍ－１，其散

射峰强度也随着退火温度的增加而增强，说明Ｇｅ纳米晶的结晶质量随着退火温度的增加而提高．同

时，测试单晶Ｇｅ的Ｒａｍａｎ峰，峰位位于３０１ｃｍ－１．通过声子限制模型估算Ｇｅ纳米晶的尺寸，对于球形

纳米晶粒，其一级Ｒａｍａｎ峰强度
［１３?１４］可表示为

犐（ω）∫
ｅｘｐ（－狇
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２）ｄ３狇
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２
＋（Γ／２）

２｝
．

　　选取高斯型傅里叶系数ω（狇）＝ω０－１２０（狇／狇０）
１／２．其中，ω０＝３０１．０ｃｍ

－１；Γ＝７．２ｃｍ
－１；狇０＝２π／犪，

犪＝０．５６６ｎｍ为Ｇｅ的晶格常数；犱为纳米颗粒的直径．由此，拟合出退火前和经５００，６００，７００℃退火后

８９６ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１８年
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　　　图３　不同温度快速热退火的

　　Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜Ｒａｍａｎ光谱图

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｅ／ＺｎＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ

ｆｉｌｍｓｒａｐｉｄｌｙａｎｎｅａｌｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

的Ｇｅ纳米晶平均尺寸分别为２．９，３．３，４．２，５．３ｎｍ．其与

退火温度的关系，如图３中的插入图所示．由插入图可知：

随着退火温度的增大，Ｇｅ纳米晶尺寸逐渐增大．

不同温度快速热退火的Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜的光致发光

谱图，如图４所示．图４中：λ为波长；图４（ａ）中插入图为高

斯分峰拟合两个发光峰峰位与退火温度关系图．

由图４（ａ）可知：在波长为７５０～９００ｎｍ范围内，发现

一个宽的发光峰，随着退火温度的升高，发光峰的强度不断

增大．根据发光峰的峰形，对光致发光谱进行高斯分峰拟

合．由图４（ｂ）可知：对７００℃退火样品的高斯分峰拟合可

得到两个发光峰，分别位于１．４８，１．６０ｅＶ左右，分别命名

为峰１和峰２．由图４（ａ）插入图可知：发光峰１的峰位并不

随着退火温度的增加而移动；而发光峰２随着退火温度的增加，峰位发生蓝移．

　　　（ａ）光致发光谱图　　　　　　　　　 　　　　　　（ｂ）高斯分峰拟合图

图４　不同温度快速热退火的Ｇｅ／ＺｎＯ多层薄膜的光致发光谱图

Ｆｉｇ．４　ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｅ／ＺｎＯｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｒａｐｉｄｔｈｅｒｍａｌａｎｎｅａｌｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

众多的研究发现，Ｇｅ纳米晶镶嵌于ＧｅＯ２ 中的发光峰，基本位于５００～７００ｎｍ的发光范围，在波长

为８００ｎｍ以外的发光很少．因此，可认为发光峰１可能来源于ＺｎＯ相关的缺陷发光．在图２（ａ）插入图

的ＥＤＸ谱中发现，ＺｎＯ中的Ｚｎ和Ｏ的比例大于１，表明Ｇｅ／ＺｎＯ纳米晶多层薄膜中，ＺｎＯ层处于富Ｚｎ

和缺Ｏ的状态，这就可能出现多余的Ｚｎ处于间隙和ＺｎＯ中的氧空位，这些Ｚｎ间隙原子和Ｏ空位形成

的局域态能级可能就是发光峰的来源．因为ＧｅＯ２ 的吉布斯自由能比ＺｎＯ的小，所以，在退火过程中，

ＺｎＯ更容易失去Ｏ而形成富Ｚｎ或者Ｏ空位结构，从而使发光峰１的强度随着退火温度的增加而增大．

Ｒａｈｉｍ等
［１５］制备纳米Ｇｅ和ＺｎＯ镶嵌于多孔硅中，发现１个位于８００ｎｍ处的ＺｎＯ缺陷相关的发光

峰，推测其来源可能是ＺｎＯ中的Ｏ空位，或者Ｚｎ间隙原子的局域态能级发光．Ｔｕ等
［１６］制备的ＺｎＯ纳

米柱在近红外也有１个宽的发光峰，其来源于ＺｎＯ中的Ｚｎ间隙原子的深能级发光．这与文中的发现基

本一致．

发光峰２的峰位并不随着纳米尺寸的增加而发生红移，这就排除了纳米晶粒的尺寸缩小引起的量

子限制效应发光．但是，随着退火温度的升高，纳米尺寸的增大，其发光峰发生了蓝移．这是因为Ｇｅ纳

米晶尺寸增大，Ｇｅ纳米晶边缘处的ＧｅＯ数量增加，ＧｅＯ数量增加会导致其发光中心发生蓝移
［１７］．所

以，认为发光峰２来源于ＧｅＯ相关的发光中心，文献［１８］可佐证文中的观点．

３　结束语

采用射频磁控溅射技术和快速热退火方法，在硅衬底上制备多层Ｇｅ／ＺｎＯ纳米晶薄膜．Ｇｅ纳米晶

的尺寸随着退火温度的增加而增大．光致发光测试发现两个发光峰，位于１．４８ｅＶ处的发光峰来源于

ＺｎＯ相关的Ｏ空位或富Ｚｎ结构的缺陷发光；位于１．６０ｅＶ处的发光峰随着退火温度的增大，向短波长

移动，该发光峰应该来源于ＧｅＯ发光中心．

９９６第５期　　　　　　　　　潘书万，等：硅衬底上多层Ｇｅ／ＺｎＯ纳米晶薄膜的制备及光学特性
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ｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，２０１４，１５６：１９９?２０４．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｌｕｍｉｎ．２０１４．０８．０１８．

［１７］　ＲＥＢＯＨＬＥＬ，ＢＯＲＡＮＹＪＶ，ＹＡＮＫＯＶＲＡ，犲狋犪犾．Ｓｔｒｏｎｇｂｌｕｅａｎｄｖｉｏｌｅｔｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓ

ｃｅｎｃｅｆｒｏｍｇｅｒｍａｎｉｕｍ?ｉｍｐｌａｎｔｅｄａｎｄｓｉｌｉｃｏｎ?ｉｍｐｌａｎｔｅｄｓｉｌｉｃｏｎ?ｄｉｏｘｉｄｅｌａｙｅｒｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＰｈｙｓＬｅｔｔ，１９９７，７１（１９）：

２８０９?２８１１．ＤＯＩ：１０．１０６３／１．１２０１４３．

［１８］　ＨＥＰｅｎｇ，ＷＡＮＧＣｈｏｎｇ，ＬＩＣｈｅｎ，犲狋犪犾．Ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｌｏｗ?ｅｎｅｒｇｙＧｅ?ｉｍｐｌａｎｔｅｄａｎｄａｎｎｅａｌｅｄＳｉＯ２ｆｉｌｍｓ

［Ｊ］．ＯｐｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，４６：４９１４９６．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｏｐｔｍａｔ．２０１５．０５．００８．
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