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激光辐照和高温氧化硅锗合金的低维结构和发光特性
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摘要：采用强激光辐照硅锗合金，然后高温氧化的方法，在样品表面生成微米级小孔，用高精度扫描电镜观

察孔内结构，发现片状纳米结构的存在。用荧光光谱仪测量其光致荧光谱，对于激光辐照（无高温氧化）的样

品，在峰值７０５ｎｍ处出现较强的光致发光（ＰＬ）。高温氧化后，样品在６０６ｎｍ处出现一尖锐的 ＰＬ光谱。利
用量子受限和纳晶与氧化物的界面态综合模型解释ＰＬ光谱的产生。
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１　引　　言
由于硅锗合金相对于硅来说有很多优点：高

迁移率、响应速度快、高辐射复合效率、较短的激

子寿命以及其能带带隙可以通过硅或锗的含量来

调节，使硅锗合金性质和应用的研究成为目前研

究的热点［１］。硅锗合金能隙间隔位于单晶硅和

单晶锗的带隙之间，其光致发光谱只能位于远红

外，限制了它在光电子器件中的进一步应用。近

年来有报道［２～６］，用电化学刻蚀和高温氧化等方

法加工硅锗合金样品，可以获得可见光的 ＰＬ，开
拓了硅锗合金在光电子器件中的应用。但是单纯

用高温氧化方法制备出的样品的 ＰＬ光谱强度较
弱，而电化学刻蚀方法又有环保的问题。

本文采用强激光辐照和高温氧化的方法，在

硅锗合金样品上生成片状纳米结构。并且其相应

较强的ＰＬ光谱峰位位于可见光区。这为硅锗合
金在光电子器件中的应用提供了一种新思路。

２　实　　验
我们在实验中采用的样品衬底是未掺杂的

Ｓｉ１－ｘＧｅｘ薄膜。氧化前的样品的预处理包括：先
用乙醇将样品表面清洗干净，然后用氢氟酸

（Ｖ（ＮＨ４Ｆ）（４９％）∶Ｖ（ＨＦ）＝１０∶１）清除样品表面
在大气中生成的天然氧化物，去离子水浸泡３０ｓ。

吹干后，用波长为１０６４ｎｍ，功率为５０Ｗ的ＹＡＧ
脉冲激光辐照。辐照斑直径为０．０５ｍｍ。然后送
进氧化炉氧化，温度为８００℃，时间为４０ｍｉｎ。采
用高分辨率扫描透射电子显微镜（ＨＲＳＴＥＭ，ＪＥＭ
２０００ＦＸＩＩ）观察和分析样品氧化层中纳米晶体的
结构。用英国ＲＥＮＩＳＨＡＷ公司的 Ｒａｍａｎ光谱仪
（激发波长为５１４ｎｍ）测量氧化层中纳米晶体结
构的ＰＬ光谱。

３　结果与分析
如图１所示，大功率ＹＡＧ激光辐照在硅锗合

金表面形成孔洞［图１（ａ）］，控制加工条件能在
孔洞内形成片状的纳米结构［图１（ｂ）］，厚度约
几个纳米到十几个纳米。我们用激光与半导体样

品相互作用产生等离子体波，在孔洞中形成谐频

驻波的模型［７］来解释孔洞里的片状低维结构的

形成机理。其形成机理为：高强度的连续激光照

射在硅锗合金材料上，激发出的电子空穴对构成
等离子体系统，其局部的迁移形成内部的电场和

磁场。在内部的电磁场作用下，电子空穴对等离
子体产生振荡形成等离子体波，其频率为：

ω＝ｅ（ｎ／ｍε）１／２

式中ｅ为电子电荷，ｎ为载流子密度，ｍ为电子质
量，ε为介质的介电常数。该等离子体振荡频率
正比于载流子密度 ｎ的平方根，而载流子密度 ｎ
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又正比于激光脉冲的辐照能量。控制激光加工的

功率和时间等参量，使等离子体波的波长对于孔

洞线径尺寸满足谐振条件，在孔洞中便有等离子

体波的谐频驻波产生，该驻波在孔洞侧面上形成

的驻波构筑起片状纳米结构（量子面）。
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图１　（ａ）孔外侧的扫描电镜形貌图；（ｂ）孔内的扫描电
镜形貌图

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｈｏｌｅｄｒｉｌｌｅｄｂｙ
ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｏｎｔｈｅＳｉＧｅａｌｌｏｙ；（ｂ）ＳＥＭｍｏｒｐｈｏ
ｌｏｇｙｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｐｉｅｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｉｎｇｏｎｓｉｄｅｏｆ
ｔｈｅｈｏｌｅ．

我们用波长５１４ｎｍ的激光会聚定位于该片
状结构处，发现在７０５ｎｍ处有很强的ＰＬ出现，其
发射光谱如图２所示。

!"#

$## "##

! % &'

(
)
*
&
+
,

!-#

!.#

!/#

!##

"#

-#

.#

/#

#

-## 0##$## 1##

!

23

4$!. &'

图２　孔洞侧壁片状结构的ＰＬ光谱

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｐｅａｋｅｄａｔ７０５ｎｍｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅ

ｐｉｅｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

８００℃高温氧化４０ｍｉｎ后，用５１４ｎｍ的激光
再会聚定位于该片状结构处，发现除在７２５ｎｍ处
有一较强的宽ＰＬ光谱出现，在６０６ｎｍ处还有一
尖锐的ＰＬ光谱，如图３所示。
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图３　８００℃高温退火４０ｍｉｎ后样品的ＰＬ谱
Ｆｉｇ．３　ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｈｏｌｅａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ８００℃ ｆｏｒ４０ｍｉｎ

由于采用激光辐照及高温氧化样品，没有电

化学或光化学加工样品时出现的表面吸附杂质分

子（如氢、氟等）的情况，故可以排除表面杂质吸

附态对光致荧光发光的影响。另外，高温氧化能

够形成较好的氧化界面态。

我们用量子受限和纳晶与氧化物的界面态综

合模型［７，８］可以很好地解释其荧光光谱增强效

应，如图４、５所示。
在参考文献［７］中，单晶硅衬底上的激光辐

照孔，激光辅助阳极氧化的制备的密集化多孔硅

结构也有同本文报道的同样光谱。说明本文中的

７５０ｎｍ处发光可能只与纳米硅及其表面氧化态
有关，而与Ｇｅ纳米微晶无关系。参考文献［７］中
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图４　高温氧化前量子限域和纳晶与氧化物界面态能级
综合模型图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｑｕａｎｔｕｍｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ
ｍｏｄｅｌｏｆｔｈｒｅｅｌｅｖｅｌｓｙｓｔｅｍａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃｒｙｓ
ｔａｌｏｘｉｄｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｔａｔｅｂｅｆｏｒｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎ
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图５　高温氧化后量子限域和纳晶与氧化物界面态能级
的综合模型图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｍｏｄｅｌｏｆｔｈｒｅｅｌｅｖｅｌ
ｓｙｓｔｅｍ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｏｘｉｄｅｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｓｔａｔｅａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

比较了带有ＳｉＧｅ多孔薄膜片段和当硅衬底上的多
孔ＳｉＧｅ薄膜全部脱落后只留下密集化多孔硅的光
谱，ＳｉＧｅ多孔薄膜发光的发射波长明显比多孔硅
要长很多，而密集化多孔硅的光谱则与本文给出的

光谱相同。由此可见７０５ｎｍ处发光可能的来源为
激光穿透被氧化接近透明的ＳｉＧｅ氧化层在硅衬底
烧灼孔中形成的纳米硅微结构的发光。高温氧化

前，７０５ｎｍ处的ＰＬ光谱的产生是由于硅纳晶体的
量子限域效应，如图４所示。较强发光解释如下：
首先，由于量子限域效应使锗纳晶体的能带展宽，

价带上的电子被激发到导带，随后被界面态所俘

获，最后跃迁到价带与价带上的空穴复合发光。发

光峰较宽是由于界面态有一定的分布。

高温氧化后，７２５ｎｍ处的 ＰＬ光谱比高温氧

化前（７０５ｎｍ）略有红移。根据文献［５］报道，高
温氧化后，在硅锗合金里形成ＳｉＯ２ＧｅＳｉＧｅ结构。
以及由于硅和锗在与氧结合的时候自由能不同，

在氧化时会形成锗纳晶。

　　Ｓｉ＋ＧｅＯ２→ＳｉＯ２＋Ｇｅ
由于锗的能带带隙比硅的能带带隙要小。所

以在高温氧化后，样品的 ＰＬ光谱发生红移。６０６
ｎｍ处尖锐ＰＬ光谱的产生原因如下：价带上的电
子被激发到导带，随后被界面态所俘获，最后跃迁

到价带与价带上的空穴复合发光。高温氧化所产

生的ＳｉＯ２界面态如图５所示，界面态分布比高温
氧化前较为单一，所以６０６ｎｍ处的 ＰＬ光谱较为
尖锐。

４　结　　论
我们用强激光辐照及高温氧化方法，在硅锗

合金样品上形成具有较好氧化界面态的片状纳米

结构，其中高温氧化作用是形成较好的氧化界面

态；强激光辐照作用是形成纳米结构。高温氧化

前，此片状结构在７０５ｎｍ处有很强的ＰＬ光谱；高
温氧化后，此片状结构在６０６ｎｍ处有一尖锐的
ＰＬ发光峰。我们用量子限域和纳晶与氧化物的
界面态综合模型解释光致荧光增强效应和尖锐

发光。

强激光辐照及高温氧化方法，改善了硅锗合

金光致发光的强度，又具有环保的特点。这为硅

锗合金在光电子器件应用中提供了新的思路。
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