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摘 要：用直流磁控溅射方法制备的纳米3B颗粒膜(通过C/4表征和1/7谱分析，发现沉积态颗粒膜主
要为无定形态的3B团簇，同时在溅射沉积过程中有少量3B被氧化成非晶态的3B-(颗粒膜经过真空退火
处理，形成纳米级的3B晶和3B-晶体(退火态的膜层结构比沉积态的疏松(对于薄膜纳米颗粒的结构，提
出D$;B=7EB%%结构模型，解释了/:F:G散射谱中新出现的!"*HF=!和)!"HF=!的/:F:G散射峰(
关键词：直流磁控溅射；3B；纳米颗粒膜；拉曼散射
中图分类号：93!!"()) 文献标识码：0

纳米材料是指显微结构中物相具有纳米尺度的

材料(它具有小尺寸效应、表面和界面效应、量子尺
寸效应和宏观量子效应等特点(由于硅基发光材料
在光电集成方面的重要性，近年来硅基半导体纳米

材料引起人们的重视(硅基纳米锗晶具有良好的光
学发光性能，其应用前景广阔(制备锗的纳米结构薄
膜的方法多种多样，可大致分为：物理气相沉积

（I#4）、化学气相沉积［!］（D#4）、分子束外延法［)，+］

（8J6）和溶胶=凝胶法［<］（K$%=LB%）(常用的I#4
方法有真空蒸镀［"］、离子束溅射［>］和溅射涂层（直

流磁控溅射［@］和射频磁控溅射［A］）(报道的薄膜发
光光谱为)(!!+(!B#较宽的谱带(在一般情况下，
块状锗（JM%N3B）的禁带宽度为*(>@B#，在发光光
谱中属于红外波段(而由于量子限制效应，纳米锗粒
的禁带宽度有明显增加，所以在一定条件下可以发

射可见光(在纳米锗的结构中纳米锗和氧化锗的结
合，使其具有特殊的结构和明显的发光性质(

! 试验方法

使用,DO="**0直流磁控溅射仪制备纳米3B

颗粒膜(靶材选择厚度!FF、直径>"FF的圆形’
型单晶锗片，其单面抛光，电阻率为)*!+*"·HF(
基片为"HFP"HF的’型7Q（!!!）硅片，固定在与
靶相对的挂板上，与靶面平行（交角误差小于"R），
距离靶表面"*FF(室温溅射，靶背部由循环水冷
却(溅射室本底气压为)(>@P!*=+I:(样品为在’
型（!!!）硅基片上沉积的3B／3B-颗粒膜，其溅射条
件：0;气压!(*I:，工作电压+)*#，溅射时间>*
FQG(退火态的颗粒膜是在真空条件下进行热退火
处理+*FQG制得的(

" 试验结果

"(! 纳米3B颗粒膜的C/4表征
用J;MNB;4A型C射线衍射（C/4）仪对颗粒膜

的物相进行分析(C射线为DM靶O#，波长*&!"<*>
GF，管电压<*N#，管电流!"*F0，扫描范围)*R!
A*R(沉积态和退火态样品的C/4如图!所示(由布
拉格公式可知，晶体产生衍射的必要条件是：)!EN%
KQG!S""#由衍射峰的角度)!值可计算出晶格常数

!EN%，由此判断分析颗粒膜的组成和结构(
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（!）沉积态（沉积在"#基片上）

（$）%&&’真空热退火处理(&)#*

（+）,&&’真空热退火处理(&)#*

图! 纳米-.颗粒膜的/01图谱

"#$%! /01"2.+345)67-.38#*7#9):

在图;!中，只在<!=<>?<>@处有较强的峰值，
将其代入布拉格公式中，可得出!8A9=&?(;B*)，对
应基片"#（;;;）面特征峰值，没有发现-.或-.C特
征峰值，从下文试验分析证实了基体已沉积上-.，
这说明沉积态样品中的-.为非晶态?
在图;$中衍射图谱含有一个很大的波包，相对

的峰值不是很明显，基本上可以看出<!峰值有

(<DE,@，%;?,&@，%B?;<@，B(?F,@，B,?E,@，,,?F<@和

F<?<&@，对应!8A9分别为&?<F<，&?<;F，&?<&;，

&D;F&，&?;,<，&?;%&和&?;(;*)?对照-.和-.C
的标准衍射图谱，可以标定出-.（<&;），-.（;(&），

-.（<<;），-.（((&）和-.（%<;）；&D;F&*)，&?;,<*)
为-.C特征峰值?说明经%&&’真空退火处理的-.
颗粒膜中含有-.和-.C成分，并且开始晶化，形成
微小的-.晶和-.C晶体?
在图;+中衍射图谱峰值比较明显，除"#（;;;）

特征峰（<F?<%@）外，在<!为%B?B<@，B(?F,@，,,?B<@
和F<?E<@处均有较强峰值，可以标定为-.（<<;），

-.C，-.（((&）和-.（%<;）?同时还存在一系列相对
较弱的峰位，经计算得知分别为-.（<&;），-.（<;;），

-.（(&;）和-.（%&(），以及-.C的一些特征峰值?说
明经,&&’真空退火处理的样品中，-.和-.C的结
晶形态较好，颗粒膜主要为-.晶和-.C晶体相间
的结构?
&?& 激光拉曼散射（G0"）
图<为-.颗粒膜样品在;&&";<&&+)H;范围

内的激光拉曼散射谱?图<!沉积态膜显示在约,&&
+)H;处有较明显的峰值，衬底"#的拉曼峰（B<&
+)H;）被掩盖?图<$显示经,&&’真空退火处理后，
拉曼峰变得尖锐，并蓝移到,B&+)H;，同时出现了

;B&，<;B，(&&，%;B和>&&+)H;等新的峰值?其中

,B&+)H;是-.—C键的振动特征峰，>&&+)H;是桥
氧键（-.—C—-.）的伸缩振动峰［E，;&］?<>&"(&&
+)H;是-.—-.键的特征拉曼峰，%;&+)H;是-.—

"#键的振动特征峰［;;］?由膜应力引起的应变，使合
金峰移向高波数（%;B+)H;，如图<$所示）?;B&
+)H;和<;B+)H;是样品经过退火处理后出现的强
度较高的峰值，在以往的文献中也鲜见报道，作者推

测它们对应于微观的-.／-.C的纳米结构，例如可
能的I64.H"8.99结构?同时"#拉曼峰（B<&+)H;）
也显示出来，说明退火态的膜层结构要比同样厚度

的沉积态膜层结构疏松?
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（!）沉积态

（"）#$$%热处理退火态

图! 纳米&’颗粒膜激光拉曼散射谱

"#$%! ()**+’,-./012&’-34524607

& 分析与讨论

沉积态纳米&’颗粒膜样品的8)9图谱中只有

*4（:::）衍射峰，而看不到&’或&’;的衍射峰，说明
沉积态中的&’和&’;都为细小的非晶态颗粒<经

=$$%退火处理的样品8)9图谱出现衍射峰叠加形
成的波包，所有衍射峰的强度都较弱，反映了颗粒中

膜的粒子晶化数量较少<图谱中同时出现&’和&’;
的衍射峰，说明部分&’在退火过程中被氧化，颗粒膜
中同时含有两种晶体<经#$$%退火后，颗粒膜晶化形
成多晶结构，不同晶面的衍射峰明显增强<由此可知，
采用磁控溅射沉积颗粒膜，然后再经真空退火处理，

可以制备出含&’晶和&’;晶体的纳米颗粒膜<
典型的*4&’膜的 )!0!5谱包含三个特征

峰［:>］：类硅峰、类锗峰和锗硅峰，它们分别代表*4?
*4，&’?&’和&’?*4的光学声子振动模式，近似位
于@$$，A$$和=$$,0?:<朱培瑜等［:A］用)!0!5光
谱测量了用BCD／ED9方法制备的*4&’合金膜中
的&’组分和应变，并与8射线双晶衍射的结果作
比较，证明这种方法是准确可靠的<本文采用直流磁

控溅射方法制备沉积在*4基片上的纳米&’颗粒
膜，其)!0!5谱中也出现了上述峰值，并且在退火
态样品中还出现了:@$，>:@，#@$和F$$,0?:等新
的峰值<经分析可得出#@$,0?:是&’—;键的振动
特征峰，F$$,0?:是 &’—;—&’键的伸缩振动
峰［G，:$］<而:@$,0?:和>:@,0?:则推测为对应于微
观的&’／&’;的纳米结构<我们认为这是一种&’／

&’;的E1.’?*3’66结构，即颗粒膜样品经过热退火
处理，&’晶化形成核心，表面被一层&’;包裹形成
壳层<由于微小的纳米核心和壳层，以及壳层与另一
个壳层的相互作用，产生:@$,0?:和>:@,0?:的

)!0!5散射峰<在前期的试验中［:A］，我们用ED9方
法制备的&’／&’;纳米颗粒膜，通过HIJ纳米压
痕试验，证明这是一种 E1.’?*3’66结构<I.!5K
E!./71介绍具有E1.’?*3’66结构的颗粒往往比单
一成分的结构的物理和化学性质更为理想［:=，:@］<
E1.’?*3’66结构稳定［G!:@］，纳米&’芯和&’;层的
相互作用，在光学发光方面可能会表现出更为优异

的性能<壳层可以改变核表面的电荷、功能和反应，
并使核更稳定和易于分散<至于纳米锗和氧化锗的

E1.’?*3’66结构的特殊性质，特别是在光学发光方
面的性质以及发光机制，由于时间和条件限制，本文

未作深入研究，有待于今后进一步探索<
研究锗纳米颗粒膜有着重要的理论意义和实际应

用价值<通过表征锗纳米晶体的物理性质，分析研究其
微观结构，可进一步研究含锗纳米晶氧化物薄膜的一

些特性<特别是纳米锗和氧化锗颗粒的E1.’?*3’66结
构，具有不同于块状锗的微观结构和性质，有待于深入

研究<同时研究纳米锗颗粒膜也具有重要的实际应用
价值，如在电子学和光子学上的潜在应用［:#，:L］，在硅基

光电子装置上的应用，嵌在无定形*4;>基体中的锗纳
米晶可以用于ME产品制造工艺等<

’ 结 论

用直流磁控溅射方法，可制得含&’，&’;晶体颗
粒的纳米&’颗粒膜<沉积态颗粒膜主要为无定形态的

&’团簇，同时在溅射沉积过程中有少量&’氧化成非
晶态的&’;<颗粒膜经过=$$%真空退火处理，&’团簇
和已有的&’;晶化，形成纳米量级的&’晶和&’;晶
体<激光拉曼散射（()*）结果显示，退火态的颗粒膜结
构比沉积态疏松<对于纳米颗粒薄膜的结构，提出了

E1.’?*3’66结构模型予以解释<

=> 广 东 有 色 金 属 学 报 >$$@

万方数据



参考文献：

［!］"#$%&$’(，)*+,&-,.，/&$0&1*/，!"#$23-45&6&-’&67
8#594:#-:-;*／/:8*<=>&88*?6<*’@$&-4$?’#48［A］2B99<
(,C8)*44，!DDD，EF（G）：FH!>FHG2

［I］J:?K/，L8&?:M，/,:5&N:O2P#-45#<#=;*Q#48:-Q:7
?*-8:#-&-’(#8:4:#-6C/*<*%4:0*K9:4&R:&<;5#S4,&-’
T94:%&<(5#9*54:*8［A］2B99<(,C8)*44，!DDU，EI（!G）：!V!E
>!V!D2

［G］L-&<"，(&5N:-8#-W，"&C<:88/P2(,#4#<$?:-*8%*-%*
):=*4:?*&-’/45$%4$5*#=W#<*%$<&5"*&?K9:4&RC(#5#$8
/:!>R;*R;5#S-#-/:［A］2(#5#$8W&4*5:&<8，IHHH，E：

!FG>!FV2
［F］O&-1XY，Z&-1[A，/,:X\，!"#$2/#<>1*<(5*9&5&7

4:#-#=;*M&-#%5C84&<8K?6*’’*’:-/:TI;<&88*8［A］2
A#$5-&<#=P5C84&<;5#S4,，IHHI，IGV（!>G）：GE!>GE]2

［]］38<&?1&<:*0^J，P,?*<:N_，;:6&’$<<:-3_，!"#$2+,*
-&-#%5C84&<<:-*845$%4$5*=#5?&4:#-:-1*5?&-:$?8$6‘*%4*’
4#8*0*5*9<&84:%’*=#5?&4:#--?［A］2M&-#845$%4$5*’W&4*7
5:&<8，!DDF，F（F）：GUE>GD]2

［V］/#$?C*-’$;X，W&5NZ，)<#C’)P2;5#S4,&-’%,&57
&%4*5:a&4:#-#=;*-&-#%5C84&<8［A］2M$%<*&53-845$?*-48
&-’W*4,#’8:-(,C8:%8̂ *8*&5%,/*%4:#-"："*&?3-4*5&%7
4:#-8S:4,W&4*5:&<8&-’B4#?8，!DDD，!FE（!>F）：GVE>
GEI2

［E］/:?#-B，P8:NB，(b8a4:_，!"#$2/4$’C#=:-4*5’:==$8:#-
:-&?#59,#$8/:／;*?$<4:<&C*586C $̂4,*5=#5’6&%N8%&44*57
:-189*%45#?*45C，M$%<*&53-845$?*-48&-’ W*4,#’8:-
(,C8:%8 *̂8*&5%,，IHHH，"!V!>!VG：FE!>FE]2

［U］P,#:ZJ，X#OZ，M1/(，!"#$2W:%5#845$%4$5&<&-’

9,#4#<$?:-*8%*-%*84$’:*8#=1*5?&-:$?-&-#%5C84&<8:-
&?#59,#$88:<:%#-#R:’*=:<?8［A］2AB99<(,C8，IHH!，UD
（F）：I!VU>I!EI2
［D］P,#:/X，X&-/P，XS&-1/2Q*=*%4>5*<&4*’9,#4#<$

?:-*8%*-%*&-’ &̂?&-84$’:*8#-4,*15#S4,#=;*
-&-#%5C84&<8’$5:-1&--*&<:-1#=;*c >:?9<&-4*’/:TI
=:<?8［A］2+,:-/#<:’_:<?8，IHHI，F!G：!EE>!UH2

［!H］W:-#5$_，/,:-‘:X，J*::%,:O2̂ &?&-/%&44*5:-1=5#?
Y$&-4$?Q#48#=;*K?6*’’*’/:TI+,:-_:<?8［A］2B97
9<(,C8)*44，!DDH，]E（I]）：IVDI>IVDF2

［!!］黄大鸣，刘晓晗，蒋最敏，等2/:!>R;*R／/:超晶格的界
面延展和拉曼散射［A］2光散射学报，!DDV，U（I）：VG>
U!2

［!I］P*5’*:5&_，"$%,*-&-*5PA，P&5’#-&W2/45*88>3-7
’$%*’/,:=48#=_:584>T5’*5 &̂?&-_5*@$*-%:*8#=Q:&7
?#-’>&-’\:-%>"<*-’*>+C9*/*?:%#-’$%4#58［A］2
(,C8 *̂0:*S，!DEI，"]：]UH>]DG2

［!G］朱培喻，陈培毅，黎晨2LX.／P.Q硅锗膜的 &̂?&-光
谱分析［A］2光谱学与光谱分析，IHH!，I!（F）：FVF>FVE2

［!F］_5&-NP2M&-#*-1:-**5:-1#=(&54:%<*/$5=&%*8［A］2B’0
W&4*5，IHH!，!G（!）：!!>II2

［!]］_5&-NP，P#5:--&/，Q:5N;J2P#5*>/,*<<(&54:%<*8
&-’X#<<#S/,*<<8P#-4&:-:-1W*4&<<#>/$95&?#<*%$<&5
P#?9#-*-48［A］2P,*?W&4*5，!DDD，!!：GGDF>GGDD2

［!V］T,5:-1W2+,*W&4*5:&<8/%:*-%*#=+,:-_:<?8［W］2
"#84#-：B%&’*?:%(5*88，!DDI2

［!E］ #̂-1O，\,$"_，Z&-1Y W23->9<&-*#94:%&<
&-:8#45#9C:-&8C??*45:%/:!>R;*R／/:／/:!>C;*C8$7
9*5<&44:%*8［A］2A(,C8P#-’*-8W&44*5IHH!，!G：]]D>
]VE2

!"#$%"$#&’()#’*’(+%’""&#,(-./(’(.%#0+"’11,(&-&#*’(,$*"2,(/,1*+

WKM;Q&75$-!，F，[3BTZ*:7%,&#I，OK[:&-1G，XLBZ*-7C$!

（!%&!’#(")!*"+,-#"!(.#$/0.!*0!#*12*3.*!!(.*3，4#*5.*36*.7!(8."9，4#*5.*3I!HHDG，:;.*#；I%:+*3;<#
/)!$"!(9+,=#*$#$<)#*14.+>.<)，:+*3;<#]!HDUH，:;.*#；G%?<#*3@;+<A!8!#(0;B*8"."<"!+,4+*C,!((+<8
-!"#$8，?<#*3@;+<]!HV]!，:;.*#；F%:;#*38;<D+.$!(#*1E(!88<(!F!88!$B*8’!0".+*B*8"."<"!，:;#*38;<
I!]]HH，:;.*#）

34+"#’%"：M&-#%5C84&<<:-*;*4,:-=:<?8S*5*95*9&5*’6C4,*?*4,#’#=QPW&1-*45#-/9$44*5:-12.:&&-&<C8:8
6C?*&-8#=[̂ Q&-’)̂ /，:4S&8=#$-’4,&44,*&8>’*9#8:4*’4,:-=:<?8?&:-<C%#-8:84*’#=&?#59,#$8;*
%<$84*58，&-’8#?*#=4,*9&54:%<*8S*5*#RC1*-:a*’:-4#&?#59,#$8;*T2M&-#%5C84&<<:-*;*&-’;*TS*5*
=#5?*’:-4,*4,:-=:<?8’$5:-1&--*&<:-145*&4?*-42B--*&<*’=:<?845$%4$5*:8<##8*54,&-&8>’*9#8:4*’#-*2
Z*95*8*-44,*?#’*<#=P#5*>/,*<<&6#$44,*-&-#9&54:%<*8:-4,*4,:-=:<?8，S,:%,*R9<&:-*’4,*-*S &̂?&-
/%&44*5:-19*&N8#=!]H%?>!&-’I!]%?>!2

5&06.#)+：QP?&1-*45#-89$44*5:-1；;*；-&-#%5C84&<<:-*4,:-=:<?8；<&8*55&?&-8%&44*5:-1

]I第!]卷 第!期 孟大润等：纳米锗颗粒膜的结构与拉曼散射

万方数据


