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在高精度椭偏仪（)*+）系统中，采用激光照射硅锗合金衬底助氧化的新方法，在 ,-."层中生成锗的双纳米面结

构；并在样品生长过程中，用 )*+ 同步测量样品的纳米结构 / 用 01213 光谱仪测量样品的横断面，发现很强的 *4
发光谱峰 / 用量子受限模型和改进的量子从头计算（5)60）方法分析了 *4 光谱的结构 /
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!贵州省自然科学基金（批准号：$$!8&$"8）资助的课题 /

! 9 引 言

最近有报道［!—&］，用分子束外延法制备出各种

不同组分的硅锗合金衬底，氧化后析出的锗原子在

,-."层与硅锗合金衬底之间能生成一个纳米厚的锗

膜 / 但 是，在 高 温 下（ : 7$$;）长 时 间 氧 化（ : %$
2-3）生成的锗纳米层的边缘较模糊，我们采用较低

温度 下 的 快 氧 化 法 生 成 质 量 较 高 的 锗 纳 米 结

构［’—%］，在 ,-." 层上方和下方分别生成 !32 厚的锗

原子双层阱结构 / 由于其自由能的不同，锗原子从

氧化态中被析出；然后，由自组织过程凝聚生成锗原

子团簇；最后，被排斥出氧化层，凝聚到氧化层的上

方和下方形成纳米锗膜 /
本文介绍一种在低温下用激光助氧化的新方

法 / 在高精度椭偏仪（)*+）系统中，直接用激光源

（功率 #2<、波长 %&"9732）照射在硅锗合金衬底上

干氧化 / 并用 )*+ 对不断长出的氧化层进行同步检

测 / 硅锗合金衬底上的激光照射处的温度控制在大

约 ’$$; / 激光照射有明显的光能量助氧化作用和

促凝聚作用 / 最后，生成多层的 .=->?@A?@,-."@A?@
,-.@,-A? 纳米结构 /

在用 )*+ 检测样品时，我们采用了多层模型；

在模拟样品的纳米结构时，采用了自洽迭代方法；特

别是对纳米层状结构的边缘过渡区域，在光学性质

上进行了仔细的模拟 /
我们在高分辨率扫描透射显微镜上进行分层 =

射线能谱成分分析（B*,），给出的锗原子分布结构

与 )*+ 检测结果基本一致 /
我们用量子受限模型和改进的量子从头计算方

法（5)60）分析了该纳米样品的 *4 光谱 /

" 9 实验和模拟

我们 在 实 验 中 采 用 的 样 品 衬 底 是 未 掺 杂 的

,-! C !A?! 合金（采用分子束外延技术（DE+）生成的硅

锗衬底，其中的 ! 分别为：$9$$#，$9$"，$9$#，$9!# 和

$9"#）/ 氧化前的样品预处理包含：先用酒精将样品

表面清洗干净，然后用氢氟酸溶液（F)’6（’8G）H )6
I !$H!）清除样品表面在大气中生成的天然氧化物，

用去离子水浸泡 &$J/ 吹干后，立即送进 )*+（德国

制造的 +4B@$"K 型）的样品室 / 用 )*+ 的激光源

（功率 #2<、波长 %&"9732）分别以 %$L，($L和 7$L入射

角照射在硅锗合金衬底上，将各种组分的 ,-! C ! A?!

合金样品分别氧化加工 %M，!"M，"’M，’7M 和 ("M/ 激

光照射有明显的光能量助氧化作用和促凝聚作用 /
在样品生长过程中，用 )*+ 同步测量样品的氧化硅

层厚度和锗原子纳米层厚度 /
)*+ 通过测量样品表面和介面反射光的偏振度

变化给出样品电介质中介面的深度信息 / 通常，在
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确定的光波长和入射角条件下，检测反射光场矢量

中的垂直与平行分量的相移!和相对衰减参量"，

再给出各介质的折射率 !" ，便可确定出中间介层的

厚度 ! 对于多层结构的测量和模拟，将是一项很复

杂的工作 !
我们工作的特点是，先用高分辨率扫描透射电

子显微镜（"#$%&’，日电制造的 (&’)*+++,-..）观察

样品的纳米结构（锗的纳米团簇和纳米层），我们发

现：锗原子分别在氧化层的上部和下部堆积成两层

纳米膜，在 $/0*氧化层中有疏散分布的锗原子团簇 !
再用卢瑟福背散射谱仪（#1$）测量样品的纳米结构

和成分分布，并采用美国威思康新州立大学开发的

#234 模 拟 软 件 对 #1$ 中 的 5"677&8 谱 和

#6790’ 谱分别进行结构模拟，给出氧化层与锗的

纳米薄膜尺寸 ! 然后，用上面的结果数据作为初值

代入 ":& 的多层模型模拟的迭代过程中，分别设定

某一层为变量层（固定其他层的值），分别依次对各

层进行自洽迭代模拟，直到模拟线与实验测量点最

佳拟合 ! 多层模型包含七个光学介质层：;）空气层；

*）表面氧化层；<）次表面纳米锗原子层；=）氧化硅

层；>）介面纳米锗原子层；?）氧化硅过渡层；@）硅锗

衬底 !
图 ; 为氧化 ;*A 后样品横断面的透射电镜显微

像（%&’）!
图 * 是氧化 ;*A 后样品的 #1$ 谱和模拟图 !

图 ; 氧化 ;*A 后样品横断面的 %&’

参考 #1$ 测量所得的样品成分的分布，改变激

光入射的角度并结合最小光程原理可以给出各层介

质的有效复光学指数 !" B C#"（!" 为第 " 层的光学折

射率，#" 为第 " 层的消光系数）! 我们注意到，由于

$/0*中存有锗原子团簇，故实际的有效复光学指数

!" B C#" 与理论值有一定偏差 !
图 < 显现了氧化 ;*A 后的样品的 ":& 检测和模

图 * 氧化 ;*A 后样品的 #1$ 谱和模拟图

拟结果 !

图 < =++D温度下激光助氧化 ;*A 后样品氧化硅层的 ":& 检测

和模拟结果（十字符号是实验检测数据点，连续实线为迭代模拟

线）

我们用离子束减薄手段加工样品，使样品形成

约 ;+E的斜面，在厚度每隔 ;F3 处作分层 G 射线能谱

成分检测，经解卷运算去除积累效应，获得锗原子

的分布结构如图 = 所示 !
我们采用 #&7.$"6H 公司的 #I3IF 光谱仪测

量样品的横断面，发现很强的锗纳米层的 :8 发光

谱峰 ! 图 > 显示了 ;F3 厚的锗纳米层对应的 >=;F3
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图 ! 在图 " 的样品中，于厚度每隔 "#$ 处作 %&’ 谱成分检测，

锗的相对成分（含积累效应）分布（实线所示）；经解卷运算去除

积累效应，获得锗原子的分布结构（虚线所示）

波长处的 &( 发光谱峰（激发光波长为 )"!#$）*

图 ) !++,温度下激光助氧化 "-. 后纳米样品的 &( 光谱

/0 结果与讨论

表 "（成分分布为 12’ 测量与模拟的结果）给出

了氧化 "-. 后样品的多层 345678978’53-8978’538’597
纳米结构的 :&; 测量结果，样品的表面是覆盖在锗

纳米层上的氧化硅和氧化锗构成的钝化层 *
:&; 直接测量得到的物理量是反射光场矢量中

的垂直与平行分量的相移!和相对衰减参量"* 由

此，根据 <=7>#7? 方程和最小光程原理，在多层模型

中，变换介层和激光入射角反复迭代模拟，才能得到

与实际情况相近的各层的厚度 !" 和光学指数 #" @

A$" * 我们从 12’ 和 :1’B;C 测量中给出样品的模

拟结构雏形和迭代初值 * 在实际情况中，我们注意

到：有些介层里是混合物质，其光学指数应该仔细修

正，如 ’53- 层中分布有锗原子团簇、表面钝化层中

含 973- 和 ’53-；另外，各层之间的介面有时是复杂

过渡的，如 ’597 衬底表面是 ’53 和富锗成分的过渡

层 * 对这些连续变化的复杂过渡层，我们采用细分

该区域介层来逼近连续变化的过渡层（如表 -（成分

分布为 12’ 测量与模拟结果）所示）*

表 " ’5+0D)97+0")样品 !++,激光助氧化 "-. 后的 12’

与 :&; 检测和模拟结果

层 厚度E#$ 成分

钝化层 +0F ’53-8973-

纳米层 "0+—"0! 97

氧化层 "!0+ ’53-

纳米层 +0D—"0- 97

氧化层 +0D ’53

’597 衬底 -+++ ’5：D)G，97：")G

表 - 细分介层模型

层 厚度E#$ 成分

钝化层：

+0- ’53-8973-

+0! ’53-897

纳米层 "0+—"0! 97

氧化层 "!0+ ’53-

纳米层 +0D—"0- 97

氧化层 +0D ’53

’597 衬底：

富锗层 %" "0! ’5：-+G，97：D+G

富锗层 %- "+ ’5：H+G，97：/+G

衬底 "IDD ’5：D)G，97：")G

在厚度每隔 "#$ 处作分层 4 射线能谱成分检

测，样品中的锗原子分布结构基本与 :&; 的检测结

果一致 *
对硅锗合金的氧化机理模型和锗纳米结构形成

模型分析如下：硅和锗氧化生成氧化硅和氧化锗的

反应为

’5 @ 3- ! ’53-（对应的自由能 6&"

J K H/-LME$N? 3-）， （"）

97 @ 3- ! 973-（对应的自由能 6&-

J K /HFLME$N? 3-）， （-）
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所以，如果 !"#$ 接触到 %&’ ( ! !"!（ ! ) *+,），则有如

下反应：

%& - !"#$ ! %&#$ - !"， （,）

其全过程可分为几步，’）硅和锗同时氧化生成（%&，
!"）#$或 %&#$.!"#$.!" 混合的纳米表面层 / $）由（,）

式可知，氧化层逐渐由 %&#$ 所占据 / 锗原子被析出

后，凝聚成原子团簇 / ,）不同大小的锗原子团簇被

排斥向氧化层外运动，分别堆积在 %&#$ 层的上部和

下部 / 最终在次表面层和氧化硅下部的介层分别形

成 ’01 厚的锗量子面 /
在 23130 光谱仪中，我们用波长为 4’501 的激

光照射样品，发现很强的 67 光谱 / 从图 4 中可见，

在波长 45’01 处，有一很强且很尖锐的发射谱峰（尚

未见报道）/ 其发射光子的能量为 $+$8"9，这比硅的

本征能隙 ’+’$"9 和锗的本征能隙 *+:;"9 要大得

多，而且其能量分布很窄，故很可能是锗纳米结构的

二维量子受限效应所致 / 事实上，在样品的斜交截面

上，激光探针可以将激发荧光的位置确定在氧气层的

区域，该尖锐的发射谱峰在样品的其他位置消失 /
在波长 :$*01 邻域的发射谱峰带对应了锗纳米

团簇的分布 /
锗原子团簇分别堆积在 %&#$ 层中的上部和下

部形成二维双量子势阱，该系统的电子的哈密顿量

" 为（2<=>"?@ 单位制）

" A " #
｛(［

!

$
# - $（%# ）］｝-" #" &

（’B%#&），

（5）

%# 是第 # 个电子的位置矢量、%#& 是第 # 个电子与第 &

个电子的距离，其量子受限势为 $（%# ）A *，（在锗

原子层中）；$（%# ）A C，（在锗原子层外的氧化硅

中）/ 在势阱和势垒介面对有效质量和电容率作近

似处理后，我们采用改进的量子从头计算方法求解

了单电子和多电子的 %DE?F=&0@"? 方程 / 电子在该二

维双量子势阱中的基态的量子受限能隙 ’DG0H&0"= @3I可

表为［4，:］（%J 单位制）

’DG0H&0"= @3I A ’>KLM @3I - ,($ BN（’B)$）， （4）

( 是普朗克常数，) 是锗原子层的厚度，’>KLM @3I 是锗

的本征能隙 /
较强的 67 发光谱可能由两方面原因所致：’）二

维双量子势阱受限结构的能带折叠效应使间接带隙

变成准直接带隙结构；$）锗原子团簇堆积在纳米层

中使表面积增加［;］/

5 + 结 论

我们用 O6P 的激光源直接照射助氧化样品，并

同步用 O6P 对样品氧化后生成的纳米结构进行检

测 / 用这种新方法在氧化硅层的上、下部获得锗的

双量子势阱结构 / 我们给出了锗原子从氧化层中析

出的机理模型 / 我们用 23130 光谱仪测量出样品很

强的 67 谱峰（45’01 处），并用量子受限模型结合改

进的 QOR2 算法合理解释了样品的双量子势阱结构

的受激发光机理及其该光谱结构 / 改变样品的硅与

锗的组分比例和氧化加工条件，可以获得不同尺寸

的双量子势阱结构，从而实现发射光频率的调谐 /
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