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摘　要　采用 630nm 波长的激发光在室温下对镶嵌

有锗纳米晶的 SiO 2薄膜进行了光致发光研究。在室温

下观察到了由于双光子吸收而导致的蓝色荧光峰。按

照量子限域理论对所观察到的峰的特征进行了讨论。
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ABSTRACT　 A SiO2 thin film embedded with Ge

nanocry stallit es w as selected fo r the pho tolumi-

nescence m ea sur ement at r oom temperature( RT ) w it h

exciting beam o f 630nm. V isible peaks in blue r egion,

w hich were caused by tw o-pho ton absorption, w ere

clear ly obser ved at RT . T he feat ur e of t he peaks w as

discussed according to quantum confinement effect.
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1　引　言

半导体量子点材料,由于其所呈现的奇异的物理

现象, 近年来倍受关注。镶嵌在绝缘介质中的半导晶体

(量子点) , 当其三维尺度均为纳米量级时,由于颗粒内

的电子和其它元激发均受到基质势垒的三维限域, 从

而导致三维介电限域效应[ 1]。半导体小颗粒中的电子

受三维限域后原来准连续的能带将会分裂成分立的能

级。受激发后,价带能级上的空穴和导带能级上的电子

形成的电子-空穴对将成为限域激子。激子的限域效应

将使被镶嵌在介质中的半导体颗粒呈现出与块体材料

完全不同的线性与非线性光学性质, 从而使这类材料

在光电子领域显示出广阔的应用前景[ 2～4]。由于量子

限域效应使半导体材料的能隙变宽, 从而使其在可见

光区产生光致发光或电致发光,这是半导体低维材料

的特性之一, 由于其在发光器件上的应用前景而倍受

关注。近年来间接能隙的半导体材料的发光机制及现

象得到了深入的研究, 但工作大部分集中在对硅的研

究上,有关锗的报导不多。本文报导镶嵌在 SiO 2薄膜

中的锗量子点( Ge-SiO 2)的光致发光 ( PL )的研究。结

果表明, 在室温下在长波长的波 ( 630nm )的激发下锗

晶粒发出了蓝色的荧光,并对此结果按照量子限域效

应作了相应的讨论。

2　实验方法

锗纳米晶粒镶嵌在非晶 SiO 2 中的薄膜采用离子

束溅射技术制备,详情见文献[ 5]。靶采用 Ge、SiO 2的

复合靶, 作 PL 测试的样品采用石英玻璃作基片, 膜厚

约 500nm。为得到不同尺度的锗晶粒, 薄膜样品在

700K～1000K 的条件下作真空热处理。由透射电镜和

X射线衍射分析得知锗晶粒均匀地弥散在 SiO2 之中,

其尺度随热处理的温度提高而变大,在本热处理条件

下,其尺度均小于 10nm 且尺寸分布不大。本文报导的

光致发光谱的测量是在室温下采用 HIT ACHI F-3010

荧光分光光度计进行的,选用的样品的锗晶粒平均尺

度为 3. 2nm ( Sher rer 公式估算 ) , 激发光的波长为

630nm。

3　结果与讨论

图 1 为本实验所得到的 PL 谱。由图可看出, 在

400nm～500nm 范围内有二个明显的荧光峰,峰位分

别位于 420nm( P A)和470nm ( PB )。尽管 SiO 2是一个宽

能隙材料(～8eV ) , 但近来已有报导在含有硅原子团

或其它缺陷的 A-SiO 2 中看到了可见的光致发光现

象[6～7]。为此, 我们测量了未经热处理的 Ge-SiO 2薄膜

样品 PL 谱(图 1 的底部) , 结果表明未经热处理的 Ge-
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SiO 2的 PL 谱中没有任何荧光峰。与此同时我们也测

量了经同样热处理条件处理后的由纯 SiO 2 靶制备的

SiO 2 薄膜样品的 PL 谱, 其结果与未经热处理的 Ge-

SiO 2薄膜相仿, 同样没有任何荧光峰出现。因此, 可以

肯定图 1 中的两个荧光峰是来源于镶嵌在 a-SiO 2 的

纳米锗晶粒的。

图 1　630nm 光束激发下的 Ge-SiO 2和 a-SiO 2的室温

PL 谱

Fig 1　PL spectr a of Ge-SiO2 and a-SiO2 excitd w it h

630nm at ro om t emperatur e

众所周知,块体锗晶体是间接能隙的窄带半导体

材料。禁带宽度为 0. 66eV , 对应的波长在近红外区, 带

间跃迁的量子效率极低。块体锗晶体中的自由激子, 由

于其束缚能很低(～1. 5meV ) , 在室温下由于热振动而

不能存在。因此,通常块体锗晶体在室温条件下是不会

存在可见光区的 PL 现象。在纳米锗晶粒中, 由于介质

势垒的三维限域, 电子与空穴之间的库仑作用加强, 使

激子束缚能增大, 激子在室温下也能存在。根据量子限

域理论, 当锗晶粒的尺度与激子的玻尔半径相当时, 由

于晶粒中的激子受到强的三维限域, 将导致能隙的增

大和能级的分裂, 且这种效应将随晶粒尺寸的变小而

增强。图 2 给出了激子的电子结构示意图[ 8]。图中的△

为自旋-轨道作用能,约为零点几个电子伏特。在我们

的光吸收实验中[ 5] , 明显地观察到纳米锗晶粒的能隙

蓝移现象。这说明样品中的锗晶粒尺度满足量子限域

效应产生的条件。

图 2　纳米半导体锗晶粒的能级示意图

Fig 2　Energy Level diagr am of a semiconducto r Ge

nanocr ysta llite

由于量子限域效应将使半导体量子点中的光学能

隙增大, 因而只要锗晶粒的尺度小到一定尺寸后, 就会

有可见光范围内的荧光发射。荧光发射是光吸收的逆

过程, 量子点的荧光发射是一个相当复杂的过程。主要

有两种途径, 一种是从激发态直接退激发到基态; 另一

种是先弛豫到较为稳定的表面态, 然后再退激发到基

态。这主要取决于样品的晶体结构和表面状态。在本实

验中锗晶粒的最低激发态 1Se-1Sh ( 1Se 是导带的最低

能级 , 1Sh 是价带的最高能级) , 由光吸收实验的结

果[5] ,估计应大于 2. 5eV ( 495nm )。本实验的光速能量

( hM= 1. 96eV )远低于样品的光学带隙, 因而不可能将

锗晶粒中载流子直接激发到激发态。但是入射光束的

能量满足 E< 2hM< 2E, 双光子吸收是允许的[9]。双光

子吸收跃迁满足了材料的光学带隙。按照上面的分析

我们推断 P A 峰可能来自 1Se-1S△跃迁( 1S△的能量比

1Sh 的能量低△) ,而 PB 峰则来自 1Se-1Sh 跃迁。应该

指出,由于我们的样品中锗晶粒尺寸仍有一定的分布,

再加上电子与声子的耦合以及界面的影响,图 1 中的

两个荧光峰均有一定程度的宽化。半导体量子点的光

致发光是一个相当复杂的问题,为搞清其发光机理,进

一步的工作正在进行。

4　结　语

在室温下测量了在 630nm 入射光束激发下的锗

晶粒平均尺度为 3. 2nm 的 Ge-SiO 2薄膜的 PL 谱。在

蓝光区观察到了两个具有不同程度宽化的荧光峰。通

过测量未经热处理的 Ge-SiO2 和 A-SiO 2 薄膜的 PL

谱,确定了两个荧光峰均来自被镶嵌在 A-SiO2 中的纳

米锗晶粒。由于双光子吸收的跃迁导致了在长波长光

速激发下的蓝光发射。
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