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低压化学气相沉积技术制备锗反蛋白

石三维光子晶体

李宇杰，谢凯，许静，韩喻，涂圣义，李运鹏
（国防科学技术大学 材料工程与应用化学系，长沙４１００７３）

摘　要：采用溶剂蒸发对流自组装法将单分散ＳｉＯ２ 微球组装形成三维有序胶体晶体模板，用低压

化学气相沉积法填充高折射率材料锗，酸洗去除ＳｉＯ２ 模板，获得了锗反蛋白石三维光子晶体．通过

扫描电镜、Ｘ射线衍射仪和紫外可见近红外光谱仪对锗反蛋白石的形貌、成分、结构和光学性能

进行了表征．结果表明：锗在ＳｉＯ２ 微球空隙内具有较高的结晶质量，填充致密均匀．通过改变沉积

工艺，可控制锗的填充率；制备的锗反蛋白三维光子晶体具有明显的光学反射峰，表现出光学带隙

效应．测试的光学性能与理论计算基本吻合．
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０　引言

光子晶体由 Ｅ．Ｙａｂｌｏｎｖｉｔｃｈ
［１］和Ｓ．Ｊｏｈｎ

［２］在

１９８７年分别提出．胶体晶体自组装法
［３］是制备三维

光子晶体的有效途径，制备得到的胶体晶体被称作

蛋白石（Ｏｐａｌ）．但是由于形成胶体晶体的介质（一般

为二氧化硅或聚苯乙烯）的折射率较小，只有方向带

隙．高折射率材料可以被填充到胶体晶体模板中，然

后去除模板，形成高折射率材料空气三维结构，称

为反蛋白石（ＩｎｖｅｒｓｅＯｐａｌ）．理论计算表明在反蛋白

石结构中当介质的介电常量ε＞７．８时，将会出现完

全光子带隙［４］．

Ａ．Ｂｌａｎｃｏ
［５］等 人 首 先 采 用 化 学 气 相 沉 积

（ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｕｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＶＤ）法在二氧化硅

蛋白石中填充硅，制备硅反蛋白石，从而得到了近红

外区（１．５μｍ左右）完全带隙三维光子晶体．本研究

小组［６］采用低压化学气相沉积 （Ｌｏｗ Ｐｒｅｓｓｕｒｅ

ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｕｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＬＰＣＶＤ）法制备得到

硅基硅反蛋白石三维光子晶体薄膜．锗也是一种重

要的半导体材料，它具有高的介电常量（ε＝１６，λ＝

４．３μｍ处），在近红外区有良好的透过性（温度为

３００Ｋ时的光学吸收边为１．８７μｍ）．这些性质使其

适合制备完全带隙三维光子晶体．其所具有的光电

特性与光子晶体的带隙特性结合后可能获得一些新

的光电功能，有望用于可调光子晶体、光子晶体全反

射镜、光子晶体波导、光子晶体滤波器等领域．Ｈ．

Ｍｉｇｕｅｚ
［７］等人用Ｇｅ２Ｈ６ 作为先驱体气在２００℃～

３５０℃温度范围内通过ＬＰＣＶＤ法首次制备了锗反

蛋白石三维光子晶体，但制备成本较高且制备过程

复杂．本文以ＳｉＯ２ 胶体晶体作为模板，以另一种价

格相对低廉的气体ＧｅＨ４ 为先驱体气，采用低压化

学气相沉积技术（ＬＰＣＶＤ），不需液化先驱体气，实

现了高折射率材料锗的填充，获得了锗反蛋白石三

维光子晶体．此方法大大降低了对实验设备的要求，

简化了锗的填充过程，降低了制备成本．同时通过改

变沉积条件可以有效地控制锗的填充率，从而调节

锗反蛋白石三维光子晶体的带隙位置．

１　实验

１．１　犛犻犗２ 胶体晶体模板的制备

采用溶剂蒸发对流自组装法制备ＳｉＯ２ 胶体晶

体模板．以乙醇为分散剂，将８００ｎｍ单分散ＳｉＯ２ 微

球配制成一定浓度的悬浊液，然后将抛光硅片垂直

插入悬浊液，６０℃恒温干燥．随着乙醇的挥发，悬浊

液在抛光硅片上干燥成膜．ＳｉＯ２ 微球自组装形成三

维有序胶体晶体薄膜．

１．２　低压化学气相沉积法填充锗

采用ＬＰＣＶＤ 法向胶体晶体空隙中填充锗．

ＧｅＨ４ 为先驱体气，在４５０℃～５５０℃下进行沉积，

为了使锗烷能充分渗入胶体晶体的空隙中，采用低

压（６００Ｐａ～１０００Ｐａ）生长方式，以增大气相分子的

自由程，促进其向晶体模板内部扩散．

１．３　犛犻犗２ 胶体晶体模板的去除

将填充锗后的模板置于２％ＨＦ溶液中浸泡适

当时间去除ＳｉＯ２，形成锗反蛋白石三维光子晶体．

１．４　测试与表征

采用日本电子ＪＳＭ５６００ＬＶ扫描电子显微镜
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观察样品的形貌．用德国布鲁克公司Ｄ８ａｄｖａｎｃｅ型

Ｘ射线衍射仪测定填充锗的晶型．用 ＰＥ 公司

Ｌａｍｂｄａ９００型光谱仪测试样品的光学性能．

２　结果与讨论

２．１　犛犻犗２ 胶体晶体的微观形貌分析

图１为制备的ＳｉＯ２ 胶体晶体表面的扫描电子

显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）照片

从图中可看出制备的胶体晶体大面积排列有序，在

平行衬底方向形成三角排列方式，对应于胶体晶体

面心立方结构的（１１１）面．

图１　ＳｉＯ２ 胶体晶体表面的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＳｉＯ２ｃｏｌｌｏｉｄａｌ

ｃｒｙｓｔａｌｓ

２．２　锗反蛋白石的微观形貌分析

图２为制备的低填充率锗反蛋白石的截面电镜

照片．沉积温度为５５０℃，沉积时间４ｈ，反应气压为

１０００Ｐａ，ＧｅＨ４ 气体流量为０ｓｃｃｍ，即在反应过程

中不持续补充先驱体气．从照片可知锗的填充不够

致密，填充率较低，反洗去除ＳｉＯ２ 微球后留下的锗

壳有破碎现象，整体结构比较疏松．并且锗晶粒较为

粗大．在沉积过程中粗大的晶粒容易堵塞ＳｉＯ２ 微球

之间的微小缝隙，从而使气体难以渗入到微球内部，

不能够填充致密．因此较高温度不利于高质量锗反

蛋白石的制备．

图２　低填充率锗反蛋白石的截面扫描电镜照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｅｄｇｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍ

ｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌｗｉｔｈｌｏｗｅｒｆｉｌｌｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎ

图３为制备的高填充率锗反蛋白石的截面电镜

照片．沉积温度为５５０℃，沉积气压１０００Ｐａ，沉积

时间４ｈ，ＧｅＨ４ 气体流量为１５ｓｃｃｍ，即在沉积过程

中持续补充先驱体气．从图中可看出形成了完整的

锗壳结构，壳层完整不破碎，说明填充率有明显提

高．从照片可知锗是以层层生长的方式在ＳｉＯ２ 微球

缝隙间进行填充的．由于沉积时间较长，因此在样品

表面有一薄层锗沉积，形成了封口现象．降低温度会

使沉积过程中形成的锗晶粒粒度减小，避免过早的

堵塞缝隙．同时持续供气使反应过程中有充足的先

驱体气进行反应，有利于提高填充率．但流量太大，

会使锗沉积速率太快，从而过早发生封口，使气体无

法再渗入到模板内部，导致锗无法继续填充．因此选

择适当的流量，控制合适的沉积速度，是制备高质量

锗反蛋白石的关键因素．

图３　高填充率锗反蛋白石的截面扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｅｄｇｅｓｅｃｔｉｏｎｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍ

ｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌｗｉｔｈｈｉｇｈｅｒｆｉｌｌｉｎｇｆｒａｃｔｉｏｎ

经过适当的表面抛光，去除表层沉积的锗，可观

察到反蛋白石内部的微观形貌．图４为高填充率锗

反蛋白石内部的扫描电镜照片．可看出锗形成了有

序多孔网络结构，较好地复型了ＳｉＯ２ 胶体晶体模板

的有序结构．大孔内部存在的小孔说明形成了三维

连通的结构．照片也表明排列不是完全有序，在结构

中存在缺陷．这是由于最初的ＳｉＯ２ 蛋白石模板制备

质量不够高，排列不规则所致，与低压化学气相沉积

法填充锗的工艺没有关系．若初始模板制备完美，则

可以得到相当规整的锗反蛋白石．完全抛光后锗反

蛋白石薄膜并未从硅基底上剥离，也没有发生破碎

现象．说明薄膜本身具有一定的机械强度，并且与基

底结合牢固．这有利于实现光子晶体的进一步机械

加工形成光子晶体器件．

图４　锗反蛋白石内部的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｉｎｓｉｄｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍ

ｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌ

２．３　锗反蛋白石的的晶型分析

为了确定锗反蛋白石的成分及锗的结晶状况，

对样品进行Ｘ射线衍射（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）

分析．图５为５５０℃下制备的锗反蛋白石的ＸＲＤ谱

２８２
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图５　锗反蛋白石的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌ

图．与多晶锗的标准衍射谱图完全吻合．证明了沉积

得到的锗为多晶态锗．

２．４　光子晶体的光学性能测试分析

图６为锗反蛋白石光子晶体全方向入射的光学

带隙理论计算结果．从图中可看出在ｂａｎｄ８ｂａｎｄ９

之间存在完全带隙．图７为锗反蛋白石光子晶体垂

直（１１１）面入射时的光学带隙理论计算结果．锗在模

板空隙中的填充率按１００％计算．计算程式由基于

平面波展开原理的Ｒｓｏｆｔ公司的Ｂａｎｄｓｏｌｖｅ软件包

编写．图中可以看出垂直（１１１）面方向入射时反蛋白

图６　Ｇｅ反蛋白石全方向入射时理论计算光学带隙图

（填充率１００％）

Ｆｉｇ．６　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｐｈｏｔｏｎｉｃｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍ

ｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌｗｉｔｈａｎｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ１００％

图７　锗反蛋白石光子晶体垂直（１１１）面入射时理论

计算光学带隙图（填充率１００％）

Ｆｉｇ．７　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｐｈｏｔｏｎｉｃｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍ

ｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌｗｉｔｈａｎｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ１００％ａｌｏｎｇｔｈｅ

（１１１）ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

石存在三个带隙，分别位于ｂａｎｄ２ｂａｎｄ３，ｂａｎｄ５

ｂａｎ６和ｂａｎｄ８ｂａｎｄ９．其中ｂａｎｄ８ｂａｎｄ９之间的带

隙为完全带隙，ｂａｎｄ２ｂａｎｄ３和ｂａｎｄ５ｂａｎｄ６之间

的带隙为赝带隙．

图８为测试的锗反蛋白石的反射光谱．从图中

可看出有两个明显的反射峰，对应两个光学带隙，而

不是理论计算中的三个带．原因是ｂａｎｄ５ｂａｎｄ６带

和ｂａｎｄ８ｂａｎｄ９带之间的距离相当近，在实际测试

中会合并为一个带．中心波长位于２３００ｎｍ处的反

射峰对应理论计算中的ｂａｎｄ２ｂａｎｄ３带．中心波长

位于１５００ｎｍ 处的反射峰对应ｂａｎｄ５ｂａｎｄ６和

ｂａｎｄ８ｂａｎｄ９的合并带．对于８００ｎｍ微球制备的锗

反蛋白石．若填充率为１００％，则带隙中心应分别为

２６５０ｎｍ和１７００ｎｍ．而样品的两个带隙都发生蓝

移，说明填充率未达到１００％，经计算制备的锗反蛋

白石的填充率为８０％．

图８　锗反蛋白石光子晶体垂直（１１１）面入射的反射谱图

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌ

ｗｉｔｈａｌｏｎｇｔｈｅ（１１１）ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

３　结论

采用溶剂蒸发法以８００ｎｍＳｉＯ２ 微球制备胶体

晶体模板，采用ＬＰＣＶＤ技术填充锗制备锗反蛋白

石三维光子晶体．制备过程采用ＧｅＨ４ 为先驱体气，

不需液氮冷却先驱体气，简化了制备工艺．ＳＥＭ 观

察表明锗反蛋白石形成三维有序多孔结构，且机械

强度较好．ＸＲＤ测试表明沉积得到的锗为多晶态

锗．通过控制化学气相沉积条件，可有效地调节填充

率，从而控制光学带隙位置．制备的锗反蛋白三维光

子晶体具有明显的光学反射峰，表现出光学带隙效

应，测试的光学性能与理论计算基本吻合．
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