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摘　要 :　利用超高真空化学气相淀积系统 ,通过控制淀积量、温度、流量等生长参数 ,在 n型

Si (100)衬底上自组装生长了一系列 Ge量子点样品 ,用原子力显微镜进行了表征与分析。系统地

研究了生长参数对 Ge岛形态分布的影响并分析了有序、高密度 Ge 岛的生长机理。结果表明 ,从

二维向三维岛跃迁后 ,最初形成的高宽比 (高度与底宽的比值)在 0. 04～0. 06之间的小岛是一种在

低温下可以与圆顶岛共存的稳定岛 ,两种岛的分布随淀积参数的变化而变化。在高温下小岛几乎

消失 ,流量的变化对小岛的密度影响较小。实验中获得小岛的密度最高为 2. 6×1010 cm - 2 ,圆顶岛

的密度最高为 4. 2×109 cm - 2。
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Abstract :　Ge quant um dot s were grown on n2type Si (100) subst rates t hrough ult ra2high

vacuum chemical vapor deposition. The aim is to st udy the growt h mechanism of uniform Ge

islands. The shape , the density , and t he size of Ge islands are dominated by t he growt h

parameters such as growt h temperat ure , Ge coverage , Ge H4 flux. The morp hology properties of

Ge islands are obtained by atomic force microscopy. The result s indicated t hat t he Ge islands

formed at t he early stages after growt h mode t ransition f rom 2D to 3D are stable and have t he

ratio of height to base length between 0. 04～0. 06. They can coexist wit h dome islands at low

temperat ure while disappear at high temperat ure. The change of Ge H4 flux has lit tle impact on

t he density of small2sized islands. The highest density of 2. 6 ×1010 cm - 2 and 4. 2 ×109 cm - 2

corresponding to small2sized islands and dome islands are obtained.
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1　引言

自从 1990年 Eaglesham等人[1 ]发现无位错的

三维 Ge/ Si岛以来 ,人们对自组装生长 Ge/ Si 量子

点的研究越来越多。由于 Ge与 Si 之间 4. 2 %的晶

格失配且 Ge 的表面能比 Si 低 ,使得 Ge 在 Si 上外

延是以典型的 St ranski2Krastanow ( S2K)模式[2 ]进

行的 ,当浸润层超过临界厚度约 3. 7 ML (1 ML =

6. 3×1014 Ge原子/ cm2 )时 ,就开始形成三维岛以释

放弹性能 ,三维岛的演化路径一般是从预金字塔岛
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到金字塔岛 ,再发展为多面的圆顶岛及位错岛[3 ]。

在一定的条件下 ,还会出现金字塔岛和圆顶岛共同

分布的现象[4 ]。这种以 S2K模式生长的共格岛由

于其三维结构 ,具有量子限制效应、载流子局域化等

性质 ,使得在光电子器件具有广泛的应用前景[5 ,6 ]。

但是 Ge岛是自组装形成的 ,具有随机分布、尺寸不

一致的特点 ,这种不均匀性会对光电子器件的性能

产生很大的影响 ,如 Ge 量子点发光二极管的发光

峰很宽 ;另外 ,不满足单电子晶体管器件所要求尺寸

和形状一致的量子点阵列等。为此 ,一些研究小组

提出不同的方法用于调节 Ge 量子点的结构和形态

分布。如在固态源分子束外延 ( SS2MB E)系统中通

过改变淀积率以获得不同分布的 Ge 岛[7 ] ,利用多

层结构的应力相关性 ,获取均匀分布的岛阵列[8 ,9 ] ,

引入杂质如 C 来控制 Ge 量子点的成核位置

等[10 ,11 ]。

因为自组装生长的 Ge/ Si岛是一个复杂的热力

学和动力学共同作用的结果 ,影响其生长的因素是

多方面的[12 ]。其中包括材料本身的性质 ,如衬底晶

向的选择 ;还有不同的生长系统会得到不同的结

果[13 ] ;另外 ,同一系统中生长参数的制定对 Ge量子

点生长的影响也是很关键的[14 ]。与 SS2MB E系统

相比 , U HV2CVD 系统具有超高真空背景 ,生长温

度较高 ,生长速率较快 ,适合工业生产 ,利用此系统

进行 Ge 量子点的研究具有一定的应用价值。另

外 ,气相生长要通过化学反应进行 ,其涉及的生长参

数比 SS2MB E系统要复杂得多 ,而且淀积速率同时

受温度、流量等参数的控制。本文采用 U HV2CVD

系统在不同的淀积量、温度及流量条件下自组装生

长了 Si基 Ge量子点 ,利用 A FM进行了观测 ,通过

分析发现了一种可以与圆顶岛共存的底部不规则的

小尺寸 Ge岛。同时研究了气相生长系统中三个基

本的淀积参数对 Ge 量子点尺寸和分布的影响 ,获

得控制 Ge量子点形成一致性分布的机制。

2　实验

利用 U HV2CVD在 n型 Si (100) (ρ= 0. 1～1. 0

Ω·cm)衬底上自组装生长了 Ge量子点。纯 Si2 H6

和纯 Ge H4作为气源 ,未生长时系统的压强可达

10 - 7 Pa量级。系统配有原位的反射高能电子衍射

仪 ( R H EED) ,用于实时地观察样品表面的生长情

况。Si 衬底经过化学清洗 ,再放入预处理室在 200

℃下进行热处理 ,除去水汽 ;接着传到生长室开始生

长。在 870 ℃下脱氧 ,用 R H EED 观测到 2 ×1 条

纹 ,说明已经脱氧完成。在 750 ℃生长 300 nm的 Si

缓冲层 ,Si2 H6的流量为 6 sccm ,最后淀积 Ge ,并通

过 R H EED观察 Ge 生长时的表面状况。Ge 的具

体生长参数见表格1 ,总共7个样品 ,其中样品A、

图 1　Ge/ Si岛的 A FM图像
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B、C属于淀积时间变化 ,样品 A、D、E属于温度变

化 ,样品 A、F、G属于流量变化。淀积完 Ge 后 ,样

品自然降温。从生长室传出后 , 利用 A FM

(SPA400)进行测试 ,图 1 (a)～ (g)分别是样品 A～

G测得的 2μm×2μm二维图像 ,图 1 ( h)为样品 F

的 340 nm ×340 nm三维图像 (对应图 1 (f )中方框

划出的区域) 。
表 1　Ge/ Si岛样品的淀积条件

样品编号
生长温

度/ ℃

Ge H4流

量/ sccm

淀积时

间/ min

A 500 1. 0 4

B 500 1. 0 5

C 500 1. 0 6

D 550 1. 0 4

E 600 1. 0 4

F 500 1. 5 4

G 500 2. 0 4

3　结果与讨论

从图 1 (a)～ (g)二维图像可看出 ,在不同的淀

积条件下 , Ge岛的生长表现出不同的形貌。但是 ,

大部分样品中除了包含一些高度较高的圆顶岛外 ,

还分布着很多小尺寸的 Ge岛 ,如图 1 (h)所示 ,即图

1 (f)中用框划出的区域的放大扫描图。前面提到的

双模分布一般是长方形基岛 (hut 岛) [15 ]跟金字塔岛

或者金字塔岛跟圆顶岛 ,甚至三者共存[16 ] ,而图 1

(h)中的小尺寸 Ge岛的底座表现出不规则的形状 ,

有的偏向圆形 ,有的偏向长方形 ,而没有发现正方

形 ,应该是圆顶岛和 hut 岛的前身 ,将其先称为小

岛 ,说明它们在一定条件下也是稳定的。通过分析 ,

它们的高度分布在 1. 5～4 nm范围 ,而底宽分布在

30～60 nm范围 ,这样高宽比在 0. 04～0. 06 之间。

A. Vailionis[17 ]通过扫描隧道显微镜 (STM)观察 Ge

岛的演化路径 ,发现当 Ge层厚为 3. 5 ML 时 ,最开

始会形成一种具有圆底 ,高宽比约 0. 04 的三维岛。

从高宽比推断 ,我们观察到的小岛应该就是这种三

维岛。这种岛的底宽分布较宽 ,可能与刚成岛时的

表面应力分布有关。相对于小岛 ,将高度大于 5 nm

的圆顶岛称为大岛。下面分别从三个淀积条件的变

化对 Ge岛形态分布的影响进行分析。

3. 1　淀积量(时间)的影响

样品 A、B、C是在相同温度和流量 ,不同时间下

生长的。从图 1 (a)～ (c)中的二维图观察 ,这三个

样品都是双模分布。根据图 2 (a)所示密度随时间

的变化 ,可得小岛的密度先增大后减小 ,而大岛的密

度逐渐增加。与密度的变化相对应 ,从图 2 (b)所示

高度与底宽的分布可观察到在 5、6 min 时 ,出现了

大岛。关于岛形状演化的一个主要原因是岛的应力

能和表面能之间的竞争 ,对于小岛 ,表面能占主导 ,

趋向于形成高宽比很小的岛 ,以减小表面能 ;而大岛

是应力能占主导 ,要通过增加高宽比 ,以增大表面能

的代价来释放应力能[18 ]。因此 ,小岛在达到一定的

密度后开始合并形成大岛 ,使大岛的密度增加 ,以释

放增加的应力能。对样品 C中 4 个不同高度的岛

进行横截面扫描 ,如图 3 (a)～ ( d)所示。从图中接

触角 (岛的侧面与浸润层的夹角)及形状的改变 ,可

看出最初形成的小岛是由简单的小角面构成 ,随高

度的增加 ,包围岛的面变多了 ;且靠近底部的面的接

触角变化较大 ,可推断大岛可能是通过在小岛的基

部形成新的面逐步发展来的 ,这与 Y. W. Zhang[ 18 ]

的模拟结果是一致的。
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图 3　样品 C中 4个岛的横截面图 (图中所标的角度对应于

面的接触角)

3. 2　温度的影响

样品 A、D、E对应的是生长温度的改变。从图

4 (a)所示密度的变化可看出 ,在同样的流量和淀积

时间下 ,温度从 500 ℃增加到 600 ℃的过程中 ,大岛

的密度先增大后减小 ,而小岛的密度逐渐减小 ,对样

品 E小岛几乎消失。这主要是因为温度与 Ge吸附

原子的扩散长度有关 ,而密度又与扩散长度相关。

如果用 n表示 Ge岛的密度 ,则 n与扩散长度 l 的关

系可由下式表示[ 19 ] :

n∝ l - 2 ∝ ( D/ F) - 2γ (1)

式中 , F为淀积速率 ,γ为一常数 , D为表面原子的

扩散系数 ,可表述为 :

D = D0 exp ( - Ea / k T) (2)

其中 , D0为一常数 , Ea为表面原子扩散的激活能 , T

为生长温度 , k 为玻尔兹曼常数。将式 (2)带入式

(1)中 ,就可得到密度与温度的关系 ,如下式所示 :

n∝ D - 2γ
0 F2γexp (2γEa / k T) (3)

可见 ,在淀积速率一定的情况下 ,密度与温度成指数

反比。因为在气相生长中 ,淀积速率会随着温度的

升高而增大 ,因此密度与温度的关系就变得比较复

杂。但实验中选取的温度差 100 ℃,可以忽略淀积

率对密度的影响。当温度较低时 ,扩散系数小 ,扩散

长度也短 , Ge吸附原子容易聚集成核 ,形成大量的

小岛 ;随着温度的升高 ,扩散长度变长 ,使得 Ge 吸

附原子会迁移到已成核的岛上 ,使聚集形成新岛的

几率变小[20 ] ,同时部分岛发生合并 ,导致小岛密度

降低。相对于小岛 ,大岛在 550 ℃之后密度开始下

降 ,说明大岛比小岛更加稳定。从图 4 (b)高度对应

底宽的分布可看出 ,低温下小岛的尺寸分布较窄 ,高

温下 ,大岛的尺寸分布变宽 ,底宽最大可达 165 nm ,

高度达 32 nm ,但是高宽比保持在 0. 18 附近。另

外 ,高温下 Ge/ Si扩散加强 ,也会使尺寸变大。

3. 3　流量的影响

比较样品 A、F、G ,它们变化的条件是 Ge H4的

流量。流量的变化对应于 Ge 淀积速率的改变。按

式 (3)显示的关系 ,在温度不变的情况下 ,密度与淀

积率成正比。从图 5 (a)密度对应流量变化的关系

看 ,大岛密度的变化与上述相符 ;而小岛的密度随流

量变大先是轻微的增加 ,后又减少 ,说明大流量下部

分小岛发生了合并 ,形成大岛。图 5 (b)中高度与底

宽的变化显示了在 1. 5 sccm 时 ,出现了底宽在 25
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nm左右的小岛 ,只出现个别大岛 ;但到 2 sccm流量

时 ,出现较多的大岛 ,岛的尺寸分布也变宽了。这与

G. Capellini [21 ]的观察结果不同 ,他们发现随淀积

速率的增加 , Ge岛的尺寸变小 ,且分布变窄 ,认为是

动力学限制生长。主要的区别应该在控制淀积量

上 ,他们在改变淀积速率时 ,保持相同的淀积量 ;而

本实验中淀积速率改变的同时淀积量也是变化的 ,

因此还有待进一步的实验证实。这也说明了 Ge 岛

的形态分布受淀积条件的影响很大。

图 5　Ge岛中大岛和小岛的密度 (a)及底宽和高度

(b)随流量变化的分布图

综合比较 7个样品 ,虽然它们的表面形貌不一

致 ,但从三个不同的条件所获得的底宽与高度的关

系来看 ,岛长大的过程很类似。当浸润层达到临界

厚度后 ,开始形成高宽比为 0. 04～0. 06 的小岛 ,它

们的底宽分布较宽 ;随后底宽基本不变 ,高度增加 ,

高宽比变为 0. 1左右 ;接着岛的底宽和高度都变大 ,

形成高宽比在 0. 18 附近的圆顶形大岛。岛形状的

演化是为了降低系统的应力能 ,因此岛的尺寸和形

状跟岛边缘的应力相关。而岛的分布还受具体的淀

积条件控制。根据上面的分析 ,在低温和大流量下

是动力学限制生长 ,当超过一定的淀积量后 ,会发生

Ostwald[22 ]成熟 ,使岛的尺寸变大。因此 ,要获得高

密度、小尺寸的 Ge 岛 ,可选择在低温 ,较大流量及

合适的时间条件下生长。

4　结论

利用 U HV2CVD 系统 ,系统地研究了淀积量、

温度、流量等生长参数对 Si基 Ge量子点形貌、密度

和尺寸分布的影响。A FM 测试结果表明 ,在低温

下岛的分布呈现出双模特征 ,其中除了圆顶岛外 ,还

有一种高宽比在 0. 04～0. 06之间 ,底部形状不规则

的小岛 ;两种岛在不同的淀积量、温度、流量条件下

表现出不同的分布。从动力学出发 ,这主要是由于

Ge岛的密度和尺寸直接受表面吸附原子的扩散长

度的控制 ,而扩散长度又与温度和流量有关。当 Ge

的淀积条件为 500 ℃, Ge H4流量 1 sccm ,淀积 5

min时 ,获得的小岛密度最高为 2. 6×1010 cm - 2 ,平

均高度为 3 nm ,底宽为 40～60 nm。因此 ,通过优化

生长参数对 Ge 岛密度和尺寸的影响 ,就可以获取

最佳的生长条件 ,来生长高密度、均匀分布的 Ge 量

子点 ,使其更好地达到光电子器件的应用要求。
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5　结论

通过以上研究 ,可以看出 ,反应物质的摩尔浓度

比、反应温度、反应时间 ,对形成纳米 ZnS晶粒均有

影响。通过控制适当的反应温度及反应时间 ,降低

摩尔浓度配比 ,可以制备分散性较好、粒径较小且分

布均匀的 ZnS纳米颗粒。反应物硫化钠与醋酸锌

的配比为 0. 25 mol/ L ︰ 0. 25 mol/ L ,反应温度为

150 ℃、反应时间为 10 h条件下 ,合成的 ZnS晶体为

最佳。该方法合成工艺简单、成本低廉、易于工业化

生产 ,有较大的实用价值。
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