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摘要:采用低温缓冲层技术,在Si衬底上生长了质量优良的 Ge薄膜。利用原子力显微镜( AFM)、双晶 X射线

衍射( XRD)和拉曼散射等研究了薄膜的晶体质量。结果表明, 由于无法抑制三维岛状生长,低温 Ge缓冲层的

表面是起伏的。然而, Ge与 Si间的压应变几乎完全弛豫。当缓冲层足够厚时,后续高温 Ge外延层的生长能够

使粗糙的表面变得平整。在90 nm低温Ge缓冲层上生长的 210 nm高温 Ge外延层,表面粗糙度仅为 1. 2 nm,

位错密度小于 5 10
5

cm
- 2

, XRD的峰形对称,峰值半高宽为 460 arc sec。
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Abstract: High quality and thick Ge epitaxial films are grown on Si substrates utilizing the low tempera

ture ( LT) buffer technique by ultrahigh vacuum chemical vapor deposition (UHV CVD) and are charac

t erized by atomic force microscope, X ray diffraction, and Raman spectroscopy. T he results show that the

LT Ge buffer is rough due to the three dimensional islands formations, but the misfit stress is nearly

fully relaxed. Fortunately, the rough LT Ge surface is effectively smoothed by subsequent growth at ele

vated temperature when the LT Ge buffer is thick enough and the compressive st rain is largely relaxed.

Finally, the 210 nm Ge epitaxial film with smooth surface ( root mean square roughness of 1. 2 nm) , low

threading dislocation density ( 5 105 cm- 2) , and sharp and symmetric X ray diffraction peak ( full width

at half maximum of ~ 460 arc sec) is achieved on LT Ge buffer with thickness of 90 nm.

Key words: Ge epitaxial films, low temperature buffer technique, surface morphology, ult rahigh vacuum

chemical vapor deposition( UHV CVD)

1 引 言

Si基 Ge薄膜具有良好的光、电、热等性能,而且更重要的

是能与 Si微电子工艺兼容,因而在应变Ge沟道高迁移率MOS

器件[ 1]、近红外 1. 3~ 1. 55 m高速光电探测器[2~ 4]、高效发光

二极管
[ 5]
和片上集成激光器

[6]
等光电子器件中得到广泛应用。

然而,在 Si衬底上生长Ge薄膜面临着晶格失配和热失配带来

的挑战。室温下, Ge和 Si的晶格失配度高达 4. 18%,热失配

高达 50%,应变 SiGe外延层的临界厚度随着Ge组份的增加急

剧下降,甚至只有几 nm。而外延层厚度超过临界厚度时,必然

导致应变弛豫。应变弛豫带来大的表面起伏和高的位错密

度
[7]
。粗糙的表面将增加器件制作工艺的难度,高密度的位错

将降低器件的性能。控制表面粗糙度并降低位错密度,需要借

助缓冲层。为了在 Si衬底上制备高晶体质量的Ge薄膜,提出

了多种缓冲层技术,包括组份渐变 SiGe缓冲层[8, 9]、双层 SiGe

缓冲层
[10, 11]
、选区外延

[ 12, 13]
以及低温缓冲层技术

[14, 15]
等。

目前,使用最广的是低温缓冲层技术。低温缓冲层技术,

先在 300~ 400 生长超薄 30~ 60 nm Ge缓冲层,再在 500~

850 快速生长高结晶质量的厚Ge外延层。低温下, Ge原子

的迁移率低,通常的 S K三维岛状生长模式被抑制
[ 14]

;而且,
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低温生长时结晶质量差,外延层中形成许多点缺陷,易于应力

的弛豫和位错的湮灭[16, 17]。低温缓冲层技术的Ge缓冲层很

薄,并且Ge薄膜的表面平整(粗糙度在 0. 4~ 2. 0 nm) ,只是位

错密度略为偏高( 108 cm- 2量级) ,可以引入高温退火进一步降

低[ 14]。低温缓冲层技术的难点在于低温 Ge缓冲层的生长。

本文研究了低温Ge缓冲层的表面形貌及应变演变过程,并在

低温 Ge缓冲层上生长出高质量的 Ge薄膜。

2 实验方法

生长设备为超高真空化学气相沉积( UHV CVD)系统,生

长室的本底真空可达 1 10- 7 Pa。生长气源为高纯的乙硅烷

和锗烷,生长过程采用反射高能电子衍射仪原位监控。10 cm

n型 Si( 100)衬底(电阻率为 0. 1~ 1. 2 cm)经过标准 RCA

清洗后传入生长室,缓慢加热衬底到 850 烘烤 30 min,去除

衬底水汽和 O、C等杂质原子,形成清洁的生长表面。烘烤过

程中,真空保持在 2 10- 6 Pa以下。首先,在 750 同质外延

300 nm Si缓冲层,以消除衬底玷污和晶格不完整对外延层晶

体质量的影响。随后开始异质外延 Ge薄膜。Ge薄膜的生长,

第 1步是低温Ge缓冲层的生长,生长温度为330 ,厚度为

1~ 90 nm,厚度根据实验需要进行设计;第 2步是低温 Ge缓冲

层上高温 Ge外延层的生长,温度固定为 600 ,厚为 210 nm。

Ge的生长速度在 330 左右时为 0. 5 nm/ min,在 600 达到

1. 2 nm/ min。生长过程中,一直通入源气体。生长时,生长室

内真空约为 10
- 2

Pa。

对样品的晶体质量进行了多手段表征和分析。采用X射

线双晶衍射仪( XRD,英国 Bede公司QC100系统, X射线源为

Cu 1, = 0. 154 06 nm)和拉曼光谱仪(英国 Renishaw UV

1000x型紫外可见共焦显微拉曼光谱仪, Ar+ 激光器,波长 =

532 nm)分析样品的组份和应变弛豫度;原子力显微镜( AFM,

日本 S Nano Technology 公司, SPI4000 SPA400,轻敲模式)和

光学显微镜观察样品的表面形貌和表面粗糙度;化学腐蚀位错

坑的方法检测样品的位错分布和密度。腐蚀溶液为 HF、

HNO3、CH3COOH 和 I2
[ 14] ,去除表面 Ge层的厚度约为 100

nm。

3 结果与讨论

如图 1( a)所示,当生长Ge层厚为 1 nm 时,表面出现大量

小型的岛,岛的密度为 1 1011 cm- 2 ,高约为 4 nm,基底宽约为

25 nm。随着Ge厚度的增加,岛的密度变小,体积增加。如图

1( b)所示, Ge层厚为 15 nm 时,岛的密度降低为 5 109 cm- 2 ,

高约为 35 nm,基底宽约为 140 nm。如图 1( c)所示,继续增加

Ge层的厚度,岛与岛间开始侧向连接,表面出现凹陷的孔洞和

凸起的山包,表面变得不平整,表面粗糙度高达 9. 5 nm。如图

1( d)所示,当厚为 90 nm 时,大部份岛已连成一块,表面粗糙度

有所下降,为 8. 5 nm。Ge岛的形貌演化过程与通常生长在高

温时的相似[ 18]。在我们系统中,由于Ge原子的迁移率过高, S

K三维岛状生长模式未被有效抑制,很难获得表面平整的低温

Ge缓冲层。尽管降低生长温度可以降低Ge原子的迁移率,然

而当生长温度过低时,生长速率变得非常缓慢。当生长温度低

于 300 时,即使长达 10 h的生长, Ge层的厚仍不足 5 nm,不

适用于实际情况。

图 1 不同厚度低温 Ge缓冲层的表面形貌 AFM图

扫描范围为 1 m 1 m

Fig. 1 Typical 1 m 1 mAFM images of

LT Ge buffers with different thicknesses

低温Ge缓冲层的表面起伏大,但是其应变弛豫度却很高。

由图 2可见,当Ge层很薄时,拉曼散射光谱中没有探测到 Ge

的有效散射信号,光谱曲线与 Si衬底的几乎完全一致。当Ge

层厚达到 15 nm后,光谱曲线中除了来自 Si衬底的微弱的 Si

Si振动模( 520 cm- 1)外,均出现了低温 Ge缓冲层的Ge Ge振

动模( ~ 300 cm- 1 )。Ge Ge振动模的相对强度随着厚度的增加

而增强,但是其峰位和峰形无明显变化。与体 Ge相比较,低温

Ge缓冲层和体 Ge的 Ge Ge振动模的峰形相似, 峰值半高

宽相当 ,峰位也很接近。体Ge的 Ge Ge振动模的峰位为

300. 2 cm- 1 ,峰值半高宽为 4. 5 cm- 1;低温Ge缓冲层Ge Ge振

动模的峰位约为 301 cm
- 1

,峰值半高宽为 5. 5 cm
- 1
。

根据经验公式[ 19]

(cm
- 1
) = 0- b (1)

其中: 0= 300. 2; b= 400。计算得到低温Ge缓冲层受到的压应

变 为 0. 2%,弛豫度R高达 95%。低温 Ge缓冲层的压应变

很快通过表面的起伏和位错的产生得到释放,有利于后续高温

Ge外延层的生长。

进一步在表面粗糙、应变完全弛豫的低温 Ge缓冲层上继

续生长高温Ge外延层。低温Ge缓冲层的生长温度都是 330

,厚分别为 45和 90 nm;高温Ge层的生长温度为 600 ,厚

均为 210 nm。由图 3可见,低温Ge缓冲层厚为 45 nm时,生长

完高温Ge外延层后表面起伏变得更加严重,表面粗糙度达

52. 6 nm,是初始值的 7倍;相反,低温 Ge缓冲层厚为 90 nm

时,表面变得非常平整,表面粗糙度只有 1. 2 nm,是初始值的

1/ 5。根据热力学平衡理论,应变能完成弛豫后,表面能的作用

会使外延层的表面积减小,表面变平整。
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图2 不同样品室温下的拉曼散射光谱

Fig. 2 Raman spectra excited by 532 nm line

of an Ar+ ion laser at room temperature

图3 不同低温 Ge缓冲层厚度上 Ge薄膜的表面形貌 AFM图

Fig.3 Typical 10 m 10 m AFM images

of Ge epitaxial films on LTGe buffers with different thicknesses

表面积的减小有两种途径:一是已经淀积的 Ge原子在高

温下获得足够的动能,向能量小的地方迁移,原子重新分布;二

是在生长的过程中,外来的 Ge原子优先淀积在能量最小的地

方。Nayfeh[ 20]利用Ge原子的重新分布,将200 nm粗糙的低温

Ge缓冲层通过高温 H2 氛围下退火变平整,表面粗糙度被降低

到原来的 1/ 10。为了明确哪种途径起主要作用,对粗糙的厚为

90 nm的低温 Ge缓冲层在 600 真空条件下退火 1 h。AFM

观察发现, Ge层的表面形貌不但没有改善,反而加剧,粗糙度

高达 20 nm。退火结果表明,在我们的系统中, Ge原子的重新

分布只会加剧表面起伏, Ge原子的优先淀积才是表面平整化

的主要原因。并且注意到,当低温 Ge缓冲层较薄时( 45 nm) ,

由于岛与岛之间的间隙大,表面粗糙度高,加上Ge层中点缺陷

的含量少(点缺陷随着厚度的降低而减少) ,不能有效阻止位错

的传播,即使是继续高温生长也很难使表面变平整。

采用XRD实验检测了上述平整Ge薄膜的晶体质量,如图

4所示, 90 nm低温缓冲层和在其上生长 210 nm高温 Ge外延

层的两条曲线都有明显的 Si衬底和Ge外延层的衍射峰。低

温Ge缓冲层衍射峰的峰形不对称,峰值半高宽高达 1300 arc

sec,说明晶体的结晶质量比较差。因为生长在低温条件下, Ge

层中不可避免地引入了大量点缺陷[ 16]。生长完高温 Ge外延

层后, Ge层衍射峰的峰形变得对称,峰值半高宽变小,仅为 457

arc sec。峰形的变化说明,生长高温 Ge外延层后晶体质量得

到改善。另外,从峰位来看,低温Ge缓冲层的峰位比理论上体

Ge的(图中虚线所示位置)远离 Si衬底的,而高温Ge外延层的

峰位更靠近 Si衬底的。峰位的移动与应变的改变有关。低温

Ge缓冲层的压应变没有完全弛豫,根据峰位计算弛豫度在

95%左右,与拉曼散射测试的结果一致。生长完高温 Ge外延

层后,不仅完全弛豫了压应变,反而受到一定程度的张应变。

张应变是由 Ge和 Si的热膨胀系数失配引起的[21]。Ge的热膨

胀系数比 Si的大,在高温完全弛豫的 Ge薄膜冷却到室温过程

中, Ge的平行晶格收缩受到 Si衬底的阻碍,使 Ge薄膜的平行

晶格常数大于体 Ge的,而垂直晶格常数小于体 Ge的,在 Ge

薄膜中引入微量张应变。张应变能够使 Ge的带隙减小,有利

于提高器件的性能[ 4~ 6, 21]。

图4 低温 Ge缓冲层和 Ge薄膜的双晶

XRD(004)对称面摇摆曲线

Fig. 4 XRD rocking curves around (004) order

of LT Ge buffer and Ge epitaxial film

位错密度也是表征材料性能的一个重要指标。采用化学

腐蚀位错坑的方法测量了Ge薄膜的位错密度。由图 5可见,

图 5 Ge薄膜经化学腐蚀后的表面形貌光学显微镜图

Fig. 5 Typical optical microscopy image of

Ge epitaxial film after diluted I2 etching
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对不同区域测量取平均得到 Ge薄膜的位错密度为 5 10
5

cm- 2。Ge薄膜的位错密度与文献报道的水平相当甚至更

低[ 8~ 15]。

4 结 论

采用低温Ge缓冲层技术,在 Si衬底上生长了高质量 Ge

薄膜。对于我们的 UHV CVD系统,由于无法抑制三维岛状

生长,低温 Ge缓冲层的表面是起伏的。然而, Ge与 Si间的压

应变几乎完全弛豫。当缓冲层具有一定厚度时,后续高温 Ge

外延层的生长能够使粗糙的表面变得平整。在 90 nm低温 Ge

缓冲层上生长的 210 nm 高温Ge外延层,表面粗糙度仅为 1. 2

nm,位错密度小于 5 105 cm- 2 , XRD的峰形对称,峰值半高宽

为 460 arc sec,并且压应力完全释放。Si基 Ge薄膜的成功制

备,为Si基微电子和光电子器件的研究提供了坚实的材料

基础。
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