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摘要　利用表面活化剂 Sb 在 Si(100) 衬底上分子束外延生长了不同厚度的 Ge 膜, 同步辐射X

射线衍射测量表明 Ge 膜为部分应变膜, 其应变随厚度增大而减小. 相应的喇曼光谱中的 Ge2Ge

振动峰位随应变不同而变化, 与应变的关系和文献上认为的线性关系在较大应变处有很大的偏

离, 本文对此进行了分析和讨论.
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1　引言

众所周知, 喇曼光谱可以作为表征材料应变的一种手段. Cerdeira 等人研究了完全应变

的 Gex Si1- x öSi 超晶格的应变[ 1 ] , 喇曼光谱表明应变仅存在于合金层中, 和完全弛豫的同一

组分合金层相比, 两种情况下的 Si2Ge 振动峰位之差与应变成线性关系. D ietrich 等人研究

了完全应变单层 Si1- x Gex 合金外延层中的应变[ 2 ] , 合金组分 x 从 4% 变到 23% , 结果表明其

喇曼光谱 Si2Si 峰位相对于纯 Si 的 Si2Si 峰位之差随组分 x 线性变化. 他们进一步认为部分

弛豫外延层 Si2Si 峰位与完全应变情况下的峰位之差, 可以作为外延层应变弛豫的尺度, 两

者成线性关系. 本文, 我们用 Sb 作活化剂在 Si 衬底上生长了具有不同应变的 Ge 外延层, 利

用X 射线衍射测量其应变, 同时测量不同应变下 Ge 膜的喇曼光谱, 从实验上得到Ge2Ge 喇

曼频移和应变的关系, 发现与文献上的线性关系有很大的偏离, 本文对引起偏离的可能原因

作了详细的讨论.

2　实验条件

样品的生长是在超高真空分子束外延生长系统R iber EVA 232 中进行. 首先在 600℃下



生长 30nm 的 Si 缓冲层, 然后在 500℃淀积 1 个原子单层 (M L )的 Sb 作为活化剂, 在相同温

度 500℃下外延不同厚度的 Ge 膜, 生长速率为 0104nm ös, 厚度分别为 3、7、14、28 和 42nm ,

误差不大于±5%. 生长完 Ge 膜后, 反射高能电子衍射 (RH EED ) 为清晰的 2×1 图样, 表明

样品表面平整. X 射线衍射实验在北京同步辐射实验室漫散射站上完成, X 射线波长为

01154nm. 喇曼光谱测量在 Job in Yvon U 1000 喇曼谱仪上完成, 采用背散射实验配置, 在这

种配置下, 测量的是纵光学声子LO 的散射信号, 采用氩离子激光器的 48810nm 谱线激发,

激光功率为 200mW , 分辨率优于 015cm - 1.

3　实验结果

图 1 为不同厚度 Ge 膜的X 射线衍射谱, 位于 34181°的强峰为衬底 Si(400) 峰, 另一峰

为 Ge (400)峰. 随着外延层厚度的增加, Ge (400)峰位趋近体材料 Ge (400)峰位 33122°, 表明

外延层的应变随厚度的增加逐渐释放. 根据泊松关系由 Ge (400) 峰位可以算出其沿表面横

向应变, 图 2 为晶格弛豫与厚度的关系, 单位由完全应变 Ge 膜的横向应变归一. 厚度在

14nm 以下的 Ge 膜, 其晶格弛豫随厚度的改变变化迅速. 当厚度为 42nm 时, Ge 膜中 95%

的应变已弛豫.

图 1　不同厚度 Ge 膜的X 射线衍射图 图 2　晶格弛豫和厚度的关系曲线

图 3 为不同厚度 Ge 膜的喇曼光谱, 位于 300cm - 1左右的峰为 Ge2Ge 振动峰, 峰位的确

定以衬底 Si2Si 峰位 520cm - 1为参考点. 随厚度的增加, Ge2Ge 峰位逐渐靠近 Ge 体材料峰位

30015cm - 1. 由于衬底 Si 的 2TA 双声子峰与 Ge2Ge 振动峰相接近, 对于较厚的样品, Si 的

双声子峰相对于 Ge2Ge 振动峰弱得多, Ge2Ge 峰位很容易测定, 但对于 3nm 厚的 Ge 膜, Si

的双声子峰与 Ge2Ge 振动峰相比已占主导地位, 因而所得到的 Ge2Ge 振动峰位误差较大.

图 4 为 Ge2Ge 振动峰位随厚度的变化.

我们知道, 喇曼光谱中 Ge2Ge 峰位相对于体材料的附加频移是由应变引起, 压应变使

其向高波数方向移动. 如果以X 射线衍射得到的外延层应变为横轴, 以 Ge2Ge 喇曼频移为

纵轴, 便可得到部分应变 Ge 外延层喇曼频移随应变的变化曲线, 如图 5 中虚线所示. 根据
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Cerdeira 等人得到的 Si 衬底上完全应变的 Si1- x Gex 合金的 Ge2Ge 峰喇曼频移和应变的线

性关系外推, 可得到完全应变纯 Ge 情况下 Ge2Ge 峰频移为 31915cm - 1[ 1 ]. D ietrich 等人进

一步认为对于部分弛豫的 Si1- x Gex 材料[ 2 ] , 其弛豫量由实验上 Ge2Ge 峰位 Ξ实验确定, 其值

为 r= (Ξ1- Ξ实验) ö(Ξ1- Ξ2) , 其中, Ξ1 和 Ξ2 分别为完全应变和完全弛豫的 Si1- x Gex 材料的

Ge2Ge 振动峰位. 根据这个关系, 我们得到部分应变的 Ge 材料 Ge2Ge 振动峰位与应变的关

系为图 5 实线所示.

图 3　不同厚度 Ge 膜的喇曼光谱 图 4　Ge2Ge 振动峰位随厚度的变化

图 5　Ge2Ge 振动峰位和应变的关系

实线代表线性关系, 虚线为实验曲线 (应变的单位

由完全应变 Ge 膜的应变归一化).

和实验值相比, 在应变较大时, 即生长的 Ge 膜

厚度较薄时, 两者相差很大. 在我们的样品中决定

Ge2Ge 峰位除了应变以外, 还有以下几个因素需要

考虑. 首先, 在生长 Ge 外延膜时, 为使应力逐渐释

放而引入了活化剂 Sb [ 3 ] , Sb 原子掺入 Ge 材料中可

能会引起 Ge2Ge 峰的位置变化, 但是, 由于 Sb 有

较强的偏析[ 4, 5 ] , 生长温度 500℃时, Ge 外延层中

Sb 的含量少于 1017cm - 3[ 6 ] , 如此小的浓度, 几乎不

会引起 Ge2Ge 振动峰位的移动, 所以外延层 Ge 中

Sb 原子的掺入对 Ge2Ge 振动峰位的影响很小. 其

次, GeöSi 界面的互混会导致 Ge2Ge 峰向低波数方

向移动[ 7 ] , 我们曾研究过表面活化剂 Sb 对 GeöSi

界面互混的影响, 在生长温度 650℃时, 有 Sb 参与

生长的外延层界面陡峭, Ge2Si 互扩散被抑制. 在

500℃生长的样品, Ge2Si 界面互混则应更小, 从而

不会引起 Ge2Ge 峰的移动. 最后考虑到我们的样品厚度均较薄, 样品的厚度限制可能对 Ge2
Ge 峰位有影响, 这是由于当样品很薄时, 光散射中准动量守恒条件并不要严格满足, # 点附

近的声子将参与散射, 由于 # 点的声子频率最高 (符合准动量守恒条件参与散射的声子可
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以近似地认为是 # 点声子) , # 点附近声子的参与将引起总的 Ge2Ge 峰展宽, 并使得峰位向

低波数移动. 随着厚度的减少, Ge2Ge 振动峰形变宽并表现出不对称, 这一点从图 3 中可以

看出, 对于这种有限厚度引起的峰位移动已有人作过计算,M asaya 等人采用线性链模型计

算过 Ge 外延层有限厚度对喇曼光谱的影响[ 8 ] , 在自由边界条件和固定边界条件下, 厚度为

20 个原子层 (M L ) 的外延层的空间限制效应引起的红移约为 015cm - 1, 并且两种边界条件

所得结果相差不大. 本实验用的样品厚度均在 3nm 以上, 大于 20M L 厚度, 因而空间限制效

应引起的频移修正不会大于 015cm - 1.

将以上各种影响因素均考虑进去, 也无法解释实验值和线性关系曲线在应变较大时的

差异, 约 6cm - 1, 该实验结果无法用线性关系来描述. 可能的一个原因是与材料的微结构有

关, 对于部分弛豫的样品, 大量的失配位错往往发生在界面, 形成界面层. 初步的R u therfo rd

背散射实验结果表明, GeöSi 界面处确实存在这样一个位错层. 样品越薄, 该位错层相对于

整个膜的比重越大. 当样品很薄时, Ge2Ge 峰的信号主要来自于这个界面层, 界面层的微结

构决定 Ge2Ge 的峰位和峰形. 有许多位错网络的薄层 Ge, 可以认为是由很多微晶组成的薄

膜. 从振动特性上看, 除沿生长方向存在空间限制效应外, 还有由于位错引起的横向空间限

制效应, 致使 Ge2Ge 振动峰位更明显红移[ 9 ]. 当样品较厚时, 界面层的贡献相对减小, 部分

应变 Ge 层的结构简单明确, 相应的喇曼频率与应变关系表现为简单的线性关系. 有关的进

一步工作正在进行.

4　结论

在活化剂 Sb 的参与下, 分子束外延生长了不同厚度的 Ge 外延层, X 射线衍射的结果

表明, 外延层是部分应变的, 其应变随 Ge 膜厚度的增大逐渐释放. 其喇曼光谱中的 Ge2Ge

振动峰位随应变不同而变化, 实验上得到的峰位与应变的关系与文献上的线性关系在较大

应变处有很大的偏离.
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Abstract　Ge ep ilayers of differen t th icknesses are grow n by mo lecu lar beam ep itaxy w ith Sb as

a surfactan t on Si(100) substrate. X2ray diffract ions illust rate that these Ge th in film s are par2
t ia lly st rained, and strain decreases gradually w ith increasing th ickness. R am an spectra reveal a

peak dow nw ard sh ift of Ge2Ge mode w ith increasing th ickness of ep ilayers. In region of h igh

strain, the relat ionsh ip betw een R am an sh ift of th is mode and the strain in the part ia lly relaxed

samp les is great differen t from the linear relat ionsh ip repo rted befo re, the po ssibe reasons are

discussed.
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