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摘要 : 研究了利用低压化学气相沉积 (L PCVD)和金属诱导横向结晶技术制备高密度 Ge/ Si 量子点多层异质结构.

首先在 SiO2 / Si (100)衬底上 L PCVD 生长了高密度 Ge/ a2Si 量子点多层结构 ,然后在较低温度下 (低于 550 ℃) ,利
用金属 Ni 诱导多层结构中的 a2Si 层横向结晶制备出高质量的 Ge/ Si 量子点超晶格结构. 通过光学显微镜、电子显
微镜和显微喇曼光谱等手段测量研究表明 ,与单一 a2Si 系统的金属 Ni 诱导相似 ,该多层结构中的各α2Si 层退火后
也具有 (110)择优取向 ,同时晶粒的直径较大 ,约在 4～5μm 左右. Ge 点中的应力状态的变化揭示出诱导结晶后形
成高质量的晶态 Si 与 Ge 纳米点界面.
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1 　前言

半导体量子点结构由于载流子 (如电子、空穴和
激子) 量子限制作用使得其电学和光学性质发生了
很大的变化 ,使其在单电子器件、光电子器件以及热
电器件等方面具有极为广阔的应用前景[ 1～3 ] . 其中 ,

由于其与大规模集成电路工艺的兼容性 , Ge/ Si 量
子点体系一直是研究的热点. 尽管有关研究工作已
经取得了很大的进展 ,但在高质量材料制备方面依
然面临着很多的难题. 目前 ,获得 Ge/ Si 量子点的思
路主要有两个 :一个是“自上而下”的方法 ,即利用微
电子工艺技术 ,采用电子束曝光等先进的光刻技术
和精细的干法刻蚀 ;另一个是自组织生长方法 ,即利
用两种材料之间的晶格失配应力 ,当外延薄膜达到
某一临界厚度时 ,在应力的作用下以岛状方式生长
(S2K 模式) . 前一种方法由于量子点尺寸受限于光
刻精度 ,并且在光刻刻蚀过程中会引入损伤 ,在实际
应用中受到一定的限制. 后一种方法虽摆脱了光刻
精度的限制 ,利用材料本身的特性直接生长出量子
点 ,但该方法较难控制. 虽然利用昂贵的分子束外延
(MB E) 技术制备出了高质量的多层 Ge/ Si 量子点
超晶格 ,但是利用化学气相沉积 ( CV D ) 制备 Ge/ Si

量子点超晶格一直是个难题. 由于与应力相关 ,所以

通常在单晶 Si 表面自组织的 Ge 量子点存在尺寸分
布 ,而且形貌一般为直径 40～80n m ,高度数个 nm

的“碟状”,对载流子只在 Z 方向上有束缚作用. 最
近有关研究表明[ 4～6 ] ,在非晶或多晶 Si 表面沉积的
Ge 量子点具有小尺寸、高点密度特征 ,但非晶或多
晶 Si 在制备高性能的器件应用方面是不利的.

与此同时 ,非晶Si ( a2Si ) 的金属诱导横向结晶
( metal induced late ral c rystallization , MIL C) 也已
经被广泛地研究[ 7～11 ] . 这种工艺在低温制备高迁移
率的多晶硅薄膜方面有着巨大的优势. 这种方法在
诱导 a2Si 单一系统与 a2Si Ge 合金系统[ 12 ] 结晶中非
常成功 ,但关于诱导 Ge/ Si 复合多层体系的研究较
少. 有少量的报道研究了 a2Ge/ a2Si/ Ni/ SiO2 系统
的结晶特征[ 13 ,14 ] ,在这些报道中 Ge 以非晶层状薄
膜形式参与结晶过程 ,其结晶特性与单一的 a2Si 系
统显示了巨大的差别. 其中最大的优点是利用这种
复合系统能有效地提高横向结晶的速率 ,同时 Ge ,

Si 之间的互扩散却很轻微.

本文报道了一种结合低压化学气相沉积和金属
诱导结晶技术制备高密度 Ge/ Si 量子点多层异质结
构的方法. 通过对样品结晶特性的光学显微镜、显微
喇曼谱和电子显微镜的测量表明 ,目前的方法成功
地制备出了高质量的 Ge2dots/ Si 多层异质结构. 这
种方法将传统的低压化学气相沉积工艺与目前广泛
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研究的低温制备多晶 Si 薄膜晶体管 ( TF T) 的金属
诱导结晶工艺有机地结合起来 ,为制造半导体量子
点结构提供了另一种新的思路和途径.

2 　实验

样品制备过程中 ,衬底为热氧化的 SiO2 的
(100) Si 单晶片. 首先在 500 ℃条件下在衬底上利用
低压化学气相沉积 ( low p ressure chemical vapor

deposition ,L PCVD) 生长一层 a2Si 缓冲层 ,然后再
生长数层被 a2Si 间隔层分隔开的自组织 Ge 量子点
层. 在外延生长结束后 ,样品表面再淀积 200nm 的
低温氧化物 (low temperat ure oxide ,L TO) ,并在此
低温氧化物上刻蚀出图形窗口. 最后 ,利用直流磁控
溅射法在这些窗口上溅射一层厚度为 10nm 的金属
Ni. 在传统的真空炉中完成薄膜的金属诱导横向结
晶退火工艺. 具体的退火温度为 550 ℃,时间为 1～
20h. 图 1 给出了金属诱导横向结晶后样品的横截面
示意图.

图 1 　样品 MILC 过程后的横截面结构示意图

Fig. 1 　Cross2sectional schematic image of the sample

after MILC processing

横向诱导结晶结束后所有样品都进行光学显微
镜 (仪器型号 :Ort hoplan)观察以评估横向结晶区的
长度 ;同时利用扫描显微镜 ( SEM ,L EO 1530V P) 和
透射显微镜 ( TEM , Tecnai F20) 对样品的微结构进
行表征 ;利用显微喇曼谱仪 (仪器型号 :J Y T64000 ,

光斑大小 1μm ,谱分辨率 015cm - 1 ) 对薄膜的结晶
质量进行测量表征. 上述所有这些测量均在室温下
进行.

3 　结果与讨论

311 　样品的表面形貌

图 2 所示是 a2Si 表面沉积的 Ge 量子点表面形
貌扫描电镜图. 为了观察 Ge 点的形貌 ,该样品表面
没有覆盖 a2Si 层 (cap laye r) 与低温氧化物 ;同时为

避免引入干扰信息 ,在扫描电镜观测中样品表面未
做喷金处理. 从图中可以清楚地看到化学气相沉积
的 a2Si 表面的 Ge 点近似半球形 ,点的平均直径约
10nm ,点密度约为 5 ×1011 cm - 2 .

图 2 　a2Si 表面沉积的 Ge 量子点的扫描电镜图 　图中 Ge 点

大小约为 10nm ,点密度约为 5 ×1011c m - 2 .

Fig. 2 　S EM image of t he Ge dots dep osited on a2Si

surf ace 　The average size of Ge dots is about 10nm

and density of 5 ×1011 cm - 2 .

图 3 (a) 和 (b) 所示分别是多周期 Ge/ a2Si 量子
点异质结构与单一 a2Si 系统金属诱导横向结晶后
的表面光学显微镜照片 ,可以看到金属诱导结晶工
艺具有明显的横向生长特性. 图中深色的线条为 Ni

的窗口区 , 宽度为 50μm. 从图中可以看到经过
550 ℃金属诱导横向晶化后 ,非晶硅分成明显的三个
区域 :其一是最初被 Ni 覆盖的地方 (区域 B) ,相对
颜色最深 ;围绕其周边的 (区域 C) 是相对最亮的区
域 ,其外边紧接着是一个较灰的区域 (区域 A) . 根据
后面的显微喇曼分析可知 ,A ,B ,C 三个区域分别对
应于非晶区、诱导结晶区以及横向诱导结晶区. 从照
片中可以得到 ,经过 16h 的退火后多周期 Ge/ a2Si

量子点异质结构样品和单一 a2Si 样品的横向结晶
长度分别到达了 34 和 16μm ,也即多周期 Ge/ a2Si

量子点异质结构样品的 MIL C 横向生长速率约为
2μm/ h ,两倍于单一 a2Si 样品的横向生长速率 ,略低
于 Kanno 等人[16 ] 报道的在 a2Ge/ a2Si/ Ni/ SiO2 系
统中的横向生长速率.

312 　样品的显微结构分析

图 4 (a)为 Ge dot s/ a2Si 样品 MIL C 处理后非晶
区与横向诱导结晶区的 TEM 平面形貌 ,图 4 ( b) 为
其选区电子衍射花样 ( SA ED) ,由衍射花样可以很
明显地看到图 4 (a)的 TEM 明场像由非晶和定向结
晶区组成 ,分别对应衍射图中的宽化的衍射环和明
锐的衍射斑点. 从图上可以发现 ,与已经报道的单一
a2Si 系统金属诱导结晶一样 , Ge dot s/ a2Si 样品
MIL C 处理后横向结晶区也具有 (110) 的择优取
向[7～10 ] . 图中在横向结晶区可以明显地看到大的
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图 3 　(a)三周期 Ge dot s/ a2Si 样品 550 ℃ MILC 处理 16h 后

的表面光学显微照片 ; (b)单一 a2Si 样品 550 ℃MIL C 处理 16h

后的表面光学显微照片 　图中放大倍数均为 200 倍 ,标尺为

50μm ; A ,B , C 分别对应经 MIL C 处理后的非晶区域、诱导结

晶区以及横向诱导结晶区.

Fig. 3 　(a) Op tical micrograp h of t hree periods Ge/ a2
Si quantum dots st ructure af ter MIL C at 550 ℃ f or

16h ; (b) Op tical micrograp h of unita ry a2Si system af2
te r MIL C 　The bar is 50μm. Capitals A ,B ,and C cor2
resp ond t o amorp hous , MIC ,and MIL C region , respec2
tively.

“叶片状”Si 晶粒 (晶粒直径约 4μm) . 由于 a2Si 晶化
后结构变得致密 ,所以在横向结晶区与非晶区之间
出现裂缝. 值得一提的是横向结晶区是平面推进的
(plane growt h) ,在我们的实验中未发现“枝状生
长”(dendrite growt h) ,通常枝状生长在 Si Ge 合金
的金属诱导结晶中会出现而且极坏地影响随后的结
晶性能[14 ] .

313 　样品的喇曼光谱分析

金属横向诱导结晶后 ,利用显微喇曼光谱对样
品的结晶性进行表征. 对应于图 3 (a) 和 ( b) 两种不
同样品的喇曼谱分别如图 5 (a) 和 ( b) 所示. 每幅图
中的三条曲线分别对应于样品中的三种不同的区
域 :非晶区域 (A) 、诱导结晶区 (B) 和横向诱导结晶
区 (C) . 图 5 (a)为有三个周期的样品的喇曼光谱. 从
图中可以看到对应区域 A 的谱线在 480cm - 1 附近

有一宽化的“包络”,以及在 29715cm - 1 处 Ge2Ge 键
的峰. 频率在 480cm - 1的包络是和 a2Si 的横向光学
模相关的 ,这表明在我们实验中 CVD 沉积出来的

图 4 　(a) Ge dot s/ a2Si 样品 MILC 处理后非晶区与横向诱导

结晶区的 TEM 平面明场像　MILC 区中柱状晶粒大小约为 4

～5μm ; ( b) 对应于该样品区域的电子衍射花样

Fig. 4 　( a ) Planar bright f ield T EM image of MIL C

and a2Si combined region 　The diameters of Si grains

are about 4μm ; (b) SA ED of t he combined region

Si 是典型的非晶膜. 而 Ge2Ge 峰的位置与峰形说明
沉积的 Ge 点已经晶化. 此外 ,在 MIC 与 MIL C 区
域能观察到在 520cm - 1 处的明锐的 Si2Si 峰和
299cm - 1处的 Ge2Ge 峰. 520cm - 1 处 Si2Si 峰的半峰
宽 ( FW HM) 约为 615cm - 1 ,稍大于单晶 Si 的 Si2Si

峰的半峰宽 (4～5cm - 1 ) ,这表明经过退火 a2Si 已经
被很好地晶化. 值得一提的是 Ge2Ge 峰的位置向高
频方向发生了移动 (蓝移) ,这表明 Ge 点的应力状
态发生了一些变化 ,可归结为由于 Si , Ge 之间晶格
常数的不匹配 (相差 412 %) 所导致的 Ge 点在横向
上的压应力[17 ] . 这点也明显地揭示了经过退火后形
成了晶态 Si 与 Ge 点之间的很好的界面. 相比于 Si2
Si 峰与 Ge2Ge 峰而言 ,410cm - 1 处的 Si2Ge 峰几乎
看不到 ,这表明经过 MIL C 工艺处理之后 Si Ge 合金
化是非常轻微的 ,这一现象与 Kanno 等人的观察结
果是一致的[16 ] . 图 5 (b)是单一 a2Si 系统经过 MIL C
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图 5 　(a)三周期 Ge dot s/ a2Si 样品 MILC 处理后的三个区域 :

非晶区域 (A) ,诱导结晶区 (B)和横向诱导结晶区 (C)的显微喇

曼谱 ; (b)单一 a2Si 样品三个区域的显微喇曼谱 　样品的退火

温度均为 550 ℃,时间 16h

Fig. 5 　( a ) Micro Raman spect ra obtained in amor2
phous region ( A) , MIC region (B) , and MIL C region

(C) in three periods Ge/ a2Si quantum dots st ructure af2
ter annealing at 550 ℃for 16h (b) Micro Raman spect ra

of three different regions in unitary Si system

处理后的喇曼谱. 在这里 a2Si 的沉积条件与前面提
到的多周期的样品中 a2Si 的沉积条件是一样的 ,而
且为了具有一定的可比性 ,设计的 a2Si 的厚度和三
周期 Ge dot s/ a2Si 样品中 a2Si 层的总厚度一致. 在
这幅谱中可以发现区域 A 同样在 480cm - 1 附近显
示出了宽化的 a2Si 峰. 而且区域 B ( MIC) 和区域 C
(MIL C)在 520cm - 1处也出现了明锐的晶态 Si 的横
向光学声子峰. 对比图 5 (a)和 (b) ,可以看到图 5 (a)

中 520cm - 1处的 Si 的横向光学声子峰相比于 (b) 图
中的 Si 的横向光学声子峰对称性要高 ,并且 ( b) 图
中 520cm - 1处的 Si 的横向光学声子峰的半峰宽较
宽 ,约为 8cm - 1 ,这可以解释为 Ge 的加入提高了 a2
Si 的结晶质量[ 17 ] . 图 5 ( b) 中峰的不对称来自于
520cm - 1附近小的“肩膀”,有研究表明这是由于在
诱导结晶区中结晶不完全 ,剩余未晶化的 a2Si 引起
多晶硅局部应变所导致的峰的分裂[18 ] .

4 　结论

结合低压化学气相沉积和 Ni 基金属诱导结晶
法成功地制备出了高质量的 Ge2dot s/ Si 多层异质
结构. 晶化后的 Si 在沿着 MIL C 方向上的晶粒被拉
长 ,具有 (110)择优取向 ,同时其中没有发现在 Si Ge

合金诱导中常见的枝状生长. 此外 , Ge 点中应力状
态的变化表明在 MIL C 处理后晶态 Si 与 Ge 点间的
界面质量依然保持得很好.
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Yan Bo­ , Zhang Kuangji , Shi Yi , Pu Lin , Han Ping , Zhang Rong , and Zheng Youdou

( Key L aboratory of Photonic and Elect ronic M aterials , Department of Physics , N anj ing Universit y , N anj ing 　210093 , China)

Abstract : We rep ort a novel met hod f or obtaining high2density Ge2dots/ Si multilayered st ructures by combining low2p ressure

chemical vap or dep osition and metal2induced lateral crystallization. High density self2assembled Ge2dots/ a2Si multilayered

st ructures are f irst dep osited on SiO2 / Si (100) subst rates using low2p ressure chemical vap or dep osition , and t hen a2Si layers

are crystallized by low2temperature ( below 550 ℃) Ni2based metal2induced late ral crystallization. Op tical micrograp h , elec2
t ron microscop y , and micro2Raman spect roscop y observations show t hat t he lateral crystallization Si regions have large leaf2
like grains (about 4～5μm in diameter) elongated along t he metal2induced late ral crystallization direction wit h (110) p ref e r2
ence . The st rain shif t of Ge dots reveals t he f ormation of a high quality interf ace between t he crystallized Si and Ge dots .
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