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摘要 : 采用金属 Ni 诱导与超高真空化学气相沉积相结合的方法 ,低温下在氧化 Si 衬底上制备出了多晶 GeSi 薄
膜.利用 X射线衍射仪、场发射扫描电镜等对多晶 GeSi 薄膜的晶体质量、表面形貌进行了表征 ,研究了在 Ni 上生
长多晶 GeSi 的生长方式及表面形貌随生长参数变化的规律. 结果表明 ,在温度高于 510 ℃时 ,Ni 金属诱导作用明
显 ;生长压强为 10Pa 时 ,多晶 GeSi 能够形成连续致密的薄膜 ,而采用先低压 (011Pa)后高压 (10Pa)的生长方式 ,多
晶 GeSi 呈现分离的晶须状 ,晶须尺寸多在 100nm 以上.
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1 　引言

由于多晶 GeSi 具有较高的载流子迁移率[1 ] 以
及禁带宽度随 Ge 含量变化[2 ] 等优点 ,已成为目前
研究的热点之一. 它不仅可以用于深亚微米 COMS

领域[ 3 ] ,而且在光电子方面 ,与多晶 Si 相比 ,具有更
高的光电转换效率[4 ] .

金属诱导结晶方法[5 ]在制备多晶 Si , GeSi 薄膜
方面有其自身的优势. 该技术是将 Ni [6 ,7 ] 等金属薄
膜沉积在非晶 Si ,Si Ge 薄膜上 ,在一定退火温度下 ,

Ni 等金属通过扩散与非晶薄膜反应生成 Si 化物 ,

由于 NiSi 化物与 Si , GeSi 的晶格常数接近 ,使得非
晶 Si , GeSi 可以以此 Si 化物为籽晶通过键的断裂
以及重新结合来实现晶化. 与固相结晶法相比 ,该技
术可以在较低的退火温度下 ,实现较快的结晶. 但是
由于该方法是通过 Ni 扩散来实现结晶 ,因此薄膜中
存在较为严重的金属污染 ,而且在多数情况下由于
使用绝缘衬底 ,在制作肖特基结等器件时 ,多晶 Ge2
Si 薄膜的电极只能制作在同一侧. 为了解决以上问
题 ,一种被称作金属诱导生长 (MIG) 的[8 ] 技术受到
了研究者们的重视. 这种技术是将预淀积的 Ni ,Co

金属层作为种子层 ( seed2layer) ,在淀积 Si 或 Si Ge

时 ,沉积到金属层上的 Si 或 Si Ge 会与 Ni ,Co 发生
固相反应生成 Si 化物 ,并最终形成稳定的 NiSi2 相.

由于多晶 GeSi 与 NiSi2 晶格常数接近 ,多晶 GeSi

较易在 NiSi2 上成核生长 ,目前采用该方法已能够
生长晶粒尺寸大于 100nm 的多晶 Si 薄膜[9 ] . 与金
属诱导结晶方法相比 ,由于 Ni 在反应中不断转化为
NiSi 化物 ,因此 Si Ge 薄膜中 Ni 的含量很低 ;另外
生成的 NiSi 化物本身具有很低的薄层电阻 ,从而在
制作肖特基结型器件时 ,可以作为器件一端的欧姆
接触.

目前我们已采用 MIG 与 U HVCVD 相结合的
方法 ,在热氧化 Si 衬底上低温生长了晶粒尺寸均
匀、连续的多晶 GeSi 薄膜 ,晶粒尺寸可达到 500nm

以上. 本文主要研究采用不同生长条件来控制多晶
GeSi 薄膜的生长 ,以实现多晶 GeSi 的可控生长 ,为
多晶 GeSi 在太阳能电池等光电领域的进一步应用
打下良好的基础.

2 　实验

选用 n 型、电阻率为 10Ω·cm 的 (100) Si 片作
为衬底 ,先利用氧化炉在 1100 ℃下热氧化一层厚为
300nm 的 SiO2 层 ;再利用电子束蒸发的方法在氧
化好的 Si 片上蒸镀一层厚为 30nm 的金属 Ni 层 ,

然后立即放入自行研制的超高真空化学气相沉积系
统中[10 ] ,生长多晶 GeSi 薄膜. 该系统与 U HV/

CVD2Ⅰ[11 ]设备相比 ,生长室的本底真空为 10 - 8 Pa.

实验进行前已经过长时间的烘烤 ,以纯 Si H4 及
10 %的 Ge H4 (与 H2 混和) 为气源 ,生长温度在 400
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～650 ℃范围内 ,生长时间均为 1h ,生长压强在 011

～10Pa 范围内. 生长结束后对样品进行了 XRD 和
SEM 等测试 ,以观测生长条件对样品结晶质量和表
面形貌的影响.

3 　结果与讨论

首先对已镀 Ni 及未镀 Ni 的氧化 Si 衬底上生
长 GeSi 样品的结晶质量进行了比较 , GeSi 样品的
生长温度均为 510 ℃,生长压强为 10Pa ,如图 1 所
示.可以看出镀 Ni 衬底上生长的 GeSi 薄膜为多晶
态 ,图中 2812°, 4710°和 5610°的峰位分别对应着
Si Ge (111) ,Si Ge (220) 和 Si Ge (311) ;而在无 Ni 情
况下 , GeSi 薄膜生长 1h 的 XRD 图中未见任何明显
的峰 ,说明 GeSi 薄膜基本处于非晶态 ,Ni 的存在促
使多晶 Si Ge 薄膜的生长 ,而在无 Ni 情况下 ,生长的
GeSi 处于非晶态.

图 1 　多晶 GeSi 样品的 XRD 图谱 　a :镀 Ni 样品 ; b :未镀 Ni

样品

Fig. 1 　XRD spect ra showing the effect of the Ni pre2
layer on the Si Ge film structure 　a :30nm Ni prelayer ;

b:Without Ni prelayer

为了获得了不同温度下 Ni 对多晶 GeSi 薄膜的
诱导情况 ,对在 480 ℃和 510 ℃、30nm Ni 上生长的
样品进行了扫描电镜测试 ,如图 2 所示. 样品测试
时 ,倾斜一定的角度 ,以获得更好的观测效果. 从图
可以看到 ,温度对多晶 GeSi 表面形貌有重要的影
响 ,480 ℃下生长的薄膜不够致密 ,晶粒较均匀地分
布在表面较平坦的非晶薄膜上 ;510 ℃下 ,由于生长
温度适中 ,晶粒均匀 ,无非晶相 ,形成连续致密的薄
膜. 图 3 是上述样品对应的 XRD 图 ,从图中可以看
到两个样品均为多晶 ,其中 2812°,4710°和 5610°附
近的峰对应着 Si Ge (111) ,Si Ge (220) 和 Si Ge (311)

峰 ,两个样品的 Ge 含量通过 Vegard 公式计算得到
分别约为 9 %和 10 %. 结合 SEM 图 ,说明在 Ge 含
量基本相同的情况下 ,480～510 ℃范围内 ,随着温度
升高 ,Ni 对晶粒尺寸、表面形貌以及晶体质量的影

图 2 　不同温度下在镀 Ni 氧化硅片上生长多晶 GeSi 的 SEM

图像　(a) 480 ℃; (b) 510 ℃

Fig. 2 　SEM images of Poly2Si Ge films grown on Ni in2
terlayers at different deposition temperature 　 ( a )

480 ℃; (b) 510 ℃

图 3 　不同温度下镀 Ni 衬底上多晶 GeSi 样品的 XRD 谱

Fig. 3 　XRD spect ra of poly2Si Ge films grown on Ni in2
terlayers at different temperatures

响也越大. 为了进一步研究温度与晶粒尺寸的关系 ,

对在 400～650 ℃之间生长的样品进行了 SEM 测
试 ,并总结了生长温度与晶粒尺寸的关系 ,见图 4.

从图中可以看到 ,晶粒尺寸随温度变化经历了 3 个
阶段. 当温度低于 450 ℃时 ,金属 Ni 诱导对晶粒尺
寸的变化并不明显 ,此时晶粒尺寸多与 Si Ge 薄膜自
身的生长条件有关 ;温度在 450～510 ℃时 ,属于过
渡过程 ,这时 Ni 诱导作用日趋明显 ,从 SEM 图中
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可以看到明显的晶粒 ,晶粒尺寸也迅速增加 ;当温度
超过 510 ℃以上时 ,Si Ge 薄膜晶粒尺寸完全由在 Si

化物上成核决定 ,晶粒尺寸基本保持不变 ,形成连续
均匀的薄膜.

图 4 　生长温度与晶粒尺寸关系

Fig. 4 　Dependence of grain size on the deposition tem2
perature

图 5 　采用不同生长方式生长多晶 GeSi 样品的 SEM 图像 　
(a)生长压强为先 10Pa ,后降至 011Pa ; ( b) 生长压强为先

011Pa ,后升至 10Pa

Fig. 5 　SEM images of poly2Si Ge films grown on Ni in2
terlyaers at different growth modes 　 ( a ) High2low

pressure growth mode ; ( b) Low2high pressure growth

mode

图5是在530 ℃时采用两种不同生长方式获得

的多晶 GeSi 的扫描电镜图. 两种生长方式的区别在
于生长压强的改变 , 采用先高压 ( 10Pa ) 后低压
(011Pa)生长的 GeSi 样品的表面形貌与图 2 样品的
表面形貌类似 ,说明采用这种方式生长与恒定压强
在 10Pa 生长对表面形貌产生相同的影响 ;而采用
先低压 (011Pa) 后高压 (10Pa) 生长的 GeSi 样品的
SEM 图中出现了尺寸较大的晶须 ,晶须尺寸多在
100nm 以上 ,并且晶须与晶须之间相分离.

通过以上测试可以看到 ,随着生长条件的改变 ,

在镀 Ni 衬底上生长多晶 GeSi 表面形貌截然不同.

这是因为 GeSi 原子在 NiSi 化物上的生长属于异质
生长 ,最初沉积到 Ni 上的 Si Ge 原子与 Ni 原子发生
固相反应生成了 NiSi 化物 ,随着反应的进行 ,金属
Ni 不断地被消耗 ,直至所有 Ni 都转变成 NiSi 化
物 ,由于 NiSi 化物与 Ge 含量小于 20 %的 Si Ge 的
晶格失配小于 1 % ,有利于 Si Ge 在 NiSi 化物上成核
外延生长 ,因而开始时 Si Ge 以 layer2by2layer 的方
式生长 ,此时生长的 Si Ge 表面形貌以及晶向只与
NiSi 化物表面形貌与晶向有关 ;随着生长的进行 ,

薄膜存在应变 ,应变能随着膜厚的增加而增加 ,当薄
膜厚度超过一定值时 ,薄膜的生长方式由 layer2by2
layer 方式转变成 St ranski2Krastanov 方式 ,应力释
放 ,产生失配位错. 应力释放产生的缺陷从 Si Ge/

NiSi 界面延伸到薄膜表面 ,导致在缺陷附近沉积速
率加快 ,因而形成岛状 ,当气相中有更多的 Si Ge 时 ,

Si Ge 原子会优先选择在岛处沉积 ,导致小岛生长加
快 ,形成晶须状.

基于以上分析 ,对图 2 与图 5 (b) 的表面形貌进
行解释. 图 2 样品的生长压强较高 ,温度合适 ,因而
成核密度很大 ,尽管晶粒与晶粒之间有很多的缺陷 ,

但是由于成核密度大 ,生长速率较快 ,多晶 GeSi 能
较快形成连续的薄膜 ,之后薄膜保持连续的表面形
貌 ,不会形成岛状 ;而图 5 ( b) 的样品由于生长开始
时压强较低 ,成核密度小 ,生长速率慢 ,而缺陷密度
高 ,当薄膜厚度超过临界值时 ,薄膜生长方式从 lay2
er2by2layer 方式转变成 St ranski2Krastanov 方式.

沉积在表面的 Si Ge 有足够的扩散距离 ,在表面位错
处优先成核生长 ,导致表面出现岛状 ,表面变得粗
糙 ,一旦岛状稳定后 ,表面形貌维持不变 ,当生长压
强增加到 10Pa 时 ,大多数沉积到表面的 Si Ge 原子
会首先沉积在薄膜的凸起处 ,使得岛的生长速率快
于周围 Si Ge 的速率 ,形成晶须状结构.

以上分析说明 ,应力弛豫是产生晶须状多晶
GeSi 的驱动力 ,而采用 MIG 与薄膜生长相结合的
方法 ,通过应力释放 ,可以实现多晶 GeSi 的可控生
长 ,使获得均匀分布的晶须状多晶 GeSi 成为可能.
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4 　结论

首次采用 Ni 金属诱导与化学气相沉积相结合
的方法低温制备了多晶 Si Ge. 该方法的优点在于
GeSi 薄膜结晶与薄膜生长同时进行 ,不需要长时间
退火. 而且生长温度低于 600 ℃,衬底完全可以采用
廉价的玻璃替代 Si 片 ,降低了制备成本. 通过对多
晶 Si Ge 薄膜的晶体质量和表面形貌测试 ,可知在
450 ℃以上 ,Ni 对多晶 GeSi 生长的影响随着温度的
升高而变大. 在 Si Ge/ NiSi 异质结构中 ,应力释放是
影响多晶 GeSi 表面形貌的原动力 ,导致多晶 GeSi

在 NiSi 化物上生长可以有两种机制. 当生长压强适
中时 (10Pa) ,能够形成连续、晶粒尺寸均匀致密的
薄膜 ;而采用先低压 (011Pa) 后高压 (10Pa) 生长时 ,

会导致分离的晶须状表面形貌 , 晶须尺寸大于
100nm. 为可控多晶 GeSi 膜在微电子、光电子领域
内的应用打下了良好的基础.
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Abstract : Poly2Si Ge f ilms are p rep ared using a metal2induced growt h technique wit h an ult rahigh vacuum chemical vap or

dep osition (U HV CV D) system at low temp eratures . The crystal quality and surf ace morp hology of t he p oly2Si Ge f ilms are

characte rized by XRD and S EM . The inf luences of various growt h p arameters on t he surf ace morp hology of t he p oly2Si Ge

f ilms are investigated. It is show n t hat w hen t he growt h temp erature is above 510 ℃, Ni has a great eff ect on t he p oly2Si Ge

growt h. U nif orm f ilms are obtained at 10Pa ,w hile densely p acked Si Ge w hiskers are f ormed w hen adop ting a low2high p res2
sure growt h mode .
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