
!" 纳米量子点的 #$%&’ 自组织化形成

及其生长机理研究!

彭英才!）"） 池田弥央#） 宫崎诚一#）

!）（河北大学电子信息工程学院，保定 $%!$$"）

"）（中国科学院半导体研究所半导体材料科学重点实验室，北京 !$$$&#）

#）（广岛大学电气工学系，大学院先端物质科学研究科，日本广岛）

（"$$" 年 !! 月 !’ 日收到；"$$# 年 # 月 !" 日收到修改稿）

采用低压化学汽相沉积（()*+,）方法，依靠纯 -./’ 气体分子的表面热分解反应，在由 -.—0—-. 键和由 -.—0/
键终端的两种 -.0" 表面上，自组织生长了 -. 纳米量子点 1 实验研究了所形成的 -. 纳米量子点密度随 -.0" 表面的

反应活性位置数、沉积温度以及反应气压的变化关系 1 依据 ()*+, 的表面热力学过程，定性地分析了 -. 纳米量子

点的形成机理 1研究结果对具有密度分布均匀和晶粒尺寸可控的 -. 纳米量子点的自组织生长，以及 -. 基新型量子

电子器件的制备具有重要的实际意义 1
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!河北省自然科学基金（批准号：3$#!"3，3$$$&’）资助的课题 4

! 4 引 言

-. 基纳米薄膜的制备、结构与物性的研究一直

是材 料 物 理 学 家 近 年 所 广 泛 关 注 的 一 个 热 点 课

题［!—’］1 其中，-. 纳米量子点的自组织生长是一个

重要的研究侧面 1 采用低压化学汽相沉积（()*+,）

方法自组织生长 -. 纳米量子点，是近年发展起来的

一项新工艺，它是以固体表面上具有一定能量的价

键状态作为反应活性位置或优先成核中心为生长前

提的 1 !55% 年，678797:7 等［3］首 先 采 用 这 项 技 术，

利用纯-./’ 气 体 分 子 的 表 面 热 分 解 反 应，在 由

-.—0—-.键终端的 -.0" 表面上，自组织生长了密度

约为 !$!$ ;<= "和尺寸约为 3 >< 的半球状 -. 纳米量

子点 1其后，?.@7A78. 等［2］又采用浓度为 $4!B 的 /C
溶液对热生长的 -.0" 表面进行化学腐蚀，以使其形

成由 -.—0/ 键终端的 -.0" 活性表面，然后采用

()*+, 工艺自组织生长了具有更高密度（约为 !$!!

;<= "）和更小尺寸（约为 " ><）的 -. 纳米量子点 1 前

不久，D7EFG7 等［%］也利用含 *H 化合物的 -./"*H" 气

体对超薄层 -.0" 进行表面处理，并利用纯 -."/2 气

体分子的 ()+*, 表面热分解反应，自组织生长了

密度为 !4& I !$!! ;<= "的 -. 纳米量子点 1
人们不仅利用 ()*+, 方法成功地进行 -. 纳米

量子点的自组织生长，而且还对其所具有的新颖物

理性质（如共振隧穿特性、单电子存储效应以及光致

发光（)(）特性等）进行了富有成效的研究［&—!!］1 然

而，对于 -. 纳米量子点的 ()*+, 自组织生长机理，

目前尚没有进行深入的分析与探讨 1基于此，本文依

据我们的实验结果，并借助于 ()*+, 的表面热力

学过程，定性地分析了 -./’ 热分解形成 -. 纳米量子

点的生长机理 1 本研究对实现具有密度分布均匀和

晶粒尺寸可控 -. 纳米量子点的生长以及新型 -. 基

量子电子器件的制作具有重要的实际意义 1

" 4 实验方法

)*+* 具有不同价键终端 !",) 表面的制备

为了考察不同 -.0" 表面上 -. 纳米量子点的形

成机理，我们制备了由两种不同价键终端的 -.0" 表

面 1 一种是由 -.—0—-. 键终端的 -.0" 表面，另一
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种则是由 !"—#$ 键终端的 !"#% 表面 & 前者的制备

方法是，首先对 ’(!"（)**）衬底进行常规化学清洗，

然后于 )*** +的温度下和由 ,% 稀释的 %-氧气中，

在其表面上热生长一层厚度约为 %./ 01 的 !"#%

膜 & 由于所形成的 !"#% 膜表面是非极性的硅(氧烷

（!"—#）结构，所以称之为由 !"—#—!" 键终端的

!"#% 表面，如图 )（2）所示 & 后者的制备方法是，对

由 !"—#—!" 键终端的!"#% 表面，用浓度为 *.)-的

$3 溶液，在严格控制时间的条件下对其表面进行

化学腐蚀 & 经化学处理后的 !"#% 表面因布满了硅烷

醇（!"—#$）键，因此称之为由 !"—#$ 终端的 !"#%

表面，如图 )（4）所示 & !"#% 表面的 !"—#$ 键密度

可以通过改变腐蚀时间加以控制 &

图 ) 具有不同价键终端的 !"#% 表面结构示意图 （2）!"—#—!" 键终端，（4）!"—#$ 键终端

!"!" #$ 纳米量子点的 %&’() 自组织化形成

本实验中的 !" 纳米量子点样品，是通过纯 !"$5

气体分子的表面热力学分解反应，在由 !"—#—!"
键和 !"—#$ 键终端的两种 !"#% 表面上自组织化形

成的 & 其 常 规 工 艺 条 件 如 下：沉 积 温 度 为 66*—

7**+，反应气压为 %.8—%8 92，生长时间为 ) 1"0&
!" 纳米量子点密度由原子力显微镜（:3;）测定 & 为

了对所生长的 !" 纳米量子点表面进行保护，最后再

生长一层厚度约为 ).< 01 的 !"#% 膜 & 图 % 是在由

两种价键形式终端 !"#% 表面上自组织形成的 !" 纳

米量子点的 :3; 像 &

图 % 在不同价键终端的 !"#% 表面上自组织生长 !" 量子点的 :3; 像 （2）!"—#$ 键终端，（4）!"—#—!" 键终端

/. 结果及讨论

*"+" #$ 纳米量子点密度与 #$,! 表面反应活性位置

数的关系

同任何衬底上生长薄膜的原理一样，!"#% 表面

上 !" 纳米量子点的自组织化形成，本质上也是一个

固体表面上各种能量相互作用与竞争的一个直接结

果 & 如前所述，如果利用 =9>?@ 方法在 !"#% 表面

上自组织生长具有高密度和小尺寸的 !" 纳米量子

点，其必要条件是表面上必须具有适合于 !" 纳米量

子点形成的反应活性位置，由它们充当成核中心，

即生长点 &因此，!"#% 表面上反应活性位置数的多寡

便直接影响着 !" 纳米量子点的密度与分布 &图 / 示

出了 67*—8** +沉积温度下，在 !"—#$ 键终端的

!"#% 表面上形成的 !" 纳米量子点密度随表面上反

应活性位置数的变化 & 显而易见，所形成的 !" 纳米
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量子点密度与 !"#$ 表面的反应活性位置数成正比

例关系 %

图 & !" 量子点密度与反应活性位置数的关系

我们的研究还指出，与由 !"—#—!" 键终端的

!"#$ 表面相比，在由 !"—#’ 键终端的 !"#$ 表面上

可以形成具有更高密度（约为 ()(( *+, $）的 !" 纳米

量子点 % 这由以下两个方面的原因造成：一是经

)-(. ’/ 溶液腐蚀的 !"#$ 表面，几乎布满了!"—#’
键，这一事实可以通过傅里叶红外吸收光谱（/012
3403）测定的、由 !"—#’ 键的伸缩振动而导致的吸

收积分强度所证实 % 二是该表面具有低达 (-56 78
的反应 激 活 能，此 值 远 小 于 由 !"—#—!" 键 终 端

!"#$ 表面所具有的 9-: 78 反应激活能，因此易导致

成核过程的发生 % 这一物理事实已由 !"’9 气体分

子表面热分解形成的 !"’$ 等前驱物与 !"#$ 表面的

!"—#’ 键反应的实验结果而确认 % ( -56 和 9-: 78
反应激活能的物理含义，是表示为产生一个 !" 纳米

量子点的反应活性位置，而使 !"#$ 表面的 !"—#’
键和 !"—# 键被打开的离解能［6，($，(&］%换言之，只有

!"—#’ 键和 !"—# 键在一定沉积温度下被离解而

形成反应活性位置后，才能使 !" 纳米量子点进行自

组织生长 %此外还需要指出的是，随着由 !"—#’ 键

终端 !"#$ 表面上 !" 纳米量子点密度的增加，其晶

粒尺寸将进一步减小 % 这是由于衬底表面上反应活

性位置数的增加使得它们之间的距离缩短，由此使

得 !"’9 气体分子的反应前驱物 !"’$ 或 !" 原子的表

面扩散受到不同程度的抑制 %图 9 是在由两种价键

终端的 !"#$ 表面上，在 6;6<温度下由 =>?8@ 自组

织生长的 !" 纳米量子点密度随量子点高度的变化

关系 %

图 9 !" 纳米量子点密度随量子点高度的变化关系

!"#" $% 纳米量子点密度与沉积温度的关系

图 6 示出了反应气压为 $; >A 时，在由 !"—#—!"
键和 !"—#’ 键终端的两种 !"#$ 表面上，自组织生

长的 !" 纳米量子点密度随沉积温度的变化 %由图 6
可见，在 6;)—;6) <的范围内，随着沉积温度升

高，!" 纳米量子点密度呈近似线性增加趋势 % 当沉

积温度为 6:) <时，在由 !"—#—!" 键终端的 !"#$

表面上所形成的 !" 量子点密度约为 $ B (): *+, $ %而
在由 !"—#’ 键终端的 !"#$ 表面上所形成的 !" 量子

点密度则为 ()(( *+, $ % 显而易见，!"—#’ 键终端的

!"#$ 表面上高密度 !" 量子点的形成，是高密度反应

活性位置数和低表面反应激活能所导致的一个必然

结果 %由图 6 还可以看出，前者曲线的斜率大于后者 %
这是由于随着沉积温度的不断增加，由 !"—#—!" 键

终端的 !"#$ 表面上不断有 !"—# 键被离解，进而形

成反应活性位置的缘故 %按照薄膜的化学汽相沉积

原理［(9］，在较高的沉积温度下，由汽相质量转移系

数 !C 制约着薄膜生长过程 %在较低的沉积温度下，

其薄膜形成过程则由表面化学反应速率常数 "D 所

支配 % 但 由 于 =>?8@ 使 用 的 沉 积 温 度 一 般 较 低

（6))—5)) <），故 !C!"D，因此其薄膜生长过程将

主要由表面化学反应速率常数 "D 所控制 %由于 "D

灵敏地依赖于沉积温度，所以在一定的反应气压

下，沉积温度的变化会显著影响 !"’$ 等前驱物的吸

附速率，从而制约着 !" 纳米量子点的成核过程 %
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图 ! "# 纳米量子点密度随沉积温度的变化

图 $ "# 纳米量子点密度与反应气压的关系

!"!" #$ 纳米量子点密度与反应气压的关系

"# 纳米量子点密度与反应气压的关系如图 $ 所

示 %由图 $ 可知，当沉积温度为 !$& ’时，在 ()*—(*
+, 的气压范围内，随着反应气压的增加，"# 纳米量

子点密度也随之增加 %这是由于生长系统中反应气

压越高，反应前驱物 "#-. 等的平均自由程亦越小，

汽相反应则越强烈，所以沉积速率越快，从而使得 "#
的成核速率也因此而加快［(!］% 而当反应气压高于

(* +, 之后，"# 纳米量子点密度将不再发生明显变

化，呈现出一种与反应气压无关的饱和状态 %这是因

为系统中的气压偏高，会使得汽相反应加剧 % 与此

同时，气体分子之间的碰撞过程将会频繁发生，致使

"#-/ 气体分子的表面热分解以及 "# 原子的沉积速

率等不再随反应气压而变化 %进一步则是 "#0. 表面

的晶核形成过程变得与反应气压无关，这就是 "# 纳

米量子点密度在较高反应气压下渐趋饱和的主要原

因 %从图 $ 还可以看出，在由 "#—0- 键终端的 "#0.

表面比在由 "#—0—"# 键终端的 "#0. 表面上所形成

的 "# 纳米量子点密度约高两个数量级，这与 "# 纳米

量子点密度与沉积温度依赖关系的实验结果相符 %

!"%" #$ 纳米量子点形成的机理解释

固体表面上薄膜的化学汽相沉积原理指出，薄

膜的成核与长大过程相当复杂，它包括一系列的热

力学与动力学过程 %首先是原子沉积到衬底表面，而

后在表面上进行迁移扩散，进而导致晶核形成，最后

晶核不断长大并连续成膜 %在 "#0. 表面上 "# 纳米量

子点的自组织生长，存在着与上述过程相类似的生

长模式 % 现以由 "#—0- 键终端 "#0. 表面上 "# 纳米

量子点的自组织生长为例进行简要描述 % 可以认

为，整个反应过程大体分为如下几步：首先是纯

"#-/ 气体分子在汽相分解成 "#-. 等反应前驱物，

接着这些前驱物由汽相输运到 "#0. 表面，并在其表

面通过扩散寻找具有最小表面能量的 "#—0- 键反

应活性位置，然后在此处进行成核反应 % 这包括

"#—0- 键的离解，"# 原子的嫁接以及反应副产物

-. 或 -.0 的表面解吸等 % 当一个稳定的 "# 晶核形

成后，再由接踵而来的 "# 原子嫁接到 "# 晶核上，而

使其逐渐长大，最终形成 "# 纳米量子点，如图 1 所

示 % 其中 "# 纳米量子点的密度、分布、形状和大小可

以通过具体的工艺条件，如沉积温度、反应气压以及

生长时间等进行控制 %

图 1 "#0. 表面 "# 量子点的形成过程

在整个 "# 纳米量子点的形成过程中，"# 晶核的

形成是一个至关重要的环节 % 在一定的沉积温度和
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反应气压下，随着生长时间的增加，沉积在 !"#$ 表

面上的 !" 原子数将会不断增多，这些 !" 原子经扩散

或迁移，有可能在反应活性位置处相遇，并聚合在

一起而形成 !" 晶核 % 而由于形成的 !" 晶核中所包

含的 !" 原子数具有不确定性，因此该晶核可以处于

亚稳定晶核、临界晶核和稳定晶核三种状态［&’］，且

三种状态之间可以相互转化 % 如果将包含有 ! 个 !"
原子的晶核视为临界晶核，那么它再吸收一个 !" 原

子就可以构成一个稳定的晶核，反之当它释放出一

个 !" 原子后又可以变为亚稳定晶核 % 对于由 !"()

气体分子的 *+,-. 热分解反应，在 !"#$ 表面上形成

!" 纳米量子点的情形而言，是一个随着沉积温度的

增加或反应气压的升高，在一定生长时间内由 !" 原

子的不断聚集形成亚稳定晶核，再经过临界晶核变

成稳定晶核，进而使 !" 晶粒不断长大且密度不断增

加的连续表面热力学过程 %当然也存在着上述过程

的逆过程，不过在 !" 纳米量子点的整个形成过程

中，这一逆反应过程显然不会起主导作用 %

) / 结 论

本工作采用 *+,-. 技术，在由 !"—#—!" 键和

!"—#( 键终端的两种 !"#$ 表面上，自组织生长了

具有高密度和小尺寸的 !" 纳米量子点 % 实验研究了

!" 纳米量子点密度与 !"#$ 表面反应活性位置数、沉

积温度和反应气压的依赖关系，并根据固体表面上

热力学原理，对 !" 纳米量子点的形成机制进行了定

性分析 % 这一结果对如何制备具有均匀分布和尺寸

一致的 !" 纳米量子点结构具有一定的指导意义 %
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