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应用缓冲层对自组装结构的作用能 !) 和自组装结构表面能 !* 的协同作用分析了 +,-自组装结构在 ./"+,! 0 "-
缓冲层表面的形貌变化 1计算发现缓冲层组分影响自组装结构的形貌 1随着缓冲层与 +,-自组装结构之间应力的增
加，+,-岛倾向于拉长 1理论计算还发现随着自组装结构体积的增大，自组装结构也随之拉长 1而且缓冲层的参数
决定了自组装结构最小能量状态时的体积大小 1应用金属有机物化学气相沉积技术在 ./2*衬底上生长了不同的
+,-3./+,-体系，并对实验得到的自组装体系形貌进行了分析 1实验结果证实了以上的理论分析 1
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!国家重点基础研究发展规划（批准号："$$!56#!$!$!）和广东省科技攻关项目（批准号："$$"5&"’$’）资助的课题 1

! 7 引 言

半导体自组装结构（量子点、量子线等低维结

构）由于其优越的光电特性以及易于制备等优势，自

出现以来便受到研究者的瞩目［!—!&］1由于自组装结
构的形状影响其光电特性［!，&］，近些年来，关于自组

装结构形状的研究，已成为国际上的研究热点之一 1
对自组装结构的形貌以及影响因素的理论研究中，

涉及到了热力学、动力学以及 89,:; 5/)<9 模拟
等［(—!$］1比如 =>?;@@<;)等应用密度泛函理论计算了
./2*，+,-等自组装结构的形状，通过计算自组装结
构的表面能、边的形成能及形变能等关系推导出自

组装结构的形貌［(，4］1对自组装结构形貌的实验研究
则涉及 =A".;!0 " 3=A，./"+,! 0 "2*3+,-，./"+,! 0 "2*3./2*，

+,-3./+,-等体系［!"—""］1
近年来的研究表明，半导体自组装体系的形貌，

存在金字塔形（BC)/DAE）［!"］、圆形（>A)><;）［!#］、锥形
（>9,;）［!%］、长方形（?F:）［!(］、三角形（ :)A/,G<;）［!4］甚至
更复杂的结构［!H］1研究发现，影响自组装结构形貌
的因素很多，机制也很复杂，除了晶体自身的几何晶

体学性质、界面能、界面相变以外，晶体的生长机制、

缓冲层的性质、生长的温度和速度、退火等都会对自

组装结构的形貌产生影响 1如 I?/,G［"!］分析了生长
温度对 .;3=A 体系自组装结构形貌的影响，发现生
长温度显著影响自组装结构的形貌 1 也有人发现生
长中断影响 +,2*自组装的形貌［""］1本文中，我们通
过计算发现，控制缓冲层与自组装之间的失配，可以

改变 +,-3./+,-3./2*自组装结构的形貌，并通过实
验得到了证实 1

" 7 理论分析

*+%+ 应力与自组装结构形变的关系

在自组装结构中，由于其与缓冲层之间存在应

力，使得系统的能量升高 1自组装结构是通过形变来
降低能量的 1设在衬底上存在一个长、宽、高各为 #，
$，% 的岛，根据 J;)*9@@的理论［!$］，此岛的出现导致
系统能量的改变为

! :9:/< K !* L ! ) 1
这里，!* 是由于岛的出现而多出的表面能 1考虑自
组装结构的具体情况，!* 简化为

!* K "（ # L $）%!，
式中，! K";>*>#0"* >9:#，#是岛与衬底的接触角，

"; 和"* 分别是岛和缓冲层的表面能 1 ! ) 是由于缓
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冲层弹性作用而多出的能量，

! ! " # $%& " ’( #
!( )$ ) # ’( "

!( )[ ]$ ，

式中，% ""$（* ##）+$!&，!" ,# -+$ %./$，"是外延层的
应力，#是泊松比，& 是衬底的剪切模量 0由此得到
单位体积的能量表达式，

! /./1’

’ " $%
*
" ) *( )# # $%& *

" ’(
"
!( )$ ) *

# ’( #
!( )[ ]$ ，

（*）
式中 ’ 是岛的体积 0

!"!" 缓冲层的组分对自组装结构横纵比 ! #" 的
影响

下面应用（*）式来分别计算在不同组分的
21(3(* # (4缓冲层上生长的自组装结构的长和宽的
变化情况 0为方便计算，这里假设自组装结构的接触
角$、体积 ’ 和高度 $ 固定不变，岛的长度为
" " ’ +#$ 0
对于&5，"，#和 & 等具体的参数，有的可以查

到相关的数据，如 3(4 和 214 等［$-，$6］0 而对于
21( 3(* # (4材料由于没有现成的数据，这里采用线性
近似，即根据 21，3(的组分来近似处理，比如：&213(4

" (&214 )（* # (）&3(4 0假设岛的体积为 **7$ 8 *9（任
意单位，全文同），其中岛的高度为 *9 0 21(3(* # (4缓
冲层的组分 ( 分别为 7:9*，7:;7，7:<7 0
应用（*）式计算所得结果见图 * 0图 *曲线 )、曲

线 *、曲线 % 分别代表 3(4自组装岛在不同组分的
21(3(* # (4缓冲层上的单位能量与形貌的关系 0从计
算结果看，此种自组装体系中在同样的能量 ! +’
时，从曲线 ) 到曲线 %，随着 213(4中 21组分的增加
自组装结构被拉得更长 0如图 *中能量 ! +’ " # 7:;
时，横纵比 " +# 变化分别为 *:7*，*:*<，*:99 0这说明
3(4自组装结构随缓冲层的组分变化，倾向于采用
拉长的晶体结构 0

!"$" 自组装结构的体积对自身形貌的影响

现在通过（*）式研究同一自组装体系中不同体
积自组装结构的形貌问题，此处选取缓冲层中 21
含量为 7:;7时的体系来计算 0设定三种不同体积的
自组装岛，其体积分别为 *77$ 8 *-，**7$ 8 *9，*$7$ 8
*;，计算结果如图 $所示 0结果发现在同一能量下，
随着自组装岛体积的增加，自组装结构开始拉长 0如
当 ! +’ " # *:*时，在上述三个体积下，自组装结构
的 " +# 从 *:7*到 *:*7再到 *:6* 0

图 * 根据（*）式计算得到的不同 21( 3(* # ( 4缓冲层时 3(4自组

装结构单位体积能量（上图）与其形貌的关系（下图） 曲线 ) 对

应 ( " 7:9*时的自组装体系，曲线 *对应 ( " 7:;7时的自组装体

系，曲线 %对应 ( " 7:<7时的自组装体系 0 3(4体积设定为 **7$ 8

*9，高度为 *90上图水平虚线处 !+’ " # 7:;

图 $ 根据（*）式计算模拟在 21( 3(* # (4（ ( " 7:;7）缓冲层上不同

体积时的 3(4自组装结构单位体积能量（上图）与其形貌的关系

（下图） 曲线 )对应体积为 *77$ 8 *-时的自组装体系，曲线 *

对应体积为 **7$ 8 *9时的自组装体系，曲线 % 对应体积为 *$7$

8 *;时的自组装体系 0上图水平虚线处 !+’ " # *:*

!"%" 缓冲层中的组分对自组装结构最优体积的影响

在（*）式中，体系的能量在某个情况时存在一个
最小值，即自组装结构体积最优的状态［*7］0如果不
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限制自组装结构的体积，当 ! 不变，" ! " #! 时，就是

（#）式存在极值的时候 $此时
" ! " #! " !!!!"% $! $ （&）

假设自组装结构的接触角固定，则自组装的尺寸

"!!#% $，而 $ 是外延层应力#，泊松比$以及剪切模
量 % 的函数，即外延层的参数影响长宽相等时自组
装结构的尺寸 $由此可知，自组装结构在体积最优时
的尺寸由外延层决定 $
当自组装结构的体积变小时，形貌趋向于能量最

低状态，即长宽趋于一致 $对于不同组分的 ’(&)*# + &,
材料，随 ’(组分的增加外延层与自组装结构之间
的应力#增加，从而使得（&）式中的 " ! 在不同的

)*,%’()*,体系中随 & 的增加而减小 $

- . 自组装结构的生长与测量

根据上述的计算，首先应当制备不同组分的

’()*,外延层，然后再在此外延层上继续生长 )*,自
组装量子点，这样才能获得不同形貌的自组装量

子点 $
试验是在 /012345678金属有机物化学气相沉积

设备上进行的 $设备的具体运行条件见文献［&9，
&:］$先在（#;;）偏向（###）#9<的砷化镓衬底上生长
’(=7缓冲层，之后以三甲基铟（/>)*），三乙基镓
（/?’(）和砷烷为原料，按 #.:!@%A的生长速率生长
B @6*的 ’(&)*# + &,异质缓冲层，最后再在此表面生
长 ;.- @6* 的 )*, 自组装结构 $原料的输运量以及
/>)*和 /?’(原料间的变化等实验参数见表 # $

表 # 试验的生长参数及 ’()*,缓冲层的组分

’()*, 缓冲层 )*,自组装结构

/?’(输运量

%#; + 9@3C·@6*+ #

/>)* 输运量

%#; + 9@3C·@6*+ #

/>)*输运量

%#; + 9@3C·@6*+ #

’()*,组分

样品 # -.## &.B: #.:B ;.9#
样品 & -.## #.:B #.:B ;.:D
样品 - -.## ;.E& #.:B ;.D&

通过改变 />)*和 /?’(之间比例，得到不同组
分的 ’(& )*# + &,缓冲层，其组分使用 ,A6C6F7 公司的

G’F!1H I射线双晶衍射仪检测得到，结果见表 & $检
测分析的具体方法见文献［&J］$ )*,自组装结构的形
貌通过原子力显微镜（=K>）测试得到，测试条件为
室温、湿度 J;L、大气条件下，采用接触式探针，针
尖的力常数为 ;.# M%@，扫描速率为 # NO，针尖与样
品的接触力为 9!M，测试结果见图 - $

图 - 不同 )*,%’()*,样品表面的 =K>形貌图 （(）样品 #，（2）

样品 &，（P）样品 -

B . 结果分析与讨论

通过对 =K>扫描得到的自组装岛状结构的分
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析，得到 !"# 自组装结构沿［$$%］晶向和［$$%］晶向
的尺寸分布变化情况，统计结果见表 & ’表 &中给出

了自组装结构的长宽比和尺寸的统计，每个数据都

是 (个以上体积相近的自组装结构的统计平均值 ’

表 & !"#自组装结构失配对长和宽的影响

样品 $ 样品 & 样品 )

外延层与 !"#的失配度*+ , )-( , .-/ , 0-0

! *" $-%&
（ ! 1 2( "3，" 1 20 "3）

$-%0
（ ! 1 20 "3，" 1 2) "3）

$-%4
（ ! 1 22 "3，" 1 2$ "3）

! *" $-%.
（ ! 1 $.0 "3，" 1 $.$ "3）

$-&(
（ ! 1 $&( "3，" 1 // "3）

$-).
（ ! 1 $). "3，" 1 $%$ "3）

! *" $-$/
（ ! 1 .0( "3，" 1 )/2 "3）

$-)$
（ ! 1 2&% "3，" 1 )/4 "3）

$-($
（ ! 1 )02 "3，" 1 &$) "3）

!"#" 外延层组分对自组装岛形貌的影响

研究表 &的结果发现，自组装结构与外延层之
间的失配与拉长的情况密切相关，失配越大拉得越

长 ’如样品 $的失配度为 , )-(+，即使在自组装结
构尺寸比较大（ ! 1 .0( "3，" 1 )/2 "3）时，! *" 也只
有 1 $-$/；样品 )的失配度有 , 0-0+，! *" 在自组装
结构尺寸比较大（ ! 1 )02 "3，" 1 &$) "3）时变化明
显大于样品 $和样品 &，达到了 $-($ ’这个实验结果
与第 &节中所得出的结论一致：随 56!"#外延层与
自组装结构之间失配的增加，自组装结构的 ! *" 不
断变大 ’

!"$" 自组装岛的体积对自身形貌的影响

从统计结果看，对每一组失配度相同的自组装

结构，随着自组装结构体积的增大自组装结构被逐

渐拉长 ’如在 56!"#外延层的 56 组分为 %-0/ 时，随
其表面的 !"# 自组装结构体积的增大，自组装结构
的 ! *" 从 $-%0（ ! 1 20 "3，" 1 2) "3）增加到 $-&(（ !
1 $&( "3，" 1 // "3）再到 $-)$（ ! 1 2&% "3，" 1 )/4
"3）’这个实验结果与第 &节中所得出的结论一致：
随自组装结构体积的变化，自组装结构的 ! *" 发生
改变 ’

!"%" 最小的长宽相等自组装岛的体积

对实验使用的三个样品，当自组装结构尺寸较

小时自组装结构的 ! *" 趋向于 $ ’而且随着失配的
增加，长宽相等时的尺寸随之减小 ’如样品 $的失配
为 , )-(+，在尺寸为 ! 1 2( "3，" 1 20 "3时其 ! *"
接近为 $；样品 &的失配为 , .-/+，在小于样品 $的
尺寸时（ ! 1 20 "3，" 1 2) "3），其 ! *" 大于样品 $；样

品 )的失配为 , 0-0+，在小于样品 &的尺寸时（ ! 1
22 "3，" 1 2$ "3），其 ! *" 却大于样品 & ’
这个实验结果与第 &节中所得出的结论一致：

当自组装结构的体积变小时形貌趋向于能量最小时

的状态，即长宽趋向于一致 ’这个能量最优状态时的
值由外延层的性质决定，即由（&）式决定 ’上述的三
个实验样品，随 56组分的增加 ! 7 不断变小，使得三
个样品的长宽相等的尺寸不断减小 ’表 &的统计结
果说明：样品 & 的体积最优的尺寸小于 ! 1 20 "3，
" 1 2) "3；样品 )的体积最优的尺寸小于 ! 1 22 "3，
" 1 2$ "3’而在实际生长过程中，形成的自组装结
构的体积并不是恰好等于最小能量时的体积，于是

自组装结构就趋向于拉长，以降低自身能量 ’
通过研究发现，缓冲层与自组装结构之间的失

配作用是非常有趣的 ’失配导致自组装结构拉长自
身以降低体系能量，使其能稳定存在 ’拉长的情况与
失配的大小、自组装岛的体积都是相关的 ’ 89:7;;<7=
等理论计算也发现失配条件下的自组装结构采用低

对称结构的形貌在能量学上更稳定［2，0］，拉长的岛状

体系更容易稳定存在 ’这与我们的结果也是相符的 ’

2 - 结 论

理论计算表明，!"# 半导体自组装结构的形貌
可以通过 56!"#缓冲层来控制 ’随着缓冲层与自组
装结构间失配的变化，自组装的形貌发生了显著变

化 ’研究发现：自组装结构的体积大小会影响自组装
结构本身的形貌 ’最小的横纵相等的形貌可以通过控
制缓冲层的组分来得到，并通过实验进行验证 ’计算
与实验中得出的结论相符，说明采用与自组装结构失

配不同的缓冲层，可以改变 !"#自组装结构的形貌 ’

/&($.期 王 浩等：56# !"$ , ##缓冲层组分对 !"#自组装形貌影响的研究
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