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采用离子束溅射沉积的方法在 Si衬底上生长 Ge量子点,观察到量子点的生长随 Ge原子层沉积厚度 θ的增加

经历了两个不同的阶段. 当 θ 在 6—10.5个单原子层 (ML)范围内时,量子点的平均底宽和平均高度随 θ 增加同时

增大,生长得到高宽比较小的圆顶形 Ge量子点,伴随着量子点的生长,二维浸润层的厚度同时增大,量子点的分布

密度缓慢增加;当 θ在 11.5—17 ML范围内时,获得高宽比较大的圆顶形 Ge量子点,量子点以纵向生长为主导,二

维浸润层的离解促进量子点的成核和长大,量子点的分布密度随 θ 的增加快速增大;量子点在 θ 由 10.5 ML增加

到 11.5 ML时由一个生长阶段转变到另一个生长阶段,其分布密度同时发生 6.4倍的增加. 离子束溅射沉积 Ge量子

点的生长演变与在热平衡状态下生长的量子点不同,在量子点的不同生长阶段,其表面形貌和分布密度的变化特点

是在热力学条件限制下表面原子动态演变的结果, θ的变化是引起系统自由能改变的主要因素.携带一定动能的溅

射原子对生长表面的轰击促进表面原子的扩散迁移,同时压制量子点的成核,在浸润层中形成超应变状态,因而,改

变体系的能量和表面原子的动力学行为,对量子点的生长起重要作用.
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1 引 言

在 Si 衬底上外延生长 Ge 薄膜, 晶格失配应

力的弛豫可以诱导无位错 Ge 量子点的自组织生

长 [1]. 这种以 Stranski-Krastanow (S-K)模式生长的

三维 (3D)共格岛具有量子限制效应和载流子局域

的性质,可以通过改变量子点的形状、尺寸和分布

来调节材料的能带结构, 实现 Si 材料的高效发光

和在中远红外波段的光电响应,用来研制新型 Si基

发光器件和中远红外光电探测器件 [2−5]. 因此,研

究 Ge量子点的自组织生长及其结构控制对实现硅

基光电集成具有重要的意义.

明确量子点自组织生长的机制及其影响因

素,是实现量子点控制生长的基础. 采用分子束外

延 (MBE)、化学气相沉积 (CVD) 等方法生长 Ge

量子点, 通常观察到量子点的生长演变是: 沉积到

衬底表面的 Ge原子首先形成二维 (2D)的浸润层,

当其厚度超过 4个单原子层 (ML)的临界值时, 表

面原子由 2D 层状生长向 3D 岛状生长转变, 形成

由四个 (105)晶面围成的金字塔形 Ge量子点,随着

体积增大,量子点演变成由多个 (105), (113)和 (15

3 23) 等晶面围成的圆顶形量子点 [6,7]; 当 Ge 原

子沉积量在 8—20 ML范围变化时,可以观察到两
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种形状的量子点共存, 且在各自的尺寸范围内保

持各自的形状特征, 在最大的金字塔形量子点和

最小的圆顶形量子点之间出现分布间隙, 量子点

的尺寸呈现不连续的双模分布 [8,9]. 热力学理论

认为, 量子点具有稳定的形态和尺寸分布是自由

能处于最低状态的体现 [10]. Ross等 [7] 在 CVD生

长 Ge 量子点的过程中观察到 Ostwald 熟化效应

驱动下的动力学过程. Kamins 等 [11] 观察到量子

点的尺寸变化随退火时间的增加而减缓, 最终趋

于稳定; 增强动力学条件使表面原子更容易达到

自由能最低的状态, 获得尺寸单模分布的量子点.

这表明量子点的生长是在热力学条件限制下的动

态过程.

在原子尺度范围内,表面原子的动力学行为可

以用平均场理论描述 [12−14]. 量子点的成核、长大

需要考虑表面原子由 2D生长向 3D生长的转变、

量子点对表面原子的捕获以及在表面应力驱动下

原子从量子点的脱离 [12,13]. 由于分布在 2D 浸润

层中的应力较大,衬底表面的 2D结构是影响量子

点生长的主要因素之一. Vailionis 等 [15] 观察到表

面 Ge 原子由层状生长向岛状生长转变时首先形

成 2D岛状的原子团簇,这种结构被证明是生长 3D

量子点的前驱体. Chen等 [16] 的实验研究指出, 2D

浸润层在量子点成核时的厚度要比最终达到生长

平衡时的厚度大,由此产生的超应变状态导致部分

浸润层分解,同时促进 3D量子点的成核和长大,对

量子点的生长演变起重要作用.

与 MBE, CVD 等方法不同, 离子束溅射沉

积 (IBSD) 是一种在非热平衡状态生长外延薄膜

的方法 [17−20]. 采用 IBSD 同样可以在 Si 衬底上

以 S-K模式实现 Ge量子点的自组织生长,获得尺

寸小、分布密度高、高宽比较大的 Ge量子点 [21],

其形貌和结构特征与热平衡状态下气相凝聚的量

子点不同,这被证明与溅射原子具有较高的动能有

关 [21,22]. 在 Ge量子点的溅射生长过程中,携带一

定能量的溅射原子轰击薄膜生长表面, 可以促进

表面原子的迁移, 同时压制 3D 量子点的成核, 容

易在 2D 浸润层中形成较大的超应变状态 [17−19].

因此, 调制 2D 结构的形成和分解, 这意味着溅射

原子的轰击将对 Ge 量子点的生长演变产生重要

的影响. 与 MBE, CVD 等方法相比较, 采用 IBSD

生长 Ge 量子点, 设备要求不高, 成本低, 容易实

现大面积均匀量子点的生长. 因此, 研究 IBSD 生

长 Ge 量子点的演变、实现量子点生长的可控具

有重要的应用价值. 本文采用 IBSD 方法在 Si 衬

底上自组织生长 Ge量子点,研究量子点的形貌、

尺寸和分布密度随 Ge 原子沉积量的演变规律,

观察到量子点的生长经历了两个不同的阶段, 表

面原子在不同生长阶段表现出不同的动力学行

为特征.

2 实 验

采用 FJL560 Ⅲ型高真空离子束溅射仪在 n

型 Si(001)单晶衬底上生长 Ge量子点,衬底的电阻

率为 1—2 Ω·cm−1,厚度为 0.50 mm. 衬底经过标准

的 Shiraki 方法清洗后, 在浓度为 2.5%的 HF 酸溶

液中漂洗 30 s, 以去除表面的自然氧化层, 同时对

表面进行氢钝化. 清洗后的衬底经高纯氮气吹干后

转入离子束溅射系统的高真空生长室,生长室的本

底真空度优于 3.0 × 10−4 Pa, 衬底在 800 ◦C 恒温

脱气 30 min,然后将温度调节到 700 ◦C,采用 IBSD

方法在衬底表面生长厚度为 50 nm 的 Si 缓冲层.

从考夫曼离子枪发射出来的 Ar+ 经 200 V的加速

电场后, 以 45◦ 的入射角轰击靶材, 被溅射出来的

原子在位于靶材正上方的衬底表面沉积, 离子枪

的工作气压为 2.0 × 10−2 Pa. 溅射产生的原子通

量决定于 Ar+ 束流和束流电压, 实验选择 Ar+ 束

流为 6 mA, 束流电压为 1 kV, 溅射生长 Si 缓冲层

的速率为 4.2 ML/min. Si缓冲层在 700 ◦C原位退

火 10 min后,将温度调节到 650 ◦C,沉积 Ge量子点

层. 同样选择 Ar+ 束流为 6 mA,束流电压为 1 kV,

Ge原子的沉积速率为 4.6 ML/min. 溅射沉积的 Ge

量子点经过原位退火一段时间后自然冷却到室温.

实验在沉积温度和沉积速率相同的条件下生长 Ge

量子点,改变 Ge原子层的沉积厚度 θ和 Ge量子点

的原位退火时间 t生长不同的量子点样品;观察量

子点的分布、尺寸以及形貌特征的演变规律,研究

在 IBSD生长 Ge量子点的过程中表面原子的动力

学行为.采用 SPA-400 SPM型原子力显微镜 (AFM)

在轻敲模式下观察样品的表面形貌, 通过 AFM截

面分析方法获得量子点沿 ⟨100⟩晶向的横截面轮廓
线, 计算量子点的接触角, 分析量子点表面的晶面

构成; 在 5 µm × 5 µm的平面范围内统计 Ge量子

点的分布密度和尺寸.
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3 结果与讨论

图 1 所示为溅射沉积不同厚度的 Ge 原子层

生长得到的 Ge 量子点样品的 AFM 图, 生长温度

为 650 ◦C,沉积速率为 4.6 ML/min, 溅射沉积后样

品经过 5 min原位退火. 实验观察到,沉积到 Si衬

图 1 离子束溅射沉积不同厚度的 Ge 原子层, 生长得到的 Ge 量子点样品的 AFM 二维图 量子点的沉积温度为 650 ◦C,

沉积速率为 4.6 ML/min, 样品原位退火时间为 5 min, Ge 原子层的沉积厚度 θ 分别为 (a) θ = 8.3 ML; (b) θ = 9.5 ML;

(c) θ = 10.5 ML; (d) θ = 11.5 ML; (e) θ = 12.5 ML; (f) θ = 14.5 ML
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底表面的 Ge 原子以 S-K 模式自组织形成量子点,

整个溅射生长过程分为 2D浸润层的生长, 3D量子

点的生长和有位错量子点的形成及量子点的成熟.

当 θ 大于 6 ML 时可以观察到 3D 量子点的形成,

与 MBE 等方法相比, IBSD 生长 Ge 量子点由 2D

生长向 3D 生长转变的浸润层临界厚度较大. 当 θ

在 6—17 ML范围内时生长得到无位错的 Ge量子

点,样品的表面形貌特征反映量子点随 Ge原子沉

积量的生长演变.

根据 AFM测试的结果,对 θ 不同的各样品分

别统计量子点的底宽 W , 高度 H 和分布密度 D,

获得W 和 H 的概率分布如图 2所示, D与 θ的依

赖关系如图 3所示. 当 θ 由 6 ML增加到 10.5 ML

时, W 和 H 的平均值 (记为: W̄ 和 H̄) 分别增大

到 75.73 nm 和 10.43 nm, D 逐渐增加到 0.09 ×
1010/cm2; 当 θ 增加到 11.5 ML 时, θ 增加 1 ML

导致 D 有 6.4倍的增大,达到 0.58 × 1010/cm2, W̄

和 H̄ 分别增加到 76.41和 12.65 nm;当 θ继续增加

图 2 离子束溅射沉积不同厚度的 Ge原子层生长得到的 Ge量子点的高度H 和底宽W 的分布概率 P 的直方图 (图中实曲线

采用高斯函数拟合得到, Ge原子层的沉积厚度 θ标于图中,量子点的沉积温度为 650 ◦C,沉积速率为 4.6 ML/min,样品的原位

退火时间为 5 min)

图 3 IBSD生长的 Ge量子点的分布密度D与 Ge原子层

沉积厚度 θ 的依赖关系 (Ge 量子点的沉积温度为 650 ◦C,

沉积速率为 4.6 ML/min, 原位退火时间为 5 min, 图中虚线

指示D的变化趋势)

到 14.5 ML, D 达到 0.83 × 1010/cm2, H̄ 继续增加

到 14.24 nm, W̄ 为 76.30 nm; 随着 θ 进一步增加

到 17 ML, D增加到 1.02× 1010/cm2,伴随 H̄ 继续

增加的同时 W̄ 几乎保持不变.

图 2 和图 3 的结果表明, 采用 IBSD 方法生

长 Ge量子点,随着 θ 增加其生长演变经历了两个

不同的阶段,即当 θ 在 6—10.5 ML范围内时, θ 增

加 D缓慢增大, W̄ 和 H̄ 同时增大,并且 W̄ 的变化

更为明显,量子点以横向生长为主导;当 θ在 11.5—

17 ML范围内时, θ 增加 D 增大较快, H̄ 增大的同

时 W̄ 却变化不大, Ge点以纵向生长为主导. 量子

点在 θ 由 10.5 ML 增加到 11.5 ML 时由一个生长
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阶段向另一个生长阶段转变, D 发生跃变, H̄ 明显

增加, W̄ 变化不大. Leonard等 [23] 采用 MBE方法

在 GaAs 衬底上生长 InAs 量子点时, 也观察到类

似的实验现象,指出在应变量子点的生长演变过程

中 θ的改变是引起自由能变化的主要因素 [23,24].

在 Ge/Si应变体系中, Ge量子点的自组织生长

是晶格应变能弛豫的结果 [1],量子点的形状和尺寸

分布体现弹性应变能、表面能和边界能的相互作

用和竞争 [8]. 对于受热力学条件控制的量子点生长

过程, 单个量子点的尺寸存在一个最佳值,使得量

子点的能量最小,量子点的尺寸符合 Boltzmann分

布, 峰值位于最佳值 [10]; 根据 Medeiros-Ribeiro 等

的研究,在晶格失配基底上量子点外延生长所引起

的能量变化 ∆E 可以表示为 [8]

∆E(n) = Cn+Bn2/3 +An1/3 ln
ac
n1/3

, (1)

式中 n 是在量子点中沉积的原子数, 与量子点的

尺寸相对应; ac 为弹性截止系数; 系数 A 和 C 分

别决定于量子点的边界能和弹性能; 系数 B 决定

于量子点的表面能和界面能. 对于 Ge/Si 体系而

言,存在一个使量子点能量最小的最佳尺寸 n0,满

足 ∆E(n0) = ∆Emin. 当量子点的能量处于稳定的

热力学状态时,量子点的尺寸分布用 Boltzmann方

程描述,即 [9]

P (n) =
n0

n
P (n0) exp

µ(n)− ∆E(n0)

n0

KBT

 , (2)

式中 KB 为 Boltzmann 常数, P (n) 为包含 n 个原

子的量子点的分布概率, T 为量子点的沉积温度,

µ(n)为原子的化学势. 量子点的平均尺寸和形状决

定于 ∆E(n0),尺寸分布决定于系统的自由能.基于

此, 生长一定体积的量子点, 由于生长不同晶面的

能量不同,优先生长的晶面使得单个 Ge量子点的

能量最低,因此,在不同的体积范围内 Ge量子点的

形状不同.采用MBE, CVD等方法在热平衡状态下

生长 Ge量子点,对应于量子点的能量随尺寸变化

的局部最小值,可以观察到金字塔形和圆顶形两种

形状的 Ge量子点共存,量子点尺寸呈现双模分布

的特征 [8,9]. 与之不同,图 1和图 2的结果显示,对

于 θ 不同的各个样品, IBSD 生长得到的均为圆顶

形的量子点,其尺寸分布符合 Boltzmann方程,呈现

单模分布的特征. Jin等 [25] 的研究证实,增强表面

原子的扩散迁移,体系的能量更容易达到热力学的

稳定状态,获得尺寸单模分布的量子点. 因此,量子

点的尺寸分布和形状特征不仅反映量子点的能量

状态,还反映表面原子的迁移能力. 采用 IBSD生长

得到尺寸单模分布的圆顶形 Ge量子点,表明生长

过程中表面原子的迁移能力较强,量子点尺寸分布

特征是量子点处于稳定的热力学状态的体现.

量子点形状随尺寸的变化是在热力学条件限

制下表面原子沿不同晶面生长的结果,反映量子点

的能量状态. 由于不同晶面与衬底表面的接触角

不同,因此不同形状的量子点的高宽比 α不同.根

据 Capellini等 [9]的报道,对于采用 CVD生长的Ge

量子点,当 θ较小时,容易生长得到由四个 (105)晶

面围成的金字塔形 Ge量子点,对应的 α值为 0.10;

随量子点尺寸的增大,生长出 (113)等晶面,同时 α

值由 0.10 跃变为 0.17, 形成圆顶形 Ge 量子点; 随

尺寸的增大,圆顶形量子点的 α 值在 0.17—0.5的

范围内变化,量子点过生长则会导致 α值减小. 由

于 Ge 原子沿接触角较大的晶面生长时所弛豫的

弹性应变能更多,相应的 α值较大.因此, α值的大

小可以反映量子点表面的晶面构成、表面原子各

向异性的生长和弛豫弹性应变能的能力. 我们采

用 IBSD在 650 ◦C生长 Ge量子点,没有观察到金

字塔形的量子点; 当 θ 在 6—10.5 ML 范围内变化

时, 量子点以横向生长为主导, 获得 α值小于 0.17

的圆顶形量子点, 通过 AFM 的截面分析, 可以确

定这种量子点主要由 (001), (105), (113)晶面构成.

在 Chung 等 [22] 的实验研究中也同样观察到小尺

寸的圆顶 Ge量子点,溅射原子具有较大的动能被

证明是在小尺寸量子点中诱导 (113) 晶面生长的

主要原因. 当 θ 增加到 11.5—17 ML 范围内时, 在

量子点的底部生长出 (15 3 23) 晶面, 量子点的纵

向生长更为明显, α 值较大. 图 4 和图 5 所示分别

对应 θ 为 10.5, 11.5和 12.5 ML的 Ge量子点的三

维 AFM图和量子点沿 ⟨100⟩晶向的横截面轮廓线.

当 θ 由 10.5 ML增加到 11.5 ML时,可以观察到 α

值较小的圆顶型量子点转变为 α值较大的圆顶型

量子点. α值随 θ 的增大而增大,表明在 θ 较大时

表面 Ge原子所具有的弹性应变能更大.

对量子点表面形貌的观察表明,采用 IBSD方

法生长得到尺寸单模分布的圆顶形 Ge量子点,随 θ

的增加, 量子点的生长演变经历了两个阶段, 这是

系统能量变化的结果, θ 的改变是导致自由能变化

的主要因素.量子点最终的尺寸、结构以及分布特
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征是在热力学条件限制下表面原子动态演变的结

果.在 Ge量子点的两个不同生长阶段,量子点的分

布密度、尺寸和形状表现出不同的演变特征,表明

溅射沉积到生长表面的原子具有不同的动力学行

为, Ge 量子点的生长演变还需要考虑表面原子的

迁移、聚集、成核等过程.

图 4 离子束溅射沉积 Ge 原子层厚度 θ 分别为 10.5, 11.5 和 12.5 ML 的 Ge 量子点的 AFM 三维图 (量子点的沉积温度

为 650 ◦C,沉积速率为 4.6 ML/min,原位退火时间为 5 min)

图 5 离子束溅射沉积 Ge原子层厚度 θ分别为 10.5, 11.5和 12.5 ML的 Ge量子点沿 ⟨100⟩晶向的横截面轮廓线 (量子点的沉

积温度为 650 ◦C,沉积速率为 4.6 ML/min,原位退火时间为 5 min)

应变量子点自组织生长的平均场理论通过建

立表面原子密度、量子点分布密度等随时间变化

的速率方程,可以获得在不同沉积条件下量子点的

生长演变规律,用来描述应变外延体系以 S-K模式

生长的动力学过程 [12−14]. 该理论认为,当浸润层

厚度达到由 2D生长向 3D生长转变的临界厚度时,

沉积到浸润层表面的原子通过表面扩散、迁移,首

先形成 2D的原子团簇,这种 2D结构只有当其尺寸

大于临界值 i时,才能处于热力学稳定状态,成为生

长 3D量子点的前驱体,因此被称为 2D临界岛;尺

寸小于 i的原子团簇,由于不稳定很快离解. 2D岛

通过捕获表面原子长大,同时吸附在岛底部边缘的

原子在表面应力的驱动下从 2D岛脱离,并向岛的

顶部迁移,趋向 3D生长. 当有足够多的原子在 2D

临界岛上聚集, 2D岛迅速转变为 3D生长的应变量

子点. 在沉积速率较小、沉积温度较高的情况下,

量子点的分布密度决定于 2D临界岛向 3D量子点

转变的速率 γ0,如下式 [12]:

γ0 = πr2D0 exp

[
Ei − (i+ 1)Ed(r)

KBT

]
, (3)

式中 r为 2D岛的半径, D0为表面原子的扩散系数,

Ei 为临界岛的键合能, Ed 为原子从 2D岛脱离的

势垒. 由此,只有当 2D岛达到一定尺寸时才可以转

变为 3D量子点,此时量子点的分布密度随之急剧

增加. (3)式表明,量子点的生长需要考虑表面原子

在量子点上聚集和从量子点脱离,由于量子点的形

成会弛豫掉一部分弹性应变能,使得原子从量子点

脱离的势垒减小,因此,量子点随 θ 增加不断长大,

迅速达到热力学条件限制下形状和尺寸;量子点不

仅捕获沉积到薄膜表面的原子, 同时还捕获从 2D

岛离解出来的原子,使得 2D临界岛的尺寸和密度

减小, γ0 随之减小, 因此, 在由 2D生长向 3D生长

转变的过程完成后,随 θ增加量子点分布密度的变
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化趋缓, 最终达到饱和. 量子点形状、尺寸和密度

的这些演变规律与我们的实验观察一致.

与 MBE, CVD 等生长的量子点相比较, IBSD

生长的 Ge 量子点随 θ 演变的不同特征, 可能与

溅射到衬底表面的原子具有较大的动能有关. 采

用 MBE 等方法生长 Ge 量子点, 沉积到生长表面

的原子所具有的动能约为 0.2 eV, 这样的能量大

小对表面原子行为的影响不大, 量子点在热平衡

状态下成核、长大. 与之不同, 采用 IBSD 方法生

长 Ge 量子点, 溅射原子到达生长表面时所具有

的动能在 10—50 eV 的范围内 [20], 携带一定动能

的溅射原子轰击量子点的生长表面, 与吸附在生

长表面的原子相互作用, 会改变整个系统的能量

状态和表面原子的行为特征, 从而调制量子点的

生长演变. 溅射原子对表面 2D 岛的轰击可以通

过图 6 进行说明 [17,19]. 依赖于溅射原子的能量

大小和碰撞参数, 具有较高动能的溅射原子与表

面吸附原子碰撞进行能量交换, 表面原子获得向

前 (图 6(a)) 和向两侧 (图 6(b)) 的动量, 向前的动

量使 2D 岛更稳定, 横向的动量则促使原子的表

面迁移能力增强, 这有利于达到量子点最终的能

量状态, 获得量子点尺寸的单模分布. 由于溅射原

子所具有的动能远大于表面吸附原子离开 2D 岛

的能量阈值 (约为 5 eV), 溅射原子的轰击容易使

表面吸附原子脱离, 使 2D 岛的尺寸减小到临界

值以下, 变得不稳定而自发离解, 这意味着溅射原

子的轰击给 3D 量子点的成核增加了一个额外的

势垒.

图 6 溅射原子轰击薄膜表面原子团簇的示意图 (a) 当碰撞参数较小时, 溅射原子轰击使表面原子主要获得向前的动量;

(b)当碰撞参数较大时,溅射原子轰击使表面原子主要获得横向的动量;箭头表示动量方向

由于溅射原子的轰击压制表面原子岛状生

长的成核, 因此可以观察到 IBSD 生长 Ge 量子点

由 2D生长向 3D生长转变的浸润层的临界厚度较

大.由于弹性应变能随着 2D应变层的增加而不断

积累,浸润层厚度的增加使整个应变体系的能量增

加. 对于以 S-K模式外延生长的应变体系,量子点

的形成使得在量子点的底部边缘处弹性应变更大,

弹性应变能较大 [26], 弹性应变能的作用驱使表面

原子从量子点的底边缘脱离 [12,13]. 因此,在沉积速

率一定的情况下,弹性应变能较大会改变表面原子

的行为特征,使量子点优先沿接触角较大的晶面生

长,这更有利于弹性应变能的弛豫 [21,27],生长得到

的量子点 α值较大.因此, 量子点的生长需要考虑

表面原子在量子点上的聚集和从量子点的底边缘

脱离, 后者受到表面应力场分布的影响.在一定的

热力学条件下,量子点具有稳定的尺寸分布和形状

特征是两种行为达到动态平衡的结果,这种生长平

衡受热力学条件的限制,可以认为是两种原子行为

相互作用使得系统的能量趋向最低 [27]. 在MBE等

方法生长 Ge量子点的过程中,小尺寸的金字塔形

量子点和大尺寸的圆顶形量子点,分别对应于量子

点的能量随体积而变化的局部最小值,量子点形状

的改变是在不同能量状态下表面原子运动平衡态

的体现 [8]. 采用 IBSD生长 Ge量子点,由于溅射原

子轰击的作用, 量子点生长的浸润层较厚, 弹性应

变能较大,浸润层处于超应变状态, 这使得表面原

子沿 (113), (15 3 23)等接触角相对较大的晶面生长

更稳定,在 Chung等 [22] 的研究中也观察到同样的

实验现象.

对于在热平衡状态下自组织生长应变量子点,
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两个可能存在的过程是: 沉积到浸润层表面的原子

直接迁移、聚集成核,生长为量子点, 以及量子点

成核、长大的同时还伴随着浸润层的分解 [14]. 由

于沉积到浸润层表面的原子首先形成 2D结构,然

后再转变为 3D的量子点,因此这两个过程及其相

互作用对量子点的生长演变有重要影响. 在 IBSD

生长量子点的过程中,溅射原子对量子点生长表面

的轰击虽然对量子点的成核有一定的抑制作用,但

对 2D生长有利,因此采用 IBSD生长量子点可能还

存在 2D浸润层和 3D量子点同时生长的过程. 图 2

和图 3 的结果显示, 在 IBSD 生长的 Ge 量子点的

两个不同的阶段,当 θ 小于 10.5 ML时,生长的 Ge

量子点的尺寸较小,量子点的分布密度随 θ增加缓

慢增大;与之不同,当 θ大于 11.5 ML时,生长的 Ge

量子点的尺寸较大,随 θ 的增加, 量子点的分布密

度快速增大.另外,在 θ由 10.5 ML增加到 11.5 ML

时,量子点在 W̄ 几乎不变并且 H̄ 明显增加的情况

下,分布密度急剧增加,这意味着 Ge量子点由一个

生长阶段向另一个生长阶段转变需要消耗一定厚

度的浸润层,为新量子点的成核和长大提供 Ge原

子. 与之相应,图 4的结果显示,当 θ由 10.5 ML增

加到 11.5 ML时,在量子点的底部生长出接触角较

大的 (15 3 23) 晶面, 得到 α 值较大的圆顶型量子

点, α 值增大是弹性应变能增大的结果, 这意味着

在之前的生长过程中积累的浸润层较厚. 由此推断,

采用 IBSD生长 Ge量子点,当 θ 在 6—10.5 ML范

围内时, 伴随着量子点的生长, 浸润层的厚度也在

增加.

超应变的浸润层处于热力学的亚稳定状态,容

易分解 [14,16],大量的原子从浸润层离解出来,有利

于新量子点的形成. 结合平均场理论和 Song等的

研究 [14,28], 浸润层的厚度增加可以增大量子点的

成核激活能,量子点的成核速率 γ 随浸润层厚度的

增加而增大,表示为

γ = γ0 exp

(
E∆θ

KBT

)
, (4)

式中 E∆θ为浸润层厚度增加对量子点成核激活能

的贡献, E 为常数. 因此, 在 IBSD 过程中, 量子点

的成核需要考虑由于溅射原子轰击对 3D 岛状生

长的抑制,以及由于 2D浸润层厚度增大对量子点

成核的促进. 当 θ 在 6—10.5 ML 范围内时, Ge 原

子岛状生长的激活能较小,溅射原子轰击对量子点

的成核起主要作用, 2D 浸润层和 3D 量子点同时

生长,浸润层的厚度和量子点的密度随 θ的增加同

时缓慢增大,弹性应变能和成岛激活能随着浸润层

厚度的增加不断增大.当系统的能量达到量子点由

一个生长阶段向另外一个生长阶段转变的状态时,

浸润层的厚度较大, 成岛激活能也较大, 此时量子

点的成核速率远大于热激发状态下的自然成核速

率. 同时, 部分浸润层离解可以为新量子点成核和

长大提供更多的 Ge原子,这可能是当 θ由 10.5 ML

增加到 11.5 ML 时 Ge 量子点的分布密度发生急

剧增加的重要原因之一.在无位错应变量子点的外

延生长过程中,尽管弹性应变能会随着量子点的生

长而部分弛豫,但是系统的总能量随着 θ增加仍然

在增大, Ge量子点的成核激活能随之增加,这意味

着当 θ 在 11.5—17 ML范围内时,量子点的成核速

率较前一生长阶段更大,并且部分浸润层的离解进

一步促进量子点形成,因此可以观察到随着 θ增加

量子点的分布密度增加较快. 这样的生长演变过

程可以通过对 Ge 量子点样品的原位退火实验得

到进一步的证实. 我们在同样的沉积条件下生长 θ

为 10.5和 11.5 ML的 Ge量子点样品,观察样品的

表面形貌随原位退火时间的变化,如图 7所示. 当 θ

为 10.5 ML时,量子点的分布密度随 t的延长而减

小, 量子点的尺寸增大, 这样的变化特征与退火过

程中的 Ge, Si原子互混以及量子点的熟化有关 [29].

当 θ为 11.5 ML时,随着 t延长,量子点尺寸增大的

同时分布密度也在增加, 此时, 形成新量子点所需

要的 Ge原子只能来源于浸润层的离解,因此,在这

个生长阶段,量子点的成核和长大要以部分 2D浸

润层的消耗为代价.

采用 IBSD 生长 Ge 量子点, 当 θ 在 11.5—

17 ML 范围内时, 量子点的成核速率大, 对于密

集生长的量子点,其尺寸分布需要考虑量子点间的

弹性相互作用. 在应变体系中, 每个量子点会在其

周围诱导产生一个应力场,其大小随着量子点之间

的间距 d的减小而增大,量子点之间的相互作用使

得应力场增强, 产生强大的 “弹性排斥作用”, 限制

量子点的横向生长 [13,30]. 当 θ 在 11.5—17 ML范

围内变化时, 可以观察到 IBSD 生长的 Ge 量子点

的平均高度随着 θ的增加明显增大,平均底宽却变

化不大,这是 “弹性排斥作用”影响量子点尺寸分布

的主要表现之一.由于量子点之间的这种横向相互

作用所产生的弹性应变能按照 d−3 衰减 [31], 量子

点密集生长使得量子点的弹性应变能进一步增大,
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图 7 离子束溅射沉积 Ge 原子层厚度 θ 分别为 10.5 和 11.5 ML 的 Ge 量子点经过不同时间 t 原位退火后的 AFM 二维图

(a) θ 为 10.5 ML, t 为 0 min; (b) θ 为 11.5 ML, t 为 0 min; (c) θ 为 10.5 ML, t 为 5 min; (d) θ 为 11.5 ML, t 为 5 min; (e) θ

为 10.5 ML, t为 10 min; (f) θ为 11.5 ML, t为 10 min
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原子从量子点的底边缘脱离的速率随之增大, 这

可以增强对量子点横向尺寸的限制,同时促使表面

原子沿接触角较大的晶面生长, 因此, 通过控制 θ

在 11.5—17 ML范围内,采用 IBSD方法容易生长

得到密度高、尺寸小、高宽比较大的 Ge 量子点.

另外, 增强 “弹性排斥作用” 有利于相邻量子点之

间的横向耦合,这可能会诱导相干量子点有序生长,

还有待进一步的实验研究.

4 结 论

采用 IBSD 方法在 Si 衬底上生长 Ge 量子点,

观察到量子点随 Ge原子沉积量的生长演变可以分

为两个阶段: 当 6 ML 6 θ 6 10.5 ML 时, 生长得

到高宽比较小的圆顶形量子点,当 11.5 ML 6 θ 6
17 ML 时, 生长得到高宽比较大的圆顶形量子点;

在 θ由 10.5 ML增加到 11.5 ML时,量子点由一个

生长阶段向另一个生长阶段转变, 在平均底宽变

化不大的情况下, 平均高度快速增大, 分布密度同

时发生 6.4倍的增加. 与 MBE等在热平衡状态下

生长 Ge量子点不同,采用 IBSD生长量子点,没有

观察到 Ge 量子点的形状由金字塔形向圆顶形转

变, 生长得到两种圆顶形的量子点, 并且在不同的

生长阶段量子点的尺寸均呈现出单模分布的特征.

量子点的表面形貌和尺寸分布的特点是在热力学

条件限制下表面原子动态演变的结果, θ 的变化是

引起系统自由能改变的主要原因.在 IBSD过程中,

溅射原子具有较高的动能, 携带一定能量的溅射

原子轰击量子点的生长表面,调制 Ge量子点的生

长演变.当 θ 在 6—10.5 ML范围内时,溅射原子的

轰击压制表面原子岛状生长的成核, 2D 的浸润层

和 3D的量子点同时生长,量子点的密度随 θ 的增

加缓慢增大.由于浸润层的厚度增加,应变能增大,

表面原子容易沿接触角较大的晶面生长,同时量子

点成核速率随着浸润层厚度的增加而增大.当 θ增

加到 11.5—17 ML范围内时,从浸润层离解出来的

原子同时参与新量子点成核和长大,因此在这一生

长阶段, 随 θ 的增加量子点的密度增大较快. 溅射

原子的轰击一方面增强表面原子的扩散迁移, 另

一方面调节应变状态,改变体系的能量和表面原子

的动力学行为,是调控 Ge量子点生长演变的重要

因素.
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Abstract

The Ge quantum dots on Si substrate are prepared by ion beam sputtering deposition (IBSD). The growth evolution is observed

to experience two stages with Ge coverage (θ) increasing. When θ increases from 6 monolayers (ML) to 10.5 ML, the average base

width and height of quantum dots both increase, and the dome shape dots with small aspect ratio values are obtained. As the dots

grow up, Ge atoms are also accumulated in the wetting layer, which contributes to the observed quantum dot density increasing mildly

during this stage. When θ is in a range from 11.5 ML to 17 ML, vertical growth dominates the dot evolution. Another dome shape

quantum dots are prepared with large aspect ratio values. Ge coverage gain results in the dot density increasing rapidly. A wetting layer

decomposition process is demonstrated to give significant effect on that. The growth transition occurs as θ increases from 10.5 ML to

11.5 ML, and the dot density is enhanced 6.4 times in this course. So it is concluded that the evolution of Ge quantum dot prepared

by IBSD is very different from that deposited on the thermal equilibrium condition. The observed characters of the dot shape and size

distribution result from the kinetic behaviors of the surface atoms which are restricted by the thermodynamic limitation. Ge coverage

is the one of the most important factors which can change the free energy. On the other hand, the energic sputtered atom bombardment

enhances surface diffusion and defers nucleation of three-dimensional islands until the superstrain wetting layer is formed, which can

also change the system free energy and the surface atom kinetic behaviors. So the growth evolution of Ge quantum dots prepared by

IBSD is related so much with the effect of atom bombardment on the quantum dot growth.
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