
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 15 (2014) 156802

高速率沉积磁控溅射技术制备Ge点的
退火生长研究∗
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(云南大学光电信息材料研究所, 昆明 650091)

( 2013年 12月 24日收到; 2014年 4月 8日收到修改稿 )

采用磁控溅射技术在Si衬底上以 350 ◦C沉积 14 nm的非晶Ge薄膜, 通过退火改变系统生长热能, 实现
了低维Ge/Si点的生长. 利用原子力显微镜 (AFM)和拉曼 (Raman)光谱所获得的形貌和声子振动信息, 对
Ge点的形成机理和演变规律进行了研究. 实验结果表明: 在 675 ◦C退火 30 min后, 非晶Ge薄膜转变为密度
高达 8.5 × 109 cm−2的Ge点. 通过Ostwald熟化理论、表面扩散模型和对激活能的计算, 很好地解释了退火
过程中, Ge原子在Si表面迁移、最终形成纳米点的行为. 研究结果表明用高速沉积磁控溅射配合热退火制备
Ge/Si纳米点的方法, 可为自组织量子点生长实验提供一定的理论支撑.
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1 引 言

自组装Ge量子点具有的量子效应和载流子局
域效应, 可以实现Si基Ge点在近红外区域的探测
和光电转化中的应用 [1−6]. 最近, Ge量子点在太阳
能电池方面的应用也引起了广泛关注: 将Ge量子
点嵌入纯Si太阳能电池中, 可以在原来的基础上提
高 10% 的红外吸收 [7,8]. 目前, 研究人员对量子点
的关注已从实验摸索生长演变的规律转变为利用

新建立的生长理论机理来提高量子点的光电性能.
通常从动力学模型或热力学模型两个不同的角度,
对以异质材料间晶格失配为动力, 自组装形成的Si
基Ge量子点生长系统进行探索.

热力学模型从能量的观点出发, 研究以阵列
形式排布的三维量子点内部能量与岛的形貌演变

关系. 以Shchukin等 [9]为主的研究是以金字塔形

岛为基础, 他们提出对于最优尺寸的岛而言, 一

定存在最小的弹性弛豫能和最小的总能. 这种最
优尺寸的岛不会发生熟化, 从而从理论上推导出
岛稳定存在的条件. 这个结论被Medeiros-Ribeiro
等通过扫描隧道显微镜 (STM)原位观测化学气
相沉积 (CVD)制备量子点的实验证实 [10]. 另一
方面, Medeiros-Ribeiro和Kamins 等 [11,12]在利用

CVD和物理气相沉积 (PVD) 实验制备Ge量子点
的过程中, 利用STM观测到不同形貌Ge量子点共
存的现象. 并提出不同形貌的岛对应不同的最低能
量状态. 从而支持Shchukin热力学模型中, 关于系
统能量处于最低状态能够保障Ge岛稳定存在的观
点. 但是, 岛的优势分布随着生长进行连续变化是
Shchukin热力学模型所不能解释的. 由此, 如果只
从理想化宏观热力学角度来谈岛的生长演变, 很难
准确描述原子的微观行为.

动力学模型从微观角度描述岛生长过程中的

现象. Ross等在1997年和1999年提出了关于 (001)
晶面的Si衬底上生长Ge岛过程中, 岛从金字塔形
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向圆顶形转变的结论 [13,14]. 他们在低能电子显微
镜下原位记录了Ge岛形貌从金字塔形向圆顶形演
变所产生的一系列非对称转变过程. 他们认为岛
从稳定的金字塔形转变为圆顶形时, 化学势急剧变
化, 对比相同体积的金字塔形和圆顶形岛的能量,
圆顶形能量比金字塔形更低. 这证实了量子点的生
长过程中存在Ostwald 熟化驱动的动力学过程. 在
动力学模型中, 量子点生长的整个过程是非常复杂
的. 其中, 化学势的起伏为表面原子从高化学势向
低化学势区域的迁移提供了主要动力.

常规制备Ge量子点通常选用分子束外延
(MBE)、CVD和PVD等低沉积速率 (速率一般为
0.2 nm/min)技术, 以精确控制薄膜的生长条件.
本文通过高沉积速率的直流磁控溅射技术 (速率
提高了近 200倍)将质量沉积和点的形成过程分离,
通过在Si衬底上低温储备必要的异质Ge原子数
量, 然后在高温状态调制材料生长的方法, 解决了
高沉积速率设备难以制备低维材料的问题. 并以此
实验方法为基础, 探索不同退火温度下, Ge点的生
长及演变规律.

2 实 验

在FJL560III型超高真空磁控与离子束联合溅
射设备上低温溅射生长Ge 薄膜. 溅射所需靶材为
高纯Ge靶 (纯度为 99.999%), 衬底为p型Si (100)
抛光片,电阻率为1—2 Ω·cm,厚度为500 µm左右.
Si衬底的预处理是按标准Shiraki方法清洗, 最后
用浓度为2.5%HF溶液对衬底漂洗30 s去除表面的
氧化层. 然后用高纯N2 吹干, 将衬底放入磁控溅
射真空腔. 样品生长前, 真空腔系统的本底真空度
抽至 3.0 × 10−4 Pa以下, 设定衬底温度为 350 ◦C,
工作气体采用纯度为 5个九的Ar气, 溅射功率为
100 W, 工作压强为 1 Pa, 溅射时间为 20 s, 平均溅
射速率为 0.7 nm/s. 在以上条件下生长厚度约为
14 nm的Ge薄膜, 作为本文实验的初始样品.

在相同磁控溅射设备中集成退火系统, 对于相
同的退火时间, 系统提供的能量与衬底温度 (退火
温度)成线性对应关系. 研究能量变化对Ge原子迁
移行为的影响, 进而分析岛的演变规律. 我们的实
验过程为: 分别在 600, 625, 650, 675和 700 ◦C下
进行退火, 样品依次标记为A, B, C, D和E, 退火
时间均为30 min, 退火完成后自然冷却到室温.

利用日本精工SPA-400SPM型原子力显微镜
(AFM)进行样品表面形貌表征, 采用轻敲扫描模

式, 测试横向精度为 0.1 nm, 纵向精度为 0.01 nm.
Raman光谱测试采用的是英国雷尼绍 (Renishaw)
公司制造的显微拉曼光谱仪, 光谱分辨率为 1
cm−1. 测试前对设备进行标准校正, 精确度为
1 cm−1. 测试均在室温下, 相同系统测试条件下
完成.

3 分析讨论

3.1 Ge岛的结晶性

图 1为不同退火温度五个样品的拉曼光谱. 其
中的三个峰分别是非晶a-Ge波包, 300 cm−1附近

的 c-Ge峰和520 cm−1处的 c-Si峰, 未观察到Si-Ge
混晶峰. 520 cm−1峰对应晶态Si的横向光学 (TO)
振动峰, 该峰为Si衬底的SiTO峰. 文献报道 300.5
cm−1为 c-Ge的GeTO峰. 301 cm−1为Si倍频振动
的 2TA 峰. 这两个峰位相差 0.5 cm−1, 对于分辨
率为1 cm−1 的Raman设备无法辨识. 就本文设计
的实验而言, 在衬底和Ge非晶薄膜之间, 没有生
长Si缓冲层, 样品均是在单晶Si表面直接生长. 因
此, 可比较衬底峰与样品Si振动峰来辨识两种不
同材料相近峰位的振动. Raman谱中, 样品A与Si
衬底相比, 520 cm−1处的SiTO峰强度减弱. 在301
cm−1处的峰完全淹没在Ge的非晶包中. 因此我们
判断在本文设计的系列样品中, 300 cm−1附近的

振动峰为GeTO振动引起. 在 200—300 cm−1 范围

内, 出现的波包为a-Ge的非晶包. 不同退火温度
表明单位时间内进入相同低温系统的能量差异, 会
导致系统的结晶性变化. 谱图中, 各个样品的主要
差异体现在200—400 cm−1范围内, 存在明显a-Ge
和 c-Ge组成的重叠峰. 说明所有样品都存在a-Ge
与 c-Ge的共存状态. 谱图中a-Ge和 c-Ge峰位的变
化可用于分析材料内部结晶和应力变化情况 [15].
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图 1 不同退火温度样品的拉曼光谱
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为了对这个问题进行分析, 我们使用Gauss-
Lorentz和函数模型进行分峰拟合, 在拟合过程
中令残差平方和始终保持最小状态, 以确保拟合曲
线与实验曲线误差最小. 图 2为对 200—400 cm−1

区域内五个样品Raman谱图的分峰分析. 将上述
五个样品分峰后的a-Ge和 c-Ge Raman光谱中心
峰位列于表 1中, 对它们的中心峰位统一取 1位小
数, 再由拟合软件最佳优化获得半高宽的具体数
据, 因 c-Ge较窄, 软件优化得出 2位小数. Ic/Ia比

值根据拟合软件中a-Ge和 c-Ge的积分强度计算得
出, 也保留2位小数.

表 1显示温度变化对 c-Ge振动峰峰位影响表
现为: 随退火温度升高, 峰位蓝移 (高波数方向)到
650 ◦C时与体Ge峰位重合, 温度继续升高 c-Ge峰
出现红移 (低波数方向), 在 700 ◦C时, 峰位又接近
体Ge的峰位. 在Raman测量误差范围内, 可以认
为温度对a-Ge的振动峰位表现为: 随着温度的升
高a-Ge峰峰位蓝移, 在 675 ◦C后再红移. 峰强变
化特点是, a-Ge 振动峰与 c-Ge振动峰变化趋势相
反. a-Ge峰强度由大到小再变大, 而 c-Ge峰强为由

小到大最后再变小.
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图 2 不同退火温度样品Raman光谱高斯拟合图 (a) 600
◦C; (b) 625 ◦C; (c) 650 ◦C; (d) 675 ◦C; (e) 700 ◦C

表 1 五样品Raman光谱图 200—400 cm−1分峰情况

样品
a-Ge a-Ge中心 c-Ge c-Ge中心

Ic/Ia
半高宽/cm−1 峰位/cm−1 半高宽/cm−1 峰位/cm−1

A 53.4 257.8 50.01 295.8 0.78

B 46.4 274.3 6.33 298.3 0.57

C 49.6 273.4 5.28 301.0 4.73

D 65.0 285.4 6.35 297.5 2.27

E 60.0 273.4 6.10 299.3 0.31

分析Raman谱图和统计表 1数据知: 当对非
晶Ge薄膜进行不同温度退火时, 可以实现低温生
长非晶Ge薄膜的不同晶化. 结合表中 650 ◦C之前
c-Ge和a-Ge峰位蓝移和两峰积分强度分析, 温度
的升高 c-Ge所占的比例增大, 薄膜的晶化程度提
高. 退火过程中非晶Ge膜中的Ge原子摆脱原来周
围原子的限制, 迁移到晶格缺陷的位置, 修复晶格,
使薄膜局部区域晶化. 随着进入系统的能量进一步
升高, 薄膜中晶化区域增加, 晶化的Ge膜与Si衬底
之间由于晶格失配产生应变. 为了使系统维持最
小的自由能, 系统会以岛的形式释放应变能 [16−19].
不同退火温度下薄膜中积累的应变能不同, 在 650
◦C退火30 min的样品, 与体Ge声子振动峰位几乎
重合, 说明样品内部应变能基本释放.

退火温度升高, 热能的进一步增加, 系统中更
多的原子参与到表面迁移中, 迁移的原子凝聚、形
核、或者被表面Ge岛俘获, 于是岛的体积和面密
度逐渐增大. 不同尺寸形貌的岛具有不同的化学
势 [13,14], 在Ostwald熟化这个模型框架下, 小岛具
有较高的化学势, 大岛的化学势较低, 原子在表
面迁移过程中, 受到岛间化学势差的驱动, 出现
小岛向大岛的净原子流, 形成大岛吞并小岛的结
果 [12,13]. 当Ge岛融合, 重新进行晶格调制, 出现非
晶, 这与经典的Oswald熟化现象一致 [20]. 此阶段
c-Ge峰位产生红移, 然后在 700 ◦C退火时又接近
体Ge的峰位, 并且a-Ge峰强度增加.

在一个周期性起伏的薄膜系统中, 系统的自由
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能可以由下面公式表达 [21]:

E = Efacets + Eedges +∆Eel, (1)

其中Efacets表示表面能, Eedges表示岛各个边的能

量, ∆Eel表示弹性弛豫能.
系统自由能的演变过程是通过在薄膜表面生

长岛的方式释放弹性弛豫能, 通过熟化过程减小系
统的表面能, 最终降低系统自由能. 这与AFM检
测统计的不同退火温度岛的面密度和总体积的变

化趋势图相符合.
采用磁控溅射低温生长非晶Ge薄膜, 高温退

火的方法, 在Si衬底上生长Ge纳米点. 通过Ra-
man表征, 随着退火温度升高, 晶格得到修复, 在
650 ◦C时, 结晶性达到最好. 当退火温度进一步升
高, Ge原子迁移增多, 不同大小的Ge纳米点发生
熟化作用. 所以, 单位时间进入系统能量的高低对
Ge的原子行为有着重要的影响. 为了进一步解释
两者的联系, 下面我们从形貌方面来进一步分析.

3.2 Ge原子的迁移

图 3为利用AFM检测样品表面形貌的三维图
和其相对应的直径和高度统计直方图. 图 4为五个

样品上岛的面密度和岛的总体积随温度变化的趋

势图. 其中岛的总体积计算方法是: 以岛截面尺寸
为近似圆锥体的轴向截面, 计算样品表面所有岛的
体积, 然后再叠加, 即V =

∑
vi.

表 2为样品平均尺寸参数和面密度. 图 4和

表 2数据显示: 1)所制备岛的演变规律与MBE和
CVD制备的岛相似之处是双模分布后的Oswald
熟化过程; 2)岛的面密度和总体积随温度升高逐渐
增加, 675 ◦C为岛的面密度和总体积变化的拐点;
3) 在熟化过程后期, 大岛兼并小岛, 使尺寸分布比
较集中在 120 nm左右, 离散度减小, 岛尺寸的涨落
程度得到改善.

结合图 4岛的面密度和总体积变化趋势可知,
单位时间内输入系统能量升高, 岛面密度和总体
积均先增大, 675 ◦C后开始减小. 在 675 ◦C前, 随
着输入系统的能量的增加与迁移质量增多, 这可以
使用固体表面的原子迁移关系来解释 [22,23]. 进入
系统的能量, 为Ge原子摆脱晶格束缚提供活化能.
表面迁移系数随温度升高而增大, 即温度越高, Ge
原子获得的高于活化能的能量概率就越大, 迁移系
数越大, 离开原有晶格参与表面迁移的原子数量就
越多.

薄膜表面化学势的涨落形成的化学势梯度限

制了Ge原子的迁移半径和迁移方向. 在迁移过程
中, 多个Ge原子相遇结合成键, 停留在表面化学势
较低的位置, 成核长大, 或直接被表面Ge岛俘获,
这导致岛的面密度和总体积逐渐增加. 由于工艺中
并没有将表面化学势规范呈均匀分布, 因此所生长
的点是无序的, 且尺寸分布不均匀.

图 3和图 4统计结果显示, 在温度升高的过程
中Ge岛演变规律符合Ostwald熟化现象 [9,11]. 即,
大岛小岛并存, 变为大岛兼并小岛, 大岛的尺寸变
得更大. 在熟化过程中岛的面密度减小, 岛的尺寸
变大, 分布相对集中. 这与Ross等观察到的在熟化
过程中由于岛合并而尺寸变大, 且岛的尺寸分布相
对集中的现象一致.

岛的统计直方图显示, 700 ◦C样品中岛的尺
寸分布区域是所有样品中最大的, 但 700 ◦C样品
所有岛的体积总和介于625 ◦C和 650 ◦C样品岛体
积总和之间. 我们认为 700 ◦C样品体积总和减少
是由于岛合并过程中, 岛中部分Ge原子重新进入
薄膜结晶. 这个结论也可从Raman图谱分峰拟合
结果得到证实, 分峰拟合后, 退火 700 ◦C的E样品
Raman图谱中273.4 cm−1出现了Ge的非晶峰.

表 2 为不同退火温度点的尺寸参数和密度

温度 底宽分布 高度分布 面密度

/◦C 平均底宽/nm 底宽分布离散度/% 平均高度/nm 高度分布离散度/% /cm−2

600 — — — — —

625 101.9 12.9 41.9 28.9 2.28× 109

650 96.8/35.7 19.0/13.8 75.4/28.8 2.7/15.2 6.05× 109

675 96.5 28.1 40.7 48.8 8.50× 109

700 125.0 4.4 54.0 2.8 1.28× 109
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图 3 不同退火温度样品表面AFM三维图像与其相对应的直径和高度统计直方图 (a) 600 ◦C; (b) 625 ◦C; (c)
650 ◦C; (d) 675 ◦C; (e) 700 ◦C

本实验设计的工艺是首先在低于原子激活能

的条件下, 制备非晶Ge膜, 然后再向系统输入定量
热能. 研究表明岛的面密度和总体积变化随着退火

温度的升高先变大后变小. 表面化学势的不均匀分
布, 决定所生长的点是无序, 且尺寸不均匀. 在温
度升高的过程中Ge岛演变规律符合Ostwald熟化
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现象. 700 ◦C样品体积总和减少是由于岛的合并
过程中, 部分Ge原子重新进入薄膜结晶, 不再符合
岛的密度和体积随温度升高而增大的趋势.
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图 4 在不同退火温度下Ge点面密度和总体积变化的趋势

3.3 激活能

为了量化原子迁移与温度的关系, 我们通过
对实验数据的进一步统计和计算来分析质量迁移

与激活能的关系. 以样品的AFM检测数据为依据,
通过已经统计的岛的尺寸, 采用 3.2节的计算方法
计算岛的质量. 在计算过程中, 假设从薄膜中迁移
出的原子完全进入岛中, 迁移质量等于岛的质量.

通过计算我们将得到样品岛的总体积和质

量列于表 3 . 其中 ρ是Ge的密度为 5.32 g/cm3.
表 3计算结果表明, 在 675 ◦C之前, 随着退火温
度的升高有更多的质量转移到Ge纳米岛中. 这个
结果也与Pivac和Kovacěvića等 [24,25]通过实验观

察发现随着退火温度的升高薄膜厚度逐渐减小, 越
来越多的Ge原子转移到点中的结果一致. 但在
700 ◦C时, 在岛合并过程中, 部分Ge原子又重新进
入薄膜结晶, 迁移质量不等于岛的质量, 不带入激
活能的计算中.

表 3 不同退火温度Ge纳米岛的总体积和质量

退火温度 T V = π
n∑

i=1
D2

i hi/12 ∆M = ρ
n∑

i=1
Vi

/◦C /107nm3 /10−6g

T1 625 1.191 ∆M1 1.58

T2 650 2.122 ∆M2 2.89

T3 675 4.904 ∆M36.54

T4 700 1.198 ∆M41.59

由于高温退火过程中Ge原子的质量迁移满足
Arrhenius等式 [26]的要求

∆M = M0 exp(−Eα/kT ), (2)

其中, M0为独立于温度的前置因素, Eα为将一个

Ge原子从薄膜表层移至岛状结构中所需的激活能,
k为波尔兹曼常数.

可用 (2)式计算Ge薄膜表面激活能. 将表 3中

原子迁移质量的总量代入 (2)式计算, 计算结果如
图 5所示, 在退火过程中Ge原子从薄层移至岛状
结构中所需的激活能Eα等于 2.04 eV. 这一数值与
Das和Kovacěvića等 [27,25]实验所得结果有明显的

差别, 与体Ge 的激活能 2.97 eV [28]相差大约 1 eV.
表面原子有少的邻近原子比体Ge, 所以表面原子
相对有较小的束缚能, 所以激活能相比于体Ge激
活能要小. 但是由于本文生长Ge点的方式是低温
下以高沉积速率形成Ge膜, 然后通过退火, 转变成
为Ge岛. 高沉积速率溅射过程中溅射出的粒子多
以高能团簇的形式沉积到Si衬底上, 较难迁移, 这
与MBE, CVD, PVD的原子沉积有明显的区别, 所
以本文计算出的激活能大于Das和Kovacěvića计
算的 0.45 eV和 0.4 eV, 更接近体Ge的激活能. 上
述计算和分析存在测量和近似误差, 但是在一定程
度上能说明利用纳米点的质量估算退火过程中的

质量转移规律.

1.05 1.07 1.09 1.11

-13.4

-13.0

-12.6

-12.2

-11.8

T-1/10-3

ln
(D
M

)

675 C 650 C 625 C

图 5 激活能计算曲线

通过以上分析知: 将在Si衬底上高速沉积的
Ge非晶薄膜置于退火系统中, 通过控制进入系统
的能量, 当进入系统单位能量等于或高于原子激活
能时, 可调制部分Ge原子的行为并使其完成表面
迁移. 由于磁控溅射技术的高沉积速率, 溅射出的
等离子体中存在一定数量的原子团簇, 原子总体迁
移能力不如MBE, CVD, PVD等低沉积速率的原
子沉积技术, 因此原子需克服高达 2.04 eV的激活
能才能在表面迁移.
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4 结 论

采用磁控溅射技术, 在Si衬底上低温高速溅射
生长了非晶Ge薄膜, 进一步采用高温退火制备Ge
岛. 通过对样品的Raman和AFM表征的实验数据
分析, 得到以下几点结论:

1.随着退火温度的升高, 岛的面密度和总体积
变化呈现先增大后减小的趋势, 并且岛由双模分布
的圆顶型向单模超大圆顶型岛演化;

2.点的演变规律符合Ostwald熟化现象, 是系
统通过释放应变能, 减小表面能, 来降低自由能的
过程;

3.采用高沉积速率的磁控溅射技术制备Ge
点时, 可以通过控制后续退火温度来调控Ge点面
密度;

4.在该种工艺制备Ge点的过程中, Ge原子需
要克服高达 2.04 eV的激活能阈值才能进行表面自
由迁移.

感谢云南大学现代分析测试中心的袁波、俞帆和刘拥

军老师在测试分析过程中给予的帮助.
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Abstract
The 14 nm thick Ge thin films are firstly deposited on Si substrate at 350 ◦C by using the magnetron sputtering

technique, then the Ge/Si dots are successfully fabricated by annealing those Ge films. According to the morphology
and phonon vibration information obtained by AFM and Raman spectroscopy, the formation and evolution mechanism
are studied in detail. Experimental results indicate that the amorphous Ge films have been converted to Ge dots with a
density of 8.5× 109 cm−2 after 675 ◦C annealing for 30 min. By using Ostwald ripening theory, surface diffusion model,
and calculation of the activation energy, the surface transfer and the dot formation behavior of Ge atoms can be well
interpreted. Based on the fabrication technique of Ge/Si nanodots at a high deposition rate combined with the thermal
annealing, we have provided a theoretical support for the experiment on self-assembled growth of Ge quantum dots.

Keywords: Ge nano-dots, magnetron sputtering, atomic migration, activation energy
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