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Ge(001)衬底上分子束外延生长高质量的
Ge1−xSnx合金
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Ge1−xSnx 是一种新型 IV族合金材料,在光子学和微电子学器件研制中具有重要应用前景. 本文使用低温分子

束外延 (MBE)法,在 Ge(001)衬底上生长高质量的 Ge1−xSnx 合金,组分 x分别为 1.5%, 2.4%, 2.8%, 5.3%和 14%,采

用高分辨 X射线衍射 (HR-XRD)、卢瑟福背散射谱 (RBS)和透射电子显微镜 (TEM)等方法表征 Ge1−xSnx 合金的

材料质量. 对于低 Sn组分 (x 6 5.3%)的样品, Ge1−xSnx 合金的晶体质量非常好, RBS的沟道/随机产额比 (χmin)只

有 5.0%, HR-XRD曲线中 Ge1−xSnx 衍射峰的半高全宽 (FWHM)仅 100′′左右. 对于 x = 14%的样品, Ge1−xSnx 合金

的晶体质量相对差一些, FWHM = 264.6′′.
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1 引 言

锗锡 (Ge1−xSnx) 合金是近年来最受关注的一

种 IV族半导体材料. 它是唯一具有直接带隙的 IV

族二元合金半导体,所以在硅 (Si)光子学 [1,2],尤其

是 Si基高效发光光源 [3−6] 中具有非常重要的研究

意义;它还是一种窄带隙材料,带隙在 0至 0.66 eV

之间连续可调,因此在红外光电子学中具有重要的

应用前景 [7,8]. 此外, Ge1−xSnx合金具有较大的电子

和空穴迁移率 [9,10],所以可以用来制作高性能微电

子学器件 [11,12]. 然而,高质量 Ge1−xSnx合金的生长

存在着诸多难点 [13−20]. 首先, Sn在 Ge中的平衡固

溶度小于 1%,并且 Sn的表面自由能比 Ge的小,从

而使得 Sn非常容易分凝到表面. 其次,当温度高于

13.2 ˚ C时, Sn将发生相变,从金刚石结构的 α-Sn

转变为体心四方结构的 β -Sn. 再次, Ge和 α-Sn的

晶格失配度高达 14.7%,也不利于 Ge1−xSnx 合金的

生长. 尽管如此,人们利用分子束外延 (MBE)[13−18]

和化学气相沉积 (CVD)[19,20] 等手段开展了大量

Ge1−xSnx 合金薄膜的外延生长研究.

高质量材料的获得是进一步研究其基本性质

和器件应用的基础. 作者在文献 [13, 14]中已经报

道了, 在 Si 衬底上以高质量的 Ge 薄膜作为缓冲

层, 采用 MBE生长 Ge1−xSnx 合金的方法. 在此基

础上,研究了 Ge1−xSnx 合金的晶格常数
[21] 和拉曼

光谱 [22] 等基本性质,还制作出了具有高响应度的

Si 基红外光电探测器 [7]. 尽管如此, 在硅衬底上

外延生长的 GeSn合金材料还存在大量位错,远未

达到完美的程度. 为了获得晶体质量更好的 GeSn

合金材料,本文介绍在 Ge衬底上直接生长高质量

Ge1−xSnx 合金的方法. 与在 Si基 Ge缓冲层上生长

的材料相比, 该方法得到的 Ge1−xSnx 合金的材料

质量具有显著的提高.
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2 实 验

材料生长是在一台自主研制的超高真空化学

气相沉积 (UHV/CVD) 系统 [13] 中进行的. 该系统

的本底真空度高达 3.0× 10−8 Pa. 因为其生长室

中装备了 MBE 源炉, 所以它除了具有 UHV/CVD

功能外, 还具备 MBE 功能. 本文中的 Ge1−xSnx 合

金采用 MBE法生长. Ge和 Sn的原料的纯度都是

99.9999%,沉积速率都是通过调节源炉温度来控制

的. 材料外延生长过程中使用原位 (in situ)反射高

能电子衍射仪 (RHEED)实时观测样品表面的变化

情况.

图 1 Ge (001)衬底的 RHEED图样 (a)脱氧前; (b)脱氧后

表 1 Ge1−xSnx 样品的一些生长参数与测试结果

样品 x/% h/nm Ts/
◦C FWHM/′′ χmin/% rms/nm

A 1.5 375 200 61.2 — 1.27

B 2.4 248 200 66.6 5.4 1.06

C 2.8 190 180 89.6 4.9 1.51

D 5.3 132 180 128.4 5.2 1.42

E 14.0 125 150 264.6 — 3.37

注: x是 Ge1−xSnx 的组分, h为厚度, Ts 为生长温度, FWHM是 HR-XRD衍射峰的半高全宽, χmin 是 RBS的沟

道/随机产额比, rms表示表面均方根粗糙度.

实验使用 4英寸单晶 Ge (001)衬底. 在材料开

始生长之前,先对衬底进行清洗、除气和脱氧等处

理, 以获得洁净的表面. 首先采用去离子水和稀氢

氟酸溶液 (HF:H2O = 1:25)循环清洗衬底 5遍,然后

将衬底传入预处理室在 300 ◦C下除气 2 h. 接着将

衬底传入生长室,在 450 ◦C下脱氧 10 min. 图 1(a)

和 (b) 分别是典型的脱氧前和脱氧后衬底表面的

RHEED图样. 图 1(b)显示清晰的 “2× 1”线条,且

伴有菊池线,这表明衬底经处理后, 表面非常洁净

和平整. 此时,将衬底温度降到合适的生长温度,开

始沉积 Ge1−xSnx 合金. 共设计了 5 个不同组分的

Ge1−xSnx 样品, 具体的生长温度 (Ts)、厚度 (h) 和

组分 (x)等生长参数请见表 1.

为了获得 Ge1−xSnx 合金的组分、厚度和材料

质量等信息和特性, 对上述样品进行了一系列的

测试和分析,包括原位 RHEED、高分辨 X射线衍

射 (HR-XRD)、卢瑟福背散射谱 (RBS)、透射电子

显微镜 (TEM)和原子力显微镜 (AFM)等等. 其中

RHEED电子枪的高压设定为 21 kV; X射线衍射仪

的型号为 Bede D1, X 射线波长 λ = 1.5406 Å (Cu

Kα1); RBS采用 He+ 离子束,能量为 2.0 MeV; TEM

型号为 Tecnai G2 F20 S-Twin; AFM型号为 Seiko S

Ⅱ E-SWEEP,采用接触模式.

3 结果与讨论

虽然 α-Sn和 Ge的晶格失配度高达 14.7%,但

是由于样品 A—D中 Sn的组分比较小 (x 6 5.3%),

所以 Ge1−xSnx 外延层与 Ge(001)衬底之间的晶格

失配度也比较小 (6 0.78%). 这非常有利于获得高

质量的 Ge1−xSnx 合金. 当晶格失配比较大时, 外

延层往往会通过形成失配位错释放应力. 由于失

配位错的存在材料质量会受到一定程度的限制.

而当晶格适配比较小时, 外延层共格生长, 理论

上可以获得无位错的高质量材料. 所谓共格, 就

是外延层在平行生长平面的方向上保持与衬底相

同的晶格常数, 而在垂直方向受到拉伸或者压缩

(对 Ge1−xSnx/Ge 而言是拉伸). 图 2 给出了样品 D

(x = 0.053)典型的截面 TEM测试结果. TEM照片

中很难观察到缺陷和位错, 所以 Ge1−xSnx 合金应
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具很好的晶体质量. 界面处的 HR-TEM 照片 (图

2(b)) 可以观察到 Ge1−xSnx/Ge 界面处原子整齐排

列, 而表面处的 HR-TEM 照片 (图 2(c)) 没有发现

到 Sn的分凝. 通过测试样品 D的 (004)面和 (224)

面 HR-XRD曲线,计算表明 Ge1−xSnx 是完全应变

的 [13,14,21]. Bratland[15] 和 Gurdal[18] 等人也发现在

Ge衬底上生长的 Ge1−xSnx 是完全应变的. 正是由

于 Ge1−xSnx 是共格生长的,所以 Ge1−xSnx 层完全

应变,材料质量非常好, TEM照片 (图 2(b))中没有

观察到失配位错. 另外, AFM 测试表明, Ge1−xSnx

合金表面较为平整, 均方根粗糙度 (rms)都比较小

(见表 1).

图 2 Ge1−xSnx 样品 (样品 D, x = 5.3%)典型的 (a)截面 TEM

照片; (b)界面处的 HR-TEM照片和 (c)表面处的 HR-TEM照

片. (b)中的虚线表示 Ge1−xSnx/Ge界面的位置

对样品 A—D 进行 RBS 和 HR-XRD 测试, 进

一步分析 Ge1−xSnx 合金的材料质量. 图 3 是样品

典型的 RBS沟道谱与随机谱.不管是沟道谱,还是

随机谱, Ge 和 Sn 产额曲线都比较平滑, 可见材料

比较均匀. 另外, Ge和 Sn的沟道/随机产额比 χmin

相同, 说明 Sn 处于 Ge 金刚石晶格结构的替代位

上, 这也表明了材料中并没有发生 Sn的偏析或者

表面分凝. Ge1−xSnx 合金的 χmin 值都很小, 只有

5%,可见 Ge1−xSnx 合金具有很高的晶体质量. 图 4

给出了样品 A—D的 HR-XRD测试结果. Ge1−xSnx

外延层的衍射峰既尖锐又对称,并且具有很窄的半

高全宽 (FWHM). 其中样品 A—C 的 FWHM 小于

100′′,样品 D的也只有 130′′. 从图中还可以看到,在

Ge1−xSnx 衍射峰的两侧出现了一系列间距相同的

次极大峰. 这就是 Pendellosung 条纹, 也称厚度干

涉条纹. 样品 B甚至可以观察到 ±7级,共 14级的

Pendellosung条纹. 这些 HR-XRD结果进一步表明,

Ge1−xSnx 合金材料均匀,具有很高的晶体质量.

图 3 Ge1−xSnx 样品 (样品 C, x = 2.8%)的卢瑟福背散射沟道

谱与随机谱

图 4 Ge1−xSnx/Ge(001)样品 (004)面 HR-XRD曲线

作者在文献 [13]中报道了在 Si基 Ge缓冲层

上生长的 Ge1−xSnx 合金. 通过比较, 可以发现样

品 A—D 的 χmin 和 FWHM 值 (请见表 1) 明显比
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文献 [13] 中的小. 比如, 文献 [13] 中 x = 5.2% 时,

χmin = 8.6%, FWHM = 221.4′′;而本文 x = 5.3%时,

χmin = 5.2%, FWHM = 128.4′′. 所以,在 Ge衬底上

直接生长的 Ge1−xSnx 合金的晶体质量比在 Ge 缓

冲层上生长的具有显著的提高. 此外, 作者利用

在 Ge 衬底上生长的高质量的 Ge1−xSnx 合金, 与

新加坡国立大学合作, 还先后研制出了国际上首

例 Ge1−xSnx 沟道 p型金属 -氧化物 -半导体场效

应晶体管 (p-MOSFET)[11] 和首例 Ge1−xSnx 沟道 n-

MOSFET[12] 等微电子器件. 这些器件具有优异的

性能,也表明了 Ge1−xSnx 具有很好的质量.

图 5 样品 E(x=14%)的 (004)面 HR-XRD曲线

样品 E 中 Sn 组分比较大, x = 14%. 为了抑

制 Sn 的表面分凝, 将其生长温度降到 150 ◦C. 图

5 是其 (004) 面 HR-XRD 曲线. 在 2θ = 63.89◦ 处

可以观察到一个尖锐的 Ge1−xSnx 衍射峰. 但是,

该峰并不对称, 左侧有一个明显的 “肩膀”, 这说

明材料具有一定的不均匀性. Ge1−xSnx 衍射峰的

FWHM = 264.6′′, 大至为样品 A—D 的一半, 说明

材料质量相对较差. 用 RHEED原位监测样品表面

变化的过程中,虽然没有观察到 Sn的分凝,也没有

观察到非晶相的出现,但是却观察到了 {111}堆垛
位错的出现. 这种现象在一些文献 [15,18] 中也有过

报道. 由于晶格失配度、表面动力学粗糙化 [13−18]

以及 Sn 表面分凝等, 随 Sn 组分的提高都会加剧,

所以 Sn组分比较大 (x > 10%)的高质量 Ge1−xSnx

合金的生长相对比较困难.

4 结 论

采用低温 MBE 法, 在 Ge(001) 衬底上生长

了 x 分别为 1.5%, 2.4%, 2.8%, 5.3%和 14%的五个

Ge1−xSnx 合金样品. 当 Sn 组分比较小 (x 6 5.3%)

时, Ge1−xSnx 合金材料均匀,质量非常好, Ge1−xSnx

的沟道/随机产额比 χmin 只有 5.0%, XRD 衍射峰

的半高全宽 (FWHM) 仅 100′′ 左右. 当 Sn 组分

提高到 14%时, Ge1−xSnx 合金的晶体质量明显下

降, FWHM = 264.6′′. 与 Si基 Ge缓冲层上生长的

Ge1−xSnx 合金相比, 在 Ge 衬底上生长的质量具

有显著的提高, 并已被用于制作高迁移率场效应

晶体管
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Abstract

As a new group–IV semiconductor alloy, Ge1−xSnx is a very promising material for applications in photonic and microelectronic

devices. In this work, high-quality germanium-tin (Ge1−xSnx) alloys are grown on Ge(001) substrates by molecular beam epitaxy,

with x = 1.5%, 2.4%, 2.8%, 5.3%, and 14%. The Ge1−xSnx alloys are characterized by high resolution X-ray diffraction (HR-XRD),

Rutherford backscattering spectra (RBS), and transmission electron micrograph (TEM). For the samples with Sn composition x6 5.3%,

the Ge1−xSnx alloys each exhibit a very high crystalline quality. The ratio of channel yield to random yield (χmin) in the RBS spectrum

is only about 5%, and the full width at half maximum (FWHM) of the Ge1−xSnx peak in HR-XRD curve is 100′′. For the sample with

x = 14%, the crystalline quality of the alloy is degraded and FWHM is 264.6′′.

Keywords: germanium-tin (Ge1−xSnx) alloy, germanium (Ge), molecular beam epitaxy (MBE)
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