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摘要　用化学气相淀积方法，在Ｓｉ（１００）衬底上生长Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ合金作为缓冲层、继而外延生长了Ｇｅ晶体薄

膜，用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、俄歇电子能谱（ＡＥＳ）、拉曼（Ｒａｍａｎ）衍射光谱等对所得到的样品进行了表征测量，着重

研究了Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层生长温度对样品结构特征的影响。结果表明：Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层中的Ｇｅ原子浓度沿

表面至衬底方向逐渐降低，其平均组分随着生长温度的升高而降低，这与较高生长温度（７６０～８２０℃）所导致的原

子扩散效应相关；在Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层上外延生长的Ｇｅ薄膜具有单一的晶体取向，薄膜的晶体质量随着温度的

升高而降低。
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１　引　　言

在Ｓｉ上外延生长Ｇｅ和高Ｇｅ组分的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓

合金，可以用于具有高截止频率（＞１００ＧＨｚ
［１］）的

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓／Ｓｉ异质结双极型晶体管、金属氧化物半

导体场效应晶体管、光电二极管和红外探测器等新

型器件的制造和研究。但由于Ｇｅ和Ｓｉ之间存在较

大的晶格失配，固有晶格失配率达４．２％，直接在

Ｓｉ衬底上外延Ｇｅ薄膜会使外延层中存在较大的应

变能，易引入失配位错，而晶格发生弛豫的临界厚

度也仅为１ｎｍ
［２］，所以难以获得高质量的单晶 Ｇｅ
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薄膜。因此，许多报道采用 Ｇｅ组分渐变的Ｓｉ１－狓

Ｇｅ狓作为缓冲层，继而外延生长Ｇｅ薄膜以减少失配

位错、增大晶格发生弛豫的临界厚度，从而提高晶体

质量［３～５］。

Ｇｅ组分渐变的掺 Ｃ 的 Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金薄膜

（Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ）同样可以作为Ｓｉ上外延Ｇｅ薄膜的

理想缓冲层。在Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金中掺入少量Ｃ（狀（ｅ）

＜１０
２０ｃｍ－３）可以有效抑制Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓中Ｂ原子的扩

散［６，７］，从而有效提高器件性能；Ｃ的晶格常数比

Ｇｅ、Ｓｉ晶格常数小得多，处于替位式的Ｃ可以缓解

和补偿Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓缓冲层因为晶格常数不同而造成的

压应变［８，９］，提高缓冲层的晶体质量。

本工作采用化学气相沉积方法在Ｓｉ（１００）衬底

上外延生长掺Ｃ的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合金（Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ），

并以之作为缓冲层外延生长 Ｇｅ单晶薄膜；文章分

析了Ｓｉ１－狓Ｇ狓ｅ∶Ｃ缓冲层的生长温度（７８０～８２０℃）

对Ｇｅ薄膜外延生长的影响。

２　实　　验

用化学气相沉积方法在电阻率为３４Ω·ｃｍ的

ｐＳｉ（１００）衬底上生长Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ合金缓冲层、继

而外延生长 Ｇｅ薄膜。生长前对衬底作如下处理：

用浓硫酸和双氧水按４∶１的比例清洗、经５％ＨＦ

溶液 Ｗ（ＨＦ）∶Ｗ（Ｈ２Ｏ）腐蚀１０秒种、用 Ｎ２ 吹干

后放入ＣＶＤ反应腔中。首先在７９０℃通入ＳｉＨ４ 生

长３０ｍｉｎ的Ｓｉ缓冲层；然后通入一定流量的ＧｅＨ４

和Ｃ２Ｈ４，通过在一定的生长温度下衬底中的Ｓｉ原

子向表面扩散、表面的Ｇｅ原子向衬底方向扩散（以

填补Ｓｉ向表面扩散所留下的空位）外延生长Ｓｉ１－狓

Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层，生长时间均为６０ｍｉｎ；再以ＧｅＨ４

为Ｇｅ源，在Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层上外延生长Ｇｅ薄

膜，生长温度均为６１０℃，生长时间为６０ｍｉｎ；在

整个生长过程中均通入 Ｈ２ 作为载气，生长时腔体

压强约为３０Ｐａ。为了研究Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层生

长温度对于在其上外延Ｇｅ薄膜的影响，我们分别

生长了没有外延Ｇｅ薄膜的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品和

外延了Ｇｅ薄膜的Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品。各样

品的生长温度、生长时间及相应的样品编号见表１。

分别用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、拉曼散射光谱

（Ｒａｍａｎ）、和俄歇电子能谱（ＡＥＳ）等方法对所得

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ、Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品的结构特

征进行表征测量。

表１　Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ和Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品的生长温度、生长时间。

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｇｒｏｗｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｆＳｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／ＳｉａｎｄＧｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ

ｎｕｍｂｅｒ

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃｂｕｆｆｅｒ

ｇｒｏｗｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃｂｕｆｆｅｒ

ｇｒｏｗｔｈｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｇｅｆｉｌｍｓｇｒｏｗｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｇｅｆｉｌｍｓｇｒｏｗｔｈ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

１ ７６０ ６０ － －

２ ７６０ ６０ ６１０ ６０

３ ７９０ ６０ － －

４ ７９０ ６０ ６１０ ６０

５ ８２０ ６０ － －

６ ８２０ ６０ ６１０ ６０

３　结果与讨论

在Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品的 ＸＲＤ 谱中［图１

（ａ）］，除了对应于衬底的Ｓｉ（４００）犓α、（２００）衍射峰

（２θ分别为６９．１°、３０．０°），样品３（７９０℃）、样品５

（８２０℃）中出现了分别位于６７．３°、６７．６°的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓

∶Ｃ（４００）衍射峰，而且衍射峰强度大且半高峰宽

（ＦＷＨＭ）小，表明所得的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层的晶

体取向较单一、晶体质量较高。样品１（７６０℃）中出

现了Ｇｅ（４００）衍射峰（６６．３°），而没有出现Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓

∶Ｃ（４００）衍射峰，表明生长温度（７６０℃）较低时，

衬底中的Ｓｉ原子向表面扩散、外延层中的Ｇｅ原子

向衬底方向的扩散不明显，导致样品表层Ｇｅ原子

浓度较高，没有在衬底上形成明显的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ

缓冲层，样品的 ＡＥＳ测量也证实了上述的观测结

果。相对于样品３ （７９０℃），样品５ （８２０℃）的

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ（４００）衍射峰向大角度方向偏移，说明

随着生长温度的升高，Ｇｅ原子向衬底方向的扩散

加强，其平均组分降低，从而使外延层中沿生长方

向上的晶格间距减小，减小了Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层

与Ｓｉ衬底之间的应变。

在Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品的ＸＲＤ谱中（图１

（ｂ）），除了对应于Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓

∶Ｃ（４００）衍射峰，样品４（６１０℃／７９０℃）、样品６

（６１０℃／８２０℃）中 仅 出 现 了 Ｇｅ（４００）衍 射 峰

（６６．０°），表明Ｇｅ薄膜的晶体取向较单一、晶体质

６０２１
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量较高。另外，由图１（ｂ）中可以看出样品４的Ｇｅ

（４００）衍射峰峰强要强于样品６，表明样品４的晶体

质量要优于样品６的晶体质量。

图１ Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ（ａ）和Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ（ｂ）样品的ＸＲＤ谱。

Ｆｉｇ．１ Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＳｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／ＳｉＳａｍｐｌｅｓ（ａ）ａｎｄＧｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ（ｂ）Ｓａｍｐｌｅｓ

　　图２显示了Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品的Ｒａｍａｎ

散射测量结果。除了源自 Ｓｉ衬底的 Ｓｉ－Ｓｉ峰

（５２０ｃｍ－１）和Ｇｅ外延层的 ＧｅＧｅ峰（３０１ｃｍ－１），

在样品４（６１０℃／７９０℃）、样品６（６１０℃／８２０℃）的

Ｒａｍａｎ谱中，还可以观测到对应于Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓

冲层的位于４１０ｃｍ－１附近的ＳｉＧｅ峰。另外，样品

４在４８０ｃｍ－１处出现缓冲层的ＳｉＳｉｂｕｆｆｅｒ峰，而样品

６的ＳｉＳｉｂｕｆｆｅｒ峰则出现在４８８ｃｍ
－１处。Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓合

金中ＳｉＳｉ峰的光学模式频率与组分的依赖关系是

线性的，ωＳｉＳｉ＝５２０－７０狓
［１０］，因此可以看出，ＳｉＳｉ

峰向高能量一侧的偏移进一步说明了缓冲层中Ｇｅ

的平均组分随着缓冲层生长温度的升高而降低。

图２ Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品的Ｒａｍａｎ谱

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆ

Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉｓａｍｐｌｅｓ

在样品２（６１０℃／７６０℃）的Ｒａｍａｎ谱中，没有

观测到对应于Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ 缓冲层的、位于４１０

ｃｍ－１附近的ＳｉＧｅ峰和４８０ｃｍ－１附近的ＳｉＳｉｂｕｆｆｅｒ

峰，这也再一次说明了缓冲层生长温度较低时，不

利于Ｇｅ原子和Ｓｉ原子的互扩散，因此没有在衬底

和外延Ｇｅ薄膜间形成明显的Ｇｅ组分渐变的Ｓｉ１－狓

Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层。另外，在３９０ｃｍ
－１附近观测到一

相对较弱的峰，通过计算可知该峰应源于Ｇｅ在布

里渊区 Ｋ 点 ＴＯ 和 ＴＡ 双声子模的叠加，这与

Ｙａｎｇ的观测结果
［１１］相符。比较三个样品的Ｒａｍａｎ

谱可以发现：三个样品的ＧｅＧｅ峰（３０１ｃｍ－１）的半

高峰宽均约为７ｃｍ－１，而其中以样品４的 ＧｅＧｅ

峰的强度为最强，这表明在７９０℃生长的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓

∶Ｃ缓冲层上外延所得Ｇｅ薄膜的晶体质量较优，

这主要由于生长温度适中的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层中

Ｇｅ组分由衬底向外延层方向逐渐增加，位于缓冲

层表层的Ｇｅ组分较大，从而减小了 Ｇｅ外延层和

Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层之间的晶格失配。这与外延Ｇｅ

薄膜的ＸＲＤ结果相符。样品４、６的Ｒａｍａｎ谱线在

低能端存在非对称展宽，结合俄歇能谱（ＡＥＳ）测

量，这应与Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ外延层中Ｇｅ组分随深度

连续变化而导致的元素深度分布不均匀有关［１２］。

对Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品进行 ＡＥＳ测量以

观测所制备薄膜中Ｇｅ原子的百分比浓度及其随深

度的变化趋势。图３为Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品的

ＡＥＳ谱，不考虑表面效应所致的测量误差区域，可

以看出样品２中Ｇｅ原子浓度在表面处最大，当溅

射时间达到８００ｓ时Ｇｅ原子浓度快速下降到接近

０，通过计算可知在衬底上形成了仅约１５ｎｍ（由溅

射速率和溅射时间得到）厚的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层。

这也解释了在ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ的结果中没有发现与缓

冲层相对应的峰的现象。样品４、６中Ｇｅ原子浓度

由表面至衬底逐渐缓慢下降，而且缓冲层生长温度

越高（样品６），样品表面的Ｇｅ原子浓度越小，Ｇｅ

原子向衬底方向的扩散距离越长，由图３计算可知

样品４、６中缓冲层的厚度分别约为１４０ｎｍ、１８０

７０２１
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ｎｍ。这表明当缓冲层生长温度在一定范围内变化

时，生长温度过低不利于Ｇｅ原子向衬底方向的扩

散而不能形成明显的Ｇｅ组分渐变的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ

缓冲层，而生长温度过高时，Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层

中Ｇｅ原子与来自衬底的Ｓｉ原子的互扩散效应增

强，导致缓冲层的表层中Ｇｅ组分较低，从而增大

缓冲层和外延Ｇｅ薄膜之间的晶格失配，不利于得

到晶体质量较高的外延Ｇｅ薄膜。由图３可以看出

样品４中的Ｇｅ薄膜的厚度约为３０ｎｍ（由溅射速率

和溅射时间得到），远超过在Ｓｉ上直接外延Ｇｅ薄

膜的临界厚度。另外对Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ样品进

行的ＡＥＳ测量中可以观测到缓冲层中Ｃ原子的存

在，其原子数百分浓度约为１％；但因测量仪器背

景噪音和表面效应所致的测量误差的存在，仅根据

目前的测量结果尚不能准确确定薄膜中Ｃ的原子

浓度及变化趋势。

图３ 由ＡＥＳ测得的Ｇｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ

样品中的Ｇｅ原子浓度

Ｆｉｇ．３ ＧｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＧｅ／Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ／Ｓｉ

ｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＡＥＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

４　结　　论

用ＣＶＤ方法在Ｓｉ（１００）衬底上生长了Ｇｅ组分

渐变的Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层，进而在其上外延生长

了Ｇｅ薄膜。研究了Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层的生长温

度对于在其上外延生长的Ｇｅ薄膜的影响。结果表

明：Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层中的Ｇｅ原子浓度沿表面至

衬底方向逐渐降低，其平均组分随着生长温度的升

高而降低，这与较高生长温度（７６０～８２０℃）所导致

的原子扩散效应相关；在Ｓｉ１－狓Ｇｅ狓∶Ｃ缓冲层上外

延生长的Ｇｅ薄膜具有单一的晶体取向，其厚度超

过在Ｓｉ上直接外延Ｇｅ薄膜的临界厚度，薄膜的晶

体质量随着温度的升高而降低。
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