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半导体量子点形成临界尺寸的定量预测
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摘! 要! ! 半导体量子点是一类具有显著量子效应的零维量子结构，自组的模型系统，表现为 7(8029:/ ; <809(02=>
型生长, 其特征为，当超过 "—6 个 ?@ 单原子层（浸润层）时，则由二维层状生长转变为三维岛状生长, ?@ A 7/ 量子点

是初期形成的与衬底共格无位错的三维岛，岛表面由｛3%#｝晶面组成, 文章作者利用第一性原理计算和介观理论模

拟相结合的连续式多尺度（9@B-@2(/0. C-.(/ ; 910.@）方法，第一次对纯 ?@ 和 ?@7/ 合金量子点在 7/（%%3）表面的成核

临界尺寸进行了定量的理论预测，同时研究了岛边缘的应力不连续对量子点稳定性的影响，实现了对 ?@ A 7/ 量子

点的形成和稳定性定量的理论研究,
关键词! ! ?@ A 7/ 量子点，临界尺寸，第一性原理，连续体计算模型
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! ! 半导体量子点是纳米科学和技术研究中最重要

和最活跃的领域之一, 量子点不仅展现了许多新的

有趣的物理现象，而且在激光、信息存储和量子计算

等诸多领域有着潜在的应用前景, 一般而言，量子点

是指三维体材料的尺寸小至几十到几百纳米的范

围，小于电子的平均自由程时的零维量子结构, 量子
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点具有较强的量子效应，直接影响着其电子结构、输

运和光学等各种物理特性&
量子点应用的一个重要前提是发展有效而经济

的量子点制备方法& 由于量子点小到纳米的尺度范

围，现行的材料和器件的制备方法如硅（.)）器件制

备中广泛使用的光刻方法已经不再适用& 因此，在过

去的十几年中，全世界在量子点的制备方面投入了

大量的研究& 量子点（亦即一般的纳米结构）的制备

一般分为两大类：一类是从上到下（ "/# 0 1/%,）的方

法，另一类是从下到上（2/""/3 ’#）的方法& 从上到

下的方法主要是 .) 的光刻技术的延伸& 由于量子点

的尺寸小至纳米范围，其刻制必须使用高能量超短

波长（ 小于量子点尺寸）的波，例如 4 射线或电子

束& 然而这类技术设备非常昂贵，从经济效益上考虑

是不适用的& 从下到上的方法主要代表是自组装或

自组织（56(7 0 *55632(8 9 /:;*,)<*")/,）的方法& 这类方

法简单、经济，具有良好的应用前景&
通过应变引发的自组装方法被认为是现今最有

效同时具有良好应用前景的制备量子点的方法之

一& 通过应变控制，薄膜生长可形成三维岛状结构

（这方面的综述请参考文献［=］和［>］）& 由于量子

点的性质对它的尺寸和形状非常敏感，在应变三维

岛（量子点）的形成机理研究中，最重要的两个方面

是三维岛的形成机制和是否有稳定的岛的尺寸导致

自组织或自组装& 对于前者，我们至今无法定量确定

成核的临界尺寸［?—@］& 对于后者，我们已经证明了对

于二维应变岛，一定存在一个稳定的岛尺寸导致量

子点的自组装［A—==］，但是对于三维岛是否也有同样

的稳定尺寸依然存在争议& 如果不考虑表面应力不

连续导致的所谓“ 边缘效应”（ 61;6 6776+"），一定没

有稳定的岛尺寸［?，=>］；而如果考虑边缘效应，则有可

能导致三维岛的最终稳定尺寸［=>，=?］& 由于量子点最

小的情况一般也包含上千个原子，现在这方面理论

和计算研究绝大多数都应用连续介质的方法，因此

停留在定性的水平，限制了我们对这些问题的认识&
直到最近，我们在量子点形成机理和稳定性的定量

研究上实现了重要的进展［=B，=C］&
我们应用第一性原理计算和介观理论模拟相结

合的连续式多尺度（56D’6,")*( 3’(") 0 5+*(6）的方法，

第一次对纯锗（E6）和 E6.) 合金量子点在 .)（FF=）

表面的成核临界尺寸进行了定量的理论预测，得到

纯 E6 量子点的临界尺寸为 ==F—=GFH（ 底边长），

而 E6.) 合金量子点的临界尺寸则要大 =F 倍& 同时

我们对量子点的稳定性进行了定量的分析，发现表

面应力不连续所造成的“边界效应”不足以导致 E6
或 E6.) 合金量子点的稳定尺寸&

E6 在 .)（FF=）面上的生长被广泛用来研究异向

外延生长和由应变引发的量子点自组织过程的模型

系统［=，>］，其自身亦具有良好的应用前景& E6 的晶格

常数大于 .)，两者晶格失配度约为 B& >I & E6 在 .)
（FF=）表面的生长为 .":*,5J) 0 K:*5"*,/L（.K）型生

长，具体表现为 E6 首先以二维层状方式生长；当薄

膜达到某一临界厚度即 ?—B 个 E6 单原子层（ 称为

浸润层，%6""),; (*86:）后，则由二维层状方式生长转

化为三维岛状方式生长& 这也是大多数半导体量子

点的共同生长模式& 最初形成的 E6 三维岛与衬底

共格（ +/!6:6,"），内部没有位错存在［=G］，岛平面由

｛=FC｝晶面构成，称为 !’"［=M］；之后形成的较大的三

维岛（亦与衬底共格），岛平面包含｛==?｝和其他晶

面，称为 1/36［=@，=A］& 继续生长将形成有位错的更大

的岛&
E6 在 .)（FF=）表面从层状生长转化为岛状生长

是由生长过程中应变能和表面能的变化决定的& 由

于 E6 的晶格常数比 .) 大，随着 E6 沉积层数的增

加，应变能逐渐增加& 三维岛的形成将释放层状生长

所积累的应变能（正比于岛的体积），但却造成总的

表面能增加（ 正比于岛的表面积）& 因此，只要岛足

够大，超过一个临界尺寸，由成岛引起的应变能的减

少将多于表面能的增加，导致三维岛的形成& 因此，

理解 .K 生长模式的 E6 9 .) 量子点的形成和稳定性，

首先需要计算三维岛及二维浸润层的表面能和表面

应力以及其随应变（ 或沉积层数）变化而发生的变

化& 现有的研究，由于缺少表面能、表面应力及其随

应变变化的具体数据，大都局限在对 E6 9 .) 量子点

形成机理的定性研究［?，@—=?］&
我们假设一个理想的正方形底的金字塔形量子

点（!’"）［?］，其底边长为 !，高为 "，接触角为 ==& ?N，

如图 = 所示& 根据各向同性弹性连续体理论，量子点

的形成能可以表示为［?］

# $ B!%
>
? "*,

=
? " & G’%"*,"， （=）

其中 ! 为形成量子点表面能的增加& 在有浸润层

（不考虑界面能）的情况下，! $ #!+5+" & #%+/"" ，

其中 #! 和 #% 分别为量子点和浸润层的表面能，%
为量子点体积，近似为 "?+/">" ；’ 为（(E6$）>（= &
%）) >!*5) ，其中 (E6和 $ 分别为 E6 的杨氏模量和晶

格错配应变值（ O B& >I ），% 和 *.)分别为 .) 衬底的

泊松比和剪切模量&
量子点可以由两种方式形成：一是通过热激发
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图 3! 45 6 7/（%%3）量子点的示意图, 下面的长方体表示浸润层

45 6 7/（%%3）表面，其中虚线代表二聚键（ 8/95: ;<28）方向；上面

的锥体表示理想的金字塔形量子点，岛平面由｛3%#｝晶面构成，

与（%%3）表面接触角 ! 为 33, "=

成核［"，>］；二是通过一个无势垒的过程［#—?］，即先以

“9<-28”或“@(5))58 /@.028”的形式形成前期量子点

（此时｛3%#｝晶面尚未形成）, 无论哪一种情况，均存

在一个“临界尺寸”, 对（3）式求极小值，即可估测成

核的临界尺寸,
应用第一性原理方法，我们计算了构成浸润层

的 7/（%%3）表面和构成量子点岛表面的 7/（3%#）表

面的 表 面 能 随 着 45 沉 积 层 数 增 加 而 发 生 的 变

化［3>，3#］, 根据计算得到的表面能结果，45 沉积之

后，（3%#）和（%%3）表面的表面能都随着 45 沉积层

数增加而下降，但是（3%#）表面的表面能下降得更

快, 当 45 沉积至 " 个（%%3）原子层时，两者表面能

趋于一致, 这定量地说明了与 7/（%%3）表面相比，7/
（3%#）表面不稳定，但是 45 原子层沉积之后则成为

稳定表面, 这应该是在 7/（%%3）表面 45 沉积得到的

’-( 由｛3%#｝晶面构成的原因所在, 我们所得到的表

面能随 45 沉积层数变化的定量结果与扫描隧道显

微镜（7AB）观察相一致［$%，$3］, 同时，45 6 7/（3%#）与

45 6 7/（%%3）表面的表面能趋于相同时所需要的 45
沉积层数为 " 层，与实验上 45 在 7/ 上生长的浸润

层数符合得很好［3，$，3C］,
利用如上的表面能结果作为输入，我们可以定

量得到 45 6 7/ 量子点临界的成核尺寸, 对于纯 45 量

子点（即量子点中无 7/ 存在），（3）式中的 1 可以通

过晶格错配应变值（ D >, $E ）和 7/ 与 45 的弹性常

数计算得到, 考虑量子点至少在 " 层 45（%%3）沉积

层时形成，构成量子点的｛3%#｝晶面将会取代第 >
和第 #（%%3）F 45 沉积层而形成, 因此，对于 45 6 7/

（ 3%#）表面，我们采用收敛后的表面能，即"’ G
&3, > 95H 6 I$；而对于 45 6 7/（%%3）表面，我们则采

用 > 和 # 层 45 沉积时的表面能，即 "+ G &3, " 和

&%, C 95H 6 I$ , 对于（3）式求极小值，可以得到量子

点的成核高度应为 !1 % ># " J# , 因此，对于一个纯

45 量子点，我们计算得到其高 !1 约为 33—3& I，其

底边长度 $1 约为 33%—3&% I, 我们的计算结果与实

验符合得非常好［$$—$&］, 我们因此可以得到量子点的

形成能与其体积的定量关系曲线，如图 $ 实线所示,

图 $! 45 量子点的形成能与其体积的关系曲线, 实线由

（3）式得到，无“弹性边缘弛豫能”修正；虚线由（$）式得

到，考虑了“弹性边缘弛豫能”修正, %1 为临界体积，其

值为 & K 3%> I" ，对应的临界形成能 &1 为 J 5H

进一步，我们可以估计 457/ 合金量子点的临界

尺寸, 因为 45 的悬挂键的键能比 7/ 的低，45 原子

更容易在表面析出，因此我们考虑表面层仍由 45
原子构成, 由于 ’-( 的临界高度 !1 将反比于 $$，亦

即与 45 在 457/ 合金中的浓度平方成反比，因此，如

果我们选取含 45 $#E 的 457/ 合金，可以通过计算

得到其临界尺寸为：高约 $3& I，底边长约 $3&% I,
实验结果亦证实 457/ 合金量子点的尺寸要比纯 45
量子点大得多［$$—$&］,

以上结果给出了我们一些关于量子点形成机制

方面的重要启示, 因为纯 45 量子点高度约为 3& I，

内含 &?%% 个原子；而 7/45 合金的 量子点高度为

$3& I，内含多达大约 & K 3%> 个原子, 这么多原子应

该很难由热激发成核的方式形成，特别是对于合金

的情况, 在这么多原子可能的成核之前，应该已经形

成很多的“9<-28”或“ @(5))58 /@.028”，即形成前期

的量子点 , 这些前期量子点相对比较稳定，随着原

子的继续沉积可以转化为量子点［#—?］,
除表面能之外，表面应力对理解 45 6 7/ 量子点

形成和稳定性亦非常重要, 一方面，构成 45 6 7/ 量子

点的｛3%#｝表面在其平衡晶格常数时为不稳定表

面，由此推测｛3%#｝表面存在着非常大的表面张应

力［$3］；而有应变存在的 45 6 7/ 量子点的｛3%#｝表面

则为稳定表面, 这一定与表面应力随应变的变化有

关, 另一方面，连续体模型表明，三维岛的形成能由

两部分组成，即正比于岛的体积的应变能和正比于

岛的表面积的表面能［"，3%］, 如果只有这两项存在，总
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能量将会随岛的体积增加而连续下降，就不会有特

定大小的稳定岛存在& 正是因为所形成的三维岛的

表面应力与浸润层的表面应力不同，岛的形成能中

增加了“ 弹性边缘弛豫能”（ .(*/")+ .01. 2.(*3*")4,
.,.215）一 项，所 以 才 有 可 能 出 现 稳 定 的 岛 的 尺

寸［67］&
我们的第一性原理计算表明［68，69］，:)（6;9）表

面应力表现为张应力，大小为 6<7& 8 =.> ? @7 & 这样

高的表面张应力可以直接导致表面的不稳定& A. 的

沉积则降低表面张应力，使表面趋于稳定& 因为 A.
的晶格常数比 :) 大，沉积在 :) 上的 A. 原子层被压

缩大约 8B & 由 A. 压缩层所造成的表面应力应该为

体应力与膜厚度的乘积& 因此，由 A. 沉积造成的表

面应力的变化基本上是线性的&
利用第一性原理计算得到的表面应力结果，我

们可以计算得到量子点边缘的应力不连续的具体数

值& 计 算 的 结 果 表 明，垂 直 于 量 子 点 边 缘 方 向

（〈6;9〉方向，见图 6），其应力不连续为 !& C 88& <
=.> ? @7；平行于量子点边缘方向（〈6;;〉方向），其

应力不连续为 !’ C 9& 6 =.> ? @7 & 后者可以忽略不

计& 应用 !&我们可以在（6）式中加入“ 弹性边缘弛

豫能”一项［6;］，即

" # 8!$7 % D "*,6 % D" & E’$"*," &
F()$6 % D+4"6 % D"(,（7$6 % D+4"6 % D" % *）， （7）

其中 () # !7
&（6 & #）% 7!+/) ，* C D& F8 @，为表面

晶格常数& 据此我们重新给出 A. 量子点形成能 "
与其体积 $ 的关系，如图 7 中的虚线所示& 与没有考

虑“弹性边缘弛豫能”效应时相比，我们发现只是形

成能整体降低，但是曲线形状相同& 这说明，对于 A.
和 A.:) 量子点体系，考虑“ 弹性边缘弛豫能”效应，

也无法导致量子点稳定尺寸，因此无法导致量子点

的自组装&
综上所述，我们第一次应用第一性原理计算和

介观理论模拟相结合的“连续式多尺度”方法，定量

研究了 A. ? :)（;;6）量子点的形成和稳定性& 以第一

性原理计算得到的表面能为输入参数，应用连续体

模型，我们估算了 A. ? :) 量子点形成的临界尺寸；利

用表面应力为输入参数，我们计算了由表面应力不

连续所造成的“边缘效应”对量子点稳定性的影响&

我们的研究进一步加深了对 A. ? :) 量子点的形成和

稳定性的理解& 同时我们相信，这种“ 连续式多尺

度”的方法将能够推广应用到其他量子点系统&
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