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摘要 单晶硅/锗材料是当今半导体工业的基石. 当厚度缩小到纳米尺寸量级时, 这些材料的薄膜

在力学、光学、电学、热学等领域均展现出显著区别于体材料的独特性质与应用. 超薄的厚度使单

晶硅/锗纳米薄膜在获取可以媲美有机半导体材料的柔性特征的同时, 仍保持远高于有机材料的迁

移率特性. 以上性质使硅/锗纳米薄膜成为高性能柔性电子器件的理想构筑单元, 在物联网、可植

入/可穿戴电子器件、仿生电子器件等诸多领域表现出非常广阔的应用前景. 本文通过 “先转移单晶

硅/锗纳米薄膜, 后搭建器件” 以及 “先制备单晶硅/锗纳米薄膜器件, 后转移整体” 两个角度, 深入

探讨了不同转移策略的特点, 以及在柔性器件中的应用; 阐述了当前该领域最新研究进展及需要重

点解决的科学问题与技术难点.
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1 引言

在半导体技术不断接近摩尔定律极限的背景下, 微电子技术已经步入 “纳米时代”. 目前备受国内

外研究者关注的单晶硅/锗纳米薄膜,因独特的理化性质和在各类新颖电子产品中的应用潜力,有望成

为半导体产业新的增长点. 作为纳米科学领域所涉及结构的重要组成部分, 所谓的纳米薄膜, 是指厚

度小于数百纳米, 并且横向尺寸至少比其厚度大两个数量级, 可以独立存在或附着在特定衬底上的纳

米结构 [1]. 对半导体纳米结构的研究, 最早可追溯到硒化镉纳米晶 [2] 和球状富勒烯 [3] 这类零维纳米

结构的研究. 随后, 有关半导体纳米结构的研究迅速扩展到以纳米线 [4] 和纳米管 [5] 为代表的一维纳

米结构. 尽管这些零维、一维的纳米结构可以制备成具有诸多优异特性的半导体器件, 但其在大批量

制备、器件组装等工程领域所面临的挑战极大限制了这类纳米结构的应用推广. 相比之下, 半导体纳
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米薄膜二维结构特点使其与现行半导体产业中的器件设计及制备流程中的平面工艺兼容,大大促进了

半导体纳米薄膜的应用化研究.

在众多半导体材料当中, 硅/锗材料一直是半导体领域的基石. 单晶硅/锗纳米薄膜因其在大面积

可控厚度的高质量薄膜制备方面的成熟工艺及其与当前半导体工艺流程天然兼容的特性尤其受到科

研界和产业界的密切关注. 同时, 单晶硅/锗纳米薄膜在其厚度方向上的尺寸特征恰好与诸多重要物

理过程相匹配, 为基础理论研究和新颖的应用化研究都带来了极大便利. 在介绍单晶硅/锗纳米薄膜

独特性质之后, 本文对当前获取单晶硅/锗纳米薄膜的主流手段及其柔性器件应用进行了深入讨论.

2 单晶硅/锗纳米薄膜简介

2.1 单晶硅/锗纳米薄膜的性质

厚度方向上纳米量级的尺寸特征, 使得硅、锗纳米薄膜具有区别于体材料的一系列独特的光、电

等物理特性. 这些独特性质为基于单晶硅、锗纳米薄膜的新颖器件设计和制备奠定了基础. 随着纳米

结构某一方向尺寸不断缩小至接近或小于电子德布罗意波长的水平,晶体中电子在该方向上的运动会

受到限制 [6]. 即表现出所谓的量子限制效应, 使得载流子的输运及光电性质表现出与体材料完全不同

的特性. 量子限制效应可以导致能带结构发生变化, 引起能级的简并和分裂 [7]. 对半导体纳米结构而

言, 能带结构的变化会显著影响载流子占有几率、带间跃迁、参与导电的电子密度及其迁移率 [8].

以单晶硅纳米薄膜为例,当其厚度足够薄时会导致量子限制效应,对电子的输运产生显著影响.如

图 1(a) [9∼12] 所示为借助 X 射线吸收光谱 (XAS) 分析得到的单晶硅纳米薄膜 (001) 二重简并能谷和

四重简并能谷分裂 (∆2 −∆4 分裂) 实验数据与理论计算情况 [9], 二者吻合良好. 可以看出随着厚度的

不断减小, 单晶硅纳米薄膜原本连续的能带开始分裂, 并且导带底能级分裂随厚度缩小愈发明显. 能

级分裂的直观的现象之一就是当单晶硅纳米薄膜厚度小于 10 nm 时, 其带隙开始变宽 [13]. 带隙展宽

伴随的费米能级位置的改变也会影响金属与半导体接触势垒高度的显著变化. 在器件层面, 能级分裂

会导致由超薄纳米薄膜构成的场效应晶体管载流子迁移率随厚度减小而降低 [14]. 应变同样会造成硅

锗纳米薄膜的能级移动和分裂 [15]. 对于超薄单晶硅纳米薄膜, 硅与表面天然氧化层之间界面的作用

会使超薄单晶硅纳米薄膜本身自带一定的应变, 这部分应变对能级分裂也会造成一定的影响, 但远弱

于量子限制效应的影响 [16]. 对于超薄单晶锗纳米薄膜, 外加应力可以引起锗纳米薄膜载流子有效质

量的改变, 并使其由间接带隙变为直接带隙 [17]. 以异质外延 [17] 和外力机械应变 [18] 为代表的单晶锗

纳米结构 “应力工程”, 使其在光电器件特别是激光领域具有重要应用前景.

伴随着厚度的不断减小, 薄膜材料的比表面积不断增大. 当厚度非常薄时, 薄膜的宏观物理性质

已不能再看作是无穷多个原子的加和; 薄膜材料的物理性质越发容易受其表界面的影响, 带来一系列

全新的电学和热学特性 [19, 20]. 基于扫描隧穿电子显微镜 (STM) 对电荷输运机制的研究显示, 超薄单

晶硅纳米薄膜的导电特性将不再受其体内掺杂水平所主导,其表界面与体内能级的相互作用对导电机

制起决定作用 [21]. 当厚度足够薄时,硅纳米薄膜与其表面二氧化硅天然氧化层界面处的电荷陷阱会俘

获硅薄膜中的自由载流子, 引起电阻率显著升高, 造成 “表面耗尽” 现象. 而对于清除了表面天然氧化

层的硅纳米薄膜,高真空状态下导电特性会高于 “表面耗尽”模型下的预测. 该现象主要得益于 “表面

掺杂” 作用, 清洁硅材料的表面发生成键轨道 (2 × 1) 重构, 出现 π − π∗ 能带 [22]. 硅薄膜中的电子通

过热电子发射进入表面 π∗ 能带, 硅薄膜价带中留下大量空穴, 使得载流子浓度升高、导电特性增强.

除了表界面特性, 单晶硅、锗纳米薄膜表面粗糙情况会对态密度产生显著影响, 引起能带结构的
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图 1 (网络版彩图) 纳米薄膜的独特的性质及应用. (a) 硅纳米薄膜中电子的限制效应导致导带底能级分裂 [9]. (b)

粗糙硅纳米薄膜在黑暗及光照条件下的伏安特性曲线. 插图为原子力显微镜照片 [10]. (c) 硅纳米薄膜与 InGaAsP

量子阱组成的垂直腔体表面发射激光器 [11]. (d) 硅纳米薄膜测温器件光学显微镜和扫描电子显微镜照片 [12]

Figure 1 (Color online) Unique properties and applications of nanomembranes. (a) Quantum confinement effect in silicon
nanomembrane leads to splitting of the conduction band valleys [9] @Copyright 2010 American Chemical Society. (b) IDS-
VDS properties of the rough Si nanomembrane in the dark and under light illumination. The inset displays the atomic force

microscope image of a rough silicon nanomembrane [10] @Copyright 2009 American Chemical Society. (c) Vertical-cavity
surface-emitting laser device with stacked silicon nanomembranes and InGaAsP quantum well active layer [11] @Copyright
2012 Macmillan Publishers Limited. (d) Optical and sanning electron microscopy images of the Si nanomembrane thermal

detectors [12] @Copyright 2018 AIP Publishing LLC

变化 [23]. 同时, 表面粗糙度还使单晶纳米薄膜具有独特的光电特性. 图 1(b) 所示为粗糙表面对单晶

硅纳米薄膜造成的持续光电导效应 (PPC) [10]. 粗糙化处理后的硅纳米薄膜表面会形成大量空穴陷阱,

光照作用下可以激活这些陷阱中的空穴, 引起电导率的提高; 当光照停止后, 空穴陷阱的存在会抑制

光生载流子的迅速复合, 表现为电导率的缓慢降低. 持续光电导效应的研究为双稳态开关 [24] 和辐照

探测器件 [25] 的发展提供了契机. 研究显示, 肖特基接触的单晶硅纳米薄膜光电器件还会表现出诸如

负跨导效应 [26] 和仅在空穴主导输运时表现出的光电响应 [27] 现象.

2.2 单晶硅、锗纳米薄膜的应用

单晶硅、锗纳米薄膜光波长、亚波长量级的厚度特征可用来制备光波导耦合器 [28, 29] 和分布式布

拉格反射共振腔体 [30, 31], 进而用于搭建复杂的光子器件系统. 同时, 平面结构的单晶纳米薄膜可以用

来制备二维光子晶体, 其带来的光子限制效应可以实现低阈值激光器件 [32,33]. 通过在单晶硅纳米薄

膜上刻蚀形成具有特定尺寸和周期的空气柱阵列结构, 可以制备光子晶体 [34, 35]. 如图 1(c) 所示为基

于单晶硅纳米薄膜光子晶体结构的垂直腔面发射激光器结构示意图 [11]. 两层硅纳米薄膜光子晶体反

射镜将 InGaAsP 量子阱功能层夹在中间形成三明治结构. 相较于分布式布拉格反射镜, 纳米薄膜光

子晶体反射镜的使用降低了器件厚度. 激光器的阈值泵浦功率被降低到约 8 mW, 相应的发射带宽从
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30 nm 减小到 0.6∼0.8 nm 以下 [36]. 相关实验也已经证实, 基于纳米薄膜法诺共振腔体的激光器可以

获得更窄的带宽分布、更小的器件尺寸 [11,37].

在光电器件领域, 单晶硅锗纳米薄膜超薄的厚度可以带来诸多优势. 虽然纳米薄膜对入射光的吸

收总量小于体材料 [38], 但对光电探测器来讲, 一方面由于入射光强度随入射深度增加呈指数衰减, 单

位体积薄膜材料可以比单位体积体材料有更多的光吸收 [39, 40];另一方面,更薄的厚度利于沟道中电荷

的有效调控, 进而利于暗电流的降低, 使光电探测器获取更高的光电流 – 暗电流比值, 灵敏度大幅提

高 [41]. 同时, 利用硅材料对不同波长光吸收系数的差异, 可堆叠多层硅纳米薄膜光电二极管实现不同

波长入射光的探测 [42]. 将厚度优化后的薄膜光电二极管按顺序沿垂直方向堆叠,短波长的光被表层光

电二极管吸收; 长波长的入射光被下层光电二极管吸收, 汇总每个像素单元不同深度光电二极管收集

的信息后, 便可得到带有颜色信息的彩色图像. 纳米薄膜在光电领域的另一典型应用是太阳能转换领

域, 通过一定的光电增强机制, 基于单晶硅纳米薄膜制备的太阳能电池可大幅减少电子级高纯单晶硅

材料的消耗 [43, 44].

在热电器件领域, 单晶硅锗纳米薄膜中热导率的显著降低有利于获取更高性能的热电器件. 声子

的传导对材料的导热性能起决定作用: 在硅锗一类材料的纳米薄膜结构中, 因其厚度远小于声子的平

均自由程, 强烈的声子的表面散射效应会显著抑制薄膜结构的热传导特性 [45]. 以纳米薄膜为基础制

备的测温元件具有更高的灵敏度, 其典型应用如图 1(d) 所示 [12]. 厚度为 40 nm 的硅纳米薄膜在四条

重度磷掺杂或硼掺杂的硅悬梁结构的支撑下处于悬空状态. 器件的左半部分为加热结构, 右半部分构

成热电偶结构. 实验数据显示 [12], 得益于硅薄膜结构较低的导热系数 (约 40 W·m−1·K−1) 对灵敏度

的增强作用, 该器件噪声等效功率可以达到 13 pW·Hz−1/2. 同时, 有研究显示 [46], 当硅纳米薄膜厚度

降低到 10 nm 以下时, 其导热系数可以进一步降低到体硅材料的 10% 以下 (约 9 W·m−1·K−1), 这意

味着超薄硅纳米薄膜纳米结构的使用可以使热电器件性能进一步提高.

单晶硅、锗纳米薄膜在继承其相应体材料半导体特性的同时, 又具有独特的光电热物理特性, 特

别是具备了体材料无法比拟的柔性特征, 为研究单晶硅、锗纳米薄膜本身及其构成的器件独特性质及

应用带来极大便利. 研究人员可根据需求, 通过不同的手段来获取单晶硅、锗纳米薄膜. 传统的纳米

薄膜可通过外延生长的方式 (如分子束外延、金属有机化学气相沉积), 直接生长在具有特定晶格参数

的衬底上面. 然而外延生长因复杂的仪器设备、苛刻的生长条件以及缓慢的生长速率导致纳米薄膜的

制备成本较高. 近年来, 绝缘层上单晶半导体 (SCOI) 技术在电学器件领域被广泛推广. 单晶半导体

(SCOI) 与鳍式场效应晶体管 (FinFET) 是微电子工业在 28 nm 以下工艺节点仅有的两种解决方案.

SCOI 技术有效解决了集成电路尺寸缩小带来的阈值电压降低、闩锁效应、寄生电容增大等一系列问

题. 全耗尽的纳米薄膜制备的场效应器件源漏重掺区仅有侧面与沟道相连, 垂直方向不存在 p-n 结结

构, 从而极大减小器件温度升高 p-n 结衰退带来的关态漏电流升高, 使得纳米薄膜器件比体材料器件

能够适应更高的工作温度 [47]. 该技术另一大优势是使获取相应纳米薄膜变得更为简易和可控, 通过

SCOI释放、转移、获取相应纳米薄膜并应用于结构和器件的研究,已经成为当前单晶硅、锗纳米薄膜

研究的主流.

3 先转移单晶硅、锗纳米薄膜, 后搭建器件

获取具有特定厚度和横向维度的高质量单晶硅、锗纳米薄膜对制备高性能、高可靠性器件的意义

至关重要. 已经商业化的 SCOI 片掺杂精确可控、具有极高纯度、超平表面、高载流子迁移率的特点

使得通过 SCOI 剥离转移纳米薄膜的方式极具吸引力. 根据工艺顺序的特点, 柔性转移单晶纳米薄膜
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(a) Wet process

(b) Dry process (transfer printing)

Si Sub.SiO2
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Receiving Sub.

Receiving Sub.Si Sub.

Si/Ge-NM Stamp

D
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.W

.

I. Pattern an array of holes II. Etch oxide in HF III. NM floats on surface of D.I.W. IV. Pick up by new desired sub.

I. Pattern an array of NMs
II. Quickly peel-back stamp
and grab NMs off the donor

III. Apply inked stamp onto the receiver
IV. Slowly peel-back stamp and

print NMs onto receiver

200 μm

(c) (d) (f)(e)

200 μm

图 2 (网络版彩图) 先转移硅锗纳米薄膜后搭建器件的工艺流程及典型应用. (a) 在溶液中释放转移纳米薄膜的流程

(湿法). (b) 使用柔性图章转移纳米薄膜的流程 (干法). (c) 湿法转移到铜网上的硅纳米薄膜 [48]. (d) 包覆在光纤

上的硅纳米薄膜用于光纤漏光探测 [49]. (e) 柔性图章转移获取的硅纳米薄膜场效应晶体管 [50]. (f) 锗纳米薄膜褶皱

光电探测器 (阵列) 结构示意图及光镜照片 [51]

Figure 2 (Color online) Transfer first, device-last process and typical applications. (a) Release and transfer nanomembrane
in solution (wet process). (b) Transfer nanomembrane by elastomeric stamp (dry process). (c) A metal grid with a silicon
nanomembrane by wet process [48] @2016 Macmillan Publishers Ltd. (d) A silicon nanomembrane covered on an optical
fiber for leakage detection [49] @Copyright 2017 American Chemical Society. (e) Silicon nanomembrane field-effect transistor

fabricated with dry process [50] @Copyright 2017 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (f) Structure scheme
and optical image of germanium nanomembrane wrinkle photodetectors [51] @Copyright 2016 IEEE

可以分为先转移薄膜、后搭建器件和先制备器件、后转移薄膜两种方式. 其中, 通过化学溶液腐蚀去

除 SCOI 结构中氧化物埋层释放顶层纳米薄膜的先转移策略提出较早, 相关研究也较为深入. 根据转

移过程是否需要在溶液中进行, 先转移的策略又可分为湿法转移和干法转移两种工艺.

3.1 湿法转移

湿法转移半导体纳米薄膜的工艺最早由 Lagally教授报道 [48]. 图 2(a) [48∼51] 所示为湿法转移半导

体纳米薄膜的工艺流程. 待转移硅锗纳米薄膜的 SCOI晶片,被氢氟酸腐蚀去除二氧化硅埋层,以释放

表层纳米薄膜. 为提高转移速率, 面积较大的待转移薄膜在氢氟酸腐蚀步骤之前, 往往首先通过光刻

及反应离子刻蚀工艺在薄膜表面形成小孔阵列以便于氢氟酸与二氧化硅埋层的相互作用, 如图 2(a)I

所示. 对于横向尺寸在数十微米以下纳米薄膜, 则不需要打孔. 在释放之前, SCOI 晶片表面的光刻胶

首先被丙酮等溶液清洗干净. 随后整片样品被浸入 49 wt% 的氢氟酸溶液当中, 氢氟酸通过侧面及薄

膜表面的小孔浸入与二氧化硅埋层相互作用, 如图 2(a)II 所示. 腐蚀时间根据顶层薄膜上小孔的疏密

而确定, 约 10 min 到 90 min 后二氧化硅埋层被彻底溶解.
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当纳米薄膜下方的氧化物埋层全部被溶解之后, 顶层的纳米薄膜 “虚接触” 在底层起支撑作用

的硅衬底表面. 小心将样品从氢氟酸溶液中取出并转移到装有去离子水的烧杯中. 通过轻微晃动样

品或溶液界面的方法, “虚接触” 的硅纳米薄膜会从施主衬底上彻底释放并漂浮在去离子水表面, 如

图 2(a)III 所示. 漂浮着的纳米薄膜可以非常容易地捞取到待转移的新衬底 (受主衬底) 上面, 如

图 2(a)IV所示. 干燥后,这层转移的纳米薄膜会通过范德华力黏附在新衬底表面. 由于这层薄膜黏附力

不是很强,可以通过热处理工艺表面轻微熔融来增强薄膜与新衬底的键合力度 [48]. 热处理后的薄膜仍

能保持平坦并可耐受诸如水虎鱼溶液、层析液、氢氟酸等溶液的侵蚀. 此外,通过热处理键合在新衬底

表面的纳米薄膜,还可用来生长新的材料. 实验证实 [48],这种湿法转移的技术适用于 0.5 cm× 0.5 cm到

5 µm × 5 µm 不同尺寸的纳米薄膜, 并且有可能应用更大或更小尺寸的纳米薄膜.

湿法转移技术的一个突出优势是衬底选择的多样性. 通过湿法转移工艺, 硅锗纳米薄膜可以被转

移到几乎任意不会在水中迅速溶解的新衬底上, 甚至是具有曲率的衬底材料. 金属网格、玻璃和特氟

龙都是单晶纳米薄膜常用的受主衬底材料. 如图 2(c)所示, 借助湿法转移技术转移到金属网格上的单

晶硅纳米薄膜 [48], 从其轻微的褶皱起伏可以看出转移后的硅纳米薄膜具有优良的柔性特征. 由于释

放的薄膜会先漂浮于去离子水表面, 湿法转移会带来薄膜自身应力状态的改变, 这与转印剥离工艺或

键合工艺实现的纳米薄膜转移有很大不同 [52].

如图 2(d) 所示为湿法转移单晶硅纳米薄膜到曲率衬底上的一个典型应用 [49]. 借助湿法转移技

术, 厚度约为 20 nm 的超薄单晶硅纳米薄膜通过范德华力紧密缠绕包覆在外径 125 µm 的单模光纤表

面. 借助硅纳米薄膜光电响应特性, 可以准确探测被包覆光纤在不同弯曲过程中的漏光情况. 实验显

示,借助硅纳米薄膜测得的光纤弯曲部位的光泄露情况可以与功率计在光纤两端检测得到的衰减情况

良好吻合 [49]. 该方法制备的光探测器可以对弯曲曲率小到 1 cm−1 的光纤弯曲部位漏光情况进行有

效表征, 对光纤通讯领域减小光纤弯曲损耗的相关研究具有重要意义 [53].

3.2 干法转移

单晶纳米薄膜的干法转移技术又叫作柔性图章转印技术, 该方法最早由 Rogers 教授提出 [54].

干法转移工艺可将单晶硅锗薄膜微米、纳米量级的微结构、图案高效转移到不同的柔性衬底上面.

图 2(b) 为干法转移工艺的主要流程, 首先是施主衬底即 SCOI 的准备. 根据不用的使用需求, 绝缘层

衬底上的单晶硅、锗纳米薄膜被通过光刻图形化并刻蚀非图形区域的纳米薄膜形成特定的图案结构

阵列, 如图 2(b)I 所示. 由于非图案区域的硅锗纳米薄膜被刻蚀, 下层二氧化硅氧化物埋层得以暴露.

类似于 3.1 小节的湿法转移工艺, 将样品浸泡在 49 wt% 氢氟酸溶液数十分钟后 (腐蚀时间视图案大

小而定), 硅锗纳米薄膜因其下方的二氧化硅被全部腐蚀并 “虚接触” 在起支撑作用的施主衬底上面.

取出并小心漂洗样品晶片后, 将具有清洁表面的聚二甲基硅氧烷 (PDMS) 柔性图章完全贴合在样品

晶片表面并沿图案短边方向迅速撕下, “虚接触” 在施主衬底上的纳米薄膜图案阵列会被悉数黏附到

PDMS 柔性图章上面, 如图 2(b)II 所示. 将带有纳米薄膜阵列 “墨水” 的 PDMS 图章贴合到目标受主

衬底表面之后慢慢揭下 PDMS, 硅锗纳米薄膜便会被黏附在目标衬底表面, 如图 2(b)III 所示.

在干法转移过程中, PDMS 柔性图章从施主衬底上 “抓取” 纳米薄膜以及向受主衬底 “释放” 纳

米薄膜的过程对转移的成功与否起决定作用. 柔性图章与待转移薄膜之间在范德华力的作用下形成

保形接触 [55]. 受 PDMS 柔性图章自身粘弹性特征的影响, 其接触粘附力的大小对速率非常敏感 [56].

在转印过程中, 接触粘附力随着 PDMS 柔性图章与施主或受主分离速率的变化呈现出系统的变化规

律: 接触粘附力随着分离速率的增大成比例增强. 因此, 会存在这样的一个临界分离速率 —— 当超过

该临界分离速率时,纳米薄膜与衬底发生分离,即成功 “抓取”纳米薄膜; 当小于某个临界分离速率时,
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纳米薄膜与 PDMS柔性图章发生分离,即成功 “释放”纳米薄膜. 一个普适的静态能量释放速率 G可

定义为 [57] G = F/W . 式中 W 表示接触面的宽度, 即纳米薄膜上垂直于分离速度方向的尺寸; F 表

示沿法线方向 PDMS 柔性图章上力的大小, 更大的能量释放速率意味着更强的粘附力. 由于硅锗纳

米薄膜与受主衬底没有明显的粘弹性相互作用, 纳米薄膜 (NM, nanomembrane) 与受主衬底界面的临

界静态能量释放速率 G
NM/receiver
c 基本不受分离速率的影响 [57]. 相比之下, 在柔性图章和纳米薄膜界

面, 粘弹性充分发挥作用, 纳米薄膜与柔性图章之间的静态能量速率 G
Stamp/NM
c 受到 PDMS 分离速

率的显著影响. 柔性图章与纳米薄膜界面、纳米薄膜与受主衬底界面的分开与否, 直接受 G
NM/receiver
c

与 G
Stamp/NM
c 之间相互大小关系决定. 在临界分离速率点, vc, 能量在两个界面的释放速率相等, 是

纳米薄膜抓取与释放的转变点. 实验研究显示 [56], 干法转移过程中, 实现施主衬底上纳米薄膜有效

抓取 (图 2(b)II 对应的步骤), 所需要的图章与衬底的分离速率约为 10 cm/s 或更快; 实现纳米薄膜

向受主衬底上的有效释放 (图 2(b)IV 对应的步骤), 所需要的图章与衬底分离速率应在 mm/s 量级或

更小.

通过一系列的额外的措施, 可以进一步提高干法转移纳米薄膜的效率: 例如利用剪切载荷的方法

在相同的剥离力下实现不同的能量释放 [58], 通过修饰柔性图章表面结构调控图章与待转移薄膜的接

触面积 [59], 借助脉冲激光引起柔性图章与纳米薄膜界面的分层 [60], 以及通过微流体系统调节界面的

几何形貌 [61]. 此外, 为增强受主衬底对纳米薄膜的粘附性, 还可在其表面旋涂聚酰亚胺 [62]、SU-8 光

刻胶 [63]、苯并环丁烯粘附层 [64] 等助粘膜层以促进柔性图章上纳米薄膜的释放. 在以上方法中, 剪切

载荷调控的方法可以有效弱化图章与薄膜之间的粘附力,有利于向具有粗糙表面的受主衬底上转移纳

米薄膜; 第二种修饰柔性图章表面结构的方法, 可通过压力调控接触面积, 使柔性图章与纳米薄膜之

间实现强弱粘附力两种状态之间的切换.

相较于湿法转移工艺, 干法转移的显著优势在于转移的薄膜表面平整、易于控制转移薄膜在受主

衬底上的位置并保持原先的阵列结构. 如图 2(e) 所示为借助干法转移的单晶硅纳米薄膜器件光学显

微镜照片 [50]. 通过精确控制柔性图章与受主衬底上电极的相对位置,转移后的单晶硅纳米薄膜与预置

电极精确对准, 实现了转移后单晶硅纳米薄膜场效应晶体管的搭建. 此外, 干法转移技术还可使硅纳

米薄膜形成平面光刻工艺无法定义的立体结构. 其中一个典型的例子就是制备纳米薄膜的波浪形周期

褶皱结构, 如图 2(f) 所示的锗纳米薄膜褶皱阵列 [51]. 制备这种褶皱结构的一般思路是, 将无内应力的

纳米薄膜转印到具有预置预应力的柔性受主基体上; 释放受主基体上的预应力后, 薄膜受到弹性受主

基体应力释放时所产生的的外部机械应力作用最终形成波浪结构. 波浪褶皱结构带来的显著优势是除

了使纳米薄膜保持原先可弯曲柔性特征外,还可适应拉伸压缩应变而不至于像平面薄膜结构一样发生

碎裂; 同时, 褶皱结构的纳米薄膜与衬底之间形成的空气间隙还有助于汇聚入射光的能量并增强器件

光电响应 [51].

干法转移工艺对纳米薄膜位置的良好控制使搭建器件系统变得更加容易. 纳米薄膜本身的柔性

特征则非常有利于可植入电子器件的制备, 图 3(a) [65, 66] 为可生物降解的硅纳米薄膜脑电图监控系

统 [65]. 重掺杂的硅纳米薄膜电极阵列被转印到可生物降解的聚乳酸衬底上, 厚度约 100 nm 的二氧化

硅层附着在硅纳米薄膜表面起隔离作用, 将纳米薄膜与生物体液隔离; 纳米薄膜电极阵列的末端暴露

并与脑神经接触用于二维脑电图的监测. 小鼠实验显示 [65], 该系统监测脑电图的准确性可以与标准

临床监测设备相媲美, 同时生物排斥作用更小. 图 3(b) 为硅纳米薄膜半球形仿生电子眼成像系统 [66].

该系统由 676 个转印在聚酰亚胺薄膜衬底上的五角形/六角形硅纳米薄膜光电二极管组成. 其半球状

的结构通过类似折纸的途径折叠而成, 并使得成像系统获得更广的视角以及更小的图像畸变.

从 SCOI 上转移单晶硅、锗纳米薄膜发展而来的干法转移工艺, 因其低成本、灵活广泛的优点得
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(a)

(b)

图 3 (网络版彩图) 纳米薄膜器件系统. (a) 硅纳米薄膜脑电图检测系统光学显微镜照片 (左) 与该系统记录的小鼠

脑电信号 (右) [65]. (b) 硅纳米薄膜半球状电子眼系统结构 (左) 及其在凹半球焦平面高分辨率成像图示 [66]

Figure 3 (Color online) Nanomembrane device system. (a) Optical image of silicon nanomembrane electrocorticography

system (left) and recorded brain wave of a mouse (right) [65] @Copyright 2016 Macmillan Publishers Limited. (b) Schematic
illustration of silicon nanomembrane hemispherical electronic eye systems (left) and high resolution image acquired by this
system matching the concave hemispherical surface of focal plane array [66] @Copyright 2017 The Authors

到长足发展.一方面,这种干法转移工艺适用的材料体系被不断拓宽,不再局限于单晶硅、锗纳米薄膜.

各类 III-V 族半导体诸如氮化镓 [67]、砷化镓 [68]、磷化铟 [69] 的薄膜、纳米线、金属结构 [70]、纳米颗

粒 [71]、量子点 [72]、石墨烯 [73]、碳纳米管 [74]、有机半导体 [75] 等新材料和结构均可使用干法转移技术

进行器件搭建. 另一方面, 基于干法转移工艺制备的结构, 开始从平面向立体拓展, 其中纳米薄膜翘曲

形成的三维立体结构就是典型的代表 [76]. 翘曲结构的引入, 使得基于单晶硅锗纳米薄膜的电路系统

在具有集成电路优异特性的同时, 还可在不造成电路结构破坏的前提下适应拉伸、折叠、压缩、扭曲

等形态变化 [77, 78], 进一步拓宽了单晶硅锗纳米薄膜电路系统在电子皮肤 [79]、生物器官二维电位实时

监测 [80]、仿生光电器件 [81] 等系统的应用. 先转移单晶硅、锗纳米薄膜, 后搭建器件的策略因其廉价、

灵活、高效的特点, 在应用研究领域得到广泛应用. 然而, 该策略也存在一定的局限. 一般来讲, 无论

湿法转移还是干法转移, 为有效去除 SCOI 结构下方的氧化物埋层释放纳米薄膜, 硅锗纳米薄膜的尺

寸都比较小, 一般为长数百微米、宽数十微米的条带结构; 对于较大的结构, 需要在薄膜表面刻蚀微孔

阵列结构, 这些都会对顶层硅锗纳米薄膜的有效面积造成较大浪费. 同时, 为去除二氧化硅埋层, 硅锗

薄膜样品必须长时间浸入氢氟酸溶液当中, 特别是对于性质不是很稳定的锗纳米薄膜, 过长时间的溶

液浸泡会造成一定比例的薄膜溶解. 此外, 柔性器件所需的衬底材料多为有机薄膜, 薄膜一旦转移到

柔性衬底后, 在搭建器件的过程中将不再适应现行半导体工艺中的各种高温流程, 不利于高性能电子

器件的制备.
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4 先制备单晶硅、锗纳米薄膜器件, 后转移整体

先制备单晶硅、锗纳米薄膜, 后转移整体是与先转移薄膜后搭建器件相对应的工艺策略. 虽然这

类工艺还只是处于起步阶段, 但由于其前半段的器件制备完全与现行的半导体工艺相兼容、适应任何

高温处理流程而极具吸引力. 根据释放转移整个硅锗纳米薄膜层的形式, 这类工艺又可分为自顶向

下和自底向上两种途径. 前者代指完成器件制备后将顶部薄膜器件层直接从衬底晶圆释放的工艺, 后

者代指从晶圆底部向上减薄至功能层从而实现转移的流程. 这里的自顶向下的途径, 与前文所述的薄

膜释放转移工艺有一定的相似之处. 不同点在于这种方法是将加工完成的整个顶层直接从衬底上剥

离下来以获取柔性薄膜器件. 在自顶向下工艺流程中, 顶部器件层可以通过微裂痕触发的可控机械剥

离 [82, 83] 或氟化氙 (XeF2) 气相开沟槽刻蚀 [84, 85] 的形式释放. 前者的局限主要在于制备的薄膜厚度

均超过数十微米量级, 不适合超薄纳米薄膜器件层的转移; 后者的局限与前文所述干湿法转移薄膜类

似, 器件层表面刻蚀孔的存在减小了制备器件中硅锗纳米薄膜层的有效面积.

与自顶向下工艺相对应的是自底向上的工艺, 即在硅锗衬底上完成器件制备后, 通过直接减薄衬

底获取所需厚度的器件层结构. 在自底向上的工艺过程中, 顶层完成器件制备的硅、锗纳米薄膜一般

通过旋涂的光刻胶、沉积的薄膜或层压的薄膜进行保护,其背面的衬底通过物理或化学手段刻蚀去除.

自底而上的减薄思路起源于硅片的背面研磨减薄工艺 [86], 减薄过程中研磨砂轮与需要减薄的单晶片

同时旋转摩擦并通过喷洒去离子水进行降温. 研磨减薄的优势是减薄速率可以超过 300 µm/min,适合

大批量生产 [87]; 劣势是单纯的研磨减薄无法对薄膜厚度进行精确控制, 同时研磨过程中会引入应力,

当薄膜厚度小于 200 µm时容易发生破碎.除此之外,借助化学机械抛光 [88] 以及纯化学腐蚀的方法也

可去除背面衬底 [89, 90], 化学腐蚀减薄衬底的方法可以避免应力的引入, 缺点是速率较低. 因此, 一个

理想的方法是首先通过机械研磨的手段将加工好器件的衬底减薄到 200 µm 左右, 随后借助化学手段

将衬底刻蚀到所需厚度.相比单独的机械减薄,这种方法可以实现对薄膜厚度更为精确的控制,抑制研

磨过程中可能带来的结构缺陷和应力, 同时也比单纯的化学手段更为高效.

2014 年, Sevilla 等 [91] 提出了通过 “软刻蚀”, 即深反应离子刻蚀的手段自底向上获取硅薄膜柔性

器件的工艺. 随后 Fang 等 [92] 利用类似的减薄工艺, 实现了纳米厚度量级的硅锗柔性器件及系统的

制备. 图 4(a) [93] 为经过优化后的 “软刻蚀” 制备硅、锗纳米薄膜柔性器件的流程示意图. 首先, 通过

研磨减薄工艺, 将厚度超过 500 µm 的 SCOI 晶圆背面衬底削减至约 200 µm. 在减薄后的样品上, 可

以通过注入热氧化、扩散掺杂、刻蚀隔离、金属化、高温退火等一系列标准的半导体工艺流程完成硅、

锗纳米薄膜器件及系统的加工制备, 如图 4(a)I 所示. 随后, 在样品正面旋涂耐高温的聚酰亚胺树脂.

固化后该层树脂可以保护正面的纳米薄膜器件免受后续减薄过程中腐蚀性气体对薄膜的刻蚀,并充当

应力缓冲层. 随后通过有机物粘附层将样品通过层压键合的方式与聚酰亚胺薄膜 (Kapton Film) 柔性

衬底结合成一体. 之后通过范德华力贴附到表面带有已固化 PDMS 的临时玻璃衬底上面. 借助六氟

化硫 (SF6) 的感应耦合等离子体刻蚀 (ICP-RIE) 系统, 可以将背面的硅衬底以大约 4 µm/min 速率去

除,如图 4(a)II所示. 由于 SF6等离子体对硅和二氧化硅有很高的选择比, SCOI结构中的二氧化硅埋

层可以充当刻蚀阻挡层. 完成等离子体刻蚀后, SCOI 片将仅剩下纳米硅锗纳米薄膜功能层和一定厚

度的二氧化硅埋层并呈现为透明状态. 二氧化硅一侧光刻定义器件电极的接触通孔后, 通过四氟化碳

(CF4) 的反应离子刻蚀 (RIE) 以及氢氟酸缓冲刻蚀液 (BOE) 的腐蚀后, 器件层的金属电极接触区域

通过二氧化硅一侧接触通孔暴露, 如图 4(a)III 所示. RIE 与 BOE 结合的刻蚀方式可以在保持刻蚀形

成通孔良好的台阶特性的同时确保彻底除尽二氧化硅. 对较薄的二氧化硅埋层, 可以只使用 BOE 刻

蚀. 在上述工艺流程中, 玻璃衬底主要起支撑作用, 使硅锗纳米薄膜在整个减薄过程中保持平整. 减薄
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图 4 (网络版彩图) 先制备硅锗纳米薄膜器件, 后转移整体的工艺流程及典型应用. (a) 减薄器件下的衬底获取纳

米薄膜柔性器件的工艺流程. (b) 减薄法获取的单个硅纳米薄膜场效应晶体管光学显微镜照片. (c) 减薄法获取的

396 个单元硅纳米薄膜心肌电检测系统光学显微镜照片 [93]

Figure 4 (Color online) Device-first, transfer-last process and typical applications. (a) Thinning down process of flexible

nanomembrane devices on wafer. (b) Optical image of flexible silicon nanomembrane field-effect transistor fabricated with
device-first process. (c) Optical image of flexible silicon nanomembrane sensing system with 396 nodes for electrophysio-
logical mapping [93] @Copyright 2017 Macmillan Publishers Limited, part of Springer Nature

结束后,聚酰亚胺薄膜及其上面的硅锗纳米薄膜器件/系统可以从临时玻璃衬底上揭下,最终得到的柔

性器件如图 4(a)IV 所示.

图 4(b) 为使用上述工艺制备的硅纳米薄膜柔性场效应晶体管, 图中红色虚线内为晶体管的硅纳

米薄膜有源区, 两边及中间 T 字形结构分别为晶体管的源极、漏极及栅极金属电极, 源漏极两端红褐

色区域为刻蚀掉栅介质氧化层形成的垂直接触互联通孔. 图 4(c) 为使用该方法制备的由 396 个电容

耦合硅纳米薄膜场效应晶体管测量单元组成的可植入心肌电图监测系统 [93]. 可见,得益于先器件后转

移薄膜工艺本身的技术特点, 大面积硅锗纳米薄膜器件及系统的制备变得非常容易. 实际上, 除了单

晶硅、锗纳米薄膜电路系统, 任何通过标准工艺制备在刻蚀阻挡层上的纳米薄膜器件, 都可通过类似

工艺整体转移到柔性衬底上面 [92]. 除了可兼容现行集成电路工艺流程以及易于制备和获取无孔洞的

大面积连续薄膜, 先加工器件的工艺特点便于在硅纳米薄膜表面形成诸如热氧化二氧化硅、氮化硅、

氧化铪等密封隔离层, 抑制硅锗纳米薄膜在生物体液中的溶解速率, 使相应的可植入器件在生物体液,

特别是离子环境中可以更长时间地稳定工作 [50, 93,94]. 由于是先加工器件, 该工艺还可用来实现诸如

鳍式场效应晶体管等具有立体结构的硅、锗纳米薄膜柔性器件 [91]. 这类工艺存在的主要不足在于使

用等离子体刻蚀减薄的速率相对较慢, 给大批量生产带来了较高的成本.

5 薄膜转移技术与材料和器件的三维堆叠

针对先制备器件后减薄转移成本较高的不足,近年来人们开始尝试将先加工器件的工艺与前文所
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图 5 (网络版彩图) 纳米薄膜及器件的三维堆叠集成. (a) 使用 “边转移” 技术实现的硅锗纳米薄膜范德华力异质结

结构及电学特性插图为透射电镜照片 [96]. (b) 聚乳酸柔性衬底上三维堆叠的硅纳米薄膜逻辑电路系统 [97]

Figure 5 (Color online) 3D integrated nanomembranes and circuit system. (a) Si/Ge nanoribbons van der Waals het-

erojunctions and its electronic property. Inset, transmission electron microscope image [96] @Copyright 2015 Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. (b) 3D stacked silicon nanomembrane logic circuit system on thin sheet of
poly(lactic-co-glycolic acid) [97] @Copyright 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

述的干法转移技术进行结合 [95]. 这种工艺可以分为 3 步, 即刻蚀、转移和互联. 在已经加工完成好

器件阵列的 SCOI 片上面, 通过等离子体刻蚀在每组器件四周开启刻蚀沟槽, 使二氧化硅埋层以下的

硅衬底得以暴露并借助碱溶液 (氢氧化钾或四甲基氢氧化铵) 各向异性腐蚀的特点, 迅速去除硅衬底

(110) 和 (100) 晶面在衬底上形成金字塔结构; 在刻蚀过程中二氧化硅埋层充当刻蚀阻挡层, 器件正面

预先沉积氮化硅以保护器件免受刻蚀剂影响.随后通过图形化的聚二甲基硅氧烷转印图章将单个器件

或多个器件的组合转移到新衬底上面. 最后在新衬底上溅射金属互连图案, 将转移的不同器件组合成

特定的电路系统.这种先加工器件的工艺使器件的制备可以适应现行 CMOS工艺,同时各向异性腐蚀

释放纳米薄膜器件层配合转移技术大大降低成本, 给此类工艺的推广应用带来更大的可能性.

单晶硅、锗纳米薄膜转移技术的发展, 为研究半导体薄膜在材料与器件系统层面组装形成堆叠结

构的性质提供了可能 [96, 97]. 图 5(a) [96, 97] 为通过边转移技术对超窄硅、锗纳米薄膜条带进行确定性组

装得到的异质结结构 [96]. 所谓的边转移技术,就是对硅、锗纳米薄膜的 SCOI晶片图案化后,使用氢氟

酸溶液沿图案侧壁腐蚀掉部分二氧化硅埋层使得宽度可控的薄膜边缘处于悬空状态;随后借助聚二甲

基硅氧烷转印图章将悬空的薄膜从施主衬底剥离转移到目标受主衬底. 由于悬空的边缘宽度受腐蚀时

间控制, 边转移技术理论上可以获取宽度突破常规紫外光刻精度极限的图案结构. 通过多次转移, 硅、

锗的纳米薄膜结构可以通过范德华力紧密接触,形成范德华异质结结构. 电学测试显示 [96],转印技术搭

建的硅锗纳米薄膜范德华异质结结构表现出良好的整流接触特性. 硅、锗纳米薄膜先进的转印及可控

组装技术,不仅局限于硅锗材料及其复合结构性质的研究,还适用于石墨烯 [98, 99]、二硫化钼 [100]、氮化

硼 [101]、五氧化二钒 [102] 等二维材料的转移、复合及柔性器件光电特性研究.

将单晶硅、锗纳米薄膜转移技术应用于器件系统的三维集成, 则为传统二维平面的集成电路系统

拓展出新的发展空间. 图 5(b)为通过先器件的整体转移技术,在聚乳酸可降解柔性衬底上实现的五层

堆叠的单晶硅纳米薄膜 CMOS瞬态电路系统 [97]. 通过受控纳米薄膜器件层转移和不同器件的层间互

联, 三维堆叠的瞬态电路系统具有传统二维平面电路所不具备的功能. 对于传统的二维平面瞬态电路

系统 [103], 封装层及功能层的布线和降解特性决定了整个器件的寿命. 而对于三维堆叠的瞬态电路系

统,电路系统的逐层降解瞬态过程一方面为实时监控整个系统降解过程提供了可能;另一方面,逐层降

解的不同时期还可对应不同逻辑功能状态 [97]. 借助薄膜转移技术实现系统层级三维堆叠,其更重要的
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意义在于可以实现比传统二维布线更高的封装密度、更小的元件封装尺寸, 其纵向维度的存在使集成

电路系统的集成密度不再仅仅局限于光刻精度的限制 [104]. 为当前处理器及存储器集成电路由平面向

立体方向的发展 [105] 提供了新的可能.

6 总结与展望

单晶硅、锗纳米薄膜具有有别于体材料的理化特性, 并且与当前半导体工艺相适应, 在各类新颖

柔性器件应用领域具有得天独厚的优势. 高质量纳米薄膜的获取和制备是柔性电子器件应用研究的基

础. 当前, 通过绝缘层上半导体, 即 SCOI 释放顶层单晶硅、锗纳米薄膜是获取这类材料的主流方法.

通过上文先 “转移单晶硅、锗纳米薄膜, 后搭建器件” 与 “先制备单晶硅、锗纳米薄膜器件, 后转移整

体”两种薄膜转移与器件制备策略的工艺及典型应用的介绍与对比, 我们可以得出以下结论: 第一, 先

转移薄膜的主要优势是高效廉价、兼容曲率衬底以及可以获得三维翘曲的立体结构, 主要劣势是不适

合获取大面积连续无孔洞的薄膜结构, 同时薄膜在转移过程中容易受到外在应力的影响; 第二, 先制

备薄膜器件的优势是方便获取连续大面积的薄膜结构, 同时器件制备过程中不存在柔性衬底, 可以适

应传统半导体工艺中的各种高温流程, 便于器件获取更好的性能及密封, 主要的劣势是衬底减薄工艺

较为复杂, 耗时较长同时成本较高.

需要特别指出的是, 两种策略并没有孰优孰劣的区别, 选择的关键在于根据所要研究的性质及需

要制备的柔性器件应用特点,进行针对性选择并对具体工艺流程进行合理调整. 对于多数光伏、储能、

显示等大规模柔性应用来说,成本是首要考虑因素;对于车载、可穿戴、可植入等应用及薄膜特性的基

础研究来说, 纳米薄膜的质量、器件性能及可靠性将是首要考虑因素.

制备更大、更复杂的硅、锗纳米薄膜结构系统, 薄膜转移技术拓展到以石墨烯、二硫化钼等二维

材料领域, 以及不同材料纳米薄膜的异质集成, 是当前薄膜转移技术领域的研究热点. 获取可自行降

解的瞬态器件并应用到生物医学、环境监测与保护、信息安全领域, 并提升柔性电子器件耐候性、可

靠性和使用寿命,是当前柔性器件应用领域两个重要的发展方向.毋庸置疑的是,无论是纳米薄膜的制

备获取、性质研究还是柔性器件的应用,当前都有非常大的发展空间. 从薄膜的转移制备角度来讲,一

方面是转移具有显著量子效应的硅、锗纳米薄膜, 特别是厚度小于 5 nm 的纳米薄膜对现有的工艺仍

具有一定的挑战 [106,107]; 另一方面, 薄膜转移技术的发展势必催生更新更薄的纳米薄膜结构. 新结构

的出现将为该领域的基础性质研究提供更多的素材. 从柔性器件应用层面来讲, 现有的转移技术在薄

膜释放过程中都会带来一定程度的损耗,有必要设计更新的转移工艺以减少损耗同时维持一个恰当的

成本 [108]. 虽然硅、锗薄膜纳米量级的厚度使其具备了机械上可弯曲的柔性, 但弯曲过程中伴随的应

力会对薄膜本身物理性质带来一定的影响, 甚至造成器件电学特性的衰退 [109,110], 有必要在深入了解

其中的物理机制的基础上探索出更有效的解决措施. 此外, 现有的柔性薄膜器件多采用手工方式转移

及制备, 实现柔性硅锗器件大规模自动化生产流程, 将进一步促进这类材料在柔性器件上的应用. 不

久的将来, 以单晶硅、锗纳米薄膜的转移为代表的柔性电子器件, 在半导体技术与产业发展领域具有

非常广阔的研究和应用前景.
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Abstract Single-crystal silicon and germanium are the basis of the modern semiconductor industry. They

exhibit unique mechanical, optical, electrical, and thermal properties when their thicknesses decrease to the

nanoscale. Ultra-small thickness provides silicon and germanium flexibility. Compared with organic semicon-

ductors, silicon and germanium have much higher carrier mobility. This makes them ideal components for

high-performance devices and gives them great potential in the application of the internet of things, wear-

able/implantable electronics, and bio-electronics. In this review, we discuss the strategies of “Device-Last Ap-

proach” and “Device-First Approach” for silicon and germanium nanomembrane devices and their applications

in flexible electronics. The latest development of transferred nanomembranes and their applications in flexible

electronics, as well as the scientific and technique issues to be solved, are specifically discussed.

Keywords silicon, germanium, nanomembrane, transfer, flexible electronics
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