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l摘要 !近 0 2年来
,

半导体薄层
、

超薄层异质外延技术如分子束外延
、

金属有机物化学汽相淀积等得

到了巨大发展
,

用这种技术生长的 A IG a A s / G a A s ,

nI G a A sP / nI P 材料和异质结构已成功地制备

出了高性能的电子和光电子器件
,

引起了世界上物理学家和工程技术专家们的极大兴趣
。

本文将简

要地综述近几年来半导体材料异质外延技术的新进展
。

并对 目前存在的问题及其进一步发展做初

步讨论
。

半导体薄膜材料可简单地区分为薄层和超薄层微结构两大类
。

薄层半导体材料其厚度为

几微米到亚微米之间
,

可用常规的建立在接近热力学平衡条件下的液相外延 ( L P )E 和化学汽

相淀积成汽相外延 ( C V D 或 V P )E 方法制备
。

这种材料生长技术在 80 年代中期 已经发展得

相 当成熟
,

除在产量
、

异质结界面控制和大面积均匀性方面仍需进一步提高外
,

基本上可以满

足传统微电子
、

光 电子器件等的需要
。

大直径 (争 > 1 2
.

c5 m )的硅薄层外延片已经用于双极型

超大规模集成电路 ; 高纯 G a A s 薄层材料本底杂质浓度已降低到 10 ’ 4 c m
一 , 以下

,

77 K 下 电子

迁移率可高达 2
.

3 x l o s c m
Z
/

v
·

s ; nI G a A sP / nI P 体系异质外延材料已成功地应用于激光器

和探测器
,

并在光纤通讯中获得实际应用
。

超薄层微结构材料 (超晶格
、

量子阱
、

异质结构 )是指这种微结构材料中的势阱宽度等一些

特征 尺度已缩短到小于电子平均自由程或可和电子德布罗意波长相 比的程度
,

这时整个电子

体系将进入一个维度缩小而具有近于理想异质界面的量子状态
。

它只能用薄膜淀积设备中最

先进 的具有较低生长温度的外延技术如分子束外延 ( M B )E
、

(金 属有机物化学汽相淀积

(M O C V D )和化学束外延 ( C B E )等来实现
。

M B E【’
一 3] 是在超高真空下

,

对蒸发束源和衬底温度加以控制的薄膜生长技术
,

通常认为

M B E 晶体生长机理与 L P E 和 C V D 完全不同
,

是发生在远离热力学平衡条件下的表面动力

学过程
。

但从调制分子束质谱技术和反射式高能电子衍射研究其机理表明
,

M B E 外延生长

过程是一个具有热力学和动力学同时并存
、

互相关联的系统
。

即在衬底固体晶体与气态分子

束之间存在一个近表面过渡层和局域平衡态
,

由束源产生的分子束 (原子束 )
,

喷射到洁净的衬

底表面
,

或吸附于表面
,

或通过反射 (脱附 )过程离开表面
,

在气态分子束和固态衬底表面之间

建立一个平衡 区
。

对于 600 ℃ 的 G a A s 衬底
,

由于 M B E 生长速率很慢
,

吸附于衬底表面的原

子并不立即结合到衬底晶格中去
,

而是有足够的时间 (约 1秒 )在表面作扩散运动 (或称表面迁

移 )
,

若表面扩散激活能为 l e v
,

则一个吸附的 G a 原子在结合到衬底晶格中去之前
,

将约有 10`

个位置变化
,

这样多的移动为选择一个自由能最低的位置提供了许多机会
。

因此
,

如何增强吸

附原子的迁移运动
,

使晶体生长过程接近于热力学平衡条件
,

并使每个结合到晶格中的原子都
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能选择一个自由能最低的格点位置
,

是提高 M B E 外延层材料质量的关键
。

因为 M B E 是在高真空系统中进行的
,

故与其它传统技术相 比有许多优点 :在系统中配置

必要的仪器
,

如四极质谱计
、

做表面清洁处理用离子枪
、

反射高能电子衍射
、

俄歇电子谱仪
、

二

次离子质谱仪
、

X 射线光 电子能谱等
,

使可对外延生长表面情况
、

外延层电学和结晶学性质等

进行原位检测和质量评估 ;对喷射束源的精确控制
、

低的生长速度和低的生长温度
,

有利于精

确控制外延层厚度
,

以获得超薄层和界面突变的异质结构 ;逐层生长机理排除了任何成核过

程
,

从而可生长原子级平滑的外延表面 ;通过对合金组分和杂质浓度的精确控制
,

实现对其能

带结构和光电性质的
“

人工剪裁
” ,

而制备出各种复杂势能轮廓和杂质分布的超薄层微结构材

料
。

M B E 还有利于同其它微细加工技术相结合
,

在高真空条件下进行新型器件结构的选择

外延生长和加工
。

近年来很受重视的量子线和量子点材料生长很有可能用这种复合技术实

现
。

目前
,

用 M B E 生 长的高纯 G a A s
、

G a A IA s / G a A s 已达很高水平
。

如 G a A IA s / G a A s

调制掺杂异质结的低温电子迁移率高达 I O 7c m Z / v
·

s
,

用此材料成功地制备出了高电子迁移

率晶体管 (H E M )T
、

异质结双板晶体管 ( H B )T 以及量子阱激光器和光双稳开关等
,

并逐步进

人实用阶段
。

最近美国 R oc k W ell 公司报道了 23 级环形振荡器
,

单级延迟时间小于 12
.

5 sP ;

美国 B ell L a b
.

的超 晶格光双稳开关器件构成的光学逻辑电路上升时间达 1
.

SsP
,

下降时间

10 Op s ,

开启功率仅为 PJ 量级
,

有希望用于光计算机 ;调制掺杂 nI G a A s / A IG a A s 异质结构材

料 已制备出性能优越
、

工作频率在亚毫米波段 的 P一 H E M T
,

其栅长为 0
.

1拜m
,

截止频率
一 Zo s e H z ,

最高工作频率 一 2900 H z [4 ] ; 法国 P ie o g ig a
公司最近宣称 [ , ]

,

用 M B E 制备的具有

缓冲层的 nI G a A S / nI A IA s 调制掺杂结构
,

300 K 时
,

电子迁移率 户
。 二 10 4 c m

,
/ v

.

s
,

电子面密

度
。 、 一 3 x 10 ’ Ze m

一 2 ,

用其研制的 H EM T
,

工作频率已超过 15 0G H z
,

已可提供使用
。

M B E 也有自身的弱点
,

如外延层中出现与 G a 相关的椭圆形缺陷
,

组分梯度生长困难
,

横

向组分均匀性欠佳
,

有限源和两种以上 V 族元素控制困难
,

不利于大规模生产等
。

但据英国

v G eS m ic on 和法国 iR b er 公司报告
,

他们 已研制出新一代 M B E
,

一次可装 A s 料 kZ g
,

每次

可生长 价 sc m 七片或 巾7
.

s c m 五片或 小 10c m 三片
,

缺陷密度可控制小于 or 个 c m
一 , ,

杂质
、

组

分
、

厚度均匀性可小于 1%
。

这就是说
,

M B E 所固有的弱点
,

已不同程度地得到克服
,

正在走

向高产量
,

低成本的工业时代 6I]
。

M o c v D 是和 M B E 同时发展起来的另一种先进的薄膜生长技术 7I,8 ]
。

M o c v D 是用氢

气把有机金属化合物蒸汽和气态非金属氢化物经过开关网络送人反应室内加热的衬底上
,

发

生热分解反应
,

最终在热衬底上生长出外延层
。

它的生长过程涉及流体动力学
、

气相及固体表

面反应动力学的复杂过程
,

二者的祸合效应更增加了生长过程的复杂性
。

一般来说
,

为了得到

较好质量的外延层
,

生长条件选择在生长速度的扩散控制区进行
,

也就是说
,

外延生长是在近

平衡条件下进行的
。

M O C v D 的主要优点是适合于生长各种化合物和单质半导体材料 (包括磷化物
、

高转变

温度 ( cT )超导体氧化物和金属膜等
,

也适合于异质结构和超薄层微结构材料
。

由于 M O C V D

易于实现批量生产
,

因此已成为生长新型电子和光电子器件结构材料不可缺少的手段
。

目前

商用 M O C V D 容量 已经可以做到同时生长 价 1c0 m 五片
,

币7
.

cs m 十片的规模
,

并已生长出掺
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杂和组分均匀性优于 l% 的高质量 111 一 V 族 (G a A s
,

nI )P 及其固溶体材料
。

为发展 M O C V D 技术
,

目前国内外集中主要力量研究以下几个问题
:
( l) 探索新的源材

料
。

源的化学物理性质很大程度上决定 了反应室内的反应过程
。

有机合成
、

化学分析
、

材料生

长和材料物理工作者密切合作
,

正在探索合成
、

检验和提纯低分解温度
、

低化学污染和低毒性

的新源 ; ( 2) 用原位检测和计算机模拟计算的方法
,

研究反应室内的流场
、

物质传输
、

汽体成分

以及化学反应等
,

目的在于研制更合理的反应器和生长工艺
,

以进一步改进薄膜厚度
、

组分
、

掺

杂均匀性
,

改善对异质结界面的控制
,

提高片与片和批与批间的重复性 ; (3) 发展新型外延工

艺
。

如图形化外延 (选择性外延 )生长 以及生长量子线
、

量子点和光电子集成电路 (O E I C )等

器件的特种结构材料 ; ( 4) 研究新材料体系
。

目前 G a A s / G a A叭 s
,

nI P / nI G a A s ( )P 等虽然

仍是研究重点
,

但 nI G a A IP 可见光波段材料和 nI G a A IA s 长波长 (近红外约 1一 2拼m ) 以及以

S b 为基的材料体系如 nI G
a A ss b

,

nI A s s b 和 AI G a s b 等
,

也 日益受到重视
,

在且一 111 族方面
,

Z n s e 和 C d H g T e 仍是注意的焦点
。

M O C V D 的一个弱点是生长温度高 ( 111 一 V 族 6 0一 700 ℃
,

G a N 90 0一925 ℃ )
,

高的生长

温度可以使表面形貌变好
,

但纯度和界面质量将变差
。

用紫外增强 M O C V D 和等离子体增

强 M O C V D 技术可以实现低温生长
,

从而降低组份和掺杂分布的展宽
,

提高生长速率
,

但这

些都还处于研究阶段
。

M O C V D 的另一个弱点是批与批之间重复性的提高有待于原位监控

系统的发展
。

近 2 0 年来
,

随着超晶格概念和异质结理论的提出和发展以及超高真空设备商品化的实

现
,

超薄层微结构材料生长技术得到了巨大发展
,

除 M B E
,

M O C V D 技术不断完善外
,

还发展

了一些新技术
,

如化学束外延 ( C B E )
,

离子束淀积 ( I B E )和原子层外延 (A L E )等
。

C B E 是集 M B E 和 M O C v D 二者优点发展起来的新型外延生长技术 l9, ’ 01
。

外延同样是

在高真空系统中进行的
。

预先已热裂解的 M O 源和非金属氢化物等气体反应剂通过几个喷

口
,

形成分子束流
,

进人真空生长室
,

直接喷向加热的衬底表面
,

经过吸附
、

表面迁移
、

分解和脱

附等一系列物理化学过程
,

组成外延膜的分子便在衬底上有序地排列起来形成单晶薄膜
。

类似的技术有金属有机化合物分子束外延 (M O M B )E 和气态源分子束外延 (G SM B )E
。

这两者与全气态源的 C B E 不同
,

都使用部分固态源
。

在 C B E 中
,

使用 汽态源的优点是 : 可以精确控制束流
,

也可以将几种源先混合后再形成

分子束
,

以利于获得组分准确而又均匀的外延层以及多片生产 ; C B E 使用挡板来开关束流
,

易

于获得超薄层和突变 的异质结 ;高真空生长环境不但易于获得清洁的衬底表面
,

提高外延纯

度
,

而且易于与晶体生长过程的原位检测技术 (如 R H E ED )和其它高真空薄膜加工工艺 (如

离子注人
、

电子束爆光
、

刻蚀等 )相结合
.

近几 年 C B E 技 术 发 展 很快
,

已制 备 出高 质 量 的 超薄 层微结 构材 料
。

如纯 度

G a l n A s / I n P
,

电子迁移率 户
。 一 1 2 x l o 4e m ,

/ v
·

s ( 300 K )和 6
.

7 x l o 4e m , / v
·

s ( 7 7K )
,

电

子浓度
。 = s x r o `七 5 火 10 ” e m

一 , ; 合金 的光致发光 ( P L )谱线半宽为 l
.

Zm e v ( ZK )
,

是至今激

子跃迁线最窄的 ! I n p 外延层也已达到 n = 2 x 10 , 4e m
一 , ,

拜
。 = 1

.

5 x 10 , c m
Z
/ v

·

s
,

光致发光

谱线半宽 F WH M / P L = l m e V ;适用于最新器件的 G al n A s P / nI P 已可用 C B E 常规技术生

长 ;用高纯 A l一M o 源生长的 A IG a A s / G a A s
,

碳沾污很低
,

其调制掺杂场效应晶体管 ( F E )T
性能为 (热 = 8

.

8 6 x l o 4 e m ,
/ V

·

s
, n

行 5
.

6 x 10 , ’ e m
一 2

( 300 K ) : 拼
。 = 9

.

34 x 10 4e m 2
/ v

·

s
,
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凡 一 4
.

6 x1 0”

cm
一 ,

( 7 7K ) [
’ 0 ]

,

可与 M B E 技术制备的相媲美
。

G B E 技术在原子层厚度控制
、

外延层均匀性和多片生长技术等方面都取得了很大进展
,

如用 C B E 在 小2
.

sc m ln P 衬底上生长的 nI G a A sP 双异质结 L as er 结构
,

其均匀性优于 士 1% ;

G a A s / A IG a A s 单
、

多量 子 阱材料
,

其界 面粗糙度小 于 晶格常数 / ;2 矩形 阱 = 144 入 ;

C B E iS 一咨掺杂技术测量表明
,

电容一电压法测得的浓度分布的半宽度为 22 入 ( 300 K )
,

18 人

( 7 7 K
,

浓度 N D < 10 ” e m
一 ,

(一 1 0’ g e m
一 3

)
。

用 e B E 技术生长的 o a l n A s / I n P 材料研制的异质

结双极晶体管 H B T
,

其开关速度达到每秒 1 4 x lo ` ’
次

,

比目前超级计算机中用的开关管速度

快 12 倍
,

其工作频率高达 l oo G H z
,

最高工作频率 > Zoo G H z ,

在 60 H z
下输出功率达 45 m w ;

H B T 环形振荡器
,

每门延迟时间为 1
.

g p s ,̀ “ l
。

用 C B E 生长技术
,

使一直困绕着 M B E 技术的与 G a 相关的椭圆形缺陷大大降低
,

实际

上只剩下来 自衬底的沾污或衬底本身的缺陷
。

C B E 作为新一代技术
,

已受到世界各重要实验

室重视
,

并已开始对其表面化学和反应动力学理论进行研究
。

I B E 是在薄膜生 长过 程中引入 一定数量 的荷能离子
,

以影响薄膜的淀积和 合成过

程【̀’
,

`’ }
。

该技术与通常的等离子体技术不同之处在于离子产生区域或薄膜生长区域是分开

的
。

离子在离子源中产生后
,

被数千伏的加速电压拉出离子源
,

形在束流
,

经磁分析器进行质

量分离以选出需要的离子种类
,

然后将其引人装有精密薄膜表面性能监测仪器的超高真空室
,

在此室中离子束被减速透镜将能量降低到几十至几百电子伏特
,

最后在衬底上生长出薄膜
。

低能离子束淀积具有促进薄膜生长的作用
,

可在较低温度下生长单晶薄膜
,

所以又称离子

束外延
。

用该技术可以得到在通常热平衡条件下难以生长的具有亚稳态结构的新材料
。

此

外
,

该技术还具有原材料提纯和薄膜淀积在同一过程中完成的特点
,

可以使用较低纯度的原材

料直接生长 出高纯度薄膜
,

从而扩大了可探索的新材料范围
。

该技术目前仍处于实验室研究

阶段
。

A L E 技术有利于平面单原子层掺杂 (用控制化学气相源的脉冲来实现 ) `” ]
。

因为生长温

度很低
,

掺杂剂的扩散可以忽略不计
,

所以可获得很徒的掺杂分布
。

A L E 技术在 11 一 n 族材

料生长方面取得了很好 的结果
,

并在 Z n S 电萤光显示屏方面得到了商业应用
,

但在 111 一 V族

材料制各方 面仍需做更多的研究工作
。

激光辅助 A L E 技术具有选择性生长优势
,

可望在量

子线
、

量子点的生长上发挥作用
。

近 20 年来
,

薄膜生长技术得到了迅速发展
,

这与基础理论研究
、

高真空技术
、

新型 M
o 源

的发展和新型电子
、

光电子器件的强烈应用背景密切相关
,

目前尚处于不断更新和逐步完善的

阶段
。

薄膜生长技术的发展必将使半导体科学迈进一个新阶段
。

作者感谢陆大成
,

孔梅影
,

陈宗圭
,

秦复光和孙殿照等所提供的信息和有益的讨论
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