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化学束外延是最近几年发展起来的一种新的外延技术
.

本文在把化学束外延 与分子束外延和金属

有机物化学气相淀积比较的基础上
, 乡一绍了化学束外延的基本 原理

、

生长动力学过程和它的突出优点
,

同时总结了该技术在半导体材料和光电器件制备方面 的应用
,

最后简要指出了 目前它存在 的 不 足 之

处
.

化学束外延 (C B E ) 是美国贝尔实验室 的

美籍华人曾焕添 (w
.

T S a n g ) 博士 将 分 子

束外延 (M B E ) 和金属有机物化学 气 相 淀 积

(M o C V D )的主要优点相结合
,

存 19 84 年首先

提出的一种新的外延技术 [1]
.

该技术采用了类

似于 Mo c v D 的能对源气体进行精密电子 质

量流速控制的多路气态源系统
,

以及与 M B E 类

似的高真空生长室
,

使进人生长室薄膜诸组分

元素的气态源以分子束的形式直接喷射到衬底

表面从而在其上面形成外延层
.

由于采用气态

化合物作为源材料
,

所以称这种技术为化学束

外延
.

图 l 是 C B E 的生长系统示意 图
.

在

11 卜 v 族半导体的 C B E 生长中
,

川 族元素来

自金属有机化合物的热分解 〔如在加热衬底表

面的三甲基稼 (T M G a

) 或三乙 基 稼 (T E G
a

)

分解出 G a 〕
, v 族元素是由 9 00 ℃ 的高温裂解

炉将氢化物分解而提供的(如 A sH 3

和 PH
,

分

解为 A sZ , P :

和 H
Z

)
.

对于 IV 族半导体的生

长
,

可使用其氢化物作为气态源
,

如用乙硅烷生

长硅
,

而用锗烷生长锗外延层
.

C B E 既不象 MB E 通过高温固态源 的 蒸

发获得 分子束
,

如图 2(
a
)所示

,

又不 同 于 在

M O C v D 中化学物质通过粘滞流输运进人生长

室
,

然后再扩散穿过滞流层到达衬底表面
,

如图

3 (a ) 所示
.

C BE 中的分子束源在室温下都是

气态或蒸气
,

并且以束喷射的形式进行外延生
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图 1 C B E 生长系统示愈图

(M FC 为质量流t 控制器)
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c B E 外延生长的动力学过程

图 2(b )
,

图 3(b)
,

图 4 (b )给出了 e B E 生长

中衬底表面的动力学过程与 MB E 和 M O C V D

比较示意图 [2]
.

显然
, C BE 的生长动力学过程

既不同于 M B E 又不同于 MO C V D
.

在 MB E

中
,

川族原子束直接喷射到加热的衬底表面
,

然

后移动进人合适的晶格格点
,

并在有过剩的 v

族分子束(通常为二聚物或四聚物)出现的地方

外延生长
,

如图 2 (b)所示
.

由于在生长温度下
,

衬底表面 111 族原子的粘附系数实际 为 1 ,

因

此生长速率由川族原子束的到达率确定
.

在衬

底表面获得 11 1 族原子的过程与它们通过热蒸

发从固态源中产生一样不包括任何化学反应
.

在常压或低压 M O CV D 中
,

通常 H
:

气

流中的 川 族烷基化合物部分已经被分解
.

当

气体沿着基座运动时
,

因分子间的相互吸引作

用会在衬底表面形成一层气体流动非常缓慢的

可以近似看为静止的滞流层
,

源气体向衬底表

面输运只能通过扩散来实现
,

如图 3(b) 所示
.

在向加热衬底扩散过程中
,

源气体进一步分解

产生 川 族元素原子
,

并迁移进人合适的晶格

格点位置
,

通过捕捉来自气流中或衬底表面的

v 族原子进行外延生长
.

在通常的生长 温 度

下
,

生长速率由 川 族元素通过滞流层的扩散

速率决定
。

在这一过程中
,

生长室内的某些源

气体间可能发生气相反应
,

实验中已确实观察

到了这种反应
.

在 C B E 中
,

川 族烷基化合物分子 束 象

M B E 过程一样直接喷射到加热衬底表面
.

由

于在衬底表面没有滞流层
,

高的真空度 (( s x

10
一

叮or r ) 使分子有大的平均 自由程
,

则 飞行

过程中不与其它分子碰撞
,

因此当 川 族分子

与衬底碰撞的结果能从衬底获得足够的 热 能
,

使它的全部三个烷基原子团分解
,

而在表面剩

下 川 族原子
,

也可能不分解而重新蒸发或部

分分解 〔图 权b) 〕
.

哪一种过程发生依赖于有

机金属化合物的到达率和衬底温度
.

一般说在

足够高的衬底温度下
,

生长速率由 111 族烷基

物理

化合物的到达率决定 ;而在低的衬底温度下
,

衬

底表面的热分解决定着生长速率
.

薄膜需要的

v 族元素来自氢化物的分解
,

在生长过程中
, v

族元素总是过量提供的
.

如果分子束的元素只是一部分来 自 气 态

源
,

而另一部分仍象 MB E 来自固态源
,

则会形

成另外两种外延技术
.

一种称为气态源 MB E

(G sM BE )t
, , ,

该技术由固态源蒸发形成 111 族

元素分子束
,

而用气态源的热分解形成 v 族元

素分子束
.

由于在衬底表面的生长动力学主要

由 川 族元素控制而与 v 族元 素 无 关
,

因 此

C SMB E 的生长动力学 与 标 准 的 M BE 相 同

〔图 2(b)〕
.

另一种 称 为 金 属 有 机 物 M B E

(M O MB E )〔
‘, ,

该技术的 川 族元素分子束来自

加热衬底表面金属有机化合物的热分解
,

而 v

族元素分子束来自固态源的热蒸发
,

它的生长

动力学与 C B E 相同 [图 4 (b) 1
.

表 1 给出了这

几种外延技术的基本特征
.

由此 看 出
,

只有

CB E 同时具有束特征
,

同时所有元素源都使用

气态源
.

表 1 M B E 和 M o C v D 及由这两种外延技术结

合产生的外延技术的基本特征

名名 称称 源的形式式 生长室室 到 达衬衬
内内内内压强强

1谧留 d
, ; , 了了

(((((((T o r r )))))))))))))))))))
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源源源源源气休休
的的的的的方式式

人人T M
一

M O C V DDD 111
,
V 族元素均均 7 6 000 粘滞流流

为为为气态源源源源

LLL P
一

M O C V DDD 同上上 3 0 0一 10
一 222

同上上

CCC B EEE 同上上 提 1 0一一 分于束束

MMM O M B EEE 111 族元素来自气态源源 ( 10
一,,

同上上
vvvvv 族元素来自固态源源源源

GGG SM B EEE 11 1 族元素来 自固态源源 续 1 0 -,, 同上上
VVVVV 族元素来自气态源源源源

MMM B EEE 川
,
V 族元素均 为固固 城 1 0 一999 同上上

态态态源源源源

二
、

C B E 技术的优点

c B E 由于使用气态源和束喷射形 式 外 延

生长
,

因而具有超过 M B E 和 M O C V D 的优异

特性
.

与 M B E 相比它有下列主要优点
【5,’, .



1
.

在精密
,

稳定和重复性极好的电子质量

流速控制室温下的 川
, V 族气态源

,

能高质量

地重复生长 G a A sP 和 In G a
As P 等含有 多 于

两种 V 族元素的三元或四元半导体合金 材 料
.

在 MB E 中
,

因为很难实现精确
、

稳定和重复地

控制固态元素源的蒸发温度
,

以致不能获得精

确的 A s
/ P 比并使之保持稳定

,

所以使用固态

元素生长含有多于两种 V 族元素的合金半导体

(如 G aA sP 或 In G a A : P )是很困难的
.

既使能

实现这种控制
,

由于固态 A s , P 源有固定的表

面积
,

它们也会随源的消耗而发生变化以致引

起蒸发束流的变化
.

此外
,

作为磷元素源的红

磷是一种含有同素异形物的混合物
,

它们有不

同的蒸气压
.

当固态源经历了热循环后
,

每种

物质的含量会发生改变
,

所以来自磷喷射炉总

的磷分子束流与源的热循环史有关
.

除 v 族元

素外
,

由于 11 1 族元素喷射炉中液体表面和温

度分布随源消耗的变化
,

在 M BE 和 G sM B E

中也很难长时间保持 111 族元素(如 G a 和 In)

分子束流的稳定
.

2
.

由于 川
, V 族元素各形成一个分子束

,

所以能获得极高的外延层厚度和组 分 的 均 匀

性
.

在 MB E 中
,

组成薄膜的各组分元素来自

不同的喷射炉
,

并以不同的角度喷射到衬底上
,

所以为保证外延层厚度和组分的均匀性必须使

衬底旋转
.

虽然用 M B E 在直径 3 英寸的单片

上已获得 了优异的外延结果
,

但进行多片规模

的生长却需要非常大的喷射炉
,

这时在技术上

解决由此引起的热耗散问题相当困难
.

G sM B E

中也存在着类似的情况
.

而 C BE 中仅有两个

分子束流
, v 族元素的氢化物 A sH

,

和 PH
,

预

先混合进人裂解炉中分解形成 V 族束流
,

所有

的 川嫉金属有机物也预先混合 进 人 50 ℃ 的

石英喷射炉中形成 川 族束流
。

如果需 要 掺

杂
,

则掺杂气体也可以同时混合进人主气流
.

这

样
,

通过控制喷射炉 口处的快门能获得非常好

的厚度和组分的均匀性
.

如果源气体供给一组

11 1
, v 族元素

,

则喷射炉便可以容易地进行多片

规模的生长
.

3
·

cB E 中的质量冰量控制器
,

能实现对源

.
2 右

。

气体流速的瞬态反应
,

因而可实现极为精确的

厚度和组分控制
.

例如 T s a n g 等人‘, , 用反射

高能电子衍射 (R H E E D ) 原位测 量 G a A :
的

生长过程
.

由 R H E E D 密度振荡曲 线 看 出
,

CB E 生长层厚度控制精度可达到亚 单分 子 层

(< 0
.

05 单分子层 )
.

但是在 MB E 中
,

由于喷

射炉大的热容量会导致非常慢的热响应
,

同时

由于表面沾污和来自高温喷射 炉 的 G a 或 In

的微滴
,

常引起外延层中出现直径为 1一 1 0拜m
、

密度为 l护一 1 0坛m
一 ,

的卵形缺陷
,

缺陷的密度

随着生长系统不同以及同一生长系统不同的生

长批数而变化
,

因而很难控制
.

使在气态源的

c BE
,

能大幅度降低这种缺陷密度
〔SJ .

c B E 与 M o c v D 相比
,

有下列主要优点
.

1
.

C BE 的束特征不仅避免了引起 MO C V D

外延层厚度和组分不均匀的气体流型问题
,

而

且 川
, v 族分子束在喷射到衬底之前的分离也

降低了 MO C v D 中大量气相反应的 可 能 性
,

因此可以以原子级生长界面非常陡峭的超薄半

导体膜组成的异质结构
.

虽然用 MO C V D 也
能获得优异的结果

,

但外延层厚度的可控性和

重复性都不如 M B E 和 C B E 那样容易获得
.

2
.

C B E 超过 M O c v D 的真空度
,

不仅提

供了清洁的环境
,

极大地降低了 M o C v D 中的

掺杂储存效应
,

并且便于使用象 R H E E D
、

残余

气体分析 (R G A ) 和四极质谱仪 (QMs) 等非

常精确的原位检测仪器
,

这对于监测晶休质量

和研究生长机理都是非常重要的
.

另 外 c BE

还可以与腐蚀
、

离子束铣和离子注人等高真空

过程兼容
.

3
.

从安全的角度 考 虑
, C BE 比 M O C V D

有了极大的改进
.

在 M O C v D 生长 中
,

常使用

高压为 13 6 a t m 的氢化物和氢的混合气体钢瓶
,

并且很多源气体未被利用就被排出
.

这不仅造

成源气体的利用率很低
,

而且对排出气体的处

理系统提出了极为严格的要求
.

而在 C B E 和
G sM BE 中

,

剧毒的 A sH
,

和 PH
,

都是以液体

形式储存
,

室温下的分压 相 对 较 低 (15 一 27

at 。 )
.

同时
,

由于它们能完全分解为 A : ,

P 和

H : ,

不仅使源气体的利用率提高
,

工作几个月仅

2 0卷 一期



需要很少量的 A : H ,

和 P H
,

(典型值为 1 00 一

2 0 09 )
,

而且废气的处理也相当容 易
.

三
、

C B E 的应用

c BE 技术的优异特性
,

反映在利用它进行

异质结
、

量子阱和超晶格等半导体材料和高质

量光电和微波器件的制备上
.

在材料制 备 方

面
,

已经在全组分范围内 (y ~ 2. 2x
, 1 ) y >

O) 重复性极好地制备出了与 In P 有很好晶 格

匹配 (△
。
/
a 成 5 x 10 一‘) 的高 质 量 G a x

ln 卜
:

As
, P卜 ,

外延层 tg]
.

例如
,

在 In P 衬底上生长

的 z一 6 产m 的 G a o
.

; , In 0 J 3 A s
薄膜

,

在整个外

延层中组分极其均匀
,

其电子浓度为 , x 10 “一

5 x 10 ‘se m 一 , ,

室温和 7 7 K 下
,

载流子的迁移率

分别 为 10 0 0 0一 12 0 0 0 和 4 0 0 0 0一 6 7 0 0 0e m ,

/

v
· 5 1‘OJ .

用该技术生长的 G aln A s
/ In P 量子阱

,

也

具有极高的质量
,

其有源层厚度可达 6入
【川

.

用

6 4 1 7入的 K : 离子激光器为光泵进行 c BE 生

长的 G a ln A :
/ In P 量子阱

,

在 ZK 温度下做光

致发光测量
,

获得了由于量子阱中的激子跃迁

而产生的非常尖锐
、

强烈的发光峰
.

这表明量

子阱具有光滑陡峭的界面
,

低的背景掺杂和高

的发光效率
.

比起量子阱结构来
,

双势垒结构的谐振隧

道特性更能反映外延层的质量
.

这是由于该种

结构要求电子波函数必须有高度相干性
,

因此

它对结构的界面特性和缺陷都极为 敏 感
.

在

用 c BE 制备的由两个 80 人 In P 势垒 和 50 入

In G aA 。
量子阱组成的谐振隧道结构中

,

已观测

到了 斗
.

2 K 下的峰谷电流比为 来 3
.

而用该技术

生长的 5 0 周期 e a ln A s(l, o 入)八
n P(5 0入) 的

超晶格
,

也已显示出了由超晶格中一个量子阱

中的第一个子带到邻近势阱中第二个子带的谐

振隧道产生的负微分电阻
,

其结构和测量结果

如图 5 所示
.

这表明
, C B E 外延生长的结构

具有完美的晶格和界面特性
‘习

.

在器件制备方面
, C BE 已成功地生长出了

各种光电子器件
,

其中包括 p 一
i
一 n 和 A P D 光

电二极管
,

光晶休管
, G aA 、

和 G a ln A sP D H 激

光器
, G a ln A s / In P QW 激光器

,

极低损耗的

l。。尸~ ~ 一一一一, 一二
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:、 ,
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!
八�砚匕

In P 牛绝缘 I n l
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夕
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O
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8

偏压 仁V 争

图2K
(

.
) 5 0 周期 I n G a A s / I n P 超晶格的结构 ; ( b ) 4

.

5

下超晶格的 卜v 特性 (在低偏压时
, 具有欧姆特性

,

而在较高偏压下
, 表现出一系列的负微分 电阻 ) ; ( c) 不 同偏压下的导电过程示愈图

物理



M o c v D 一样
,

对某些固溶体体系也遇到了组

分控制困难问题
.

例如
,

实验发现
,

在高于 5 80 ℃

的衬底温度下生长 G al n A s ,

外 延 层 中 来 自

T M In 的 In 的掺人比来自 T E G a
中的 G a

要

多
,

因而使这一温度范围内的组分控制比较困

难 ; 3
.

在 G a AI A : 的生长中
,

虽然材料的电学

和光学特性相当好
,

但碳的浓度较高(10
’‘。m 一 3

)
,

人们 正试图降低这种碳的掺人 ; 4
.

目前 CB E 设

备还相当昂贵
,

因而成为限制它作为一种生产

设备迅速普及应用的一个重要因素
.

尽 管 如

此
, c B E 仍是一种较理想的半导体超精细微加

工技术
,

随着它的日趋完善
,

将发展成为一种

优于 MB E 和 M O C v D 的最有前途的外 延技

术
。
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G a ln A sP /In P 光波导
,

超晶格光逻辑标准 具
,

G a In A s / In P 高迁移率 二 维 电 子 气 FE T s
和

M一s
一FE T s ,

超薄基区 (一弓。入)异质结双极晶体

管和分布布拉格反射器激光器等
.

这些器件都

具有优异的性能
.

例如
,

用 C BE 制备的台面

结构分离吸收渐变倍增 In P / I
n G a A sp / I

n G aA s

雪崩光电二极管 (SA G M 一A PD )t川
,

不仅具有

极低的暗电流 (90 拓 击穿下 < 巧 on A )
,

高的量

子效率 以 ~ 1
.

3那m ,

> 9 0 务) 和大的雪 崩倍

增因子 (M
。
~ 4 0 )

,

而且具有目前报道 A PD

的最高带 宽 (S G H z) 以 及 n l一V 族 化 合 物
A PD 的最高增益带宽 (70 G H z

)
.

用 C B E 制成的 G a ln A s
/ G

a ln A sP八
n P 异

质结双极晶体管 (D H BT )
LZJ ,

与普通的 D H BT

相比
,

其特点是有超薄的基区 (1 , 。入) 和 p 型

重掺杂 (5 x 10 19 c m
一

协
,

并且在基区和集电区

之间生长了 2 0 。入的 G al n A sP 渐变层
.

这种

结构导致了该器件有大的电流增益和电流驱动

能力
.

虽然基区的掺杂浓度很高
,

夕仍 高 达

2 5 0 0 , 了。 > 3 , o m A (》 4
.

skA /
c m Z

)
,

它的电流

驱动能力远大于没有渐变层的普通 D H BT.

综上所述
,
CB E 在半导体材料和器件制备

方面都取得了巨大进展
,

并表现出较 MB E 和

M O C v D 更为突出的优点
.

但是
,

这是一种目前

仍在发展中的技术
,

同样也存在着一些不足之

处
.

主要表现在 : 1
.

对抽气系统比 M O C v D

有高得多的要求
.

例如
,

生长高质量的 G a ln A sP

需要 背 景 真 空 度毛 10 一7T or r ; 2
.

与 M B E 和

(上接第 22 页)

在具有细小 晶 粒 的 硅 薄 膜 中 光 感 生 效 应

(s
一

w 效应 )消失
,

大大地提高了光稳定性
〔, , .

这

对于使用纳米硅薄膜研制光电器件是有利的
.

国外也有报道
,

纳米硅薄膜具有很强的抗

氧化能力
,

它适用于微电子器件中需要的高稳

定性薄膜材料
,

也可用于研制具有电负性或电

正性气氛的传感器等
.

总之
,

对纳米硅薄膜的研究将为我们提 出

一个新方向
.

可以认为
,

它是提高和改进当前

非晶记
_

薄膜质量的重要的和可行的途径
,

又会

成为新一代非晶半导体器件的源泉
.
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