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摘要
: 化学束外延 (C B E ) 是近三

、

四 年才发展起来的一种新 的外延生长技术
。

本文较系统地评述 了C B E 的研究现状
,
并在把C B E 技术 与M O CV D 和 MB E 技术比较

的基础上
,
着重介绍 了 C B E 的原理和特点

。

最后介绍 了它在制备化合物半导体薄膜和

光 电器件方面的应 用和最新进展
。

一
、

引 言

随着微电子学和光电子学的发展
夕
高质量

的半导体材料和高性能的半导体 器 件 频 频推

出
。

在超高速集 成电路和光电子器件方面
, 已

成功地开发了各种三维
、

超晶格
、

异质结
、

量

子阱和选择掺杂等新型结构
,
使器件的性能大

幅度地提高
。

同时
,
为制备这些具有新型结构

和性能的器件
,
要求外延技术具 有 生 长 超薄

层
、

突变结
、

梯度层和选择外延生长的能力
。

这样也促使了新的外延技术的不断涌现
。

到目

前为止已开发 了液相外延 (L PE ) ,
金属有机

物化学气相淀积 (M O C V D ) 和 分 子 束外延

(M B E ) 等外延生长技术
。

虽然自七十年代发

展起来的M O C V D 和 MB E 外延技术基本满足

了上述要求
,
但它们都存在有自身难以克服的

某些缺点
。

自19 8 4年以来
,

美国贝尔电话实验室

的研究者在MO C V D 和 MB E 的基础上
,
研究

发展 了一种新的外延生长技术一一化学束外延

(CB E ) [‘ ]
。

由于它集中了M O C V D 的精密

气流控制能力 和 M B E 生长超薄突变异质结
、

精密厚度监控及现场测量等优点
,
并克服了这

两种技术在生长某些化合物薄膜方面的困难
,

所以C B E 技术近几年 得 到 了 飞 速 发展
。

为
尹

甲 E 技术 发展作出重大贡献的贝尔电话实验

室半导体电子学研究部主任W
.

T
.

T s a n g 博士

预期
, C B E 将是超过M B E 和MO C V D 的最有

希望的技术
,
在今后制备 光 电器件

、

微波器

件
、

超高速集成电路和光电集成电路方面将有

广泛的应用前景
。

本文根据近 几年来国外发表的最新资料
夕

较系统地 评述 了 CB E 的发 展 现状
,
并在把

C B E 与M B E 和MO C V D 技术比较 的基础上
,

着重介绍 了 C B E 的原理和特点
,

最后介绍 了

它在制备化合物半导体薄膜和光电器件方面的

最新进展
。

二
、

化学束外延的基本

原理及特
,

点

CB E 是在吸收了 MO CV D 的精密气体的

控制能力和 MB E 生长超薄突变异质结及精密

厚度监控优点的基础上而发展 起 来 的 一种新

型外延技术
。

图 1 (a) 给出了典 型 的 C B E 系

统的示意图 因
。

为便于比较
,

图 1 (b ) 给出了

M O C V D 系统反应 室 的 示意图
。

从图可以看

出
, C B E 系统主要由与 MO C V D 类似 的气态

源气体的精密控制部分和与 MB E 类似的生长

室两部分组成
。

在气态源气体的控制系统中
,

用精密的电子质量流量计控制进入生长室的各

种源气体
, 而不是象 M B E 那样通过蒸发固体

源获得所需要的元素分子
。

如用 C B E 在 生长

l
一

V 族化合物时
, 源气体采用 l 族 的 烷基化

合物和 V 族的氢化物
,
并在 V 族的氢化物形成
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图 1 C BE的生长系统

分子束之前
夕

将它在 9 00 ℃ 的裂解炉中分解
。

在C B E 的生长室中
,
由于具有很 高 的真空度

(< 1 0
“ ‘
托) ,

使源气体分子的平均自由程大

于它的出口与衬底间的距离
。

这样当源气体进

入生长室后
,

以分子束的形式直接碰撞在加热

衬底的表面
,
从而在其上面形成外延层

。

称这

种全部采用气态源并以分子束的形式进行外延

的过程为化学束外延 (C B E )
。

也有人把它称

之为气态源分子束外延 (G S M B E ) 或金属有

机物分子束外延 (M O M B E )
。

这里需要指 出 的 是
,
有时 G S MB E 和

M O M B E 并不完全等同于 C B E , 它们在分子

柬中的元素分子的来源上是有 区 别 的
。

根据

W
.

T
.

T s

an g 博士对这三种技术作的定义 [“] ,

如果 由固态源的蒸发形成 l 族分子束
,

而用氢

化物气态源的热分解形成 V 族分子束
,

这种技

术称为 G S M B E
。

如果用金属有机化合物气态

源形成 皿族分子束
, 而 y族分于束却来 自固态

元素的蒸发
,
这种外延技术 称 为 MO M B E

。

表 1给出了上述儿种外延技术的基本特征
。

表 1 几种外延技术的基本特征

方 法 源的形式 生长室内的压强 (托 ) 到 达辛们奄表面 源气体形式

A TM 一C V D V 族元素均为气态源 粘 滞 流

L P一C V D 同 上 3 0 0 ~ 1 0一 1 同 上

C BE 同 上 分 子 束

MOM BE

l 族元素来自气态源

V 族元素来自固态源
‘ 10一 同 上

G SM BE

贾族元素来自固态源

V 族元素来自气态源

‘ 10~

M BE } 1
、

V 族元素均为固态源 ‘ 10 ~ . 同 上

由于C B E 是MO C V D 和M B E 技术的有机

结合
,
所 以它与MO C V D 和 M B E 相比

,

具有

以下特点
:

1
.

由于C B E是一高真空的物理淀积过程
,

即不需要考虑中间化学反应
,

又不受质量传输

的影响
,
并且能利用快 门对生长和中断进行瞬

时控制
,
从而可生长很陡的组分层

。

如果利用

掩膜技术还可以把特定的材料和组分选择生长

在特定的位置上
。

另外
, M B E 的 某些现场测

凳和诊断技术也能用于 C B E 过程
。

2
.

克服了MO C V D 和 M B E 外延生长某些

化合物的困难
。

用M B E 生长 G al
n A s P时

,
一

般用红磷为固态源
。

这样它以 P
‘

形 式蒸发而

凝成白磷
。

由于白磷有较高的蒸气压
,

使在属
个生长过程内分子束中的 A s

/ P 比难于控制
。

如果用 In P为源
,

从In P溶液中燕发P ,
当P :

凝



结为红磷时
, In 也同时从溶液中升华

, 导致分

子束流变成富 In
。

另一方面
, 即使能控制 A s

/

P 比 ,
蒸 发 产 生 的分子束也会随喷射池中源

量的消耗而发生变化
。

由于这些原因
,
使在生

声含磷的三元或四元合金时
,
要保证均匀的组

分是 困难的
。

用 C B E 技术很容易解决这一问

题
。

由于 CB E是用氢化物 PH : 和A sH
:

作为气

态源 ,
并用高温裂解炉预先将PH

:

和 A s H
。

分

解为 P
:

和A s : , 用质量流量计精确地控制 PH
:

和 A sH : 流量
,

使制备组分均匀的含 P 化合物

相 当容易
, 已成功生长出 G a 二

In : 一 二

A s ,
P

, _ ,

等含磷的三元或四元合金
。

另外
,
用M O C V D 生长含锢的化合物时也

遇到了困难
。

因为用M O C V D 生长含锢的化合

物用T M In (In (C H 3 )
3

) 和 PH 3
为源

,
并以

混合气体的方式通入反应 室
。

T M In 和 PH
。

会

发生如下寄生反应
:

三
、

化学束外延技术的

应用和最新进展

一 78 ℃
In (CH

3

) 3 + PH s
一一, In (CH

:

)
: 一

PH s

加热

一一, 〔一 In (CH
3

)PH 一 〕
。
+ Z CH

‘

反应产生的〔一 In (CH
3
) PH 一 〕

。

是一种非挥发

性聚合物
,
从而在基片表面形成白色沉淀物

,

使In P 外延层的电性能和表面特性受到影响
。

在 C B E 外延中
,
由于不同族元素 各自形成独

立的分子束
, 因此避免了它们在喷射到衬底表

面之前在气体源间的寄生反应
。

例如在生长含

锢 的化合物时
, PH

3

和A sH
:

被混合后通入裂

解炉中
, 氢化物分解成 P

:

和 A s :

形成一分子

束
。

与此同时
,
全部 l 族元素的有机金属化合

物也预先混合通入 50 ℃的石英喷射池中
, 形成

另一分子束
。

如果需要掺杂
,
则掺杂剂也预先

混合形成一分子束
。

由于氢化 物 已被 预先分

解
,
并且分子束刚好在衬底表面混合

夕 因此不

会产生气态源间的寄生反应
。

3
.

适合于多片的 批 量 生 产外延片
。

由于

妙 E 采用气体源通入高真空的生长室中
, 这样

就避免了 M B E 中的加源和冷却炉子的过程
,

因此 C B E 有与 M O C V D 相媲 美 的 高生产效

率
。

由于 C B E 技术具有以上优异的特点
,
在

发展完 善 C B E 工艺设备的同时
,
它的应用研

究的发展也异常迅速
。

到目 前 为止
,
用 CB E

技术 已成功地完成了工
一

V 族和 l
一

VI 化合物的

异质结
、

超晶格和量子 阱等结构的生长 L3 1 及各

种薄膜的制备
。

应用C B E 生长薄膜最早的贝尔

电话实验室的W
.

T
.

T s a n g 等人 日 ‘
采用 C B E

实现了其光学特性 可 与衬 底 比拟的 In P 和

G a A s
的生长

,

生长速率为 3 ~ 5件m / h
。

用CB E

在 In P 衬底上制备高质量的 G a 二

In
, _ 二

A s y

P l 一 ,

是非常合适的
,
在整个组分范围内 (y ~

2
.

2x
, 1全y全0)

,
制得外延层的 △a/

a < s x

1 0
一 ‘ 。

它们在 In P 衬底 上制成了极高质量的

G a 。 . 4 , In 。 . 5 。
A s ,

其
n
型掺 杂浓度为 s x

1 0“~ S X lo “ e m
一 “,

在3 0 0K 和7 7 K 下 的载

流子迁移率分别为 1 0 0 0 0 ~ 12 0 0 o e m
Z

/ V
· s 和

4 0 0 0 0 ~ 6 7 0 0 o e m
“

/ V
· s 「5

”“ 1
。

用 C B E 也 实

现 了选择外延
,
贝尔电话实验 室 用 Si 掩蔽技

术
,
实现 了G a A s

和 In 。 . 。 3
G a 。 . ‘ 7 A s

的选

择面积生长
,
制备出2 卜m 的外延条 【7 J

。

为提高 C B E 的 生长速率和进一步降低衬

底温度
, V

.

M
.

D o n n e lly 等人 [8 1将激光引入

了 CB E 中
。

它们由 T E G a
/A

s ‘ 系 统
,
利用

1 9 3 n m 的准分子激光器照射衬底
,
在较低的衬

底温度下 (< 4 50 ℃ ) , 选择生长 G a A s ,
其生

长速率为3A /
s 。

最 近 Sh in
一
ic h i M o t o y a m a

等人 [9 ] 用C B E 由 S IH C 1
3

/ C
Z
H : 系统

, 在

1 0 0 0 ℃的衬底温度下
,
生长出了能制备耐高温

器件的材料 3C
一

SI C 夕
并具有良好的结晶态

。

用 CB E 制备 亚
一

VI 族化合物半导体薄膜和

超品格方面也非常活跃
。

日本的 H
.

O n iy a m a

等人 t‘。1 由H
Z
S e
/ D M Z n

/ H
Z

系统
,
在 2 0 0 ~

2 7 0 ℃ 的衬底温度下
,
用 C B E 在 G a A s

衬底

上 , 生长出了高质量的 Z n s e
膜

。

H
.

A n d 。及

其合作者 [“
、 ‘“

·

用D E Z n 和 D E S e
在C B E 系

统上也生长出了 Z n s e 。

用 CB E 生长 I
一

矶族



超晶格方面也取得了重大 进 展
, N o bu a ki 等

人 [‘ ”l ,
由D E T e

/ D E S e
/ D E S / D E Z n 系统

,

用C B E 生长出了Z
n S

一
Z n s e 和Z n S

一
Z n T e的形

变超晶格 (S L S )
。

在器件的制备方面
,

由于 CB E 能 制备超

高质量的化合物半导体构成的量子阱
, 异质结

和超晶格结构
,
所以通过 C B E 生 长已制备出

具有各种优异性能的光 电 子 器件
。

其中包括

G al n A s P IN 光 电二极管
,
雪崩 光 电二极管

(A PD ) ,
光 电三极管

, G a A s
双 异 质 结激

光器 (D H L D ) ,
波长为 1

.

3 件m 和 1
.

5 协m 的

G a ln A s P D H L D , G a ! n A s
/ I

n P 高迁移率

二维电子气FE T s ,

G a ln A s
/ I

n P M IS
一
FE T s ,

超薄基 区 (1 5 0八) 的双极晶体管 和 隧道二极

管等
。

下面主要介绍贝尔电话实验室用 CB E 技

术制备的三种有代表意义的光电和微波器件
。

1
.

In P / I
o G a A s P / I

n G ‘、A s
雪崩光 电二极

管 (A PD ) [ 2 1

A PD 是长波光纤通信系统 (1
.

3 ~ 1
.

6卜m )

中的重要的光 电 器件
。

然 而 制备 高性 能的

A PD (具有低噪声
,
高速响应和低的暗电流 )

的困难在于难以精确控制倍增层和光吸收层的

厚度与载流子浓度的允许误差
。

例如
,
如果倍

增层载流子浓 度 为 5
.

5 x 1 0
‘日

/c m
“, 它的厚

度必须是 0
.

55 土 0
.

03 协坦 , 这样高 的精度和均

匀性用 L PE 制备是困难的
。

贝 尔 电 话实验

室用 C B E 制 成了台面结构 的 分 离吸收和梯

度倍 增式 (3 e p a r a t e 一 a b s o r p tio n 一

: r a d e d
-

m u lt ip lie a tio n ) 雪 崩光电二极管 ( SA G M

A PD ) , 图2 给出了这种结构的 剖 面图
。

它

是由I n P的倍增层和被一层或多层 G a 二

In , 一 :

A s ,
P

: _ ,

隔开的G a 。 . ; , In 。 . 。。
A s 吸收层组

成
。

这种台面结构的 In P / In G a A s P /l
n G a A s

SA G M
一
A PD 在 90 % 击 穿电压下的暗电流 <

1 5 0 卜A ,
在1

。

3 件m 处的量 子效率大于 9 0 % ,
倍

增因子 M
。 = 4 0 夕 最高频率宽度为S G H z 。

2
.

G al n A s
/ G al n A s P /l

n P 异质结双极晶

体管 (H BT )

H BT 的 主 要优点是可以获得很高的电流

和功率增益
,
提高频率和降低开关时间

。

另外

污夕

刀价了
。
P 召刀脚

、

之义矽
’

扮别
.

勺
刀忆

,
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才多网 ‘分 , ,

’

印群
’

勺
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,

/. 六对
’‘

绷
一

勺

刀二户尽 寿沼那
、

拼办形
’声乙脚

‘

幻

刀汤卢阴
·

尹夕双房
,

/刀夕
’夕乙脚

一

勺

图 2 SA G 入1一APD 的结构图

H B T 与半 导体光 电器件有较好的兼容性
,
使

H BT 成为 光 电集成电路的研究中很重要的电

子器件
。

虽然在 1 9 5 7 年 K r o e m e r
就阐明了双

极晶体管采用宽禁带发射极可以提高注入效率

和传输系数
,
但直到1 9 7 0年有 了 M O C V D 和

M B E 技术之后才实现 了 H BT
。

最近贝尔电话

实验 室的研究者用C B E 首 次 制备出了超薄幕

区 (1 5 0A ) 的D H B T
,

其能带图如图 3所示
。

才夕a口才

介Ja 儿

了拭/ 夕/ 日
/ , , ,

,

勃{
图 3 G a ln A s / G a ln A s P/ I: P D 玉IBT 的能带图

它的特点是具有1 5 0A 的G a ln A s
基区及在基区

和集 电区之间生长了20 oA 的 G al n A s P (E
: =

0
.

9 4 e V ) 的缓冲层
。

由于缓冲层去掉了在异质

结界面处导带的尖峰 (图3) ,
所 以 极 大的改

善了D H B T 的电流增益和最大 电流驱 动能力
。

图 4 给出了这种 D H BT 的 共发射 极 的 输 出

特性
。

从图看出
, 虽然基区的掺 杂 浓度 高 达

s x lo
‘ g C m

一 “,
但 日值为 2 5 0 0

, Ic > 3 5 o m 八

(> 4
.

s k A /
e m

“
)

。



丫夕夕户一
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儿
二
尸夕、刀力, , p

/

少 /
_ _

_ _ _ 一-

一川

一一一
一 }

In P 衬底上
。

上面依次 生 长 有 5 00 A 非 掺 杂

In P 夕 Z o oA 非掺杂 G a 。 . ‘ , In 。 . 。 3
A s , 6 oA 的

掺S n 。
型 G a 。 . ‘ , In 。 . 。 3

A s
层和 Zo oA 的非 掺

杂In P层
。

为形成欧姆接触
,
最上面一层是

n +

G a 。 . ‘了 In 。 . 。 3 A s (N D = 一火 1 0 ‘
’ e m

一 ’)
。

生长非常薄的G a 。 . ‘ , In 。 . 。 3
A s (Z oA ) 层 是

为了降低 S n
扩散或分凝进入非掺 杂 的 I二 P层

中
。

图6给出了这种器件的源
一
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禁电极
一

发射极屯丘( 内

图 4 G a ln A s/ G a ln A s

P/ I n P D H BT

的共发射极输出特性

3
.

高跨导异质结 G a 。 . ‘ , I n 。 . 。:
A s

/ I
n l

〕

金

属 绝缘半导体场效应 晶体管 ( M is F E
’

r )

M IS F E T 结 构的栅 压摆幅大
, 又 能同时

制造耗尽 /增强型器件,
便于 制作 L SI

。

所 以
‘

各种化合物半导体的 M IS F E T 成 为当前微波

毫米波器件研究的重要领域
。

在这个家族中
,

G a ln A s / I n P M I SF E T 是 最受重视的
。

这是

由于除51 0 : 一
In P界面密度很低外

, G al n A s具

有高电子迁移率
、

高电子饱和漂移速度和高过

冲速度
、

有效质量小及导带不连续间隙大等优

良特性
,
所以由 G al

n A s
作 有 源 沟道 的器件

具有极好的参数
。

贝尔电 话 实 验 室的E
.

F
.

S c h u b e r t 等人 [‘毛] 用 C B E 技术制成了高跨导

异质结 G a 。 . ‘ 7 1。 。 . 。 3
A s

/ I
n p M I SF E T

。

图5给

出了这种器件的结构图
。

它是制作在掺 F e
的

潇
一

既状
、

阮
·

( 八

图 6 漏源 电流一 电压特性

性
。

从图上可以看出它有优良的 饱 和 及 线性

状态
。

在栅长为1
.

2 件m 下
,
跨导高 达 3 30 0 5 /

m m ,
而在V : 二 士2

.

0 V 条件下
夕
栅极漏电流为

土 lo n A
。

截止频率为 f . 二 2 2
.

2 G H z ,
最 高振

荡频率为 f
二 . 二 二 27 G H z 。

四
、

结 束 语

、。

子孰、
、 .

夕即私神浦八
‘乡夕才

::::i

川戈汗汗
...

“
才 了

汀
「 一 」」

图 5 G a l n A s
/ I

n P M I S F E T 的结构图

本文较系统地评述 了 CB E 技术 的发展现

状
,
着重介绍了 C B E 技 术的原理

、

特点和应

用
。

笔者认为初露头角的 C B E 技 术已经向人

们展示了美好的应用前景
, 利用 C B E 制 备超

晶格
、

量子阱和异质结等结构光电和微波器件

己成为当前 CB E 应 用研究的重点
,
并逐渐 由

研究阶段向成熟阶段过 渡
。

可 以 预 期
,
随着

C B E 技 术 在制备高性能的光电器件
、

微波器

件
、

超高速和光电集成电 路 应 用 的进一步增

加
, C B E 技术将作为一种主要的外延技术在半

导体器件的制备中起到越来越重要的作用
。
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样管C长时间裸移曲线

最好
夕 A 样管较好

, C样管较差
,
B样 管最差

。

这种结果不难解释
, 因为D 样管采用了多层结

构
,
其中T

a : O
。

有较高的灵敏度
, Si : N ‘

掩蔽

作用极好
,
而 NA S膜起缓变和保护作用

,

材料

俱佳工艺合理
,
故取得了满意结果

。

A 样管所

用膜的材料和结构是目前使用最多 的 一 种 结

构
,
选料合适工艺成熟

,
所以也有 较 好 的 结

果 ; B样管所用膜材料中
,
虽然T a : O

。

有较好

的选择性和较高的灵敏度
,
但 由 于 T a : O 。

和

5 10 :
两种材料的掩蔽作用太差

,
使FE T 器 件

本身的稳定性也难保证
,
当然传感器就更不会

有好结果
。

C样管就其膜材料而言
,
应 当给 出

满意的结果
。

而实验事实却恰恰相反
, 这说明

介质膜之间搭配不当
,
或工艺条件尚不成熟

,

结果成了细粮粗做
, 没有获得理想结果

。

可见

欲研制成性能良好的H
十 一

巧F E T 传感器
,
不仅

需要有性能良好的膜材料
, 而且还要在膜的结

构和成膜工艺上大做文章
。
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