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摘 要

本文提出了液相外延生长硅单晶薄膜的工艺
,

选择S n 为熔剂
,

在 9 5 0
”

C的温度下等温液相外延生
一

长 了 扣

锑的型硅单晶薄膜
,

扫描电子显微镜观察表明生长的膜厚度比较均匀
, 膜与基片的边界比较明 显

,

试验 的 结

果表明
一

与国外发表的工作较好地一致
。

一
、

前 言

液相外延技术在制造G 。隧道二极管和G a A 、
激光二极管方面的早期应用〔门

,

激励着人

们在材料制备和器件制造的研究中广泛地应用这一技术
,

它的最 多 应 用 是 制造 G a 尸 ,

G o A s , (A IG 。 ) A 。
和磁泡石榴石

,

近年来已开始较多地应用于硅外延膜的生 长
,

它 已成

为固体工艺中的基本方法之一
。

这是因为它与气相外延技术相比具有一系列的优点
:

1
.

所用设备简单
。

2
.

具有较高的生长速率
,

因而在一定的时间内可以生长较厚的膜
。

3
.

杂质选择范围较宽
,

所以在某些情况下由于化学当量差别能够得到具有特殊性质

的外延膜
。

4
.

能够在非常低的温度下外延生长
,

从而防止杂质的沽污和减少在外延生长期间予

扩散区内杂质浓度及分布的变化
。

5
.

能够生长陡变杂质分布的p一
n
结

。

6
.

可以在半导体 衬底上连续生长外延层
,

如用于太阳能电池的制造则可 以 降 低 成

本
。

7
.

可以不使用气相外延所必需的腐蚀性气氛
,

防止环境污染
。

早在 1 9 5 3年 G os s 〔幻第一个用 S n
作熔剂从液相中生长了硅

,

后来 T r u m b or
e
等人从饱和

的S n 溶液中利用温梯法和惯用的拉出法生长了块状的单晶体
、

N e ls o n [4 〕使用的以及后来为

P a ni s h〔5 〕及S u m ski 所改造的石墨舟和浸沽技术
,

从饱和的S n
溶液中

,

在硅的衬底上
,

外

延生长T 单晶硅层 (此外使用 A I[ 6〕
、

G a [ 7
,
8 ]

、

In 〔9 ]和 G a + A I[ 3 〕Pb + s n 〔1 0 〕合金作 为助

熔剂也外延生长了硅薄膜 )
,

这是因为在外延生长期间
,

锡的加入既不引进浅 的 杂 质 能

级
,

也不产生深的复合中心
,

而且在9 50 ℃左右的生长温度下
,

硅在锡中溶解度 较 大
,

生

长足够厚的外延层 (可达 1 00 “) 而很少改变溶液的浓度
。

k im 〔1 0] 较早地报导了这种技术在平面扩散的二极管上选择外延生长高掺杂的硅台 面

作为二极管的欧姆接触
,

最近 B al i罗 仁‘’〕报导了用这种技术来制造埋栅场控闸流管
,

结果



表嘴使用这种新工艺可以制作大面积大电流的这类器件
。

二
、

试 验

在本试验中
,

我们利用国产 T D K 单晶炉作为立式液相外延生长的主要设 备
,

为 了 防

止熔体的氧化
,

在熔炼和生长过程中
,

系统被抽成真空
,

尽管如此
,

熔体表面仍会出现薄

的熔渣
,

这些熔渣在外延时如果粘附于衬底的表面
,

将导致非均匀成核
,

很难生成完正的

单晶层
,

为了避免在浸粘时
,

熔渣与衬底表而接触
,

设计一种特殊形状的衬底夹头
,

图 1 为

外层生长装置的夹头简图
。

由图可以看出
,

当衬底进入熔体时
,

表

面熔渣被挤到夹头背面空间
,

因而使清洁熔

体与衬底接触
,

从而避免非均匀成核
,

石英

柑祸和石墨夹头经处理后放置于单晶炉内
,

用 p ,

一 p ,
R h热电偶测量和监控 温 度

,

高 纯

S n (9 9
.

9 9 9 % )用来作为熔剂
,

电阻率 为s x

10
一 “
口 一 c m ,

掺锑硅作为熔质
、

以 电 阻 率

为 6~ 8 0 一 c m ,

(1 1 1) 取向的 掺硼硅片为衬

底
,

经磨
,

抛光清洁处理后安在 石 墨 夹 头

上
,

在此之前要在H F中漂洗
,

以除去 表 面

的氧化层和表面加工时形成的微损伤
。

根据硅在 S n
中溶解度称取一定 量 的 S n

和Si 放入石英柑塌中
,

我们所用的量由表 1

给出
:

表 1
.
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注
:

括号中的重量是按

2 %原子比所需的宁

·

为了保证在外延温度下使锡溶剂被硅充分饱和以及考虑在熔炼过程中可能的耗损
,

加

人 了过 量Si (在 95 0℃硅在 锡中的极限溶解度大约为 2 %原子比
、

我们所加的 Si 超 过 了

所需的最 )
,

装炉后
,

将系统抽至~ 1 0
“ 6

m m H g ,

升高炉温至 9 70 ℃并保持恒温 2一 3小 时
,

使熔体充分均匀化
,

然后降至95 0℃
,

缓慢下降衬底至熔体
_

L方
,

并在熔 体上 方 I c m 处停

留10 分钟左右
,

下降衬底于熔体中
,

经一定外延时间后
,

迅速将衬底拉出液面
,

冷却炉温

至室温
。

图一 2 示出试验过程的温度程序
,

生长的外延层表而光滑
。

在衬底边缘与夹头接

触处常粘有少许熔体S n ,

可以用王水或 H c l腐蚀掉
。

三
、

结 果 分 析

外延生长的硅片表面光亮
,

热探针对导电类塑的测量和经磨角染色后对断面的观察表

6 1



明生长的外延层是
。
型的

,

具有非常明显的p一
。
结边界

,

图一 3示出不同时间的外延层横断截

面的扫描电子显微镜照片
。

可以看出外延层与衬底边界面清晰
,

测量表明外延层的厚度随

任白反生长时间而增加
,

生长速率约 为。
.

1 4拼/分
。

宏观观察发现衬底明显变薄
,

表明在外

延生长前衬底表面发生明显的熔解
,

如果更

多地加人溶质si 可能完全消除这种现象
。

在外延层的表面可见一些生长波纹
,

与

Bal ig a在慢冷却速率下生长外延膜的结果完

全相符合
,

这可能是在外延生长时温度的波

动引起的
,

因此改进设备的控温稳定性有助

于改善表面质量
。

呀姗
图 2 液相外延生长的瘟度程序

(a ) 1 40 分 (b ) 1 2 0分

图 8 电子显微镜照片

四
、

结 论

选择S n
作助熔剂在95 0℃下进行掺锑 5 1薄膜的等温液相外延生长

,

通过扫描电镜观 察

膜厚度以及热探针
,

磨角染色等测定说明成功地在P型5 1上生长了
n
型 5 1的单 晶薄 膜

,

膜

表面光滑
,
且与衬底界面十分清晰

。

鉴于国内关于这方面工作很少报导
,

我们进行了这一方面的研究
,

取得了初步的结果
。

可以予期随着理论研究的深入
,

设备的 日臻完善
,

这种技术必然会得到更加 广 泛 地 应

用
。

本 工 作 得 到半导体器件专业周士仁付教授钦万昌工程师以及金相专业刘国斌
、
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,

表示由衷的感谢
。

参 考 文 献

[ 1 ]
.

M
.

w o lf
,

J
.

V a e e u m s e i T e e h n o l 1 2 , 9 8 4 (1 9 7 5 )

[ 2〕
.

A
.

J
.

G o s s ,
J o f m e ta l s e p t 1 0 8 5 (1 9 5 3)

[ 3 ]
.

F
.

A
.

T r u m o b o r e ,
C

,

R
.

Is e n b e r g a n d E
,

M
,

p o rb a u s kg p hy S C he m s o lid ,

尽2



9
,

6 0 (1 9 5 9 )

〔4〕
.

H
·

N e lso n R C A R e v 2 4
,

6 0 3 (1 9 6 3 )

[ 5〕
,

M
.

p a n is h a n d s
.

s u m sk i
,

B a ll T e le p h o n o L a b o r a to r y In e o r p o r a te d

u n p u b lis h e d r e s u lts
.

〔6 ]
.

K
.

It o a n d
,

K K o Jr in e ,
Ja p a n J

.

A p p l p h了5 s o p p l 2 9一2 , 5 7 (29 7 9 )

〔7 〕
.

B
.

E
.

S竺m fn e r o n d R
.

T
.

F o le y ,
J

.

E le c tr o e h e m S o c 1 2 5 , 1 8 1 7 (1 9 7 8 )

〔s〕
.

B
.

G ir a m it ,
F

.

C h e 、 r ie r ,
A

.

Jo u llie a n d G
.

B o u g n o t
,

J
,

C r y s t H r o w th

3 7 , 1 6 9 (1 9 7 7 )

〔9〕
.

w
.

se o tt a n d R
.

J
.

H a g e r ,
J

.

E le e tr o n m a te r a l s , 5 5 1 (1 9 7 9 )

[ 2 0〕H
.

J
.

k im
,

J E le e t r o e li e m S o e 2 2 9 , 1 3 9魂(1 9 7 2 )

〔1 1〕B
.

J
.

B a lig a IE E E T r a n s V 百。
一2 7 N o l 一(1 9 5 0 )

S ilie o n S in g le C rys ta l thin L a y er G r o w th by

U sin g L iq u id Pha se E p ita x y T e e hn o lo g y

G a o Y : ‘a 了2左a i
,

J i a 刀 9 H o ” g d i
,

X : : Y :‘h e n g

W
a n L 1’d 口 ,

G u a n J i a n m in

Ab st ra Ct

一

T h e te e h n o lo g

、ta l th in la y e r 15

thin la y e r s d o p e d

: 尹p i协不y te c h琳q u e

th a t th e th ie k n e s s

in te r fa e e b e tw e e n

r e s u u e ts a r e g o o d

y o f th e liq u id p h a s e e p ita x y g r o w in g silie o n sin g le e r y -

d e s e r ib e d in t h is a r tie le N
一 ty p e s ilie o n sin g le e r y s ta l

w ith S n h a v e b e e n g r o w n b y iso th e r m a l liq u id p h a se

a t 9 5 0 e S e a n in g e le e tr o n m ie r o s e o p e o b se r v a tio n s h o w

o f th e la y e r g r o w n b y this m e th o d 15 h o m o g e n e o u s

fh e la y e r a n d th e s u b s tr a t 15 d is tin e t ,
T he e x p e r im e n ta l

a g r e e m e n t w it h th e w o r k s r e p o r te d b y o th e r a u t h o r s

尽3


