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第一章 含磷化合物半导体器件的应用与发展

第一节 前言

    人类进入21世纪，科技发展日新月异，以电子通信、光纤通信为代表的高

科技领域又迎来了新的发展机遇，科技进步不断推动信息产业向更高、更快的

方向发展，同时对支柱的基础产业一半导体行业也提出了新的、更高的要求，

要求器件向尺寸小型化、性能优异化、功能集成化方向发展。分子束外延

(MolecularB~ Epita叮，MBE) 技术把薄膜材料的厚度从纳米量级推进到亚

微米级以至单原子层尺度，使人们能够采用能带裁剪工程设计材料与器件结构。

MBE由于在材料化学组分和生长速率控制等方面的优势，非常适合于各种化合

物半导体及其合金材料的同质结和异质结外延生长。】nP基和G创仙基含磷化合物

半导体材料及其组成的三元、四元合金材料因其组元组份连续可调 (禁带宽度、

晶格常数亦可调)而覆盖电磁波谱的一些重要的波段，成为电子、光电子领域

的关键性的、不可替代的基础材料，在现代电子通信、光电通信系统中有及其

广泛的应用。表1.1给出了几种重要的GaAs基和InP基三元、四元合金禁带宽度、

晶格常数的插值计算公式。

表1.IV/111多元合金材料的禁带宽度与晶格常数 (30()K)

G衡址1峭As

Eg=0.36+0.sosx+0.555x2(ev)
Eg=0.324+0.7x十0.矿 (ev)
晶格常数a(x片.6533x+6.o584(l-x)
晶格与】nP匹配的组份:G鞠47In0一slAs

玩兀伽.淤

Eg“135+0.66sx+0.755护(ev)
晶格常数a(x卜5.4505(l一x汁5.8688x
晶格与G几As匹配的组份:C匈，1场.构P

G‘加1魂A为PI，

Eg(x，y)一1.35功.66:x一1.o68y扣.758x2扣.075尹一肠叭y.
0.322x子y均.03犷
减x丹卜5·8688一4176x十0.1896y扣.ol25xy
晶格与InP匹配的In组份:x昌0.1894)(0.4184臼0.加23v)

h卜树川龙口街彻
Eg(x，y卜司.36十2.093x-0.62gy刊.57份祀.43砂+l.013xy-
2.oxy(1一x-y)
晶格与玩P匹配的b组份:(h功52A与.4.狱h场.，3Gao朋):，As
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    从表1.1中可以看出，InxGal一中hi组分在0.49附近时，其晶格常数与G拟仙

晶格常数基本匹配.同样，在Ga戈Inl一5材料中，In组份为0.51时，其晶格常数与

InP晶格常数基本匹配。图1.1给出了V八11族化合物半导体能隙宽度与晶格常数

的关系。
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图1.1化合物半导体的能隙宽度和晶格常数的关系

    在V月】1族化合物半导体异质外延材料与器件的设计中，必须对晶格常数、

禁带宽度等参数进行选择和优化。从图1.1可以看出，三元、四元合金材料为材

料与器件的设计提供了很大的灵活性和选择性。在半导体材料的大家族里，以1曲

基和GaAs基为代表的含磷化合物半导体材料在其中占用重要地位，主要得益于

含磷化合物半导体材料具有很多优越的特性，自身具有抗氧化、便于应力补偿

设计和可制作长波长器件，使其在激光器111、探测器12]、高速器件[3J和太阳能电

池141等方面发挥着重要作用。目前，金属有机化合物化学气相沉积(MocvD)

均、气源分子束(GsMBE)161和化学束外延(CvD)【刀是外延生长含磷材料的主

要手段，但由于金属有机化合物和氢化物等有毒、易燃易爆源料所带来的安全、

费用和环保等问题，其发展将最终受到限制。1979年，卓以和等人151第一个实现

了MBE生长含磷化合物半导体材料，从此，出现了许多关于固态源红磷的蒸发
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生长高质量的淤外延材料的研究报道:同时，关于使用GaPIgj和1Op多晶材料1101

作为磷源生长InP夕卜延材料也有报道，但存在着从源材料带入杂质增加污染的可

能，该方法的材料生长研究逐渐减少。传统固源MBE技术由于磷的饱和蒸汽压

高、磷有多种同素异构体、白磷易嫩等原因而很难用于含磷材料的生长，九十

年代发展起来的基于三温区阀控裂解技术的新型全固源MBE技术，克服了传统

MBE技术生长含磷材料的难题，拓展了侧旧E可生长材料的范围，同时不存在

MOCVD、GSMBE和CBE所面临的问题，在费用、安全性、可操作性以及材料

质量等方面都具有相当的优势，成为具有希望的外延技术之一，并引起了广泛

的研究兴趣。由于通过阀控制裂解炉的固体磷源MBE外延材料具有优异的性能

和无环境污染等优点，该技术逐渐成为含磷MBE外延材料的主要方向.

第二节 含磷化合物半导体激光器的发展

1.2.1 (含磷)无铝化合物半导体激光器的优点

    半导体激光器随着电流的不断注入，大量没有复合产生光子的载流子在有

源区通过各种途径损耗掉，相当一部分转换为热量。器件温度的升高会直接影

响到激光模式的稳定性和热反转，温度继续升高，达到材料的熔点，在谐振腔

面会发生灾变光损伤，以至于烧毁激光器。

    器件温度升高一方面会引起带隙的变化，影响到激射波长的不稳定;另一

方面，激光器输出的光束随注入电流的变化会出现输出光功率一电流曲线的非

线性扭曲，同时会伴随驰豫振荡和噪音的出现，是大功率激光器在高注入情况

下面临的一个重要问题。通过研究，人们发现可以通过控制条宽与腐蚀深度来

保证激光器在大功率范围内稳定的基模工作。

    随着器件温度的升高，激光器辐射复合效率下降，从而使功率出现饱和甚

至下降，这是由于器件温度过高导致的热反转现象，这种现象对激光器也有破

坏作用，对InG田肠P/b企激光器来说，主要是受热反转的限制，而不是灾变光损

伤的限制111一13]0
    半导体材料的表面复合速率使得半导体在解理腔面处产生大量的热，解理

腔面温度迅速升高，温度达到半导体材料的熔点就会将半导体毁坏。对不同的

半导体材料都有一定的功率限制，达到一定的功率限制就会把激光器烧坏。对

                                                              3
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发射波长810一780仙〕的GaAs和AIG留抽材料童子阱激光器来说，0留始的功率

极限为11mw角mZ，而AIGaAs材料仅为8一smw怂m平。因此研究者们用GalnAsp

来取代AIG以As作为波导层和包层，主要的优点是:

    (l)Gal加仙P具有较低的表面复合速率，增强了激光器光镜端面的灾变光

损伤阐值;

    (2)Galr护。P具有更高的欧姆接触和热导率;

    (3)激光器制备过程中，不易氧化，更适合选择腐蚀和外延再生长;

    (4)GalnAsP灾变光损伤的阐值功率可达18mwlcmZ。

      从以上的分析来看，载流子损耗导致器件温度升高，是影响激光器大功率

输出的主要原因。激光器的效率反映了激光器电光转换的能力大小。在注入电

流一定时，效率越高则功率越高。对于大功率激光器，要进一步提高激光器的

输出光功率，必须考虑提高效率的问题。内量子效率只是考虑了注入有源区的

载流子所产生的非辐射复合损失，然而辐射复合产生的光子也并不是全部都能

离开晶体向外发射。这是因为，从光区产生的光子通过半导体时有部分可以被

再次吸收;另外由于半导体通常具有较高的折射率，光子在界面处很容易发生

全反射而返回到晶体内部。因此要想使激光器得到尽可能高的微分量子效率，

一方面要使内量子效率尽可能的高，即尽量减少载流子的非辐射损耗:另一方

面应尽可能减少光子的非输出损耗。提高外微分量子效率的关键是尽量减少光

子的非输出损耗。

    应用无铝材料的半导体激光器具有光学灾变损伤闭值高、腔面抗氧化能力

强、电阻低、热传导性好、转换效率高等优点，是高功率半导体激光器发展的

重要方向，14-191。
    因此，含磷半导体材料在未来光电领域占有重要地位，具有广泛的发展前

景和重要的战略意义。

1.2，2 含磷量子阱激光器的发展

    波长范围从73ollm到1000.叭的量子阱半导体檄光器口卜24]技术已经很成熟，

其中波长为808nm的半导体激光器是目前使用较多的激光器之一，产品适用于激

光泵源、医学、印刷、加热、材料处理、打标等需要高亮度、长寿命的应用领

域.1995年，H.J.Y尹51等人通过实验研究和理论模拟设计了一种InG目如P/G创仙
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材料激光器的优化结构。1996年，由J.九州k，A.0叮匕址nnilov和H.AsonenlZ‘】等人首

次用气态源分子束外延生长了发射波长为808恤的0叮田钻P茂知峨5无铝激光二极

管，试验结果显示用该方法生长的激光器比传统的A】G留肠基激光器性能要好。

    加C妞AsP(油仙材料系的有源层加0认sP比AIG创抽具有更多的优点，使其可

靠性、高功率密度值、大功率应用成为可能，然而InG田钻P/Ga，臼材料系完全无

铝激光器结构具有较小禁带不连续性，引起严重载流子泄露，导致阂值电流增

大及微分量子效率和特征温度降低。为增大特征温度值和提高功率特性，许多

研究人员开发了无铝有源区激光器结构。1997年，pekl以Savo】幽enIZ刀等人报道

了用固态源分子束外延制备的张应力Gal血P/Gal山仙P单量子阱结构，Znun腔长阐

值电流为23oAlc扩，Inun 腔长可以达到ZW的输出功率;1998年，RF.Nabiev[281

等人研究报道了一种发射波长为808nm 、总效率高达56%的单管激光器，包层

肠G别叼P高的势垒能够有效地抑制高温下载流子的泄漏。

    威斯康星大学赖德光子学中心和相干公司的 D.Botez等人发展了一种由

0.8脚叮宽城SG鞠.刃波导和激活区构成的二级管激光器，其中激活区含有被0.4阿

场jG丸尹限制层和Inoj(G御SAI”)“P包层包围的场‘伪Gao.，IA匆.少似量子阱，

具体结构见图1.2。

包层 包层

型掺杂
L劫域G.。夕山』知少

      LS脚.

】脚JC彻少
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.
口
.
甘
.
.
.
.
.
.
.
.

1

.

.

.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

喇
留

1州G目A企

  t子阱

图1.2 包层含铝的激光器

    这种结构提高了输出功率和器件寿命，无铝宽波导结构提供了低损耗、较

小横向光束发散和较大的光点直径。有源区允许连续波大功率工作并提高了可
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靠性，包层区为提高效率和功率改善了载流子限制。与无铝包层激光器相比，

这些器件明显具有无铝激光器的功率和寿命特点，同时还具备较好的载流子限

制。

    在940nm波长左右半导体激光器的研究方面，单管激光器在腔长为2〔n们。时，

条宽10。卿连续输出功率为3wI29]。脊形波导500阿条宽连续输出功率为5.3w，
斜率效率为0.9W/A[3OJ。G配匕Erber’tI3Il等人研制了940刊旧InG田肠/InG目臼p/G田仙

单量子阱宽波导结构，并研究了波导层厚度对器件性能的影响，从而得到了1脚

宽的波导层最大wallPlug效率为600/0.继续增加波导层的厚度到1.5卿，得到

100卿条宽器件在输出功率为3w时的退化率低于10一恤，并且该器件在输出功率
为4w时仍具有长期可靠性。加04年，万春明1321等人报道了一种采用大光学腔结

构的In。护国GaAs/AIG几As应变量子阱高功率半导体激光器，对100林m条

形，1000卿 腔长的制备器件测试表明，器件的最大连续输出功率达到Zw，峰值波

长为939.4lun，远场水平发散角为10。，垂直发散角为300器件的阐值电流为300

1】】A。

    980Iull波长无铝激光二极管主要用作掺饵光纤的泵源，在gsonm泵浦激光器

中，传统的激光器常用AIGaAs作波导层或包层。为了克服AIGaAs基0.98卿泵浦

激光器的稳定性问题，科研人员用加C叨来代替AIGaAs。Ijichi等人首次用bGaP

代替AIGaAs取得突破性进展后133一，许多科研人员开始了InGaP代替AIGaAs用

作包层的研究工作阴。YenenI361等人用实验证实了无铝量子阱激光器能够抑制暗

线。Har口Asonen口刀等人首次研究了波导层中功。aAsp组分不同对器件性能的影
响，对促进了器件的优化提供了依据。随后诵chioohkubo[3Bl等人通过引入缓变

层继续对器件进行优化设计，缓变层的引入抑制了异质结尖峰，尤其是价带界

面的突变，提高了空穴的注入使得串联电阻大大降低，光限制区的缓变结构提

高了电子注入量子阱的效率。与此同时，在有源区两侧形成了渐变折射率波导，

使得光束发散得到抑制，能够和光纤更好的藕合。1993年，G以记。ngzangI39]等
人通过对材料加G氏As/GalnAsP/GahLP结构的优化设计和生长条件的控制，用汽相

分子束外延制得了性能良好的玩G田仙IC厄InAsPIGalnP器件，最低阂值电流密度可

达72A/clnZ，内部量子效率高达94%，以及内波导损失为5.电口.1，透明电流密度

和增益系数分别为33习‘mZ和0.09Icm·阿·A’，，桥波导激光器得远场发散角垂直
方向为470、侧向为130。1995年，h五如Toivonenl40〕等人报道了利用SSMBE制备

的G涵认喇Ga丘沪比PIGalnP量子阱桥波导激光器，工作功率为25场mw，最大输出
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功率为450tnw。1996年，pe记。savol山enIZ刀等人用MBE设备生长了性能稳定的

C.1血A州G班创仙PIGhalnP发射单模桥波导激光器，该激光器工作功率为260mw，

最大输出功率可以达到550mw，15肠口W条件下初步寿命检测长达4500小时以上，

进一步证明了无铝激光器具有长期的稳定可靠性。

    在980~1550..长波长区，以光放大器泵浦光源为目的，特点是大功率和单

模输出单元器件。其中1480刘tnlnG田如P压企长波长最早实用化，用于155仓mn波

长光放大。90年代开始研制水平可达到50肠mw以上单模。以功0田仙为有源区，

AIG留抽为波导层的应变量子阱，波长范围覆盖了从580一106伪口141明;使用应

变补偿GaAsP隔离层，成功实现了对于大于1O0()口叮的发射波长的量子阱激光器

143叫。980钊叮InGaA创G田肠激光二极管用于1550Om光纤放大器，吸收效率更高，

噪音更低，因而比1480口m泵浦源更受欢迎，在无中继长途大容量数字光通信和

孤子波传输系统广泛应用。1.3阿和1.55阿 bG创抽P分别是石英玻璃光纤零色散

和最低损耗区的光源。经三个技术阶段的发展，1.3一15“m波长生产技术己成熟.

1982年，w.T.T晓Ing川]等人首次成功地应用分子束外延生长了1.3pm波长bGaAsp
八nP双异质结半导体激光器，采用宽面(380、200脚)F-P腔结构、有源层的厚

度为0.2阿，最低阐值电流为190脚吹口2。1989年，P.Me汕anl46〕等人利用应变量

子阱材料InGaAs洲G田公也产生了1.3脚波长的激光发射。1995年，P.而agaraj助14刀
等人又利用应变量子阱材料h“臼P月五G留肠p也产生了1.3卿波长的激光发射。

1.2。3 含磷应变量子阱激光器

    为了进一步改善QW激光器的性能，人们又在QW中引入应变和补偿应变，

出现了应变Qw激光器和补偿应变Qw激光器。应变的引入减小了空穴的有限质

量14司，进一步减小了价带间的跃迁，从而使Qw激光器的阂值电流显著降低，量

子效率和振荡频率再次提高，并且由于价带间跃迁的减小和俄歇复合的降低而

进一步改普了温度特性，实现了激光器无致冷工作.1991年，M.Hop~ n，9]
等人生长了InA创InP压应力量子阱激光器，当温度达到300K时发射波长可以扩展

到2.23脚。1995年，seoung.H叭旧。P毗150]等人从理论上研究了加G目曰如G田如p
ZGaAs量子阱激光器的阐值电流和温度特性。理论结果显示:与非补偿

In肠认以InG田抽PZ位叭5量子阱激光器相比，应力补偿结构具有更低的阂值电流密

度和更好的高温特性。这主要是因为应力补偿作用提高了载流子的限制作用以
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及应力补偿使得器件性能对温度的依赖性减弱。19%年，Toshiaki FukUnagalsl]

等人又从实验上验证了Seoung.H叭旧叮P出上提出的理论，该器件0.75Inm 腔长的闽

值电流密度为ZooA/cmZ，特征温度为268K，发射波长为1‘06卿，25℃下功率在

ZS0mW工作100()小时后仍然能稳定工作。以Al仓认5为波导层，张应变的GaAsP

量子阱，具有更好的可靠性152-531。图1.3为To如山等开发的具有代表意义的张应

变和应变补偿量子阱激光器结构。

(.l
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图1.3(a) 为应变补偿的量子阱激光器能带图
      (b)为张应变量子阱激光器能带图

第三节 InGaAsllnP光电探测器的发展

    由于功G留仙八口 光电探测器具有良好的性质，在成本、性能、工艺和实用

性等方面具有较强的优势。Ino田”材料系列生长技术多样化，比HgcdTe更易

于生长具有高灵敏度和探测率以及很小的暗电流:可在室温下工作，降低甚至

取消了探测器对制冷器的依赖性，简化了辅助设备，减小了探测器的尺寸，降

低了制作成本。场朋G匈4，As的禁带宽度为0.75eV，截止波长为1.7阿，能覆盖

光纤通讯领域常用的长波长1，3脚叮，155阿 波段。玩万Gal明As随着组分变化，带

隙可在0.35一1.43ev范围内变化，可覆盖1一3卿 红外波段。此外场月G助47As和

衬底】hP形成晶格完全匹配，因此可以在】nP衬底上生长高质量的外延层，可制

备高性能器件1川。加0田如汤碑光电探测器广泛的应用于在军事、民用领域，军
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事上用于夜间探测、军事侦察、雷达预普、成像与测量等;民用中可用于高速

光纤通信、空间遥感、工业过程控制和特种条件温度测量，另外由于很多物质

在该波段具有不同的光谱效应，这类红外探侧器还被用于不同物质的辨识以及

空间对地探测、了解资源分布、土坡水分监测、大气成分分析、农作物估产等

方面有着重要地应用，习。因此，在已被大t应用并具有广泛发展空间的含磷化

合物半导体材料中，加G曰肠山企探侧器材料已成为其重要部分.

    玩肠动国InP光电探测器具有良好的性质，自20世纪80年代中期以来，有

关 卜3阿 波长范围的探测器材料，先后提出的有Insb旧gCdTe爪tsi以及
如G时匕瓜企等。加G目肠压企材料制作的探测器在成本、性能、工艺和实用性等

方面具有较强的优势。它具有直接禁带、室温工作和高纯度的优点，由它制作

的光电探测器具有极低的暗电流和噪声冈。

    1978年P。眨阁】和Hopson应用加G曰始p合金系材料制成光纤通信的长波长

波段光电探测器以来15n，玩G田”P合金系材料的优点逐渐被人们认识到，并且

进行了大量的材料生长和器件制作上的研究155侧。加G田”P合金系材料有很高的

电子迁移率，特别是合金系中的城530匈涛7户‘在300K环境下它的禁带宽度为

0.75eV，截止波长约为1.7脚叮，正好可以覆盖光纤通信用的1.3一1.55阿 披长，电

子迁移率可高达12000cmZ刃，s，可以制成响应速度很高的光电探测器，而且其晶

格可以和加P完全匹配，因而可以方便地在InP衬底上生长出质量优越的外延层，

这些优点使得城53Ga0月沪‘成为光纤通信探测器的优先选择的材料。在探测波长

为2.5脚 以下时，加G目肠器件已经表现出比H启CdTc更优越的性能，表1.2列

                      表1.2 1瑞aAs和H邪dTe的触 的比较

知
伽.〕

工作温

度 (K)
凡A(众山2)凡A(幻泊mZ)
InGaAS H启CdTe

1.4 300 2.sxlo， 4xl护
220 1.3xlo. 7xl06

1.7 300 2.5又10， Zxl护
22O 1.3xlo， 2欠105

2.1 3oo 2.5xl护 7x10，
220 65xl0， 7xl护

2.5 300 13xl护 lxl0I
220 1.0x105 lxl护



第一章 含磷化合物半导体器件的应用与发展

出了不同波段下两种器件的殉A对比161]。从表1一可以看出，300K对应室温，

220K对应四级热点制冷温度，在相同波段下加ca八丑的RoA比HgCdTe高出1一2

个数量级。利用 Ino.犯G匈鸿，抽 材料制作出了各种结构的光电探测器有 APD

(盯alanc址 photC吐iodes，雪崩光电探测器I62))、PIN 光电探测器‘631、

MsM户pD伽d幻一哭miconductor-m咧，金属一半导体一金属光电探测器164))。所用的

材料生长手段也多种多样，有液相外延归Ele愁、金属有机物汽相外延

伽。〔vD脚b、分子束外延(MBE)伟刀等。
    在光纤通信需求的推动下，InG创”材料和器件得到了很大的发展，技术日

益成熟，己具备大规模生产的能力。应用也由光纤通信扩展到其他方面，其中

红外遥感是一个重要的应用领域，红外遥感技术可用于对洲际导弹的探测、识

别、跟踪和大气层内外核爆炸的探测等，还可应用于农牧业、森林资源的调查、

开发和管理及森林火灾的探测。

第四节 其它含磷化合物半导体材料与器件的研究进展

1.4.1 自组织生长量子点 (线)材料及器件研究进展

    目前采用应变自组织生长量子点的方法已被广泛应用于各种材料体系，包

括域伽)As/GaAsl皓vo]，Gesil，1一，坷Ga)As/AIG司仙〔73刊，h田/。涵企175一7司，
肠人M‘/GaA认5[77刀幻，方护臼几企渺侧。
    用11JP基材料作为衬底，外延用窄禁带的玩人5材料作为有源区可实现常波

长波段(尤其是另一重要的光纤通信窗口1.55”m)激射，拓展其应用范围。1995

年，N。忱ellsl]等首次用MOvEp在】nP(3ll)A旧衬底上用AIG几As作为缓冲层

生长了复合结构的玩GaAs量子盘，AFM测试得到InG乞As量子盘的横向尺寸约

为10()功吐，高为3tnn，但其均匀性和有序性明显没有G留公(311)户以B衬底好。

法国PoncbetISZJ等用气源MBE(Gs一MBE) 在淤 (001)衬底上用InP作为缓

冲层自组织生长了InAs童子点，透射电镜揭示In人5的自组织生长存在两种生长

模式:当1田钻淀积厚度为15ML和1.SML时ID户‘量子点较大，直径在 30nm

左右，高SDIn 左右且随机分布，密度较小:当加As继续淀积到2.0N[L以上时，

大的1川钻t子点分解成大小约20nO1，高2-3nln 的小量子点，沿[l10]分布，密
度增长了一倍;同时他还研究了加人5盆子点中的应力，R，m明光谱表明盆子点
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内残存应力较高。19%年，加拿大微电子研究院的s.Fai址d等首次用固态源MBE

在功P(001)衬底上以】nAIA‘微缓冲层自组织生长了单、双层In肖名t子点183]，

电镜照片揭示量子点的横向尺寸为41士5哑，高为7.6到口，覆盖率大于80%，同

时还指出】nAs/lnP 体系自组织量子点的临界厚度，成核生长明显与功As/G山铀

体系不同，光致发光谱(PL)的峰位在 1.56卜m，半高宽为 12omev。1997 年

，台，即因”等人194]进一步用Gs.侧旧E，在淤 (001)衬底上自组织生长了互。As

量子点，PL峰位在1.8林m左右，半高宽为35meV。
    1OP基量子点材料虽然其研究刚刚开始，由于其容易获得长波长器件，在未

来拥有良好的发展空间。

1.4.Z lnGaP/GaAsHBT的进展

    由于各组份的AlxGal魂As材料均能与G田”材料实现晶格匹配，因此最初

GaAs llBT的发射区采用川笼C恤卜月As材料。但AI很容易形成深能级复合中心，

使器件的性能尤其是可靠性下降。Ino.妇G匈”P与C留恤晶格匹配，其禁带宽度较

大，室温下为1.87eV。它与C几As的价带不连续性较大 (△Ev=0.30eV)，而导

带不连续性则较小。这种能带排列非常有利于 npn型 HBT的制备。同时

In049Gao川P有较低的表面复合率，较少的深能级复合中心，这对提高器件的性

能尤其是可靠性非常有利，而它与G创仙之间的选择性腐蚀也使器件制备工艺更

容易控制和稳定。由于上述种种优点，目前的发展趋势是用In049G助引P材料代

替AlxGa卜万As材料作G田如HBT的发射区。它比月龙Gal明As发射区结构更优越

的直流射频特性，在微波功率放大器、高速数/模 (DIA)、模/数(习D)转换器

和高速光通信电路中有着广泛的应用前景。

    场劝Gao习p/0田”HBT典型的电流增益超过100，且小电流时直流电流增益

比AIG田仙汉知AsHBT的大。即使在 Ic=10压八时，电流增益仍为 1015习。在

k心sb叼如2、Vcc=2.Ov、环境温度200℃、结温T=264℃时，电流增益只在

试验开始时下降了7一10%，但这个值一直到1000()小时时仍是稳定的tss]。低收

集结电流k二10nA时的可靠性实验也有类似的结果，这说明场月天喃习P尹G田物

llBT具有良好的可靠性。
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1.4.3 InGaAs/InPHBT的新进展

    由于与址P匹配的城今刃助‘”As材料比GaAs有更高的电子迁移率，所以已

研制出截止频率超过20{旧F吃的C妞As八翔鸿刃甸”As和从hil魂抽几no滋，Gao_”As单

异质结HBT(SHBT)，但是由于窄带场月7G助忍As收集区载流子的碰撞离化率

较高，致使 SHBT的击穿电压很低而输出电导很高。最近的研究聚焦在用双异

质结HBT(即DHBT)结构来改善击穿特性上。在DHBT结构中，收集区用窄

带材料如InP来改善其击穿特性。但是由于城47G匈”As基区和址P收集区之间

存在着大的导带不连续性△EC(0.25eV)，在Inp/城47G助.”AsDHBT的BC结存

在电子阻挡效应1861，电子的阻挡效应使基区有效电子迁移率减小，电子在基区

停留时间延长，这使得DHBT的截止频率比SHBT的小很多。

    克服电子阻挡效应的一种方法是集电结采用复合结构。在这种结构中，收

集区包含两种以上不同的材料，如窄带材料InG压As和窄带材料li1P。为了克服

电子阻挡效应又不牺牲击穿电压，在复合收集结需要优化InG几As层的厚度。在

hiGaAs和InP之间生长功GaAs本征层和几层不同厚度，组份和掺杂浓度的b1P

或InGaAsP层，以减小每一个界面的电子陷阱，并且在InG‘AsjlnP界面使用偶

极掺杂，这种结构DHBT的BvcE。可达11V。与相似结构InG色As收集区SHBT

相比，DHBT没有软击穿，而且它的击穿电压也得到了很大的提高ts刀。

    与b沪八nGaAs/lnPDHBT相比，丘田心aAsSMnPDHBT在BC结不存在电子

阻挡效应，同时P型G几Assb基区的欧姆接触电阻也较低，其典型值为10一7Qc时

阅数量级，目前的最好结果为1.1、10一恤。另外，它的、b。仅为0.4v，可在低

压、低功率电路中应用.它的缺点就是c乞Assb的电子迁移率仅为700cmZ汉5，

比InGaAs的3000cm2瓜5小很多.因此，要想得到与hG时比基区HBT同样的

频率特性，基区厚度、发射极宽度及收集区的掺杂浓度均要比加GaAs为基区的

.J、.

    晶格匹配的IJ企衬底上的h田八nG田油HBT比GaAs衬底的llBT具有更优越

的高频和高速特性及更低的、bn值，有在高频、高速、低压和低功耗电路中应

用的潜力。

    以上介绍了含磷化合物半导体器件的应用与发展情况，重点介绍了含磷化

合物半导体器件在激光器，探测器以及HBT的应用和发展状况，从这些介绍中

我们不难看到，正因为含磷化合物半导体材料所具有的独特的能带结构与性质，
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使其在光电子，微电子等领域发挥着重要的不可替代的作用，应用也越来越广

范，引起人们极大的兴趣。

    目前，国内采用全固源M旧E技术生长含磷化合物半导体的研究尚属起步阶

段，开展本课题研究的目的，就是利用含磷源系统的兀b叮CampactZIT 型

55州[BE，来开展含磷化合物半导体材料的研究。主要研究InP几护、功G扭/G田仙

及加G留妞山企材料的生长工艺控制，研究它们的生长动力学和热力学，研究生

长条件对这些材料的电学性能、光学性能以及表面形貌和生长模式的影响。研

究的目的就是通过优化工艺条件，获得高质量的含磷化合物半导体材料，摸索

工艺条件，并最终掌握磷的控制技术，为开展含磷激光器的研究、探测器的研

究、以及HBT等器件的研究奠定基础。

第五节 本论文研究的内容及组织结构

    本论文的主要研究内容及其组织结构如下:

    (1) 第一章:主要介绍了含磷化合物半导体器件的应用情况与发展现状，

重点介绍了含磷化合物半导体器件在激光器，探测器以及HBT的研究进展情况，

以及开展含磷化合物半导体材料研究的目的、意义。

    (2)第二章:主要阐述了分子束外延设备原理、磷炉的工作原理，外延生

长机制和含磷半导体外延层的表征方法。

    (3) 第三章:介绍InP外延材料的研究进展，以及生长条件对InP同质外

延材料的电学性能和表面形貌以及生长模式的的影响，通过对生长条件的优化

获得了高质量的InP外延材料。
    “)第四章:主要介绍了开展场0心产G目铂和In仓认盯IrIP匹配生长的研究，

提出了生长功G廿 时组份控制模型，并对实际生长的工艺条件进行修正，并最

终获得加GaJ即0田抽匹配比较好的材料。

      (5)第五章:主要介绍了开展加G曰肠角企匹配生长的研究。

    (6)第六章:总结全文并展望了低维半导体材料的发展趋势。提出了多量

子阱、t子点材料研究方面有待进一步解决的问题。
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第二章 分子束外延技术和分析测试方法

第一节 分子束外延设备系统原理

    半导体超薄层微结构材料是基于先进生长技术的新一代人工构造材料。它

以全新的概念改变着光电子和微电子器件的设计思想，出现了“电学和光学特性

可剪裁”为特征的新范畴，是新一代固态量子器件的基础材料。实现人工构造材

料的主要方式是分子束外延技术(MBE[ll)和金属有机化学气相沉积(MocvD)

技术12].

    分子束外延技术与其它薄膜材料生长手段如液相外延 (Liq山dPh巴犯

Epitaxy，LPElal)、化学气相沉积(Chem沁alvaporDepositi眠cVD141)等技术相

比，MBE技术的主要特点是:生长速度慢(~1”mjll或2.83Ajs，即每秒一个单
原子层)，生长温度低(对G几As低于600℃)，可随意改变外延层的组份和掺杂，

精确控制外延层的厚度、界面平整度和掺杂分布，并且可以原位研究外延表面

的生长过程。MBE作为一种高级真空蒸发形式，因其在材料化学组份和生长速

率控制等方面的优势，非常适合于各种化合物半导体及其合金材料的同质结阎

和异质结16]外延生长，迄今用MBE研制的各种半导体超薄层微结构材料己不下

数十种，涉及到m一V门、n一Vltsj、W一vl族191化合物半导体、W族元素半导

体和非晶材料等多种材料体系，已用于研制出一系列新型的半导体光电子器件

和微电子器件，如量子阱激光器tI01、超晶格量子阱红外探测器[ll1、高电子迁移

率晶体管(凡ghElectl’onMobilityT口nsistor，HEMTllzl)、异质结双极型晶体管
(HeterojUnCtionB咖谕肠明sistor，HBT少b等超高速微波、毫米波器件.在光
电子技术、微波通讯、计算机等高新技术领域均有重要应用。

    上个世纪60年代固体器件工艺的进展使m一V族材料成为一类用于高速微

波器件和高效光电器件的新型半导体。MBE控制尺寸的杰出能力首先表现在

AI卜叉G‘AsloaAsll习的周期结构上。随后又开发了需要有精确膜厚度的高质量微

波器件和光电器件。由于其高精度、高均匀性、高可控性和高量产等优点，使

它成为重要的薄膜技术;随着量子材料的发展，M旧E技术对未来光电领域的发

展将发挥越来越重要的作用。
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该闭合罩用来加热和保持冷凝器温度在 30~60℃之间，并可以调节生长所需要

的最大束流。

    初级P4分子蒸气在冷凝器壁上凝结成白磷，并根据冷凝器的温度以一定的

速率再燕发。磷束流的稳定性与冷凝器的温度稳定性直接相关。由于在一个给

定的蒸气压下，白磷的温度要远远低于红磷温度，因此冷凝器的典型工作温度

  (50℃)要远低于蒸发器的温度 (300℃)。

    3.束流调节和针阀

    束流调节和针阀是精确控制P束流的关键机构，它通过千分尺驱动装置能

够实现P束流的精细调节和通向裂解器的白磷束流的中断。针阀处于全关闭位

置时，是完全不漏气的，因此可以当重新加载炉子时，在具有可选的隔离阀的

情况下，不需要对生长室进行通气.束流调节针阀通过一个22OV50W的加热带

来加热针阀使其温度高于冷凝器温度，阻止通过阀结构的白磷在阀门处凝结。

    4.裂解传输区

    裂解传输区是实现P’白磷裂解成巧的关键环节。要保证充分裂解，就必需

确保裂解区温度处于裂解开始温度 (800℃)以上，几分子进入裂解区后就可以

转变成几分子。

    侧旧E的固体磷源的使用，首先将红磷蒸发 (么)转换成白磷，在冷凝在储

备室备用;在需使用磷源时，再将白磷蒸发(P4)，经过裂解炉裂解转换成 (几)

红磷或紫磷，喷射到衬底表面，参加材料生长，其过程是阴:

蒸发

  Pr已~~，~~~~卜凡
T、300oc

        冷凝 燕发 裂解

p山朋叮一 Pwllitr一---令P4翎翔汕叮一 几
T三l000c

    磷炉的束流毋Epph)主要由裂解温度、蒸发温度、针阀来控制的。蒸发温度

高，白磷的储备室的燕气压就高，束流的大小由针阀开启的大小来控制。但是，

对于定型的裂解炉，裂解的温度确定以后，其裂解的容量就确定:裂解后，在

低的白磷束流下，在理论上可以全部转化成白磷 (但实际上，总有较小比例的

白磷存在);当白磷束流超过一定的值以后，裂解后白磷的转化效率 (即:白磷

所占的比例)将随束流的增加而增加:生长磷化物只与PZ红磷有关，白磷对材料

生长没有贡献。

    由于白磷的蒸气分压高，白磷进入生长室后，会造成生长室的真空度下降，
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并且容易沉积在低温表面上(例如，生长室内壁、玻璃窗口等);在生长结束后，

如果停止了液氮冷却，内壁由于衬底加热器保持一定的温度，造成白磷的蒸发

  (生长室内外壁这时是中空，内外壁的温差较大)，会沉积在温度较低的部位，

特别是窗口的玻璃内表面。因此，保证裂解效率是磷源正常使用的关键环节。

    在一定白磷束流下，裂解效率是由裂解炉的高温区长度和裂解温度决定的。

对于设备定型以后，其有效裂解长度也就确定，因此，提高裂解温度是提高裂

解效率的唯一途经。但是，裂解温度提高，会带来背景杂质的增加 (主要是5)

[j6.门，影响生长的材料质量:因此，磷的裂解温度将根据设备实际情况和材料结

构要求而定。裂解温度一般在850℃~870℃的范围。裂解温度低于800℃，裂解

的效率随裂解温度的降低而快速降低。在实际应用方面，MBE系统使用固体磷

源，其裂解温度低于800℃是不能使用的。

    低的白磷束流，经裂解后，其裂解效率较高，进入生长室的磷也就随之降低，

但由于裂解后红磷(乃)束流也低，生长速度降低;由于生长速度低，对于一定

结构的材料，生长时间延长，背景杂质进入材料的量就增加，会带来材料性能

的劣化。因此，在实际含磷材料生长中，磷的束流是根据实际情况，通过对白

磷储备室的蒸发温度、裂解温度和针阀大小的优化进行调节的。

    根据前面所述，即使在较低的束流情况下，在固体磷源使用过程中，裂解效

率不可能达到100%，生长室内存有一定量的白磷也就是必然的。白磷日积月累

也就会严重影响生长室的真空度和窗口，到一定程度后会造成MBE系统的破坏，

需更换部件。因此，MBE的固体磷源的使用，必须有行之有效除去白磷的配置

和相应的技术作为长期安全使用的保证。

第二节 分子束外延生长动力学基础

2.2.1 二元化合物生长机理

    SSMBE技术采用高纯固态源，用束源炉热燕发得到原子或分子束。在超高

真空条件下，分子的平均自由程远大于炉口至衬底的距离，因此由源炉喷射出

的原子没有原子之间的碰撞过程而直接入射到热的衬底表面。

    在合适的生长条件下，绝大多数的原子会被表面吸附并迁移，部分从衬底

表面脱附。侧叮E生长过程主要是受表面化学、表面反应控制的动力学过程，而
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不是热平衡过程。入射分子束与衬底表面的相互作用可以用一个粘附系数 5来

描述，定义为单位时间吸附到单位生长表面上的原子数目与到达表面的原子数

之比。通常情况下，m族元素在不太高的温度下生长，其粘附系数5接近于1，

而V族元素的粘附系数依赖于衬底表面的m族元素，因此生长数率由111族元素

在衬底表面的到达率来确定。分子束流f和束流强度P存在以下的关系式:

f=
1.18xlo刀刀

口伽?)飞
(2.1)

式中A是源炉喷口的有效面积，M是元素分子最，T为源炉温度，D是源炉喷

口与衬底表面的距离。

    如果提高生长温度，则Ga 在衬底表明的粘附系数将变小，因而会导致生长

效率的变化。常用的V族元素As可以有两种存在形式，AsZ和灿4，而用灿2

和A匀作V族源的M旧E生长机制略有不同，如图2.3、图2.4所示“U刃

    幽、
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图2.3 由弘与A歇分子束生长C叭5的动力学模型
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图24 由Ga与As;分子束生长GMs的动力学模型

    AsZ到达表面后，先是处于弱键合的、可动的物理吸附状态，然后在表面迁

移，遇到成对的班族原子时，就会分解成As 原子进行化学吸附。如果表面没有

111族原子，AsZ在表面虽会有一定的停留时间，但不会长时间停留。当温度升高

时，已分解的As原子也可能复合成抽2分子并脱附掉。AsZ的粘附系数是Ga原

子到达率的函数，在表面覆盖了一层Ga或ZJoa>J陋时，八‘2的粘附系数约为1。

    当采用As4分子来进行生长时，户凶到达生长表面时，先是处于物理吸附，

处于一种可动、弱键合的预备状态。与Ga原子反应后，彻‘分解为A勿，一部分

灿2分解为As原子参与生长，另一部分重新结合成灿‘分子脱附，因而户旧‘的粘

附系数小于等于0.5。

2.2.2 合金薄膜的MBE生长

    三元和四元化合物材料的外延生长是MBE技术常要涉及的一个重要方面，

通过控制组份可以调节它的能隙和晶格常数，一方面使之与二元化合物衬底有

着紧密的晶格匹配 (△留眨10一4)，同时还具有理想的光电特性。

    三元合金可以分为两类，一类是由不同的111族元素构成的合金材料，在通

常的温度下，m族元素的粘附系数都是1四。因此合金组分简单地由m族元素比

决定。但为了获得理想的光电特性，经常需要用较高的生长温度，这使情况变
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得复杂起来。首先存在不同m族元素与V族元素化合物的热稳定性差异，在较

高的生长温度下为保证V族元素的稳定，所需V族元素的束流取决于热稳定性

较差的二元化合物的稳定生长。例如，加G几As的生长是由InAs化合物的热稳定

性来确定生长条件的。其次，高温下引起的m族元素的脱附使生长速率和组分

发生变化，会产生某种m族元素原子在表面的偏析。为此，只要在可能的情况

下，采用尽可能低的生长温度可以避免以上问题。

    在混合V族元素的合金材料中，对。创抽PtZll、加AsP四、。国肠sb脚1等材料
研究较多。由于V族元素的结合速率在任何情况下与其它元素的现对流量都不

存在直接对应的关系，因此动力学因子在控制这类材料的上是至关重要的。研

究表明，无论以二聚体或四聚体供给V族元素，都存在择优吸附。如果限制比

较活泼的V族元素相对与m族元素的流量，同时提供过量的其余V族元素，则

可以得到设计组分的合金薄膜。此外，合金膜的组分也受到生长温度的影响冈。

第三节 薄膜的表面成核与生长

2.3.I Ehr川ch一Schwoebel(ES)势

    在薄膜生长中，沉积原子沿着表面的扩散控制着薄膜在水平方向上的均匀

性而原子在层间转移则决定着薄膜在垂直方向的均匀性。在生长过程中如果沉

积原子较容易从上一层生长表面跳到下一层生长表面，便容易采取二维生长模

式，从而得到光滑均匀的薄膜:如果沉积原子的层间传输比较困难，原子很容

易在已存在的岛上形核生长，则导致三维岛状生长。因此，沉积原子的层间质

童传输性质决定了薄膜生长的模式。

    1966 年，Ehrilich、Hudda、schwoe加1和shiP卿12，润首先研究了层间质量
传输过程。他们发现原子越过岛边界发生层间转移时，由于在这个跳跃过程中

原子的近邻配位数减少，因此需要克服一个额外的能量势垒，这个势垒后来被

称为曰云11ch-Scb叭闻旧bel(Es) 势，它等于原子层间扩散势垒和台阶扩散势垒之

差。如图2.5所示，在薄膜生长中，ES势垒直接控制着层间质童传输。对于相

同的生长体系，如果温度足够高，沉积原子很容易克服ES势垒跳到下一层，所

以薄膜生长处于层状生长模式;如果温度较低，沉积原子没有足够的能量克服

ES势垒，所以容易形成三维岛状生长。对于不同生长体系，如果ES势垒较大，
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沉积在岛上的原子很难克服ES势垒跨越岛边界而扩散到下一层，因此沉积原子

便容易在己形成的岛上形核生长。这样，在下一层生长尚未结束时，沉积原子

会在岛上形核产生新的岛，即形成所谓山包 (mound)状的结构，导致粗糙的薄

膜表面:相反，如果ES势垒较小，沉积原子很容易跨越岛边界而扩散到下一层，

那么在生长过程中，沉积原子的扩散主要在基底表面上进行，因此容易形成层

状生长而得到光滑平整的薄膜

认
沙
。
目
公

图2.S Elirilic卜Sch.oebel(臼)势垒

2.3.2 薄膜的表面形核与生长

    在外延生长中，由于真空沉积过程处于热力学非平衡状态，因此材料的形

核和生长是一个动力学过程。正因为如此，薄膜生长导致了非平衡状态下一系

列丰富的表面形貌，以及相应这些表面形貌的晶格弛豫问题。而形核、生长和

弛豫的研究，为探索和了解周围世界的许多事物提供了新的思路，从平常我们

所见到的地表腐蚀到药物制备中的样品沉淀，再到目前前沿领域的热点课题:

纳米材料的制备和组装。考虑到外延膜与衬底晶体结构的物理匹配性质，外延

生长包括同质外延生长和异质外延生长两种方式。同质外延是在单晶基底表面

外延生长同种元素组成的单晶薄膜:异质外延是在单晶基底上生长不同元素的

单晶薄膜。外延生长薄膜的方法很多，包括真空沉积、电解沉积、气相沉积、

液相沉积、溅射沉积和分子束外延 (MBE)等。在用外延生长制备薄膜时，沉
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积原子落在基底上，它们首先通过一定的方式相遇结合在一起，形成原子团。

然后新的原子不断加入这些已经生成的原子团，使它们稳定长大成为较大的粒

子簇(这种薄膜生长过程中形成的粒子簇通常叫做“岛")。随着沉积过程的继续

进行，原子岛不断长大，并在这个过程中会发生岛之间的接合，形成通道网络

结构。再继续沉积，原子将填补通道间的空隙，形成连续薄膜。这是一个一般

意义上的生长概念。在薄膜生长过程中，沉积原子的形核和生长初期阶段的性

质直接影响着将要形成的整个薄膜的质量。

2.3.3 亚单层形核规律

    前面提到，在外延过程中形核和生长是一种非平衡状态下的动力学过程，

各种复杂的微观原子扩散行为主导着亚单层生长中薄膜的质量。因此研究和探

讨薄膜生长中这些微观的原子扩散机制是很重要的。到目前为止，人们描述生

长的微观机制通常都基于所谓的TSK模型，如图2.6所示。

图2.6 简立方晶体表面的TSK模型

    它显示了表面上主要的构成:同时还显示了通常在表面上存在的缺陷、空

穴、原子岛等。现在在实验中已经可以利用原子扩散过程在薄膜生长中原子扩

散是一个极为重要的动力学过程，没有充分的表面扩散运动也就不可能获得均

匀的薄膜.原子的表面扩散可以大致总结为如下的各种表现:(1)原子沉积到

基底上。 (2)单个原子在基底表面上的扩散。 (3)扩散原子与另外一个扩散
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原子相遇形核。 (4) 扩散原子被基底上已存在的岛俘获。 (5) 岛边缘的原子

有一定几率脱离岛。(6)岛边缘的原子与岛保持键合并沿着岛边扩散。(7)

直接沉积在岛上的原子扩散后再落到基底上。(8) 沉积原子在岛上形核。 (9)

两个 (dimer)或多个原子组成的原子团的集体扩散运动。正是这些微观原子扩

散过程以及他们之间的相互作用共同决定了外延生长中薄膜的性质和质量。

2.3.4 外延生长的模式

    在晶体外延的生长中，根据基体与薄膜之间的原子相互作用的不同，从表

面能和界自由能平衡的角度来判断外延的生长模式，把薄膜分为列三种生长模

式:F倒吐.vander Merwe(F峋或layer七y刁即价(层状)生长，volmer.weber(v奶

(岛状)生长和Stn双.ki一心即stanov(SK)(混合)生长，如图2.7所示，其中YFS

为外延层的表面自由能，丫Fv为外延层与衬底之间的界面自由能刁sv为衬底的

表面自由能。

下气刊Fv十YFs一ysv (2.2)

rr.目卜，，.d‘3加，碱刃哟 vo恤份甲W曲份6甲，

协.<0 了匀 >0
nrs气了人<0
T血c皿犷叻.>0

图2.7 三种不同的薄膜生长模式

(l)F倒吐.v胡der Me，e(FM)2D层状生长模式

下△n<0，基体和薄膜之间的原子交互作用比薄膜内部原子交互作用强时，
则薄膜按此模式生长。其特点是仅当前一层生长完毕后，才会开始生长下一层。



第二章 分子束外延技术和分析侧试方法

(2)vo加日r-，/e饮洲y助3D岛状生长模式
丫气》。，薄膜原子之间的交互作用比基体和薄膜内部原子交互作用强时，则

薄膜生长从开始就以形成许多小岛的方式进行。

(3)str田坦ki.K拍口如功ov(sK)混合生长模式

首先，7与<0当达到临界厚度以后，恻场》。，原子交互作用情况复杂时，
则可能出现层状+岛状生长。其特点是开始时在不饱和条件下按ZD 模式生长一

层或几层，随后在过饱和条件下出现3D生长。

第四节 分析检测方法

    影响MBE生长化合物半导体器件的性能和可靠性的因素是多方面的，如各

层厚度、化合物组分、材料带隙、异质界面失配等材料结构参数以及杂质、缺

陷、应力、位错、掺杂不均匀性等因素。通过各类表征方法的检测，对晶片质

量和特性参数进行评估和分析，成为材料制备与研究过程中不可或缺的手段。

    x射线双晶衍射、原子力显微镜(拟。而CFo邝eMicroSCOPy，AF峋、霍尔效

应测试、光致发光谱和拉曼散射谱，是低维半导体材料研制过程中常用的几种

测试表征手段。一般利用双晶X射线衍射 (DCXRD)可测定实验样品的周期厚

度与化合物组分:原子力显微镜观察样品的表面形貌，光致发光 (PL)谱是研

究低维半导体材料载流子复合发光的最常用手段，通常可反映载流子带间跃迁

的丰富信息:拉曼散射光谱是研究晶格振动及声子行为的有力工具。本节将对

论文工作中主要使用的几种测试仪器的原理及其特点加以介绍。

2.4.I X射线双晶衍射(DcxRO)分析

    x射线双晶衍射(ocxRD)技术IZn是研究超晶格及多量子阱材料结构性质

的有效手段之一。它可以提供材料的厚度、组分、结晶完整性和均匀性、应变、

缺陷及与界面相关的重要信息，对较复杂的超晶格结构参数、界面状况等可以

借助X射线衍射运动学模型或动力学模型的模拟计算来确定。x射线双晶衍射

具有测试精度高、方法简便、对样品无损伤等优点，己成为测试半导体材料参

数和指导器件工艺优化不可缺少的手段之一125二9】。
    X射线具有较强的穿透能力，它照射在晶体物质上后会发生衍射作用.当晶
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面与入射线间的夹角满足布拉格定律时，具有衍射强度极大值。当晶体中存在

位错或其它损伤时，晶格发生畸变，原来严格平行的各晶面，将会在平衡位置

的左右发生微小的偏差，得到的衍射峰宽度将会增大。所以，X射线衍射测量中

最主要的参数是衍射峰的角位置和半高宽。根据衍射峰的角间距可以得到外延

层的周期厚度、组分和晶格失配度，半高宽则可以反映出晶畴取向的变化、晶

格畸变产生的晶面间距的变化和晶粒尺寸效应。

X射线游

图2.S X射线双晶衍射实验装置与光路示意图

    图2.5为X射线双晶衍射的装置和基本光路，典型双晶衍射仪包括一对近

完整的晶体及其他附属装置。实验中，入射X射线经过参考晶体的反射后照射

到样品表面，再由探测器接收其信号。参考晶体是一个高度完整、良好抛光的

晶体，需要精密调整到衍射位置保持不动，以保证受到光阑限制的入射束中只

有一定波长的辐射能够在很小角度内符合布拉格定律，从而得到近单色并偏振

化的窄反射束。试样和计数管在衍射位置附近分别以△6和△26角度摆动，衍射

强度随其摆动角度而变化，从而得到双晶摆动曲线。通过分析摇摆曲线，即可

获得许多关于外延材料结构的信息。

24.2 原子力显微镜

    原子力显微镜(AtO面cF吟 Microscopy，肛Ml」01)是在扫描隧道显微镜
(scannlngTUnn eling珑croSC0py，STM)的基础上于80年代初发展起来的一类新型
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扫描探针显微术。由于STM工作时要监测针尖和样品之间隧道电流的变化，因

此它只能直接观察导体或导电性较好的半导体的表面结构。对于非导电材料，

SIM是不适用的。另外，STM观察到的是对应于表面费米能级处的态密度，当

表面存在非单一电子态时，STM得到的并不是真实的表面形貌。而是表面形貌

和表面电子性质的综合结果.为了弥补51，M的不足，B如吐ins、q皿吧和Ged姆r在

1986年发明了第一台原子力显微镜(好娜。人万M得到的是对应于表面总电子密

度的形貌田润，因而对于导电样品，冉fM结果也是对STM数据所提供信息的一

种补充。

    如图2.9所示，原子力显微镜利用了反馈回路控制探针在距样品表面Inm处

或远离样品表面扫描(或样品相对于探针扫描)的工作方式，用来获得SrM不能获

得的有关表面的各种信息。

图2.9 川飞原理简图

    AfM的工作原理是将一个对微弱力极敏感的微悬臂一端固定，另一端有一

微小的针尖，针尖与样品的表面轻轻接触。AFM所测量的是针尖尖端原子与样

品原子间的微弱的排斥力一一一van血rw出日5力(l0火10勺勺。在扫描时将这种力控
制为恒力，这样，针尖在保持与样品表面作用力为恒力的状态下随样品表面的

起伏不平而上下运动，利用光学或隧道电流检测法来测得微悬胃对应于扫描各

点的位置变化，从而得到样品表面的形貌信息。

    AFM图象是通过在样品扫描时测量微悬臂受力弯曲的程度得到的.检测微

悬臂弯曲的方式有三种①隧道电流法②电容检测法③光学检测法。隧道电流法
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通过测量微悬臂与SIM针尖之间的隧道电流变化来检测微悬臂的弯曲。电容检测

法的原理是，微悬臂受力而产生位移将改变与之相连的电容极板间距离，从而

使电容发生变化，即通过电容值改变来检测微悬臂的弯曲程度.光学检测法分

为干涉法和光束反射法。光干涉法是利用探测光照射到微悬臂靠近针尖部分发

生反射后与参考光束发生千涉，微悬臂的弯曲会改变探测光束的光程，进而改

变干涉光强度。光束反射法使用激光束照到微悬臂背面，悬臂弯曲会导致反射

激光束偏移一个角度，这个角度正比于微悬臂的弯曲程度。

    ArM的操作模式主要有三种:接触式，非接触式，轻敲式。接触式中，针

尖始终和样品接触，以恒力模式进行扫描。扫描过程中，针尖在样品表面滑动

而产生稳定的、分辨率高的图像。在非接触式中，针尖在样品的表面的上方振

动，始终不于样品接触，探针探测器检测的是范德华力和静电力等对成像没有

破化的长程作用力。轻敲模式是，微悬臂在其共振频率附近做受迫振动，振荡

的针尖轻轻地敲击表面，间断地和样品接触。其成像和接触式一样好，而且还

很大程度上降低了针尖对表面结构的搬运作用。

2.4.3 二尔效应测试叫

    霍尔效应测试是对异质结构和量子阱结构材料中载流子输运特性进行其电

学表征的最直接、最有效的手段。可以判断半导体的导电类型。通过霍尔实验

可以从霍尔电压的正负判断样品的导电类型，通过实验测定横向电场的大小，

即测定霍耳系数的大小，用霍尔效应可以实验分析载流子浓度:再测出电导率，

还可求出霍尔迁移率。在极端条件深低温 (ZK)，强磁场 (6T)下不仅可以得到

样品中载流子的浓度和迁移率等基本的物理参数，还可以获得与材料中载流子

输运性质相关联的新物理现象。能涉及一些特殊的物理现象。这些参数的准确

获得和新的物理现象的出现对新型材料与器件的设计起着指导作用，因为许多

材料与器件性能的好坏与其载流子的输运特性密切相关。

    霍尔测试方法主要有两种:标准法t341和范德堡法阅.

    标准法适用于规则的长条形样品(如图2.10)，1，6电极两端通以恒定电流

1，通过2，4或3，5电极两端测出电阻率电压气，通过2，3或4，5电极两端
测出霍尔电压冷，w和d分别为样品的宽度和厚度，1为3，5两电极间的距离，

因此，样品的电阻率和霍尔系数可以表示为:
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P = (2.3)

_ 凡d
盆。=-‘二~-

        力甘
(2.4)

2 4

3 3

图210 采用标准法时，样品的结构示意图

由于样品结构对电流分布有着重要的影响，

标准法中样品的长度比必须较大，至少大于3倍，

端的距离一般要大于材料的宽度。

为了获得较好的测量效果，在

  而且2，3，4，5电极端到两

    对实验样品本身的形状和尺寸要求较严格，这给测试应用带来不便。1958

年，LJ.物DderPauw 提出了测量任意形状薄样品电阻率和霍尔效应的方法，称

为范德堡一霍尔效应法。本论文中电学特性实验方法均使用范德堡一霍尔效应法。

    范德堡一霍尔效应实验要求样品可以是任意形状，但必须厚度均匀，无孤立

孔，四个电极处于周围边界上，电极接触点要足够小，而且要形成欧姆接触。

为了简化测量和计算，实验样品一般做成对称形状，常用的样品形状如图2.6所

示。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

BC小
·?

 
 
 
 
 
 
 
 

D器
?

然
。

口
间 圈 2.U 常用形状对称的样品

在A、B之间通以电流灿，在C、D之间有压降不飞刀，定义“电阻”为:
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， _幽 (2.5)

而在另一次测量中，在B、C之间通以几c，则A、D之间电压降为玲刀。定义

另一个“电险，:

      }嗡!
2气扩 几J= —

  一’一 1肥
(2.6)

范德堡推出的样品电阻为:

ex(一号‘朋)·ex(一号‘·)一‘ (27)

很显然不可能用解析的方法求解上面方程来得到p。但是如果我们采用下面关系

式:

_二d丛吧止丛坐
hi2

(2.8)

规定一个因子f， 则可从上上式得到:

  .}InZRABcD/RBc.川一11
        吸 ‘ 洲“J~ 卜 .~ 少

(2.9)inZ
一f
ex{

其中d为样品的厚度(在进行ZDEG系统测试时，令少Icm)，f为样品的对称

因子，它主要由样品的形状决定。该因子可利用插值法求得。

  因此，通过式(2.6)使我们有可能对同一样品进行两次电阻测量求出p。对

霍尔系数进行测量时，在A，C之间通以电流石亡，对B，D之间的电压冷。进行

测量，则霍尔系数记为:

R创， (2.10)

然后在B，刀之间通以电流肠。，

记为:

C之间的电压乙c进行测量，则霍尔系数

K_=乙‘兰
      1肋B

(2.11)
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盈“刁和天朋的相对误差范围应该在1创么以内，否则则认为该材料不均匀，这时材

料的霍尔系数应取左川和天胭两者平均值，记为

气.=
R侧+R朋

    2
(2.12)

    如取电流1沿AC方向，即x方向，磁场B垂直于样品表面，沿2方向。当

电流1沿正x轴方向，磁场B沿正:轴方向时，对p型样品，霍尔电场沿正y轴

方向，肠>0，霍尔电压沿y方向减少，寿》。;对”型样品，情形相反，霍尔

电场沿负y方向，五公<0，霍尔电压沿y方向增加，寿 <0。所以可用场的正

负来判断样品的导电类型。在测得样品的电阻率和霍尔系数RH后，就能求得样

品的自由载流子浓度n(或户 和霍尔迁移率为。
    本论文所用实验样品均采用第一种形状。霍尔测量装置如图2.12所示:它

植傀电耳

宜流电压表1一!侧试台1!离斯什! 1 宜流电徽电翻

图2，12 范德堡一霍尔效应测量装置图

由如下几部分组成:(l)电磁铁和电磁铁电源(2)高斯计，用于测量磁感应强度(3)

恒流电源，电流根据需要可调，样品电场E小于IV/cIU(4)测试台(5)高输入阻抗

直流数字电压表，

2.4.4 拉曼散射光谱

    当入射光子和物质的分子或晶格之间发生作用时，可以产生弹性与非弹性

两种散射光。前者是频率不变的散射，称为瑞利散射;后者是频率发生变化的

散射，对称地分布在瑞利光的两侧(即斯托克斯线和反斯托克斯线)，称为拉曼

散射。晶体的拉曼散射起因于其光学模晶格振动、电荷密度起伏、自旋密度起
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伏、电子跃迁以及它们的相互祸合。

    固体中的晶格振动来源于独立简谐振子的振动复合，通常所说的声子即是

这些振动态量子化的体现。通过对散射峰频移、强度、线宽、偏振的研究，可

以反映与声子相关的多种物理行为，因此拉曼散射光谱成为半导体外延材料常

用的表征方法之一136朋。
    拉曼散射的典型实验装置及其光路如图2.13所示。它的主要组成部分包括:

激发光源、外光路系统、分光系统、探测和记录系统。

图2，13 拉曼光谱仪的实验装置与光路

    在半导体外延晶体材料的拉曼散射实验中，一般采用规定的符号来描述实

验几何配置与偏振条件，如Z(X，x泛、Z(尤，均牙等。第一个和第四个字母分别
表示入射光和散射光的传播方向，括号内的两个字母则分别表示入射光和散射

光的偏振方向。在本论文的实验中，一般选择散射光与入射光的波矢夹角接近

1800，即背散射几何配置。

2.4.5 光致荧光谱 (PL)技术

    半导体材料的发光特性根据激励方式的不同分为光致荧光、电致发光和阴

极发光等。尽管在发光器件中直接起作用的是电致发光，但就了解材料发光特

性而言，光致荧光光谱(Pbotolunlinescence ，PL)的测试以其简单、可靠等优点而

得到更广泛的应用135洲。
    半导体材料在受到光激发时，电子由低能级向高能级跃迁，形成非平衡载
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流子。这种处于激发态的电子经过一段时间又恢复到较低的能量状态，发生电

子一空穴对的复合。复合过程中，电子以不同的形式释放出多余的能量。其中，

有的复合过程只发射声子，有的夏合过程只发射光子或既发射光子也发射声子。

可能发射光子的复合机构有以下六种:

    (1)自由载流子复合指导带底电子与价带顶空穴的复合;

    (2) 自由激子复合指晶体中原子的中性激发态被称为激子，傲子复合也就是

原子从中性激发态向基态跃迁，而自由激子指的是可以在晶体中自由运动的激

子，这种运动不传输电荷;

    (3)束缚激子复合指被施主、受主或其它陷阱中心(带电或不带电)束缚住的

激子的辐射复合，其发光强度随着杂质或缺陷中心的增加而增加;

    (4) 浅杂质能级与本征带间的载流子复合指导带电子通过浅施主能级与价

带空穴复合，或价带空穴通过浅受主能级与导带电子的复合;

    (5)电子一空穴对复合指专指被施主一受主对束缚的电子一空穴对的复合，

因而亦称施一受主对山.A)复合，相应的辐射光子能量:

冲“=凡一“。一屺刁十
叮2
4刀等，r

(2.13)

      式中r是样品中D一A对的平均间距，因而应是晶格常数a的整数倍;

    (6)电子一空穴对通过深能级的复合— 指导带底电子和价带顶空穴通过深

能级的复合，这种过程中的辐射复合几率很小。

    在这些辐射复合机构中，前两种属于本征机构，后面几种则属于非本征机

构。由此可知，半导体材料的光致发光过程蕴涵着材料结构与组分的丰富信息，

是多种复杂物理过程的综合反映，因而利用光致发光谱可以获得被研究材料的

多种信息。

    测量半导体材料的光致发光的基本方法是，用激发光源大于被测材料的禁

带宽度凡，且流密度足够高的光子流去入射被测样品，同时用光探测器接收并

识别被测样品发射出来的光，由于扩散，发光区不仅是由吸收系数决定的近表

面层，还会向体内扩展大约一个原子扩散长度的距离。在发光区内产生的发射

光子在逸出表面之前有部分被样品自身吸收，只有逸出表面的光子才能经过置

于样品之前的透镜会聚之后进入单色仪进行分光，随着单色仪的频谱变化，不

同能量的发射光子经探测器顺序接收后转变成电信号，经仪器放大和记录，从
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而得到发光强度按光子能量分布的曲线，即光致荧光谱。PL测量装置原理如图

2一14所示140]。首先用光子能量大于样品的禁带宽度的激光将样品中的电子从价

带激发到导带，产生非平衡电子和空穴，使样品处于一种非平衡态，当电子经

辐射复合回到低能态时，发出各种能量的光子，通过单色仪分光和光检测器将

光信号转变为电信号而得到PL谱.

图214 PL测试技术常用的实验装置图

    PL谱测试装置分为三个主要部分:

    (l)激发光源:通常要求激发光源有比较好的稳定性，足够的激发强度，激

发光的能量要大于所需测量的辐射复合的能量。

    (2)变温系统:外界温度对样品的PL光谱影响很大，在室温时，非辐射复合

过程较强，而辐射复合过程较弱，许多辐射复合的发光过程探测不到;而在低

温时.非辐射复合过程减弱，从而有利于测量到在较高温度下难以测到的辐射

复合发光，因此它是光致发光测试的重要的组成部分.

    (3)探测系统:包括分光单色仪，光探测器，放大器和记录仪。为了了解PL

光强度按能量的分布，要用单色仪将样品的PL信号分光，光通过光探器将光信

一号变为电信号。由于一般的PL信号较弱，所以要求光探测器有较高的灵敏度，

并通过锁相技术处理信号，最后通过计算机记录光谱。
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第三章 SSMBE生长InP同质外延材料的综合研究

第一节 hP同质外延材料 生长的研究进展

    由于含磷化合物半导体材料在光电领域，特别是在光通讯领域具有重要的、

不可替代的作用，而高质量的】nP同质外延材料的生长，又是生长和研究含磷化

合物半导体材料的基础和关键，所以，自上世纪六十年代侧旧E问世以来，国内

外出现了不少有关MBE生长InP外延材料的研究报道，主要涉及bP外延材料

的电学性能、表面形貌和生长机理等方面的研究。

3.1.1 !nP同质外延材料电学性能的研究

    1979年，卓以和[lj等人成功地实现了用MBE技术来生长含磷化合物半导体材

料 (以PH3作为磷源)，开创了MBE技术生长含磷化合物半导体材料的历史。从

此，采用MBE技术生长含磷化合物半导体材料受到广泛的重视。1980年，

w.，/alukle初czl21等人对影响InP的散射机制进行了研究，其结果如图3.1所示，

低温电子迁移率主要受杂质散射(I。nedimp面ty)影响，室温电子迁移率主要受

极性光学声子散射影响(polarscattering)。

、
、
、
‘、
、
.

    .目 日..

，肠.曰州..目臼曰 ‘“，

图3.IlnP在不同温度下的散射机制

1982年，砚肠助9等人I3)在加装除磷装置的55侧旧E上生长出高质t的InP外
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延层材料，并在安全使用和处理白磷方面进行了有益的探索。1985年，T.Maltin

等人141对使用固体磷源MBE生长的Inp外延材料进行研究，通过研究发现使用

ssMBE生长砂外延材料，其残余不纯载流子浓度伽少N̂)一1016。m-s，并通过
CD边5和C一V的测量证实非故意掺杂生长InP外延材料中的背景杂质主要来源于

红磷源中的硫(5)。1993年，J.N.BaillaJ呜eon等人[5]深入研究了固体磷源的裂解
温度对自由电子浓度和电子迁移率的影响，研究中发现，自由电子浓度与固体

磷源裂解温度近似呈线性关系，裂解温度越低，自由电子浓度越低，电子迁移

率就越高，并在75护c的裂解温度下得到最高电子迁移率的In样品扭77K二65，200

.2丹5，伽少N̂)月.3xlolscm，s).由于在750oC裂解，会导致裂解率的下降，在
生长室内产生大量的白磷，导致系统真空的快速下降，在实际应用中是难以被

采用的，因此，该结果不具有实用性:一般固体磷源的裂解温度在850oC以上。

J.N.Balll魂eon等人对生长温度对背景杂质浓度的影响进行了研究，研究结果显

示，生长温度低，背景杂质浓度低，但容易产生In空位，生长温度高，为防止In

解析附，需要的V族元素的束流就大，背景杂质的浓度就高。

    1994年，P.A.Postigo等人[6]就生长温度和PZ的束流对载流子浓度和电子迁移

率的影响进行了深入的研究，其研究结果显示:生长温度和几束流对载流子浓度

和电子迁移率都有重要影响，随着温度的升高，载流子浓度降低;同时，PZ束流

升高，载流子浓度升高;电子迁移率主要受离化不纯散射影响，在340oC的较低

生长温度下，获得了较高电子迁移率的砂外延材料(内SK二14，8oocm钾戊5)。

    1998年，5.E、bon门等使用拓悦rMBE32系统进行了加P同质外延材料的生

长及性能研究，其研究结果表明，生长温度和Vllll对载流子浓度和电子迁移率

有重要影响，在较低的V瓜1下生长易获得较高的电子迁移率和较低的载流子浓

度;同时，生长温度升高，电子迁移率增加，载流子浓度下降。并在生长条件

为:裂解温度850oc，PZ的束流1.24xl0一气陌介，Vjlll=23，生长温度Ts叫4护c，

生长速率1脚胡lr的条件下获得了电子迁移率为:脚7K=40，9oocmZ刃5，沁书习

月.74xlolscm户，内ooK=3，770cm2加5，倒『N人)月.92、10lsc‘3的高质量的样品。

    2005年，shuyo口gchUnls]等本实验室使用形加rcomp碱ZIT型ssMBE设备
在 (l00)InP衬底上生长了约2.38脚叮的InP外延层。实验结果显示，电子迁移率

为:脚7K二45，7ZocmZ丹5，(N少N人)=1.55、1015cm召，生长条件为:P裂解炉温度
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850oc 、几的束流为3.29xl『气陌n、v八n留23，生长温度毛户“。。c、生长速率

0.79pl川br。

3.1.Z lnP同质外延材料表面形貌的研究

    随着】nP材料及其它含磷化合物半导体材料在光电器件和微电子器件的广泛

使用，人们对InP及其它含磷化合物半导体材料的质量提出了更高的要求。而许

多半导体结构的性质受其表面或界面形貌的影响很大，因而对于表面及界面的

研究提出了新的要求。通过对InP夕卜延材料的表面形貌研究，有助于我们理解

MBE生长】nP外延材料的生长机理、生长动力学过程并掌握影响表面形貌的主要

因素。

    19%年，凡A.Hallnn等人凹对MBE生长玩P夕卜延材料的生长机理及表面形貌的

动力学过程进行深入的研究。研究结果表明:1口P外延材料的表面形貌主要受生

长速率、衬底温度和V/I11束流比的影响。生长速率控制吸附原子到达表面的数

量，衬底温度影响吸附原子扩散的速率。衬底温度和V瓜1束流比对表面形貌和

内部缺陷(如:P、，叽等)影响较大，存在临界的生长温度罗 和临界的口用1』.m，

当生长温度专罗 并且v八11>【v几11]呻时，生长是光滑的ZD生长，当生长温度
Ts<俨或珊11<[V八1月喻时，将出现粗糙的3D生长.并认为低温出现的3D生长
与ES台阶边垒有关，因为ES台阶边垒的存在阻碍了吸附原子向下的扩散，造成

了在台阶边的成核和粗化，最后形成3D生长。

    1998年，s.E丫扣氏H.Q.zhengl7)用sEM对55州田E生长的Inl，外延材料的表面形
貌进行了研究，研究结果显示:随着V/I11比从9.3降到1.2，表面形貌从光滑变成

粗糙，当Vllll=1.2时表面变得及其粗糙并可以在表面观察到Ih滴。生长温度对

表面形貌也有重要影响，当Ts从360OC逐渐增大到500℃，表面形貌从光滑变成

粗糙，当生长温度太高时，由于P的脱附增强粘附系数下降引起生长P缺乏，造

成表面功过量堆积产生3D生长。

    1998年，Ls.M.soares 等人IIN用人卫M研究了砂外延材料的表面形貌，研究

结果表明:当表面粗糙度RMS在 0.3衣5恤时，可以在表面观察到较大的ZD岛

成核在平台上并伴有一些台阶串存在，属于光滑的ZD生长。

    2002年，HJparty，等人111]用人万M对ssMSE生长的Inp外延材料的表面形貌
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进行了细致的研究，研究结果表明:生长条件对表面形貌具有重要影响，当生

长温度太高而V八11又很低时，会产生高密度的、横向尺寸达到微米级的3D岛状

生长。与之相比，生长温度较低而V肛1又很高时，会产生光滑的ZD生长。

    2003年，。w.B一 等人[I2]对不同的温度下，巧的粘附率进行了测定，几
的粘附率随生长温度的升高而降低。用AFM研究了互心外延材料的表面形貌，

结果表明:生长温度升高会增加P的脱附率降低P的粘附系数，引起生长P缺

乏，生长中缺乏V族元素会造成In在表面过量堆积，从而使表面形貌变粗糙。

    通过上述前人的研究成果可以看出，固体源M巴E生长InP外延材料的质量

可以通过其电子迁移率、电子浓度和表面形貌的测量数据反映出来，电子迁移

率和电子浓度的大小由背景杂质和晶体生长质量决定，而表面形貌与InP 的生长

模式有关。电子迁移率、电子浓度和表面形貌主要受生长条件的影响，特别是

受V肛1比和生长温度的影响较大。

第二节 InP/lnP材料SSMBE生长

    为了研究生长条件 (生长温度和V八11束流比)对InP外延材料的电子迁移

率、电子浓度和表面形貌的影响，我们在 51一bP(100) 衬底上生长了一批厚

度为2.37一2.48阿 的非故意掺杂的InP 外延层样品。生长采用本室的拓比r

comp曰比ZIT型MBE设备，并配有形比r公司生产的粉C250带针阀的磷裂解

炉.磷裂解炉的使用温度为850℃，几使用的等效束流范围为2.。一5.。、1护了bn

由针阀控制器精确控制。生长中，Ih使用的等效束流范围为7.0、10一1.3、1了肠叮

相应的生长速度为0.4刁.8“浏恤。依据不同的生长速度生长中典型的背景真空

度为2.卜6.0、1护Torr。生长温度以热电偶测温为准，因为红外高温计的工作温

度为500℃以上，样品的生长的温度在360一441℃范围低于红外高温计的工作

温度。样品Al一肠 为生长温度从360℃增加到441℃，样品Bl一BS为V/I11束

流比从2.2增加到6.6，InP外延层的表面形貌是使用原子力显微镜来测量的，电

子迁移率和电子浓度是由霍尔测量仪在77K 温度下测量的，样品生长条件与检

测数据如表3.1所示。
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表3.1 样品生长条件与检测数据

编号
BEPp
xl护
Tb厅

BEP恤
xlo·7

肠甘

V/II1

  Ts

生长温

度℃

n77K

城l0’卫5
.刁

  p，水

cmZ/V5
厚度

卜m 黔
生长

模式

A1 2一60 12.88 2.0 360 1.55 10873.1 2.379 2.32 3D

A2 3一14 12.85 2一4 365 1.71 45038.8 2.373 0.30 2D

A3 3.29 12.85 2.6 370 1.55 45720.3 2.379 0.29 2D

A4 2，50 710 35 410 4.67 27011.3 2.379 0.26 2D

A5 460 7.00 6.6 44 1 17.3 11724.3 2.476 1.27 3D

Bl 2.97 12.90 2.2 370 1.76 37505.2 2.385 2.11 3D

B2 3.14 12.85 2.4 365 1.71 45038.8 2.379 0.30 2D

B3 4.62 12.85 3.6 370 3.16 34968.6 2.373 0.28 2D

B4 3.60 7.10 5.1 370 6.48 21474.6 2.379 0.24 2D

B5 4.69 7.10 6.6 370 10.6 15923.2 2.379 0.23 2D

第三节 InP同质外延材料的表面形貌与生长模式研究

3.3.1 生长温度对外延层的表面形貌和生长模式的影响

    我们借助原子理显微镜 (ArM)对不同条件生长的样品进行了观察分析。

图3.2所示为样品在不同的温度下:Al(360℃)，AZ(365℃)，A3 (370℃)，

A4(410℃)，AS (441℃)生长的表面形貌。图3.3所示为其表面粗糙度RMS

(均方根值)随生长温度变化的曲线，图3.4为样品Al一AS 的典型轮廓线扫描

图。由图3.3，3.4可以清楚地看出，】血P外延材料的表面形貌和RMS表面粗糙

度严重受温度影响，当生长温度在360一441℃范围变化时，表面形貌、RMS表

面粗糙度和生长模式均发生了显著的变化。
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第四节 InP同质外延材料的综合质量研究

3.4.1 生长温度对电学性能的研究

    图3.8为样品在77K 下的电子浓度和电子迁移率随生长温度变化的曲线图。

如图3.8所示，当生长温度从370℃ (样品AI) 增加到441℃ (样品AS)时，
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图3.8样品(77K)电子浓度和电子迁移率随生长温度变化的曲线图

    7仪电子浓度从1.ssxlo，，增加到1.73xlo“.召，与此同时，77K电子迁移

率从4.57xl了下降到1.17xl护恤2瓜，s，并在v服 束流比为2.6衬底温度为370

℃的条件下，生长获得了最高电子迁移率卜，仪=4.57、104cm平戊，s的样品A3.
从Hall测量结果可以看出，当生长温度降低到365℃ (样品AZ)和3600C(样

品AI) 时，虽然电子浓度没有太大的变化，但电子迁移率却迅速降低。当生长

温度高于370oc时。随着电子浓度的增加，不纯散射也增加，造成电子迁移率

减小，此结果与POStigo等人16]报道的结果一致。当生长温度低于370℃时，电

子迁移率的减小与RMS表面粗糙度的增加有关，如图3一和3一3所示，RMS表

面粗糙度的增加预示着生长方式从ZD转换成3D生长。当生长温度从370oc降

低到360℃时，电子浓度并没有太大的变化，而电子迁移率变化很大，这可能

与3D结构的边缘对载流子的散射有关。因此，在低温生长时，表面形貌对电子

迁移率起主要影响作用。从以上研究我们可以得到一个电子迁移率高，电子浓
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度低的生长温度范围:364一3900C。

    图19为样品在77K下的电子浓度和电子迁移率随V八11束流比变化的曲线

图.如图3.，所示，当vllll束流比为2.4生长，获得一个高电子迁移率脚7K二

4.50xl04cm平IV·5的样品BZ，当v八11束流比从2.4(BZ)增加到6，6(as)时，

77K 电子迁移率从4.soxl04(班)线性减小到1.sgxl04(Bs)，77K 电子浓度从

1.7lxlo，，(助)线性增加到1.o6xlo‘6cm夕(as)，这与Martin等[20]人所做的研

究报告的结果:电子浓度随着P束流的增大而增大是一致的。随着电子浓度的

增加，不纯散射也增加，造成电子迁移率减小。当V/l11束流比从2.4(B2) 减

小到2.2(BI)时，77K电子浓度从1.7lxlo‘5变化到1.76、10，scm刁几乎没什么

变化，但77K电子迁移率却发生了很大的变化，从4.50、104下降到3.7sxIO刁m代

电子迁移率的变化与样品的RMS表面粗糙度的增大有关系，如图3.6所示，当

V/I11束流比从2.4降低到22时，RMS粗糙度从0.30nm增加到2.n帅，而电子

迁移率变化很大，这可能与3D结构的边缘对载流子的散射有关。为了获得高电

子迁移率，v爪1束流比应限定在:夕.5(电子浓度夕.oox1015cm刁)的范围。
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图3.g77K下样品的电子浓度和电子迁移率随V/lll束流比变化的曲线图
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3，4.2综合性能研究

    上述研究结果显示，加P外延层的电子迁移率主要由表面形貌和电子浓度决

定，受生长温度和V/I11束流比的影响。根据又MS表面粗糙度和电子迁移率的

结果，我们得到如图3.10所示的生长区域图。区域A为RMS表面粗糙度切.5.

的光滑生长区，与之相对的区域B为RMS表面粗糙度之0.5nm 的粗糙生长区，

区域D为电子浓度勺.0oxlol，.刁的区域，而交叉网格区c为电子浓度低，表

面又光滑的区域，这个区域是我们通过生长条件和工艺参数的优化得到的，在

这个区域里我们获得了高电子迁移率的样品4.57xl护(户2旧2) cmZIV·5和

4.50xl04cm平IV·5(A3)。
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第五节 本章小结

    本章主要介绍加P外延材料的研究进展，以及生长条件对InP同质外延材

料的电学性能和表面形貌的影响，通过对生长条件的优化获得了高质盆的InP外

延材料。

    1.通过对ssM旧E生长的加P外延材料的电学性能和表面形貌的研究，发
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现InP电子迁移率主要由电子浓度和表面形貌决定，受生长温度和V/I11束流比

影响，只有电子浓度低，表面形貌好的样品，‘其电子迁移率才高，质量才好.

    2.对电子浓度和表面形貌对电子迁移率的影响机理进行了研究，并由实验

结果证实InP低温电子迁移率主要受离化杂质散射和界面粗糙度散射影响:电子

浓度越高，受离化杂质散射影响越大，电子迁移率越低;表面越粗糙、形貌越

差受界面粗糙度散射影响越大，电子迁移率越低。

    3.生长温度和Vllll束流比对电子迁移率的影响主要体现在对电子浓度的

影响，生长温度越低，V八n束流比越低，电子浓度越低;反之，生长温度越高，

V几11束流比越高，电子浓度越高。

    4.生长温度和 V八n束流比对表面形貌的影响体现在对生长模式的影响，

当生长模式为ZD 层状生长时，表面很光滑;当生长模式为3D生长时，表面很

粗糙;生长温度太高或太低，V/l11束流比太低都会导致3D生长;反之，生长温

度合适，V/I11束流比较高易获得光滑的ZD生长。

    综合以上的研究结果，我们得出一个结论，要想获得高质量的1llP外延材料，

就必须对生长条件进行优化，并得到一个优化的生长区域:Ts在364一390oC范

围，V瓜1比在2.4一3.5范围，在这个优化的生长区域里，我们得到了表面形貌

平滑，电子迁移率高的样品。
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第四章 SSMBE生长InGaPIGaAS材料的研究

第一节 SSMBE生长玩GaPIGa声山材料的研究进展

4.1.1 概述

    晶格匹配的】nC叨用恤As材料由于具有优异的大功率、高温电学和光学性质

引起人们广泛的兴趣:例如抗氧化能力强川、平滑的异质界面12]、与G田仙具有

低的界面复合山、高的价带跃迁14]、低的漏电流和优良的失效性质151等。在半导

体激光器161、高速bG企ZGaAs异质结二极管(HBTs)[71和高功率场效应晶体管

(FETs)Isj等光电和微电子领域具有广泛的应用。在早期研究过程中，人们采用

多种方法生长制备出了加G叨zG几As材料，这些方法有:液相外延(LPE)191、

金属有机化学气相乘机伽OCvD)‘101、和化学束外延(cBE)1111等，并且获得了
高质量的 加CaP外延材料，但是这些方法需使用含磷的氢化物或金属一有机化

合物，在环境保护意识日益强化的今天，其环境污染问题日渐突出，迫使人们

需要开发安全、环保的工艺方法，用于含磷半导体化合物的制备。MOCVD和

MBE是当前生长制备低维半导体材料、实现半导体能带工程最前沿最有效手段

之一，比较而言，MBE更适合制备InG企外延材料与器件，这是因为采用MBE

生长技术，可以充分利用更适合加GaP 外延制备的低生长温度以及材料生长中

的非平衡生长动力学过程112，l，l.

    20世纪80年代以前，尽管MBE技术已可以生长多种合金材料11祠司，但是

由于缺乏合适的磷源，在V几11半导体材料中，只能生长砷化物材料。为了满足

含磷半导体化合物在光电领域应用的需求，卓以和先生曾经使用GaP作为磷源，

但是磷生产效率低、消耗快，虽然转换出了红磷，但仅能产生P4束流，上述方

法未能广泛的推广。气体分子束外延 (GSM[BE)是人们较早开始从事磷化物外

延材料生长与研究方法之一tl7.lN，由于其匆化物有剧毒和昂贵的环保成本，需要

技术创新，发展受到很大局限。在发展过程，人们逐渐认识到发展和利用固态

磷源的全固态分子束外延技术 (sSMBE)是生长制备含磷半导体化合物最有效

手段，由于全固态分子束外延技术需要白磷一红磷的两次转换和束流(BEP)的
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有效控制，上世纪90年代，人们参考固体砷源的控制方法，提出使用三加热带

和一个阀控的磷裂解炉，实现了磷束流的稳定控制119-23气
    1991年，Q.w.铂cks报道了采用形阮 32P型MBE系统生长城.SG助SP外

延材料，详细研究了生长温度和PZ束流对外延材料PL峰位和相对强度的影响，

在生长温度为475℃、h心a等效束流比为1.49和Vllll等效束流比为142 的工

艺条件下，得到了最佳PL发光强度1241.1993年Epl公司报道了用固体磷源的

ssMBE技术，获得了In0JG彻，P心田肠匹配的外延材料1251。至此，国际两大商用

MBE制造商的MBE设备均能成功地生长出含磷化合物半导体材料。1998 年，

肠一cbengcheng等人126)利用双晶x射线衍射(xRD)、俄歇能谱(AEs)和
高分辨透射电镜(HRTEM)对SSMBE生长InG即心aAs材料的性质和界面进行

了深入研究，在生长温度 490℃和V旧1比为 (6~9):1的条件下，获得高质量

的InGaP/e认5外延材料。5.F.丫沁n等人利用XRD和PL分析，研究了生长温

度对InG叨洲GaAs外延材料PL峰位的影响，指出生长温度从科0℃升至520℃的

过程中，PL谱峰位有蓝移现象，由2.014却.008ev降低至1.%5土0.。。sevl271，见

图4.1。同时在R别man研究中，观察到hiGaP材料中存在InP 和6ap特征峰四，

见图4.2。Y.Q.wang等人通过高分辨透射电镜，研究ssMBE连续生长的

InGaP/G田仙材料，发现在520℃生长温度下制备的加GaP/G已As材料的异质界面

中，存在5一巧nm 的过渡层，其组分存在0.14~2.lat.%差异百姗。
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图4.1是工nGaP材料的带隙和PL谱线峰值半高宽与衬底温度的关系
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    2004年，AWick开展了掺BelnG企(油仙异质结二极管微电子器件的研究，

实验证实SSMBE生长的InGaP/Q曰妇异质结二极管具有良好静态增益 龟20()才

脚2)和极快的响应频率(奸~34GHz)四.
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图4.2类InP和类GaP纵模的拉受强度和峰谷比(b/a)与有序化参数(的之间的关系

    据目前研究进展，SSMBE技术生长的bGaP洲GaAs异质外延材料与器件，虽

然起步较晚，界面和光电性质研究还有待于进一步深入，但其优异的光电性能

显示其良好发展空间和广阔应用前景。

4.1，Z lnGap材料的有序化程度及带隙

    InoaP外延材料存在两种状态，一种是有序状态f311，另一种是无序状态阅。
材料的有序与无序受生长条件影响，同时也对应不同的应用范围。有序化状态

将影响材料的一些重要性质，如带隙减小13切1、传输特性、拉曼特性发生变化I34)

以及材料表面特征的不同13习等.由于加G护材料的带隙随着材料有序化程度的提

高而减小，所以在加GaP可见光发光管和半导体激光器中都需要避免生长有序

玩G叨材料。在短波长激射的红光量子阱激光器中，肠G叨作为量子阱有源区，

希望带隙越大越好，因而也需要无序化的材料，这在实际应用中是非常有意义

的，如CD、DVD中采用短波长激光可存储更多的信息。另一方面有序的InoaP

材料也广泛应用在另一应用领域，如太阳能电池136]以及红外探测器I3n等。此外，
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利用无序InGaP一有序InGaP生长方法可构成双异质结构器件或量子阱结构[32l。

    材料在原子范围内的有序，首先是在m一V族半导体材料以及价一51和11一Vl

族半导体材料中观察到的，有序结构都表现为{111)面上的Cu-Pt结构的有序化.

有四种不同的{111}平面，对应有四种不同的有序化结构，但在(001)平面上只
能获得两种有序化结构。通常可通过外延生长的表面结构控制bG护材料的有序

化程度，因此了解和掌握控制材料有序化方法必须认识材料生长的表面物理过

程。而外延生长InGaP材料的特征如表面形貌、晶格失配、光学特性和电学特性

受到各种生长条件，如衬底偏向、V八11比、生长温度、生长速率等的影响。

    上面提到玩G日P在980nnl半导体激光器中作为限制层，需要具有较大的带隙，

以提高对载流子的限制作用，这就需要生长的InGaP材料具有更大的无序化。最

近的研究表明，在外延生长bCaP的过程中产生的无序化是受生长动力学影响和

控制的表面过程，有序结构是一种亚稳态13幻，sriva蛇ava等从理论上预言了稳定

的有序InGaP状态的存在。因此，ssMBE生长机制即各种生长条件，如生长速率、

生长温度、V用』比和衬底偏向等都会影响和控制InGaP材料的无序化程度。在生

长速率很快时，随着生长速率的提高无序化程度会明显提高四，在相对低的生

长速率条件下，降低生长速率也可提高bG妞材料的无序化程度四;研究发现当

衬底的偏角大于6。时，无序化程度随着偏角的增大而提高，被认为是由生长过程

中的退火效应造成的[4ll。文献“21中证明当生长温度降低时，将降低InGaP材料的

无序化程度，通过生长沉d价Zdisorder异质结，已证明其带隙差达160meV。丫

Ohbal4zl等也报道了生长工艺条件影响功GaP材料的失配度，生长温度影响表面

形貌和带隙值等实验结果。

第二节IuGaPIGa冉占外延材料生长的研究

    本节围绕制备高质量的Ino月，Gao.，田心‘抽外延材料，系统研究InGaP与G田仙

的匹配生长工艺技术与机理(即加G叨的组分控制)，借助PL谱、拉曼光谱、AfM

等检测分析手段，研究G‘As基加C廿的生长模式与有序化问题，通过热力学和动

力学分析，认识压、Ga的竞争性生长的吸附与脱附规律，实现玩G妞的可控生长，

以获得高质量的加GaP/G创铂外延材料。
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4.2.1 异质外延组分与应变层临界厚度

    众所周知，由两种具有不同能带结构半导体材料组成的体系为异质结构，

它们在晶体结构对称性以及晶格常数和热膨胀系数的失配程度将直接影响和决

定异质结构的性质。

    晶格失配度佣于描述组成异质结的两种材料的晶格常数的差别，其定义为:

f二竺二2伙一引
        执执)

(4.1)

    aZ和al分别表示两种材料的晶格常数，a为其平均值，晶格常数的差异将引

起异质界面形成位错和缺陷。同时，影响异质结界面质量的另外一个重要因素

是两种材料的热膨胀系数是否接近，如果热膨胀系数不匹配会使失配度在高温

(生长温度)和低温(室温)下产生很大差异，生长过程中的温度升降将会产生热应

力且带来位错缺陷。因此，在异质外延过程中，除了要求构成异质结的两种材

料的晶格常数尽可能接近，还要求其热膨胀系数相匹配，表4.1列出了常用半导

体材料的晶格常数和热膨胀系数。对于三元或四元系混晶，一般可通过线性插

值法来计算出晶格常数及其它相关物理参数。

表41 常用半导体材料的晶格常数和热膨胀系数

材料 晶格常数(A) 热膨胀系数 (℃一，)

IDP 5.8688 (4，57干。.1)xlo币

G叨 5.4505 (5.91切.1)xlo一6

压达5 5.6533 (6.63月1)、10一‘

A」AS 5.6600 (5.2伪众05)xlo一6

1山钻 6.0584 (5.16均.1)xlo场

压 5.6579 5.75xl0一6

Si 5.4310 2.6xlo一6

    在肠万C巨1-xP三元混晶中，其晶格常数由InP和G妞两种材料以不同组分构成

的，当玩组分满足0.49，Oa的组分满足0.51时，顶G企外延层晶格常数与C以As衬

底材料晶格常数近似匹配。而当In组分偏离该值时，外延层与衬底之间晶格常数
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失配将导致外延应变层中存在弹性形变能。外延层晶格常数大于衬底材料晶格

常数时为压应变，外延层晶格常数小于衬底晶格常数时为张应变。如果应变外

延层厚度累积到一定程度，其中的应力会通过产生位错等缺陷形式来释放。与

该厚度值相对应的数值我们称为应变层临界厚度Hc，该参数是异质结半导体微

结构材料与器件设计中一个重要参考值，当应变层厚度小于该值时，应变层中

无位错，保持高质量，当应变层厚度超过Hc时，将出现大量位错，破坏弹性形

变143j.

    在临界厚度研究中，目前存在两个理论模型，即力学平衡模型[44l和能量平

衡模型145】。在力学平衡模型中，假定位错的产生是由力平衡的破坏所产生。因

失配作用至位错线上的应力FH超过位错内部的张力Fo时，就产生位错。

凡 =GI择{、

群万[in(会)·，]

(42)

Fn = (4.3)

    其中。是切变模量，尹是泊松比，b是滑移距离(b

是应变层厚度，f是失配度。临界厚度Hc由FH=Fo确定

、a/二，a是晶格常数)
  /VZ

Hc=〔;)〔漏翁一〔in〔等)〕·， (4.4)

    在能量平衡模型中，则假定失配位错是由能量平衡遭到破坏而产生的，当
薄层的应变能量密度鞠超过形成一个螺旋位错所需的能量密度。。时，就产生位
错。

、=2·1择{hf’

%=}蔚豁}h图

(4.5)

(4.6)

其中减幻是晶格常数。临界厚度Hc由吻珊D确定。

Hc一[e]1翩〔刹巨〔判 (4.7)

为了对材料生长提供理论上的指导，我们利用上述的力平衡理论对G田肠衬底上
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玩，血1一应变外延层中失配度与应变层临界厚度关系进行了计算，通过计算可

知，外延层与衬底晶格常数相差越大则临界厚度越小。图4.3为计算所得的失配

度与临界层厚度Hc关系，可以看出，加组分偏离匹配值(司.49)越多，应变外延层

临界厚度越小。该计算值与o.Scbuler等人的实验报道实验数据结果十分接近阅。
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应变层临界厚度与失配度关系

4.2.2 样品生长与实验

    功GaPjC厄As异质外延材料是采用形berCom拼加tZIT 型M卫E系统生长制备

的，其中衬底材料选取SC一CaAs(100)衬底，生长厚度控制在130.0~160.0钊口

之间。样品生长过程中，磷裂解炉的使用温度为 880℃，几的等效束流范围为

3刀xlo硒~9.6xlo介FO“，并由针阀控制器自动控制，In 的等效束流范围为

2.4xlo刀闷.6xlo-;Torr，Ga的等效束流范围为2.oxlo刁~2石xl了飞brr，生长温度

为科0℃~520℃，v/I11束流比为6~12;五岁G.束流比为1.2~1.8。

4.2.3 In/Ga束流比的影晌

    样品CI一CS的玩心a束流比为CI=1.78，CZ声1.68，C3=1.44，C4=1.35，

CS=1.27其它工艺条件 (如:衬底类型，Vllll比和生长温度)保持不变。图4.4

为不同的L口Ga束流比下，样品的失配度f变化情况，从图4.4可以看出，随着
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】对Ga束流比的增加，In的组分不断增加，在坷Ga束流比从1.27:1增加到178:

1的过程中，InxGal一xP材料的In组分x由0.41增加到0.51，失配度由负失配

刁.0055变到正失配0.0022 (零失配度下，x=0.484935，一般取值为0.485)，应

变由张应力变为压应力。根据本设备系统的情况，h州Ca比在 17附近生长时，

容易获得匹配性好的材料。由于失配度受生长温度、V几11和生长速度等生长条

件的影响，以及这些条件又影响到器件所需的有序度和界面质量等参数的选择，

因此，h州Ga束流比选择要根据研制材料与器件的需要进行选择。
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    InIOa束流比

，.1 1)

图4.4 晶格失配度与In/Ga束流比的关系

由于In在】nGaPIG目仙生长过程中，其粘附率低于Ga，所以生长晶格匹配

的】。G企/Oa户口材料，玩的束流要比理论值要高。其规律性将在本章第三节:

加GaP/G压As材料生长动力学的研究中，进行详细探讨。

4.2.4 生长温度的影响

样品AI一AS 的生长温度分别为利0“C(AI)、460℃(AZ)、480℃ (A3)、
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第三节 In6aP/GaAs外延材料拉曼性质研究

4，3.l lnGaP/GaAs拉曼光谱

    拉曼散射具有无破坏性，是研究晶体微结构的主要手段。迄今为止，人们

对InGaP心aAs拉曼光谱中的声子峰进行了观察，通过拉曼研究，可以有效区分

InGaP的有序或无序结构以及对称性，这对进一步分析研究InGaP带隙、PL谱峰

随温度和激发态密度的移动、价带的分裂等性质具有重要参考价值14749]。在系

统分析及讨论生长工艺条件对外延材料hiGaP合金表面形貌影响的基础上，对生

长的样品进行了拉曼光谱的分析研究，测量结果是在77K液氮温度下得到的。

GaP4‘.

LOlmod.
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图4，9 1浦aP/GaAs典型样品的室温拉曼光谱图

    图4.9是InG企IGaAs典型样品的室温拉曼光谱图，从图4.9上我们可以清楚看

到InGaP合金显示出了双模模式，即2个纵光学声子模 (L01和LO2) 和2个横光

学声子模Tol和ToZ，即类G叨的Lol(一3g3cm.1准和类InP的L仇(一363c‘，)模

外，还有类砂的ToZ(~328cm’b模，类。叨的Tol模由于在(100)晶体的拉曼测量
不敏感，频率只比Lq模高一点而隐藏在Lol和LoZ模间在谷中难以分辨【郊1].在

背散射条件下，闪锌矿结构的TO模是禁戒的，但由于晶格有序导致着晶格对称

性的降低，原来的拉曼选择定则被破坏，从而使禁戒的TO模变为拉曼活性。在
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拉曼频移Zoocm.1处，我们没有观测到文献通常报道的结果1”，]:即存在一声子

带，它是由无序激发的纵声学声子带口A工A)，对应着布里渊区边界的LA声子.

此外，在205cm，1处还存在一个折亚纵声子模(FLA)，亚加在它上面，这一折叠纵

声子模是由晶格有序导致的超晶格效应所致。在〔111〕方向，晶格有序导致晶体

对称性由毛群降为氨群，布里渊区的L点折叠到r点而形成I54)。我们样品没有观

测到这一声子带，这也间接证实了我们样品生长条件控制合理，样品无序化程

度较高，详细分析见4.4.2节。但在我们的样品上拉曼频移~290a..1处，存在

一明显的声子带，它所对应的拉曼模式还有待于我们进一步指认。

4.3.2 晶格失配对拉受散射光谱的影响

    对于 城G日:一 合金，因为 1.P晶格常数、广刃.58686IUn，G妞 晶格常数

匆护刃.54512m氏而GaA‘晶格常数久侧.司.56536功叮，只有在hixGal一当x=0.485
时，晶格常数和InP的达到完全匹配。在材料生长中就是通过控制生长条件实现

InG护组分的可控生长，以获得高质量的bGaP/G田仙外延材料。当x护0.485时，

InxGal一合金晶格常数与InP衬底达不到完全匹配，这就是所谓的晶格失配。

    在C以As衬底上生长InxGal一 外延材料，晶格失配有两种情况，一种情况

是晶格失配度为负值，对应于玩G企外延材料的晶格常数比C田仙衬底的晶格常

数要小，材料所受到的应变为张应变;另外一种情况是 顶GaP 外延材料的晶格

失配度为正值.对应的外延层晶格常数要比衬底的晶格常数大，材料受到的应

变为压应变。为此我们根据 加G公 外延层所受的应变类型不同，分两种情况分

别讨论晶格失配对InxGal一 合金拉曼光谱的影响。表4.2列出了加G创即G田仙

中Lol拉曼振动模山功t与晶格失配度仍的关系，类。叨光学声子LOI振动模式
的拉曼频移与InG妞材料的有序度无关151]，它的大小只与材料的组分有关，因

此，我们可以根据LOI振动模式的拉曼频移来分析讨论材料的组分与材料生长

的均匀性。图4.10和图4.11分别对应于】。C.P外延层受到张应力和压应力两种

表42玩oaP幻aAs中Lol模娜么〕，与失配度的关系

样品编号 C3 c4 C5 Bl B2 B3

失配度仍 一‘加37 ·0.(X)47 ·0.0055 0.0()22 0.0(X)95 0.0() l8

田“” 382.34 382.74 382.91 381.6() 379.89 381。37
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图4.n l浦aP/GaAs外延层受压应变时比模拉曼频移与晶格失配的关系

情况下 LO，模的拉曼频移与晶格失配之间的关系，从上面图中可以清楚地看到

bG叨外延层与衬底GaAS近乎匹配的情况下，Lo，模的拉曼频移峰位于380cm.1

附近，当外延材料处于压应变情况下，随着晶格失配度的增大，加，C恤1一 外延
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层LO，模的拉曼频移随之增大;当外延材料处于张应变情况下，随着晶格失配

度的增加，功书伽1一外延层LO;模的拉曼频移也随之增大，也就是说，Lol模的

拉曼频移与晶格失配度的关系在上述两种情况下都表现出了近似线形的关系，

总之，无论出现的是张应变还是压应变，当外延层与衬底之间的晶格失配度增

加时，Lol模的拉曼频移也随之增加，所不同的只是它们拉曼频移在张应变和压

应变区间随晶格失配度变化增加的程度不同。当瓦Gal一外延层受压应变的时，

我们的研究结果与M.2冶cbaU哪]等人和G.AI加1通，6]等人报道的研究结果是一致

的;而当InxGal一外延层受张应变时，我们的研究结果与与文献〔5刀报道的研究

结果是一致的，这也就直接证明了LO，模的拉曼频移与材料的组分有着直接的

有关。

4.3.3 生长温度对拉曼散射光谱影响

表4.3是在生长工艺条件 (衬底类型，V/l11比和h公Ga束流比)保持不变，

】瓜Gal一外延层各拉曼频移与生长温度的变化关系。

表4.3 1nGaP/GaAs外延层拉曼频移与生长温度关系

样品

编号

拉曼频移 生长

温度
囱‘加币) △气一从(俐一，)

晶格

失配

有序

度L01 L02 T02

A2 380.12 362.18 331.05 46D℃ 17.94 49.07 0.0014 0.2128

A3 379.89 362.38 329.29 480℃ 17.51 50.6 0.00095 0.1954

A4 379.82 363.79 328，20 500℃ 16.03 51.62 0.0008 0.1875

妞闪如 八Lo，.Od.
LoZm。竺了、
黑./’‘爪

八飞、一..一价

二了{
，_/ 一 一 沪.一

/、/

戈口 月阅

  .曰.翻.叫..勺

非
雄
呱款·图4.11 1浦日刃GM‘不同生长温度下的拉里光谱图
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    从上面实验数据和拉曼谱图4.11可以看到，对于AZ、A3 和A4 三个样品，

InxGal一外延层晶格常数与G田肠衬底的近乎完全匹配，因为生长温度的不同会

造成材料的组分略有改变，尽管如此，随着外延层与衬底之间晶格失配的增大，

L01模的拉曼频移依然表现出随着失配度的增大而呈近线形增大的关系没有改

变，这与文献156]报道的结果非常符合的。
    拉曼光谱对材料的原子排列非常灵敏，所以玩GaP材料的有序度对材料的拉

曼光谱有直接影响，也可以说对材料拉曼光谱的研究，是探测bGaP外延层的结

构有序度最有效手段之一 事实上，早在上世纪末，T.s监山154]和M云鱿hau[55]

等人提出用两个光学声子的振动模式(Lol和L仇)之间形成的谷深与类InP的Lq

模峰的比值来表征材料的有序度。Tol和LO:、L02模的相对频移与有序化产生

的超晶格效应有关，由于有序化使晶格对称性由Td对称性降为C3v对称性，L点声

子模折叠到布里渊区中心r点，导致在Lol模和Lq模之间产生额外的振动模，从

而降低峰谷的深度。如果以b表示LOI和L伍之间谷的深度，以a表示LO2拉曼峰的

强度，就可以用b尸a的值来标度外延层InGaP有序度的大小，bZa越小，表示合金

有序度越高。T.Suzukl等人的结果是b/a从无序样品的0.2变化到有序样品的0.5，

M.2滋cbau等人的实验结果则由0.17变化到0.45。

    图4.12 是InGaP/GaAs外延材料的LO模峰谷比5(S=b/a) 与两纵光学声子

(LO与以)拉曼位移频差(△% =砰的t一%2)之间的关系曲线。在外延层与衬
底处于近乎完全晶格匹配的情况下，有序度5(S二b/a) 与两纵模(LO与L(、)之

间的间距成线形递增关系，也就是说，随着5的增大两纵模之间的间距是逐渐增

大的。这种纵模间距的增大不是由于材料组分不同引起的，因为在样品与衬底

近乎完全匹配组分差别很小情况下，且InGaP外延材料处于压应变，由于LO，模的

拉曼峰位只与材料的组分有关，而L认的峰位与材料的有序度有关，所以随着

InGaP外延材料的有序性增加 (即5的值越小)，L认峰位将发生蓝移，造成两纵模

之间的间距增大。
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图4.13 1浦aP凡aAsLO模峰谷比5(s=b/a) 与LOI和T压模拉曼位移间距关系

图4.13是玩G廿/G目肠外延材料的LO模峰谷比5(s=bla)与Lol和T02模拉曼频

差(稗俪一卿拍，)之间关系，从图4.13中可以看到，峰谷比越大材料的有序性越
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小，两个峰之间的距离也就越小，说明随着有序度的增大ID2模式的拉曼频移发

生红移。而且从其他样品所得的数据来看有序度对两个模式之间距离的影响要

比由于晶格失配造成的两个模式之间距离的影响要小。

    综上所述，随着生长温度的提高，加oaP外延材料两纵模之间的间距逐渐减

小，从而证明了温度越高生长出来的外延材料的有序性也就越高。这提示我们

在加G叨外延层生长过程中，实现高质量的外延片.必须合理控制生长温度，生

长温度不应太高或太低，掌握和控制好材料生长的”温度窗口”，是非常重要的。

    表4.4我们列出hixGal一外延层Lol模式的半高宽与材料有序度之间关系。

                裹4.4 In，Gal_P外延层LO。模式的半高宗与材料有序度

样品编号

  有序度5

LO，半高宽

A2

0.2128

1268

0，1954

12。52

0.1875

12.44

1270
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      图4.14 1呱aP/CaAs的Lol峰值半高宽与LO模峰谷比5(s=b/a)之间的关系

图4.14是凤C.1护 外延层LO，模式的半高宽与外延材料的有序度之间关系。

从此图中可以看出，随着生长温度的升高，有序性增强，外延材料的LO模峰谷

比5(5=bja)减小，如器心厄渔一外延层Lol峰值的半高宽逐渐减小。
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4，3.4 V/111比对拉曼散射光谱线影响

    表4.5是在衬底类型、L州Ga束流比和生长温度 (480℃)等生长条件不变的

情况下，只改变V/I11比，所得到的Vjlll比分别为6.0(Bl)、9.0(B2) 和12.0

(B3)三个样品的拉曼频移与材料组分及失配度的数据.

        表4.5 知G目附GaAs样品拉曼频移与材料组分、束流比及失配度的数据

样品

编号

拉曼频移 束流

  比
In组分

失配

度Lol L02 T02

Bl 381.60 362.64 329.20 6.0 0.5145 0.0022

B2 379.89 363.34 329.29 9.0 0.4995 0.0095

B3 381.37 362.43 329.54 12.0 0.5094 0.0() l8

翻刁..0

名生口0.

吕.000

泣.0二

里已...

，刁..0

:2二 口

泣0.0.

，....

，.⋯

      LOZ

  InP」由日

TOZmod.

耐de八

G.P」1翻.

LO，mod.

__一 一二二二
八_二二

、一_.__户二_。，一

飞
‘
\

1
1

1

官
d
丫
百
..只
1
一肠
后
心

、/一“
，..一 .口曰尸.，尸，一 ，尸产1\

1
_一2产/

盆二 月..

助m叭比.州.m月协

        图4.15 1浦SP/GaAs480℃生长条件下不同v八11束流比的拉曼光谱图

    图4.15是不同V/I11比条件下玩G叨(如仙外延层的拉曼光谱图。从拉曼谱

图4.15和表4.5我们可以清楚的看到，样品Bl、BZ和B3的晶格失配度均为正

值，外延层玩G叨是受压应变，随着失配度的增加，LO，模的拉曼频移也随之增

大，这和我们前面研究结果完全符合。

    BZ 和B3两个样品是在h州C巨束流比、生长温度相同情况下，V几11比分别
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为9.0和12.0条件下制备的。从拉曼谱图上可以算出这两种样品的有序度5分

别为0.2387和0.1954。我们知道，在其它生长条件相同情况下，随着V/l11比的

增加，玩G叨外延层的有序性呈下降趋势，外延层质量则明显提高，所以在生长

条件相同的情况下，有效地提高V瓜1比是提高材料质量的有效手段之一。
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        第四节 玩GaPIGaAs外延材料X双晶衍射研究

    x射线双晶衍射(DCxRD)技术是研究超晶格及多t子阱材料阴、结构、

性质的有效手段之一。我们采用X射线双晶衍射测试了100妞P外延层C创公衬

底间的晶格失配，然后按照veg田月定律计算了玩跳G.1淤外延层的组分x值。详

细分析见4.2，1节，这里只讨论实验结果。图4.17是加G护/G司肠外延材料X射

线双晶衍射曲线，其中Al、AZ、A3 对应衬底类型，V八11比，In和Ga 的束流

等生长条件保持不变，生长温度分别为440℃(AI)、礴印℃(AZ)和480℃(A3)。

通过计算，上述三个样品的In组份分别为0.5069、0.5048、0.4978，晶格失配度

分别为1.6xl。刁、1.4xlo一3、9.5、1。一。从x射线双晶衍射图上可以看出，在衬

底温度为460℃时，晶格匹配最好，加G叨外延层双晶衍射峰最陡，其半峰宽最

小，峰值强度也是最高的。从我们测试样品中能清楚看到hiGaP外延层的3个

卫星峰，而科0℃、480℃生长的Al和A3 样，InGaP外延层X双晶衍射峰明显

增宽，卫星峰也变宽减弱，晶格匹配质量下降。

图4.17 工临留凡aAs外延材料X射线双晶衍射曲线

    图4.18是城Gal一外延层In组分与生长温度关系曲线。衬底温度对玩组

分影响，我们认为这主要和In、Ga在衬底吸附和脱附的生长动力学有关，与oa

相比，加的吸附和脱附率对生长温度非常敏感，相关讨论可见4.2.4节。
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    样品Bl、BZ、B3是在衬底类型，生长温度，玩和Ga束流比等生长条件保持

一致，通过改变V/I11束流比，分别为6、9和12.0的X光双晶衍射测试结果，从图

4.17 中可以看出加G口外延层双晶衍射峰以及它的3个卫星峰，证实我们在此条

件下生长制备的1OC廿外延层匹配还是较好的，b组分分别为0.5145、0.499、

0.5094，晶格失配为12月0-5、1.0幻0-5、1.8xlo-，。图4.19为加刀.卜xP外延层的

加组分随V/I11比的变化关系，从失配度与V/I11比的关系曲线中可以看出，随着

V几11比的改变，失配度也发生改变，说明V/I11比也是影响晶格匹配的主要原因

之一。一方面几的束流增加，对In的吸附率有提高效应而脱附率有抑制作用，但

同时考虑到C冶，P键比In-P强，在V瓜1比较小时C卜P键更易优先形成，而V八n比较

大时，C叨的这种优先性不再明显。这两种机制在材料生长过程中共同作用竞争

的结果，表现在V肛】有一最优比例关系，在我们实验研究中V月11最佳范围应控

制在9左右。
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第五节:!nGaP生长热力学的研究

4.5.1引言

    由于三元化合物的组分与束流投有直接线性依赖关系，因此，其生长热力

学问题变得复杂。虽然三元化合物的生长热力学理论模型己经建立159，60]，但难以

对实验结果进行有效地解释161】。前期的模型预言合金的化学组分应该由v肛1比

决定的161.621，可是实验数据在此前提下显得反复无常[63，6fl.
    1987年，ET劝rr幻1网在研究As压对加A认5合金MBE生长过程中，引入了

InAs吸附系数Q，提出了应变应力对】nAs生长的影响，将应力项纳入了修正的

吸附系数己，解释了As对组分的影响。

    1998年，AYu.Egovol6刀在没有考虑生长温度对吸附和脱附的影响下，利
用热力学的推导出AlllBvcv类v八11半导体MBE材料时v族元素束流对其组分

的影响:但对其引入的两应力项△G，没有提出解决方案。对双V族合金(InAsP、

GaAsP) 等的结果有较好的预期结果，但对InGaP这中存在In、Ga 的两个111族

元素和一个V族元素的合金的结果不能给予满意的预测，

    200。年，丫劝gqiuLII6sl在研究玩G创NMBE生长动力学过程，推导出m族元
素的实际应力与有效应力差是其生长动力，解释了在V/I11由低向高达到饱和平

衡前的阶段中，V/II1对组分的线性影响。

    2002年，丫Q.从厄ng同从原子交换角度，讨论了珊n三元化合物半导体生
长过程中，应力能对组分的影响。以系统能量得角度，解释了双V族的三元合

金中，V元素组分的影响关系。

    在前面己发表的MBE生长热力学模型中阳一阔，虽然考虑了过程的等量关
系、化学位的等量关系以及V族元素再蒸发的关系，也考虑了应力对生长过程

的影响，但没有同时将应力和脱附过程同时纳入理论系统中，或对所设置的参

数提供具体的数字化方案，因此，这些理论结果，对材料的具体生长过程设计

和结果预测的能力受到了很大的局限。

    所以，对于多组分的MBE生长热力学模型还需要继续深入研究探索。对

于两个m族元素和一个V族元素形成的化合物(例如:肠Ga，肠、互nG妞、月G氏As

等)需要建立合适的外延生长模型，对生长过程和结果进行分析和预测。
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4，5.2 理论分析

    对于MBE系统，认为反应过程是不可逆，也就是说固态相与气态相的化学

位是不同的;对于固体组分层的生长过程中，生长温度保持不变，与m反应的V

族元素的提供量是充足和稳定的。InxGal矛 三元合金是由二元合金IDP和G叨

混合形成，在常用生长温度范围内晶格常数与温度无关，只与组分相关，在与

衬底完全匹配的情况下，盆司.485。

    根据上述假设，外延生长过程A+B十C弓ABC的反应过程可以分解成以下

两个反应 (A、B分别为m族，c为V族元素):

姻+粤几@~ (s)
            乙

(4.8)

B(9)十亏CZ伪卜Bc。)+工 (4.9)

一 9、5分别表示气体和固体。

其化学反应过程的化学位变化量可以表示为:

△、一、+告。一;，̂c
‘、一、十合、一矿‘

(4.10)

(4.11)

    队、湘、阳、广ĉ和广Bc分别为气体相A、B、q和固体相AC与Bc在

ABC三元合金中的化学位。

在固相和气相化学反应平衡是，其化学位变化量△卜=0，因此:

;·̂+委;吮一、
          名

(4.12)

，、+粤，吮
          名

昌 料配 (4。13)

卜，̂、『8、『cZ、p冉c和”舰分别为气体相A、B、q和固体相Ac与Bc 在

反应平衡时的化学位。

假设在MBE生长状态的高真空系统中，气体状态近似于理想气体，因此:
              _ _ Nl 、

片=丙十Ko1以 二丁)
                    ， r

(4.14)

    洁气体的标准化学位，Ka一1。，山.口常数，挤汽体的分子数，v-一系统

的体积。
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  为了避免复杂的计算，在化学反应平衡时，将有效作用在界面上的束流(F，)

定义为平衡压力，对应的分子数为N’;则反应平衡时，化学位为:

            _ _ 解 ‘
构=片一十K，1以二 )

                      ~ 犷

(4.15)

  依据规则的固溶体模型，在三元化合物中的二元化合物的化学位为

            林’̂c="̂c+尤，T玩以Ac+△阮 (4.16)

            试。c二阿+尤:Tk旧BC+△仇。 (4.17)

  日八C、日人习分别为化合物AC和BC在ABC中的活度:

  晶格应变能△0=“M，(△a)z，其中:~应变几何系数，M为弹性模量，△卜

晶格失配量。

  将上述等式关系分别带入，则化学反应过程的化学位变化量为:

△产Ac=产A十喜厂2一矿Ac
                      乙

  ____ NJ、 1，，__，从，、、 。，__ ， _
= 入。1才月砚-一二‘)+一人。IJ刀砚一 1一入。1又月口J，一八0月七

      ’凡’2” NcZ‘
(4.18)

娜c训+喜川2一沪Bc
                      乙

一、Tln(勿·合。Tln(御一凡r，nax一△GBC (4.19)

，、.N F _、，、一_*~、 。二，二一，、.*_、，
囚刀 ，，，= ，，，全刀坷理7石系 米初L，臾组吞 八 刊以衣 不刀

      N F

        __~.，F，、.1__，。，凡，、 __，， ，。
。料Ac片Ko1川气=升广二K，1田气一书‘)一人，lmaAc一。UAc

                  F浦 ‘ 一 FcZ -
(4.20)

    ___，.，凡 、.1。，，._，凡，、 __甲，_ ‘。

。阳一入B‘叭式厂百人B‘叭需 ，一凡B‘~ 一。“SC
(4.21)

因为AC和BC的形成过程是同时进行的，并形成稳定的三元化合物，所以:

              △林能=八p成 (4.22)

将式 (420)和 (4.21)带入式 (4.22)得:
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1‘.T坷李)一二，T域李)l一[二。T嘛一二。T城1=△ôc一△阮，
    一 F泥 一 户’B

即;

in(互y(李
    F月 FB

)一城竺组)=
        口此

△G尤一△GBc
    KaT

(4.23)

对于三元合金中二元合金的活度可以表示为脚1:

      aAc=xexP(l优)2幻KaT

      峡=(1一exp矛习凡T

K为AC和BC形成三元合金六沉B(1一C的反应常数。

将式 (4.24)和 (4.25)带入式 (4.23)得:

(4.24)

(4一25)

in(会“‘会”玉没兴一址1一X
_△GAc一△G即

      K刀T
(4.26)

因为F’为平衡状态下的有效束流，与其在合金的组分成正比，因此F̂’=nAx’

凡·=na(l一x)，功为有效吸附因子参数，设111为常数，并令n=玉，则:
                                                                                  刀a

二 二
F’，=n正丁 (4.27)

将式 (4.27)代入式 (4.26)得:

(2x-l)K十KaTin(会、(会卜、Tin六一‘Ĝc一△、(42，，
对于城伽1-xPIGaAs材料，其晶格应变能，

      ▲G=aM，(吞护，设变化是规则晶体的弹性应变，取a形状因子为1;在

其完全匹配时，嚣阅.485，可以看成 0.485m01elnp和 0.slsmol改弛 形成

场朋，G匈JI尹，与C田”晶格匹配，他们晶格应变能差可以表示为:

                △于△。从一▲。班尸M(x一。.485户 (4.29)
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将式 (4.29)代入 (4.28)得:

                  F， _

(2x一l)K+凡TDn(甘 )(号 )]-
                            工B 夕‘‘ KaT“六，一M(xA·485尹

              FJ
一 . _ _ 日，

则’K‘1’inL‘可’
(x一1)2
  瓜2 1=M(x一485)2一(2卜1)K

    x2

n(不不脚[M(x.0.485尹一(2x-1)K]/了aT (4·30)

    根据前人的研究结果[70，7l]，在一般的功GaP生长温度范围内(700~1100℃)

G妞的蒸汽压在10一功一1丁lltorr 量级范围，砂 的蒸汽压在(1~10)、1丁场rr

量级范围。由于MBE生长是在高真空下(l~10)xlo一7to叮，in、Ga 的束流在

10一9量级。因此，可以忽略G妞的温度变化对粘附系数的影响，但是，1，IP在生

长温度范围内，其蒸汽压的量级与其束流和真空度很近，因此必需考虑温度变

化对1力P的吸附与脱附过程影响。

    一般物质的蒸汽压与温度关系，可以描述为:

B

一
T

 
 
十 
 
A】nP，=

因此，对有效束流修正:

__ _ __ ‘ B、

f“一匕一f“一cx以A十了)
(4.31)

有效粘附因子参数n修正表示为:

            ，‘.B、
口1=t勿一C蕊峨八宁二:)

                        止

(4.32)

      ‘.B，止立-
恤峭x以A十了月(l一x)zexPIM(x.0·485广一K(2x一1)]/尤，T(4·33)

用F*表示hi、Ga束流比即:F一会
则:

                    .B、_一二一
F翻10，=t均褚x以八十言月(1_r、ZexPt

                                      I r 一，
M(x-0.485广一K(2x一1)]1‘，T (4.34)
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4，5.3 理论结果的验证

根据实验结果，代入方程式 (4.34)，并求出参数no、A、B、M和K值，并

对其数值进行优化选择，得到的值分别为:

山=7、A=12、B=350、M=6x10刁0和K=2.sx10-co

  代入式(4.34)，得到加G企ZG司肠生长的h岁Ga束流比F、生长温度与组分之间

的数学联系式:

350

伽祠喊1·2+了)1(l一x)，娜环xlo气x刁.4s5f-2·sxl沪(lx一1)v尤，T (4.35)

  根据式(4.35)，绘制出MBE生长InGaP的主要指标参数:卜州C冶束流比F、生

长温度T与In组分之间的关系图，见图4.20，图4.21和图422。他们显现出在

州旧E生长hGaP/G创钻材料的过程中，生长温度、h州Ga束流比和组分之间的变

化关系。从图4.2小4.22 中的生长温度、回Ga 束流比和组分之间的相互影响及

其变化关系趋势是符合该材料内在的变化规律的。

众

惶一于
    ~~一「.1万

一 F- ，月

  今 白p幼m.旧

。;括
卜百月
..‘..~ ~~J~.曰.曰曰曰

7翻 7曰 7即 护扣 ，曰 ，日】 日幻

                          T.川阵因.闪

图4.20 In组份与生长温度之间变化关系等束流比曲线
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图4.22 1n/Ga束流比和生长温度之间变化关系等组分曲线

    同时将模型计算结果方程(4.35)的关系曲线，和实验数据绘在同一图内，进

行比较，见图4.23(T“480℃时，L州C冶束流比对玩组分的影响)和图4.24(在

束流不变时 (l.78)，生长温度对In组分的影响)。其结果可以看出，理论计算
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与实验数据吻合很好。关于其变化趋势在本章第二节中给予了相关解释.

. ExPedll.nt
一·一1加.or川阮翻 口幽目臼比0们

巾
月
月

，j l月 1乃 ，刀 ，7 ，月

            F(‘口加0川G助

图4.23

      氏与

      0.弘

        氏53

F坷。.对In组分x影响的关系的理论计算与实验数据的比较

，
创 

 
一加 

 
一加 

 
山770

今
局
召

7匆 7匀 7司 7印 7印

    下.价声川J，的

图4.24 生长温度比对In组分影响的关系的理论计算与实脸数据的比较

同时，利用该方程对5. 得结果t72]进行了拟合，其加G叨心几As材
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料生长条件为:采用金属有机气相外延设备，高的vllll比(=250) 和高的生

长温度 (640℃)。计算其结果适合方程为:

F=
150

[4.75-ex以，.2+学)]不刁乏exv[6x10--20(x-0.455)2一3.6xlo一(欢一1)]/若:T

    根据计算结果，绘制曲线与其结果进行比较，得到很好的吻合。其适合方

程与本实验室生长的适合方程比较，其参数差异为:粘附参数n从7降到4.75，

说明其材料生长时In的粘附率较高;反应常数K由2.5升高到3.6，说明其生成

物比例提高，与其粘附率提高是一致的。其主要原因是:由于其采用高的P束

流，有利于hi十P*】nP生成。也证明了本方程的适用性。脱附相关参数B由350

降到巧0，这与该实验条件的Vllll比为250，是MBE生长的10~20倍，由于P

的分压很高，抑制了In+P，1OP反应的逆过程的进行，因此，其脱附率的相关

联参数会相应降低。

 
 
书  

D
余
忍
名

1」 12 1) 14 勺石 1石

                              日以州e月

图4.25依据5.Hasenohrl的结果I’刀，生长温度为64。℃时，1川Ga
束流比对In组分影响的关系的理论计算与其实验数据的比较
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第六节 结论与讨论

    本章主要介绍】nG企IG国铂外延材料的研究进展，以及生长工艺条件对玩G企

异质外延材料的晶格匹配、表面粗健、有序度程度的影响，围绕制备高质量的

场卜49Oa0门slPZGaAs外延材料，系统研究InGaP与肠叭5的匹配生长工艺技术与机理

  (即InG扛P的组分控制)，借助X射线双晶衍射、拉曼光谱、AFM等检测分析手段，

研究G叭，基加G口的生长模式与有序化问题，通过热力学和动力学分析，认识In、

Ga的竞争性生长的吸附与脱附规律，实现加G叨的可控生长，实现了生长条件的

优化以及高质量的加C心心拟抽异质外延材料获得。

4.6.1材料生长及性质的研究

    1.在其它生长工艺条件不变情况下，随着加兀她束流比的增加，玩0叨八3留肠

异质外延In的组分不断增加，在五州Ga束流比从1.26:1增加到1.78:1的过程中，

Inx幻区1一xP材料的In组分x由0.41增加到0.507，失配度由负失配变到正失配 (零失

配度下，x=0.48493544，一般取值为0.485)，应变由张应力变为压应力。

    2.玩G妞/G田始异质外延随着生长温度的增加，失配度由2.3xl。刁变化到

一8劝。一4，InxGa卜万As中的In的组分随生长温度的增加而降低，表面粗糙度受

温度影响RMS由0236.叮增加到0.科2恤。对上述实验结果进行了讨论分析。

    3.InGaPIGaAs异质外延失配度与V/In比的增加变化很小，但对InGaP/G创肠

外延材料的表面粗糙度有严重的影响。当V/l】1比由6:1增加到9:1时，表面

形貌明显改善，RMS由0.304n匡n降低到0.234n工n;V瓜1比继续变化，由为，:1

增加到15:1时，表面形貌依然有所改善，但降幅低得多.

    4.分析讨论了加G企/G留肠异质外延材料的拉曼光谱图，我们制备的InGaP

合金显示出双模模式，即2个纵光学声子模和2个横光学声子模，即类G叨的

Lo，(~3s3cxn.1)模和类淤的LO2(~363cm尹)模外，还有类砂的T02(~328a‘1)
模，在拉曼频移2以沁m.1处，我们没有观测到由无序激发的纵声学声子带田A工A)

和折叠纵声子模作LA).

    5.系统研究了晶格失配、生长温度、】加叼.束流比等生长工艺条件对

加万仁冶1.洲肠合金拉曼光谱的影响。利用加C巨PIG创抽拉曼光谱的LO:振动模式的

拉曼频移以及归一化深度分析，讨论了玩G妞ZG田妇异质外延材料的组分、材料

生长的均匀性以及有序度。Tol和Lol、LOZ模的相对频移与有序化产生的超晶

格效应有关。
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    综上所述，高质量加GaP心田铀异质外延的获得，必须对生长条件进行优化，

我们研究认为:使用SSMBE的外延生长技术制备bGaP/GaAs异质外延，存在

一个最佳“材料生长窗口”:Ts在460一50护C范围，V肛1比在9一12范围，在这

个材料生长区域里，通过合理控制生长条件，我们得到晶格匹配6xl丁4、表面

粗糙度RMS小于0.3帅、有序度较低的InGaPjGaAs异质外延，为开展大功率

无铝激光器的研究打下基础。

4.6.2 InGa]即GaAs生长热力学研究

    本InGaP生长热力学生长模型的建立，首次将晶格应变能和InP的脱附对温

度敏感的两个因素同时纳入热力学模型之中，推导并计算出模型的具体表达式。

该表达式所设置的参数具有明确的物理意义。

    热力学模型计算结果反应了MBE生成InGaP过程中，主要参数之间的相互

影响关系，并且与实验数据有很高的吻合度。并对前人所报道的结果进行拟合

比较，也获得了较高的吻合。

    该模型所设置的参数具有明确的物理意义:

    1.相对粘附率参数n反映了在不同系统中，In、Ga 吸附性。
                            B、一_、一 __上L。、，~。一，~一‘ ，。，一 t、、， 。，， 二 ‘ 。，

    2.参数以拭A+荟)反映了InP 的脱附受温度变化影响状况，脱附本身是受          --- 。、 T

        玩的分压影响的，址的分压越低，脱附的过程越容易发生。因此，参数
                  .B、~，，，，_ ，，_二‘。，一 .，，，，一 ，.、‘ ，一 一~“ ，、，.、

      exP(A+丢)受到v皿比的影响，当v皿升高时，111族元素的分压降低，
                    T 一

    脱附反应减少，参数，+争)也应降低。由于在特定的生长系统中，
        合金生长形成过程中，V八11变化范围是比较小的，可以看成常数。同

    时本模型忽略了GaP束流变化对e、十争)中常数中exPA项影响，实
      际上，Ga的束流是根据生长要求进行调整，因此，常数项expA应该在
        标准值的基础上，根据实际情况进行调整。

    3.在高真空和高温下，玩GaP的反应常数K和弹性模量M是较难测定的，

        通过该热力学模型和MBE材料的生长数据，可以计算其值;在材料生

        长条件 (温度、真空度、反应介质或活性)变化不大的情况下，K和M

        可以看成常数。

    本热力学模型的建立在假设V/I11比足够，但变化范围不大的情况下进行的:
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对于不同的系统，V八11的选择差异是很大的，例如，MBE系统生长InQaP一般

选择在1.3~18范围，金属有机化学气相沉积生长在巧0~300的范围。关于V/I11

对InGap组分影响的研究，已有很多报道[73.74]:在v八11较低的情况下，合金成
分对其变化是比较敏感的，随V瓜1的增高，合金生成速度增加，其组分随之降

低，当V/In达到一定的值后，反应处于饱和平衡状态，此时V/I11的变化对合

金的组分基本没有影响。因此，本热力学模型适用于V几n达到反应处于饱和平

衡状态后，预测生长温度、h州Ga束流比和组分之间的相互影响关系，结合器件

对材料生长的内在要求(缺陷、界面质量和载流子浓度等)，进行有效工艺设计。
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第五章 InGaAs压nP材料生长的研究

第一节 1oGa为口江nP的材料结构与能带理论

    nl-V化合物加如、。aAs和】.P都具有闪锌矿立方晶体结构，与金刚石型结

构类似，所区别的是前者由两类不同的原子组成。图5.1为闪锌矿(卜zns)立

方晶体结构示意图。

- 》
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    、
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  、、

口
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                      .‘ 0，
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                    图5.1 为闪锌矿 (p一Zns)立方晶体结构示意图

    它是由两类原子各自组成的面心立方晶格，沿空间对角线彼此位移四分之

一空间对角线长度套构而成，一个是m族原子，另一个是V族原子。

    根据veg别心定律，对IDxGal谓As合金，有:

试工)=翔袖+(l一x)只油 (5.1)

    其中，a为晶格常数，久翔刀司.56536nm，a袖司.6O590功mo

    InP 的晶格常数为肠司.5692nrn，当x司.53时，域C厄1魂户LS晶格常数和InP

衬底的达到完全匹酬11，这时Inp衬底上可生长出无应变的InO”C彻.盯As外延材

料。

    三元化合物城Gal嘴彻是一种nl.V族质二元系合金材料，其晶格常数随组

分的变化近似为线性，从CaAs的5.6533人变化到InA.的6.0583A，其禁带宽度
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乓随着组分x变化，可在0.35ev (1创钻)一1.43ev(G别仙)范围内变化，截止波长

可在0.87州m(G时油}3.5州叮伽As)范围内变化.直接带隙半导体InP和InxGal渭AS

的能带如图5.2、图5.3所示。

翻或

，3心

19四

匆护心，11.梦

图5.2 1心能带结构

            图5.3 1心和In石al认5能带结构

功万血1-x户‘禁带宽度随三元合金人BI不 的组分变化可以表示为，

                凡=a十bx+Cro一x) (5.2)
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式中a和a+b分别是在x=0和x月的时候的测量结果，后一项依赖于参数co

对于玩“Gal拐As，方程 (5.2)可以写作x和T的函数，

凡(x，T)，乓侧.(T)+【石妇月(T)一月咖.(r)卜+0.475x(l一x) (5.3)

禁带宽度和温度的关系可以用珑gard经验公式获得，

凡仍=乓(0)一
aTZ

万不子
(54)

其中乓(0)为绝对零度时的禁带宽度，夕是与德拜温度有关的特征温度，a

为材料的温度系数终。
                              a1

根据方程 (5.3)得到

凡(x，乃=凡浏.-
气州，TZ
T十戏汕

  ‘一 a二，卜TZ
  . ， 口‘ ，万.口1.宁、及翻，一二甲一二-

      一 1+D‘J-

                                                      ， 1苦‘门曰

(5，5)

一、食念)一“·‘，，·‘，一，
    式中，互‘州J、凡侧:分别是GaAs和1川仙在OK时的禁带宽度，aGnds、凡叻、

“加肋、两侧，为通过测量给出的拟合参数。

    域”(〕助月7As与InP的晶格完全匹配，故而InG创仙可以和InP形成异质结

构，异质结构原理是利用两种材料的带隙差形成的导带、价带的阶跃形成电子、

空穴在有源区的势垒的，易于产生光增益。异质结构光电探测器的特点有:存

在特有窗口效应:频率特性依赖于入射光在异质结两种材料中的相对吸收。入

射光由禁带宽度较大的b企层入射，可以顺利通过InP层并在加G田仙层中被吸

收。这种结构特点也决定了肠G几As几企PIN光电探测器的工作波长为0.90”m~

17pml刀。

第二节 InGaAs/InP材料生长的研究进展

    光纤通信和互联网的高速发展，使1~1.6阿 波段的探测器成为研究的热

点，加G山缸以廿 材料因其具有很高的电子迁移率，很高的响应速度，其晶格可
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以和玩P完全匹配等特点，所以成为光纤通信探测器材料的首选。1980年，K.丫

Cbeng，A.丫Cbo等人[3l开展了加。a八5八云P匹配材料的MBE生长及性能研究，样
品是使用1留C巨炉同轴配置的MBE生长的，通过调节In炉、G扭炉的喷射束流

和生长温度来获得bG已A留k田匹配的材料，实验数据显示，生长温度对 L刀Ga

分压比有很重要的影响。

    1998年，丫Rob朗hl’]等人使用sTM(扫描透射显微镜)研究了MBE生长

的有一定应力存在的InC以As外延材料表面形貌 (当x=0.18 时的压应力，或

x=0.75的拉应力)，研究发现:在InoaA幼nP不匹配时，生长过程中会产生应力，

最初生长模式是层状生长，当生长一定层厚后，表面出现3D岛状生长，随着生

长层厚度的增加，应力在增加，最后表面能超过弹性能而出现3D岛状生长以减

小应力。

    2000年，K.只.dh吐滋5恤叨阎利用H目1、HR一DxR和PL检测技术，研究了

In臼叭以IrIP生长过程中，间断生长技术对材料界面质量的影响，结果发现:在

玩P衬底上完成生长bu任改层后，间断705时，PL 谱获得了最小的线宽，以此生

长的晶格匹配的inGaAs瓜田超晶格多量子阱材料获得了较高电子迁移率。

    2002年，N.Choks苗网等人使用AFM研究了MBE生长的Ino目肠外延材料

的表面形貌，并对表面出现的深坑形成的机理进行了研究，研究显示:表面形

貌的变化与生长模式的改变有关，受生长条件的影响。通过改变生长条件，可

以控制表面形貌。当生长的InGaAs外延层与InP衬底不匹配时，在外延层中将

产生应力，当生长的厚度超过临界厚度时，将产生应力驰豫并在表面出现3D小

丘生长，同时在小丘附近伴随有深坑。并发现当AS过饱和时，会导致表面粗糙

度升高。

    2003年，M.。即gdry等人闭，对bGaA可Ir田生长模式进行了仔细的研究，
研究发现:当应变量达到2%时，InGaAs生长开始从二维生长方式向三维方式

生长转变;并建立了和讨论了二维生长方式向三维方式生长转变机制。

    由于功C目肠场企生长的应变应力对生长影响较大，材料匹配生长与控制比

较困难，因此，在前人的研究报道中，许多研究成果集中在讨论生长模式和应

力应变控制方面18]倒，对加G目匕币企材料生长的系统研究，尚未见到报道。
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第三节 InGaAs/InP材料生长实验

      场”G匈.月尹尸仓达5外延材料研究，主要是研究玩G几AS与InP的匹配生长

(即玩G叨的组分控制)，借助DXR、灯M、PL谱、拉曼光谱分析，研究工艺

参数(生长温度、协心日束流比、V/111比和生长速度)对材料性能(组分、能带、

载流子浓度和界面质量等)，以及 InP基InG国钻的生长模式与有序化问题，通

过热力学和动力学分析，认识 hi、Ga的竞争性生长的吸附与脱附规律，实现

压G田肠的可控生长，以获得高质量的玩让认叭口外延材料。由于本项研究开展

较晚，到本论文完稿之时，仅开展了V八11比对组分及其表面质量影响的研究。

      Ino几As八nP生长实验研究采用 SC一1廿 (100)衬底，生长厚度为 130一

160Dm，样品生长使用几ber ComPactZIT型MBE系统进行非故意掺杂生长。

磷裂解炉的使用温度为890℃，PZ使用的等效束流范围为3一 9.6、1了飞brr，并

由针阀控制器自动控制:hi的等效束流范围为4月0’偏、10一7Torr，Ga的等效束

流范围为2.2xl0刁~3.5、10一7Tbrr。生长温度为480℃:咖n束流比为7:1，L岁C冶

束流比为1.6~2.6:1，表面形貌使用原子力显微镜进行测量。

第四节 tnGaAs/lnp匹配生长的研究与分析

在生长温度为480℃、VIHI比为7:1(此条件生长速度约0.8”幼刃妞)的条

件下，我们分析讨论了L岁Ga

表5.1

束流比对组分影响，实验结果见表5.1所示:

In/Ga束流比对组分影响的实验结果

样品 In组分x FI川GS f=△留a RMS(恤)

Dl 0.54 2.05 0.06% 0.404

D2 0.52 196 一0.08% 1.37

D3 0.57 2.08 0.27% 2.91

D4 0.48 1.63 一39，‘ 3.73

D5 0.60 2.56 0.4更么 6‘25

同时，用第四章热力学模型结果的通用方程对此结果拟合，得到Ino必Ls/玩沪

生长的初步热力学方程为:
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第五节 结论与讨论

    在生长温度为480℃、V皿比为7:1(生长速度约0.8林11此r)的条件下，开

展了L州C以束流比对组分影响的实验研究，获得了晶格匹配度小于6:1丫的高质

量玩C司日G创钻外延材料，通过实验数据的分析，在五州C巨束流比为2.0:1附近，

可以实现良好晶格匹配和平滑界面的如G目姑压企材料SSMBE生长。

本章小节

    通过DxR和A卫M分析结果的比较分析，发现在失配度同=8、1丫时在平滑

的生长面上，出现较为均匀分布尖峰 (在101川1左右)，功G目抽/b正材料生长从

层状生长模式向三维生长模式过渡;当Ist较高时，玩心aAs的生长不仅是三维生

长模式，而且出现成分偏聚生长。

    利用本章热力学分析结果，结合实验数据，拟合出适合方程，其曲线与实

验数据有较高的吻合度，但由于实验数据不够，该模型方程还需在以后的工作

中完善。

    由于本项研究开展较晚，到本论文完稿之时，仅开展了Vllll比对组分及其

表面质量影响的研究。关于玩G别七妊口的SSMBE的外延生长的系统深入工作，

有待以后继续开展。
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第六章 总结与展望

    分子束外延技术把薄膜材料的厚度从微米量级推进到亚微米级以至单原

子层尺度，使人们能够采用能带裁剪工程设计材料与器件结构。MBE由于在材

料化学组分和生长速率控制等方面的优势，非常适合于各种化合物半导体及其

合金材料的同质和异质外延生长。1llP基和GaAs基含磷化合物半导体材料及其

组成的三元、四元合金材料因其组元组份连续可调而覆盖电磁波谱的一些重要

的波段，成为光电子领域的关键性的、不可替代的基础材料，在现代电子通信、

光电通信系统中有及其广泛的应用。由于固体磷源MBE外延材料具有优异的性

能和无环境污染等优点，该技术逐渐成为含磷MBE外延材料的主要方向。

    本文以“含磷m一V族化合物半导体材料MBE生长及其特性研究”为研究方

向，文献调研和探讨了磷化合物半导体激光器，探测器以及HBT的研究进展和

发展动态;阐述了固体磷源分子束外延工作原理、生长机制以及材料表征技术;

深入分析讨论了MBE生长工艺条件对InP同质外延材料的电学性能和表面形貌

以及生长模式的影响;研究了InGaP/GaAs异质外延的晶格匹配生长，利用Ranlan

光谱，分析了材料有序化的变化规律，建立了InGaP/G田物生长动力学模型，从

理论上预测了主要工艺参数对材料组份的影响;进行了肠C山勺刃nP匹配生长的

研究，获得了具有良好晶格匹配InGaA叭nP材料。具体如下:

第一节 含磷化合物半导体器件的应用与发展

    大功率无铝半导体激光器是含磷化合物半导体器件中最重要的应用领域。

长期以来川G动喇G田抽材料一直是大功率半导体激光器的主要材料，实践和研

究表明:由于AI易被氧化，生成高密度氧化物而形成深能级缺陷，引起性能退

化，使器件的制备以及工作稳定性变得较为困难。含磷化合物半导体因材料中

不再有铝，克服了含铝激光器的这一致命缺点，表现出光学灾变损伤闽值高、
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腔面抗氧化能力强、电阻低、热传导性好、转换效率高等优点，是大功率半导

体激光器发展的重要方向。在应变量子阱激光器领域中，由于含磷化合物半导

体材料容易实现应力补偿，可以有效提商载流子的限制作用，使得器件性能对

温度的依赖性减弱，因此具有更低的阐值电流密度和更好的高温特性。

    加G目睡山企异质材料为直接带隙半导体，具有室温工作和高纯度的优点，

在制备工艺上比H解dTe更易于生长，加CaA可如田异质材料用于红外探测技术领

域具有比H邪d介更大的优势:高灵敏度、高探测率、小的暗电流、室温条件下

工作，降低甚至取消了探测器对制冷器的依赖性，简化了辅助设备，扩宽了应

用空间和领域。加G留比山企光电探测器已广泛应用于在军事、民用领域，InGaAs

材料和器件具有很大的发展空间。

    k田几正、1oG护/Q田油和】nG砂Ls)bP材料是含磷化合物半导体材料器件结构

中的基本组成部分;通过优化工艺参数，获得高质量的上述含磷化合物半导体

材料，并通过进一步实验和理论研究，从物理机制上探寻含磷化合物半导体材

料性质，为开展含磷化合物半导体激光器、探测器和HBT等器件的研制奠定基

础。

第二节 全固源分子束外延技术及分析检测方法

    M旧E的固体磷源的使用，是含磷材料生长的重要环节。固体磷源的安全使

用与控制是MBE生长含磷材料的关键技术之一。

    总所周知，由于白磷的蒸气分压高，白磷进入生长室后，会造成生长室的

真空度下降，并且容易沉积在低温表面上，因此，保证裂解效率是磷源正常使

用的关键环节。同时，侧旧E的固体磷源的使用，必须有行之有效除去白磷的配

置和相应的磷恢复系统和技术作为长期安全使用的保证。我们经过摸索，掌握

了固体磷源的使用条件和工艺，实现了在一台简约型MBE设备上含磷和无磷化

合物半导体的生长。

    影晌州旧E生长化合物半导体器件的性能和可靠性的因素是多方面的，如各
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层厚度、化合物组分、材料带隙、异质界面失配等材料结构参数以及杂质、缺

陷、应力、位错、掺杂不均匀性等因素。通过各类表征方法的检测，对晶片质

量和特性参数进行评估和分析，成为材料制备与研究过程中不可或缺的手段。

我们详细介绍了X射线双晶衍射(DxR)、原子力显微镜(好峋、霍尔效应测试

(HALL)、光致发光谱 (PL)和拉曼散射谱 (R田nan)等分析测试原理。

    通过Eh石lich.Scbwoebel(Es) 势的研究，分析了薄膜的表面形核与生长和

亚单层形核规律，探讨了外延生长的模式。

第三节 SsMBE生长扭nP/InP同质外延材料的研究

    利用SSMBE生长技术，开展了玩田八口同质外延材料生长及其性质的研究，

取得如下成果:

1.通过对SSMBE生长的InP外延材料的电学性能和表面形貌的研究，发现1刀P

    电子迁移率主要由电子浓度和表面形貌共同决定，受生长温度和 V用1束流

    比等生长参数影响影响。

2.研究探讨了电子浓度和表面形貌对电子迁移率的影响物理机理，L田八nP低温

    电子迁移率主要受离化杂质散射和界面粗糙度散射影响，电子浓度越高，受

    离化杂质散射影响越大，电子迁移率越低:表面越粗糙、形貌越差受界面粗

    糙度散射影响越大，电子迁移率越低。

3.生长温度和V/Il1束流比对电子迁移率的影响主要体现在对电子浓度的影响，

    生长温度越低，V八11束流比越低，电子浓度越低:反之，生长温度越高，V/In

    束流比越高，电子浓度越高。

4.生长温度和 Vllll束流比对表面形貌的影响体现在对生长模式的影响，生长

    温度过高或过低，Vjlll束流比太低都会导致IDP外延材料的3D生长;反之，

    生长温度合适，V八11束流比较高易获得光滑的ZD生长。通过对生长条件优

  化，我们得到一个优化的生长区域:Ts在364一390℃范围，V/II1比在2.4一

  3.5范围，在这个优化的生长区域里，才能得到表面形貌好，高电子迁移率
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和低电子浓度的高质量加P几nP材料。

第四节 SSMBE生长InGaP/GaAs和InGaAs/InP异质外延材料的研究

和加G扣灿刃口异质外延材料生长，由于其存在晶格常数差异和

磷化物易挥发等特点，如何获得晶格匹配的高质童异质外延材料是本章讨论研

究重点，主要成果如下:

6.4.l ln6a例GaAs材料生长的研究

1) 在其它生长工艺条件不变情况下，随着1川Ga束流比的增加，加G叨/G田钻

    异质外延In的组分不断增加，在五岁Ga束流比从1.26:1增加到1，78:1的

    过程中，】nxoa，一xP材料的功组分x由0.41增加到0.507，失配度由负失配

    变到正失配，应变由张应力变为压应力。

2) InGaPjGaAs异质外延随着生长温度的增加，失配度由1.6、10一3变化到

    一19、10一3，样品A4 (Ts=500℃)失配度为8.0、10一获得与衬底较好

    的匹配，b万口al一xP中的In组分随生长温度的增加而降低，表面粗糙度

    受温度影响RMS由0.236功口(480℃)增加到0.材2.口(50()“C)。

3) v瓜1比增加对玩G叨心目肠异质外延失配度的影响很小，但对外延材料

    的表面粗糙度影响很大。当Vjlll比由6:1增加到9:1时，表面形貌

    明显改普，RMS由0.304口.降低到0234口吐，V八11比继续变化，由为9:

    1增加到12:1时，表面形貌依然有所改善，但降幅要低得多。

4) 通过上述生长温度、v几11比和L州Ga束流比对晶格匹配度的影响研究，

    得到了优化工艺参数区域，在此区域内获得了良好晶格匹配的

    加G妞汇远灿外延材料。同时结合 冉卫M测试结果、研究了生长条件对

    55州[BE生长如0妞尹G目油材料表面形貌的影响，通过生长条件的优化可

    以有效控制表面形貌。
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6.4.Z lnGaP/GaAs外延材料的Ra帕n分析的研究

      通过对压G妞心留物异质外延材料拉曼光谱图的研究，结果显示我们制备的

功OaP外延材料具有双模模式，即2个纵光学声子模和2个横光学声子模，即类GaP

的Lol(~383cm.互)模和类Inl，的L伪(一363cm甲b模外，还有类InP的T02(~328cm-b

模。

    系统研究了晶格失配、生长温度、V/I11束流比等生长工艺条件对玩“Gal-xP

外延材料拉曼谱的影响。结果显示晶格失配度增加，L01模的拉曼频移也增加;

生长温度降低或V/l11增加hiG妞jG已As外延材料的有序度下降。

6.4.3 InGap生长热力学的研究

    建立了功0妞热力学生长模型，将晶格应变能和InP的脱附对温度敏感的两

个因素同时纳入热力学模型之中，该模型所设置的参数具有明确的物理意义，

推导并计算出模型的具体表达式:

F=[7.exP(l
350

.2+二二二)1，， ，、2
    T ‘一、几一丹，

exn[6xlo一20(x-o.455广企.sxlo切(2x一1)1/尤:T

    该模型计算分析了InGaP 生长过程中，各主要参数之间的相互影响关系，

并且与实验数据有很高的吻合度。并对前人所报道的结果进行拟合比较，也获

得了较高的吻合。

第五节 InGaAs八nP材料生长的研究

    在生长温度为480℃、Vllll比为7:1和生长速度约0.8林m儿r的条件下，开

展了L刀Ga束流比对组分影响的实验，获得了晶格匹配度达到6、10一4的样品，

通过实验数据的分析，在L州C厄束流比为2.0:1附近，可以实现样品良好晶格匹

配和平滑界面的玩GaAs瓜田材料SSMBE生长。

    通过DxR和AFM分析结果的比较分析，发现在失配度1门=8、10一时在平

滑的生长面上，出现较为均匀分布尖峰 (在 IODm左右)，加G留油压企材料生长
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从层状生长模式向三维生长模式过渡。当旧较高时，InG田仙的生长不仅是三维

生长模式，而且出现成分偏聚生长。

第六节 讨论与展望

1、由于本研究方向开展较晚，加G创协心油灿和bG目姑几碑材料的研究处于开始

  阶段，特别是加G目妞山企材料的研究仅开展了V/111比对组分及其表面质量

  影响的研究。这两类材料的研究是开展含磷化合物半导体材料与器件的基

  础，也是关键，需要进一步的系统深入的研究。

2、本热力学模型的建立在假设VZlll比足够，但变化范围不大的情况下进行的;

  在Vlm较低的情况下，合金成分对其变化是比较敏感的，在反应处于饱和平

  衡状态，此时V八11的变化对合金的组分基本没有影响。因此，本热力学模型

  适用于Vllll达到反应处于饱和平衡状态后，预测生长温度、h公C巨束流比和

  组分之间的相互影响关系，结合器件对材料生长的内在要求 (缺陷、界面质

  量和载流子浓度等)，进行有效工艺设计。

3、含磷化合物半导体材料具有很强的应用价值和发展空间，应加快国家所需的

    该类材料与器件的开发，形成学术与开发互相促进，快速发展。
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