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摘　要　　文章系统综述了硅液相外延最新进展 ,总结了近期硅液相外延技术在系统改进、低温

外延、器件应用等各方面的成果 ,指出硅液相外延技术将在硅器件制造中发挥更大的作用.
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1　引言

GaAs , InP等 Ⅲ- Ⅴ族化合物的液相外延

(L PE)生长已成为一种较成熟的工艺 ,而对硅

L PE ,因其有以下限制 : (1)外延生长材料与衬

底晶格常数偏离大于 1 %时 ,很难得到低位错、

无畸变的完整单晶层 ,因此 ,在硅衬底上可外延

的材料就非常有限 ; (2)分凝系数 (绝大数金属

< 1)一方面可以抑制不需要的杂质 ,同时对外

延层中组分分布产生显著影响 ,从而很难在生

长方向上获得均匀的掺杂及合金组成.这虽然

可以用稳态生长法很好地改善 ,但除非外延层

很薄 ,否则难得到理想状况 ; (3)外延尺寸受到

限制 ; (4) L PE薄膜的表面形貌通常不及气相外

延.再加上以前对晶体缺陷密度、少子寿命要求

不特别高 (而这正是 L PE的优点) ,所以曾一度

几乎放弃了其研究.

但随着计算机、通讯等领域对器件速度的

要求不断提高 ,以及硅光电子集成的需要 ,人们

运用各种工艺 ,通过各种途径 ,进行硅同质外延

(通常简称此为硅外延)和硅异质外延 (本文对

此不作讨论) .最主要的硅外延工艺有各种气相

外延 ( CVD)和分子束外延 ( MBE) .但 CVD 往

往需较高的外延温度和存在严重的自掺杂 ,导

致界面掺杂分布和外延层少子寿命受到严重影

响 ,而 MBE的设备过于昂贵 ,使得生产甚至科

研都难以广泛开展.

正是由于器件的要求和其他工艺的局限

性 ,而硅 L PE却有不少其特有优点 ,如 :较低的

生长温度 ,外延层良好的电学、光学特性 ,很高

的抑制自掺杂的能力 ,掺杂的灵活性 ,系统的安

全性及价格低廉 ,于是人们又重新考虑 L PE在

硅外延中的价值和地位 ,近年来 L PE成为国外

硅外延技术研究的重要热点之一. 在低温硅

L PE技术研究、硅 L PE外延层在器件制造中的

应用等方面都有长足的进展.

2　硅 L PE技术研究

硅 L PE技术近年来一方面在向低温方向

发展 ,另一方面在改善其组分分布、表面形貌等

方面都取得了不少成果.

2 . 1　低温硅液相外延

低温外延是硅器件制造的总体趋势.在硅

L PE中 ,由于新的溶剂 (主要是 Ag ,Au及其合

金)不断发现 ,大大降低了硅 L PE的温度.

金对硅的溶解度就是在 400℃也能达到

15at . %以上 ,Ag在 845℃也有 11at . %的 Si 含

量[1 ] .又因金在硅中的固溶度在 800℃才达到

影响光生载流子寿命的阈值[2 ] ,而当生长温度

低于 500℃时 , Au 在硅中的固溶度不到

1012cm - 3 ,这对器件几乎没有任何影响[3 ] ,因此

可以用纯金、纯银作为溶剂 ,分别在 400℃,

845℃左右进行低温外延生长.不过太高的溶解

度会引起淀积速率不易控制和熔体内自发成核

等问题.

3 　1995年 10月 16日收到初稿 ,1995年 12月 11日收到修

　　改稿.
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　　Ag基合金 ,如 Ag/ Bi ,Ag/ Sn ,Ag/ Sb等 ,它

们中一些可以在 500℃以上 ,700℃以下进行硅

外延生长[4 ] . Au基合金 ,如 Au/ Bi 或 Au/ Pb最

低可至 284℃外延生长[4 ] . 在 380—450℃,用

Au/Bi ,Au/ In ,Au/ Pb ,Au/ Sn 等为溶剂进行外

延生长 ,可得到很好的抑制自掺杂的外延层[4 ] .

用 Au/ Si 或 Au/ Bi/ Si 熔体在 400—800℃的硅

L PE还能应用于三维集成技术[5 ] .

硅 L PE温度的降低 ,大大提高了外延层的

电学、光学质量 ,由此将 L PE应用到了 Si Ge超

晶格应变层材料的制造[6 ] .

2. 2　硅 LPE系统

L PE技术发展到现在 ,其广泛采用的系统

是改进的浸渍系统和滑动舟系统 ,近期报道一

种新颖的旋转坩埚系统 (离心系统)也值得注

意.

2. 2. 1　浸渍系统

该系统采用立式加热炉和生长管 ,可降温

生长 ,也可在衬底、溶液、溶质间构成一定的温

度梯度 ,采用稳态法生长 (浸渍系统中稳态生长

原理如图 1所示) .现在用这种改进的浸渍系统

外延的薄外延层可得到较均匀的组分分布 ,但

它仍不能多层生长 ,外延后熔体的去除也是一

个问题.

图 1　浸渍系统稳态法原理图

2. 2. 2　滑动舟系统

该系统可以进行单层、多层外延生长 ,并且

能准确控制生长厚度 ,它可以采用瞬态法生长

或用稳态法生长以改进掺杂剂的分布.但是传

统的滑动舟系统也有外延后熔体难以去除的问

题.而我们采用的挤压式滑动舟系统[7 ] ,是在传

统滑动舟的基础上 ,增加一个小室 ,减小系统对

衬底表面的影响 ,生长完毕后 ,还能推刮衬底表

面的残余的溶液 ,其结构如图 2所示.

图 2　挤压式滑动舟示意图

2. 2. 3　旋转坩埚系统[8 ]

它是将坩埚安置在一根可以旋转的垂直柱

上 ,金属溶剂可以通过改变旋转速度 ,在离心力

的作用下覆盖或离开衬底表面.采用这一系统

外延硅 ,其质量如何没有详细的报道.其大致结

构原理如图 3所示.

图 3　旋转坩埚系统简图

2. 3　硅 LPE生长方法

硅 L PE的生长方法主要有降温法和稳态

法.降温法可以用来生长厚外延层 ,而稳态法可

以外延高质量的薄膜.还有一种最近由 Tokuzo

Sukegawa等发明的 yo - yo法[9 ] ,它采用温度调
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制的技术 ,即在周期性变化的温度下生长硅 ,据

报道得出了较好的结果 ,并在器件制造中有不

少用处[10 ] .

3　硅 L PE的器件应用

L PE的硅外延层 ,以其良好的电学、光学及

其生长特性 ,而在 CVD无法胜任的领域应用前

景诱人.目前 ,取得较为成功的方面有 : (1)垂直

沟道的场控制器件中的埋栅制造及沟道的外延

再填 ; (2)太阳能电池 ; (3)超晶格器件 ; (4)三维

集成技术.

3 . 1　场控制器件

CVD在硅器件的埋结制造中 ,因自掺杂而

出现埋层尺寸增加 ,密排栅极叉指制造也受到

严重影响 ,而 L PE因其可以消除自掺杂 ,而在

这方面得到应用 ,尤其对硼扩散的埋栅区域的

埋结制造 ,其优点更为明显.

CVD在外延沟道再填中 ,已能实现各种器

件的制造[11 ] ,只是沟道中会出现空洞 ,作为钝

化膜的氧化层上也有不需要的多晶硅淀积 ,这

对性能要求高的器件 ,会成为 CVD 的技术问

题.而采用 L PE技术时 ,只要在较低的降温速

率下 ,就可获得高质量的外延沟道再填层 ,且在

氧化物表面无多晶硅淀积.因而 ,L PE以其对自

掺杂的抑制性及外延的选择性 (在氧化硅上不

生长) ,而被用于制作密间距、硼扩散埋栅区、高

截止增益或高压场控晶闸管和场效应晶体管的

纵向门[12 ,13 ] .

3. 2　太阳能电池( solar cells , SC)

在 SC制造中 ,一个突出的既矛盾又相互制

约的问题是 :要求外延层不能太厚 ,以免光生载

流子在到达表面之前复合太多 ,但又不能太薄 ,

以保证足够的光吸收.目前商业生产的 SC发射

极厚达 250—400μm ,是用硅体单晶或多晶硅制

成 ,因而材料的成本就占了很大的比重 ,为降低

成本 ,在廉价的衬底如硅片、玻璃[14 ]、陶瓷[15 ]上

液相外延一层 10—50μm 的高质量的硅薄膜 ,

这已成为 SC中的很有意义的研究方向.

为了得到足够大的转换效率和开路电压 ,

要求 SC的发射极的少子寿命 (电子)必须达到

10μs左右 ,在厚硅外延中 ,少子寿命要求更高.

CVD外延层的少子寿命 (电子)因通常在 1μs以

下而不适用 ,而 L PE的外延层的少子 (电子)寿

命可达 20μs ,扩散长度约有 250μm ,这可以用来

开发转换效率高达 22 %的 SC[16 ] ,因此 L PE在

SC的制造中更具有吸引力.

在垂直多结 SC 制造中 ,在液相外延再填

时 ,若沟道间的平面上无 SiO2 钝化层 ,则可以

形成一非平面结构 (如图 4 的所示) ,以减少太

阳能的反射损失 ,这样就可以保证足够的光吸

收的同时 (对平整外延层的光伏器件 ,要求厚度

达100μm[17 ]) ,可以减少薄膜的厚度 ,从而缩短

光生载流子到达表面的距离 ,提高少子扩散长

度和外延层厚度的比 ,达到提高转换效率和开

路电压的目的.目前用 20μm 厚的液相外延薄

膜做成的 SC ,开路电压可达 663mV (AM1. 5 ,

25℃) ,转换效率 14 %[16 ] ,已能满足太空 SC和

地面 SC的需求.

图 4　非平面 SC的硅沟道横截面

SC作为电源 ,要求高的开路电压的同时 ,

还要求较低的内阻 ,以提高带负载的能力.这要

求衬底和外延层要有较低的电阻率 ,即衬底、外

延层应适当掺杂 ,而外延生长时又要抑制自掺

杂 ,以形成突变结 ,提高光生载流子的注入效

率 ,这也只有生长温度低、能抑制自掺杂的 L PE

工艺能廉价地实现.但重掺会在硅液相外延中

带来不利的影响 ,如当衬底重掺硼时 ,会导致衬

底晶格常数变小 ,引入滑移和失配位错[18 ] ,使

衬底处于拉应力状态 ,进而会影响外延层的形

貌 ,导致 SC效能变劣.
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3 . 3　超晶格器件

在硅上外延 Si/ Si x Ge1 - x多层结构 ,可以用

来提高器件的工作性能 ,它可以应用于异质结

双极型晶体管[19—21 ]、红外光探测器[22 ,23 ]、发光

二极管[24 ]以及能带调制工程[25 ] .正是有如此优

越的功用 , Si/ Si x Ge1 - x超晶格的研究工作也就

成为材料及器件工作者关心的一大热点.

硅和锗晶格常数失配约为 4 % ,如果生长条

件控制不当 ,失配外延层的生长会引起电活性

的位错 ,从而影响器件的性能 ,所以硅上外延超

晶格材料 Si x Ge1 - x的关键是生长出具有压应力

状态的合金外延层 ,调和外延层和衬底的失配 ,

以消除失配位错 ,这就是新发展的应变层生长

技术 (st rain layer epitaxy ,SL E) .在 SL E中有一

个外延层厚度的阈值的问题[26 ] ,若要生长出厚

度大于阈值的外延层 ,必须首先生长一层 Si x

Ge1 - x 结构的缓冲层
[27 ] .

在 Si x Ge1 - x 的制造中 , MBE 被广泛应

用[28 ] ,而 CVD[29 ] ,L PE[6 ,30—32 ]及真空蒸发后再

固相重结晶的方法[33 ]也在这方面进行了尝试.

目前 ,从金属溶剂中向硅衬底上液相外延 Si x

Ge1 - x或 Ge的工作还不多.在已报道的研究中 ,

大多采用 Bi 为溶剂 ,组成 Si , Ge ,Bi 三元体系 ,

直接在硅衬底上或在硅衬底已氧化的表面上开

窗口 ,再在窗口处向上横向外延生长 (即异质横

向生长技术 , heteroepitaxy lateral overgrowth ,

HL EO) ,得出了较好的 Si/ Si x Ge1 - x或 Si/ Ge结

构.而对 HL EO方法生长出超晶格结构 Si/ Si0. 1

Ge0. 9 ,通过对 25 K的阴极发光测试 ,发现在

0. 85eV处有一自由电子复合发光的主峰 ,而在

0. 815eV ,0. 76eV有两个弱峰 ,分别是不明显的

Ge - Ge纵向光学波和位错能级发光[6 ] .

3. 4　三维集成技术( three dimensional

integration ,3DI)

3DI的开发是采用 SOI(silicon on insulater)

结构 ,使各电路元件的互连线的距离缩短 ,从而

提高微电子的集成度.目前 ,3DI技术已经在无

源器件制造中应用 ,而制造 MOSFET和双极型

晶体管等有源器件 ,就需要高阻的单晶硅外延

层[34 ] .达到这一目标较为理想的方法是对 CVD

淀积的多晶硅用激光在很短的时间内加热 ,然

后重结晶.另外 ,用低能粒子溅射加热生长的薄

膜或对非晶硅薄膜在低温下退火也可在 3DI中

制作有源器件.可在上述所有的方法中 ,生长的

外延层不能同熔体 ,环境温度达到平衡.

硅 L PE 的横向生长技术 ( epitaxy lateral

overgrowth ,ELO)却可以更好地实现 3DI. Baus2
er等用 L PE , ELO 技术从 Ga/ Si 和 In/ Si 熔体

中生长出了形貌良好的硅外延层 ,只是掺杂太

高而不适于 3DI. Jaentsch最早提出从 Au/ Si熔

体中低温液相外延硅薄膜以用于 3DI[3 ] ,而

Kresse在 400℃用 Au/ Si 和 Au/ Bi/ Si 为熔剂 ,

在滑动舟系统中进行 L PE ,其结果说明可用于

3DI[5 ] .

4　结束语

本文对硅 L PE的最新进展 ,包括系统的改

进 ,低温研究的现状 ,新方法的使用 ,硅 L PE技

术在器件中的应用等作了较为详细的总结 ,可

以看到硅 L PE技术有其他外延方法不可比拟

的优点 ,尤其是 L PE外延层的少子寿命高、能

抑制自掺杂的特点.随着硅 L PE研究的进一步

深入 ,人们将会更多地使用这种技术制造出成

本低、性能优越的半导体器件.
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永磁材料的微粒取向和织构函数 3

高　汝　伟
(山东大学物理系 ,济南　250100)

摘　要　　以铁基稀土永磁材料为例 ,论述了由大量细微颗粒组成的磁性材料的性能与颗粒取

向的关系 ,介绍了一些测定微粒取向的研究方法 (例如 ,奇异点探测技术 ,剩余磁极化强度测试方法 ,

退磁曲线方法以及 X射线衍射技术等) ,简述了几种不同的表示微粒取向程度的织构函数 ,比较了高

斯分布函数的两种不同的表示方法.

关键词　　永磁材料 ,晶粒取向 ,织构函数 ,高斯分布
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