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提要

讨论了分子束外延的动力学生长模型。并以高能电子衍射的表面鉴定方注，为这一模型提供了证据.

以 GaAs 为例研究了分子束外延的生长速率。并以四极质谱的测定，验证了该速率与 Ga 通量的关

系

从理论与实验两个方面，研究了生长具有特定 X值的 Gal-æA1æAs材料时，适宜的 Ga 和 A1 的分压

tto 并给出了捧杂元素 Si， Sn. Be 的掺杂i1:c度与相应元素泻国盒温度的关系.

一、引

分子束外延(下简称 MBE)是在超高真空条件下，通过热能分子束与处于一定温度下的

晶体表面相互作用F 形成化合物半导体材料。不同于液相外延生长， MBE 是一个非平衡态

的生长过程。这一特殊的机理决定了它有很低的生长速率和较低的生长温度，并因此能够

生长膜层极薄(原子量级)而大面积均匀的半导体材料。 同时具有厚度，化学组分和掺杂严

格可控的特点。 MBE 生长技术的几项重要参数比液相和气相外延法都优越得多[110 因此，

它可以生长出后两种技术不能或不易生长的结构。这就使得近年来 MBE 在微波器件p 光

电子学器件z 集成光学元器件以及理论上有重要意义的量于阱结构和超晶格结构的制作与

生长中3 获得显著的进展。

对 MBE 生长机理的研究p 目前正在逐步深入之中。本文将从理论和实验两方面，论及

与此密切相关的反应动力学y 表面形态学以及 MBE 的生长速率等，并在此基础上确定几个

重要的动力学参数之间的关系。

--、 lfBE 的生长模型

表面分析方法的进展，为建立 MBE 生长模型创造了有利条件。 由高能电子衍射的照

片可观察到衬底表面生长时的平滑过程口这一现象表明，生长机构是通过二维的台阶传播

实现的。被吸附的原子增加至u台阶的边缘。表面上每一处的凹凸不平，都可能成为台阶的

起源点，这些台阶之间的排斥使它们产生了离开这些排斥源的加速度。 因而出现台阶源在

表面上的徙动p 减小了台阶的密度，引起表面的平滑阻。

被吸附的原子也有可能离开吸附位置重新变成自由原于。这种退吸过程和吸附原于在

表面上的寿命以及吸附原子的浓度有如下关系[3J:

收稿日期 1983年 3 月 21 日



258 光 学 学 tR 4 卷

r=弛/飞 (1)

其中 F 为退吸率3 份为吸附原子的浓度Fτ 为表面寿命。联系 MBE 实际，考虑一束强度为F

的原子束突然入射到表面上p 则吸附原子的浓度变化率为:

旦旦 z 一立十F 内
dt τU 

(2) 

在此情况下F 初始条件叭的 =0，并假设 τ手I(n) ， 则做分方程式 (2) 可被积分，并由 (1) 得:

r(t) =F(1-e-tI7 )o (3) 
进一步由 τ 和温度的关系p 可以确定退吸的激活能 ErJ.

τ=τo ßxp(Ectj RT) 0 

对于用 MBE 生长 GaAs 的具体过程，实验表明[4-5J 呻在加热的清洁 GaAs 上面的表面寿命

非常短。但在敷有嫁的 GaAs 上却有相当长的寿命y 此时畔的退吸只是由于嫁的消耗而增

加。这就是说要使呻在高温下能够吸附在 GaAs 上面p 表面上先吸附有嫁是必须的。

就本实验而言p 用元素呻做呻源。此时肺以 AS4 的形式存在。 Ga 和 AS4 分子束和被加

热的 GaAs(100) 表面相互作用。 AS4 分子首先被吸附到一个可移动的弱束缚的先兆状态，

Ga 吸附原子数控制 AS4 的凝聚和反应。其中一种情况是退吸变成自由的 As4) 另一种情况

是遇到 Ga 格位而形成化学吸附q 相邻的 Ga 格位上两个 AS4 分子可发生成对的相互作用F
即表面化学反应。形成一个新的 AS4 分子退吸;由离解形成的另外四个 As 原子，产生了化

学吸附作用。即:

2As4(g) 一→ As1+As4 (D) ↑』

As:十4V气As) ~注 4As赞 (As))

其中句"表示表面的意思。如果用粘着系数一二千吸附在表面上的原子数与入射总原于数之

比一一来描写这一过程p 则可得到一个近似的规则:

当 FAS.>2FG3 ) 即 SAS.~O. 5.，

则 GaAs 将以 As 稳定的表面生'民;而

当 FAs.~2FGa) 即 SAS‘ ;::::0.5)

则 GaAs 将以 Ga 稳定的表面生长口其中 F， S 分别代表通量和粘着系数。

由上面的分析可知， MBE 生长的 GaAs 薄膜其生长速率完全取决于入射到衬底表面上

的 Ga 分于束的通量大小 F(原子数jom2 .s) ， 即 R=α.F。其中 α 为粘着系数。在典型的

MB卫生长温度 (450~6200Q) 和 As 稳定的生长条件下，其数值接近于 L 即意味着几乎所有

入射到表面上的 Ga 原于都结合到生长着的外延层中。

MBE 中掺杂剂的结合，并不存在一般性的机构。因此，每种可能的掺杂元素必须凭经

验处理。'但一般说来p 用附加泻流盒装有适当的元素来实现掺杂，把数量可以控制的电活性

杂质结合到生长薄膜之中，所得薄膜的光电性质首先依赖于到达生长界面的杂质通量，原子

的粘着几率和表面寿命;其次还和杂质的实际结合行为以及掺杂剂电活性程度有关。

施主杂质 Sn 对 GaAs 和 Ga1_xA1xAs 系统来说非常适宜。掺杂浓度和生长时 Sn 的通

量成比例，最高可达 l019 cm-3，而很少发生补偿。然而 Sn 有表面偏析的趋势p 生长后表面

上 Sn 的浓度比体内浓度大几个数量级p 使杂质分布不能突然变化。实验发现叭施主浓度

随 AS4 遇莹的增大而增大，随生长温度的升高而减小。这些结果可以解释为 Sn 的结合率
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与 Ga 空位浓度有关，空位浓度随 AS4 的通量和生长温度而变;而 Sn 的结合受表面结合率

限制，在 GaAs 薄膜中达到稳态自由施主浓度之前，必须建立起 Sn 的稳态表面原子数。这

个数目可以达到 0.1 个单原于层。

Si 在 GaAs 中是两性杂质。而在 MBE 生长的 GaAs 中， Si 绝大多数是施主而少有补

偿。用升华方式不难达到 1()11 的omjcmJl .s 的通量，从而获得 1 x 1016
,..., 5 x 1018 cm斗的掺

杂浓度。

Be 是相当理想的受主杂质。在结合过程中没有偏析和反常扩散效应所造成的复杂情

形。在 MBE 生长中，自由受主浓度正比于 Be 泻流盒的温度。因此，它在GaAs 和 Gal~xAlzAs

系统中是一个非常有前途的浅受主杂质mo

三、实验结果和讨论

本实验采用 PERKIN-ELMER 公司的 w400 型 MBE 装置q 其生长室的本底压强低

于 10-10 Torr。实验时，在衬底附近加装一个电离真空规管以准确指示压强和束流量。

1. 生长速率

根据生长模型，并假设生长 GaAs 时 Ga 的粘着系数为 L 则当温度不变时，生长速率且

和惊通量 F 之间存在下列关系:

F=R.D.NojM=K.R, R=Tjtg, 

其中 D 为 GaAs 的密度， No 为阿佛伽德罗数， M 为 GaAs 的分子量， T 为生长的 GaAs 厚度，

t(l 为生长时间。因此生长速率和踪的通量呈线性关系。表 1 为生长温度在 487土 3
0

0 时，测

表 1 生长速率、理论棒通量与实测锦电离电流值

Table 1 Growth rates calcula阳d gallium 丑uxes， and experimentally 

obtained curre丑ts of gallíum ionization 

衬底 |生长 告主分子束 E中分子束 生长 生长 生长 掺杂放度 室温迁 计算出的 四极民谱测

温度 分 压 分 压 厚度 时间 边率 平多 率 稼通量 悍的嫁电流

编号 1 (00) (Torr) (Torr) (μ) 1 (min) 1 (μ/叫 (口:n-3 ) (cm2/v.s) (原子/cm2 .s) (A丁

lJ V-041 484 15.0x10-7 j3.3X10-6 1 1.30 1 80 10.98 12.5x1016 (8i) I 5142 I 6.02xl014 1 4 .01 x10-寸

口8-71 I 岳84 I 5.5xl0-7 1 3.5xl0-6 1 2.10 1 120 1 1. 05 17.3X1016 (Si) I 4047 1 6.45x1014 14.35Xl0• 7 

CV-38 !485\5.0x10-7 1."3 .0x10-6 1 1.95\ 120 1 O.98Iz.6x1017 (Si) I 3428 I G.02xl014 1 4 .03xlO-7 

ßW-07 I 484 I 5.0x10-7 I 3.3x10-6 \ 1.85 \ 120 I 0.93 5.71 X 1014 I 3.84 X 10-7 

PP-21 I 485 15.1x10-7 j 3.4x10ιI 2.00 1 120 1 1. 00 1 1. 7 X 101日 (Si) I 2194 I 6.14xl014 14.10x10-7 

QQ-85 I 486 1 5.1 x 10• 71 3 .4x10-6 I 2.20 1 120 I 1.10 I 一!一 1 6.75x1014 1 4.55 x10-7 

CO-44 I 甜 8 I 5.5 X 10-7 1 3.5xl{}-61 2.10 1 118 I 1.07 11.8 X 10,6 (Sn) I 4750 I 6.57 X 1014 1μ4ι川.3拮5x川10俨-斗7 

Cι0-4臼51 4叫8叫 5.1川×吐1凹廿10-7巾7
(α岱阳川忌阳川←-(听7 叫 函函λ立1 3… l阿三王苟;马豆~Ilι;-1i2生川l阿币刮1 11 …叫1;-I~ 悼 xl01~\~川 7 

AW-19 1 49们 5.L<10-713.2x10 612.201 130 11.0212.9 x 1018 (Be) I 124 I 6.26x1014 14.21x10-7 

YJ-14 副川 5.0x10-7 1 3 .0x10-6 1 2.15 I 130 I 0.99 1 1. 1x J.Ol\)(B8川 崎 I 6.08x1014 14.10xl0习
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得的生长速率，计算出的嫁通量以及用四极质谱仪法拉帝圆筒测出的嫁分子束的电离电流

值。后二者之间只应相差一个由仪器所决定的因子。从图 1 可见p 实测的 Ga 电离电流和生

长速率之间也呈线性关系3 和理论计算出的 Ga通量值

的差别只在于斜率不同。
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图 1 理论计算的 Ga 通量、实测的 Ga

电离电流和生长速率的关系

Fig'. 1 Dependence of the gl'owth 
rate on the calcl.1lated ga出um fiux 
and on the experimentally obtained 

galIium ionization current 

图 2 高能电子衍射(HEED)照片

左面是生长前衬底的衍射条纹p 右面是 MBE

生长两分钟后在原位置拍的同类照片

Fig. 2 HEED photographs before (left) and (r电ht)

after growth 

2. 表面形态

图 2 为在 Ga.As(100)面上3 用 MBE 生长 Ga.As 时摄得的两张高能电子衍射 (HEED)

条纹照片。生长前3 衬底经过精细的表面抛光。但就原子量级而言，表面仍然是极不平坦

的p 衍射条纹纹少而粗糙。经过 2 分钟的生长后，表面趋于原子级的平滑，出现了精细的衍

射图形。这时表面台阶生长和原子的表面徙动模型是一个有力的支持。

3. 生长 Gal←.;AlzAs 时的 Ga 和 Al 的分压比

生长具有特定X值的 Gal_z.AlxAs 时"Ga 和 Al 的分压比可作如下考虑z

P (Ga) _ 1-X _ S (Ga) _ r M (Ga L T (Ga) ll/2 
!一一一一0-一~( I . ~ (4) P(Al) X S(.Al) L M(Al) T(Al)J 

其中， P(Ga) J P(Al)分别为 Ga， Al 的分压强， S(Ga) ， S(Al) 分别为电离真空计对 Ga， Al 

原子的灵敏度} M(Ga) , M(AI)分别为 Ga， Al 的原子量} T(Ga) , T(AI)分别为 Ga， AI 泻

流盒的绝对温度。表 2 为用电子能量色散谱(EDS)测出的不同 P(Ga)jP(AI) 分压比时的

X值。如果把表 2 中的这些X值代入(4) 式 3 取其中的 S (Ga) = 1. 7[8J, S (.A.l) = 0 . 9[8]" 并考

虑到 MBE 生长时 Ga 和 AI 泻流盒的温度3 取 T(Ga) jT(AI) =1.1 则对应每个测得的X值

可算得一个 P(Ga) j P (.Al)值o 表 3 为用 (4)式算得的 P(Ga)jP(Al).1以及和实际所用的数

值间的相对偏差。从中可以看出，但)所给出的数值和实际所用的值基本相符，平均相对偏
差为 3.2% 。
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表 2 用电子能量色散谱(EDS)测出的不同 P(Ga)jP(Al)时的 X 值

Table 2 X values measured by the electron energy dîspersion spectroscopy in the 

case of different ratios of P(Ga) /P(Al) 

ZIl-12-8 485 3.2x10-7 5.1x10-8 6.275 

阳-13-1 吕1l28xfT巳 6 臼7
ZH-5-7 486 2.8 X 10•-1 .7x10-8 5.957 

田机7 482 3.0x10 4.9 X 10-8 

i 
6 山

ZH-2--9 480 2.9><10-7 4.5><10-8 ü ，4圣4
-一一一一-一-一一-一一一 一二

_.曾

E'"

表 3 用 (4)式算得的 P(Ga)fP(Al)以及和实用值的相对偏差

Table 3 Relative errol'S between the calculated P(Ga)/P(Al) and 

corresponding experimental valnes 

EDS 削 X 值

0.3166 

0.3278 

O.32CJg 

0.3175 

0.3084 

EDS 7lil~出的五值 实验用的 P(Ga)/P(Al) (4) 式算得的 P(Ga)/P(Al) 相对偏差

υ.3166 6.275 
一--…一一一

的

自

1()20 

品 1伊9

挺
战
草食

1017 

1016 

。 .3278 6.087 

0.3298 5.957 

0.3175 6.122 

0.3084 6.444 

0 , 680 0.780 0.980 1. 080 1. 180 1. 280 
泻流盒血度的倒数 lOOOj'f(K-l)

图 3 Si, Sn 和Be的掺杂浓度与泻
流盒温度的关系

Fig. 3 Dependences of Si, Sn, and Be 

dopíng concentrations on the tempel'a­

ttl1宅 of these dopants 
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图 4 Ga 和 Al 分子束的分压强和i写

流盒温度的关系

Fig. 4 Dependences of the experimentally 

obtained Ga and Al partial pressure on the 

temp盯ature of both elements 
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4. 缸， Sn 和 Be 的掺杂浓度和掺杂剂温度的关系

图 8 为 Si， Sn 和 Be 的掺杂浓度与泻流盒温度的关系。从中可见，两性杂质 81.可获得

高达 n=2 x 1018 om-3
; Sn 可达 n=1019 om-3 ; Be 可获得高达 P=5xl019 0皿-80

õ. Ga 和 Al 分子束的分压强与泻流盒温度的关系

图 4 为实验获得的 Ga 和 Al 分子束的分压强与泻流盒温度倒数的关系曲线。该曲线

对用温度控制分子束压强，以建立所需的压强比非常方便。

四、小结

分子束外延过程中p 晶体生长受动力学过程所制约3 而不是象液相外延中受准平衡条件

所限制口一定温度下的生长速率和嫁通量呈良好的线性关系p 这一理论与实验相符合的结

果为解释生长机理提供了有力的依据。高能电于衍射的原位表面鉴定方法以及四极质谱测

定的结果对生长模型的建立有一定的贡献。虽然研究只限于 GaAs，但对其他 III-V 族化

合物半导体材料也可能适用。

实验测出的 P(Ga)/P(Al) 比例与公式 (4) 所预示的相符合。从实际应用的角度出友，

这对生长具有特定X值的 Ga1_zAlzAs 材料是一个有用的参考咀

本工作是在美国南加里福尼亚大学电机系、材料系教授 M. Gûrshenzon 博士领导下进

行的η 工作中得到 O. Shannon 先生的帮助3 作者一并致谢q

参考文献

[ 1] P. E. LU8chor et al.; Electrcmcs, 1980, 53, No. 19 (Aug.) , 163. 
[ 2 J K. Ploog; 也白owth 01 Crystals儿 (P啕α伽饵， 1980) ， 109--111.

[ 3 ] A. Y. Cbo, .J. R. Arthur; <<Progress 仇 SoUd-Stαte Ch酬岱try风 (Pergamon Prc邸， 1975) ， 157 "，191.

[ 4 J J. R. Arthur; J. A.ppl. PhJ月.， 1968, 39, No. 8 (Jul) , 4032. 
[5 J J. R. Arthnr; Surj. Ecι ， 1974, 43, 449. 
[6J 耳. Ploog et al.; J. Vac. Sci. Technol. , 1979, 16, No. 2 (Mar-Apr) , 290. 

[7J M. V. McLevigeetal.; Appl. Phys. Lett. , 1978, 33, No. 2 (JnJ) , 127. 
[8] G. L. Weis81er, R. W. CaI80n; 4:Vaouum Physics a饵d Technolog?þ, (Academic Press, 1979) , Vol.日， 74.



3 期 分子束外延动力学参数的测定 263 

. Dynamical parameters of the molecular beam epitaxy 

ZHONG JINGCHANG 

(Changchun Oollege of Optics 步 F例e Mec阳何ics)

(Received 21 March 1983) 

Abstract 

A dy丑amical growth model of MBE (Molecular Bea皿 Epi也xy) is discussed. A 

surface oharac也erizatio丑囚的hod; i. 8. HEEDJ is used to support 也is 四odel.

GaAs is taken as an example to inv倒也iga怕也eMBEgrow也h rate and its dependenoe 

on Ga ftux by usi丑g the quadrupole mass speotroscopy. 

A sui阻ble ra tio of pa时ial pressure of Ga to 由的 of Al is 的udied theoretioally and 

experimentally for growi丑g Ga1-z Alz As materials wi也h pa因ioular values of X. 

The dependences of dopi卫g ooncen古ra也ions in Si-J Sn-; and Be-doped GaAs 0且也he

temporatures of their effusion oe11s are given respeo.tively. 




