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摘要　 我们利用自行研制的U HV öCVD 技术在直径 3 英寸的硅衬底上生长了锗硅外延层,

并进行了实时掺杂生长. 采用X 射线双晶衍射和二次离子质谱技术确定了外延层的质量与组

分, 利用扩展电阻仪对外延层电阻率进行了表征, 研究了生长特性和材料特性. 由此获得生长

速率及组分与源气体流量的关系曲线, 发现生长速度随 Ge 组分的增加而降低, 以氢气为载气

的B 2H 6 对锗硅合金的生长速率有促进作用.
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1　引言

以硅为基底的硅锗异质结构是一种新型半导体材料, 锗硅材料的载流子迁移率高、能带

宽度随 Ge 的组分变化而连续可调; 且与目前成熟的硅平面工艺相兼容. 因此, 硅锗材料在

微电子和光电子方面有重大的应用价值. 可制作高速异质结双极型晶体管 (HBT ) , 调制掺

杂场效应管 (M OD FET ) , 光探测器等多种器件, 被称为第二代微硅技术[ 1 ].

目前生长锗硅外延层材料的方法中, 主要有分子束外延 (M BE) 和超高真空化学气相沉

积 (U HV öCVD ) 两种技术, 它们各有自己的特色. U HV öCVD 具有超高真空背景的优点, 同

时设备简单, 可实现多片生长, 易走向工业化; 而且, U HV öCVD 仍然保留了传统 CVD 外

延工艺的优势, 在外延层均匀性、控制缺陷密度、掺杂的灵活性等方面显示了较大优越性, 是

目前硅锗材料走向实用化最具有前途的技术之一.

我们利用自行研制的U HV öCVD 系统成功地在 3 英寸硅衬底上生长了锗硅外延层, 并

实现了实时掺杂生长. 利用二次离子质谱 (S IM S) 测量了外延层各元素浓度变化情况, 外延

层成分及晶体质量由X 射线双晶衍射 (BCXRD )技术决定, 并用扩展电阻仪 (SPR )确定外延

层的电学特性, 获得外延层厚度. 研究了生长特性和材料特性.



2　实验

锗硅应变层是在U HV öCVD 系统中[ 2 ]生长. 经烘烤, CVD 生长室本底真空度达 1×

10- 6Pa, 衬底是 5 75mm (100)硅片, 生长温度为 780℃, 生长工作压力为 011～ 1Pa. 源气体是

高纯硅烷和纯锗烷, 纯度达 9919999% , 掺杂气体为以氢气为载气、浓度为 100ppm 的硼烷.

硅片竖直放置, 气源流向与硅片平行.

硅片用改进的“RCA ”清洗工艺清洗后[ 3 ] , 立即放入系统. 生长前先以 GeH 4 在 800℃清

洗 30 秒, 然后调至生长温度, 生长时同时通入混合的高纯硅烷和纯锗烷. 部分样品的生长条

件见表 1.

表 1　部分样品的生长条件

样品 衬底 SiH 4ösccm GeH 4ösccm B 2H 6ösccm 生长时间öm in

1# n (100) 50 4 60

2# n (100) 50 10 60

3# n (100) 50 15 60

4# p (100) 50 10 10 60

我们使用计算机控制的高精度双晶衍射仪确定 Si1- x Gex öSi 异质外延层的组分、晶体质

量等特性. 仪器测试精度优于 1″, 采用 (n, n) 双晶排列, 第一晶体为近完整单晶体, 铜靶 KΑ1

辐射, 工作电压和电流分别为 35kV 和 20mA.

我们在复旦大学用法国制造的CAM ECA IM S2THR EEF 型二次离子质谱对样品进行

了组分纵向分布剖析. 二次离子质谱仪使用的是氧枪, 测试电流为 1Λ!, 一次离子能量是

1215keV , 二次离子能量为 415keV.

样品的扩展电阻是在 SSM 150 型上进行的. SPR 步长为 25nm , 磨角为 30′.

3　结果和讨论

1# 、2# 、3# 样品的X 射线双晶衍射摇摆曲线见图 1, 分别以曲线 a、b、c 表示. 结果表明,

随着外延时 GeH 4 流量的增加, GeSi 峰与衬底 Si 峰的间距增加. 根据V egard 定律, 在固溶

体中溶质原子的原子分数与点阵参数成线性关系, 对于给定的系统, 外延层与衬底的衍射峰

角距离 ∃Η与外延层的溶质组分 x 成正比. 由此可以计算得到 Ge 的组分.

从图 1 可见, 随着 Ge 组分增加, GeSi 峰半峰宽增加. 由于 Ge 原子半径大于 Si 原子, Ge

原子替代 Si 原子的晶格位置后, 使晶格常数增大, 外延层与衬底之间产生应变, 形成应力.

当应力超过临界值时发生弛豫, 界面层将产生晶格失配位错, 应变层弛豫产生的失配位错决

定了 GeSi 峰的半高宽. 随着 Ge 组分的提高, 外延层与衬底之间的晶格失配增加, 弛豫变得

严重, 从而使 GeSi 峰宽化.

其中 4# 样品中硅、锗和硼元素的浓度 S IM S 深度剖析图如图 2 所示, 横坐标是刻蚀时

间、纵坐标表示信号强度. 由于探头对不同离子的灵敏度不同, 灵敏度因子没有标定, 所以图

上标的只是相对强度, 只能反应各种元素的纵向强度变化, 不能确定各种元素的百分比. 但

是, 根据各种组分对硅强度的比例, 可以比较样品间的各种组分的变化规律. 由图 2 的曲线
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变化可知, 外延层锗和硅的组分很稳定, 初步实现了B 的实时掺杂.

图 1　X 射线双晶衍射摇摆曲线 图 2　4# 样品 S IM S 谱图

图 3 是氧元素的 S IM S 深度剖析图, 其中曲线 (1) 是我们生长的 4# 样品中氧在界面附

近的纵向分布, 曲线 (2)是第一作者在美国M IT 时利用U HV öCVD 获得硅低温外延片的界

面氧分布, 曲线 (3) 是美国 IBM 公司M eyerson 在文献[ 4 ]中报道的用超高真空 CVD 硅低

温外延的 S IM S 氧剖析图. 根据图 3 的氧元素的深度剖析图可见, 曲线 (2) 和 (3) 在界面处明

显出现氧峰, 而我们生长的样品在界面处没有氧峰, 外延层内的氧含量明显低于衬底的氧含

量, 这说明我们样品的外延层与衬底的界面处氧杂质是低的. 原因可能是我们硅片清洗的效

果比较好, 生长工艺也比较合适.

4# 样品的 SPR 测量结果见图 4. 由图 4 可见, 外延层电阻率很均匀, 杂质过渡区分布较

窄, 宽度仅为 0112Λm , 不到整个外延层厚度的 10% , 在目前我们尚未见到文献报道.

图 3　氧的 S IM S 深度剖析图
曲线 (1) : 我们目前的结果;

曲线 (2) : 作者在M IT 的结果;

曲线 (3) :M eyerson 的结果[4 ].

图 4　4# 样品的 SPR 图

根据扩展电阻所测的厚度及生长时间, 可以求出各样品的生长速率. 由 X 射线双晶衍
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射所得的组分 (x = 0～ 0154)、生长速率及生长条件我们分别作出了组分、生长速率与

GeH 4öSiH 4 流量比的关系曲线分别见图 5 和图 6, 其中圆点为实验数据.

图 5　组分与流量比关系曲线 图 6　生长速率与流量比关系曲线

其中 1#～ 4# 样品的组分、厚度和生长速率列于表 2.

表 2　1～ 4# 外延层组分、厚度及生长速率

样品 组分 厚度öΛm 生长速率ö(nm·s- 1)

1# 0123 0. 72 0. 20

2# 0. 41 0. 31 0. 10

3# 0. 53 0. 22 0. 06

4# 0. 54 1. 2 0. 33

由表 2 比较 1# 、2# 和 3# 样品, 可以发现锗含量的提高导致生长速率的下降. 从 4# 样品

看,B 2H 6 的掺入, 使生长速率异常增加. 我们知道, 锗硅的CVD 生长机制包括 SiH 4 与 GeH 4

气体分子的传输及在 Si 衬底表面的吸附, SiH 4 与 GeH 4 的分解, 硅原子和锗原子扩散到晶

格位置和氢原子的解吸等过程. 锗组分的增加导致 SiH 4 与 GeH 4 在衬底表面的吸附系数减

小而使生长速率下降; 同时, 氢在表面的解析几率的增加导致生长速率的增加. 因此, 当增加

锗烷的流量后, 锗含量增加, 反应速率下降, 氢的解析几率降低, 生长速率减小, 从不掺杂的

1# 、2# 和 3# 样品来看, 我们的结果符合该规律. 但第 4# 样品却表现出不同的生长特性, 1# 、

4# 比较, 锗含量增加, 生长速率本应下降; 同时,B 2H 6 的加入是以氢为载体的, 氢在表面的覆

盖率增加, 解析速率下降, 也应导致生长速率的减少, 但 4# 样品的生长速率却呈现增加. 因

此, 我们认为, 前面的结果仅考虑生长原子从气氛到表面的传输过程和氢的解析过程, 但原

子到表面后还有一个转化为晶格原子的过程. 原子到达表面时, 形成的是与晶体内部不同的

结构, 经过一定时间的弛豫, 才能转化成晶体结构. 当锗含量提高时, 转化时间延长, 所以生

长速率降低. 利用杂质也可补偿硅锗应变层中的应变, L iu 等在硅锗合金中掺碳补偿硅锗应

变[ 5 ]. 硼的晶格常数小于硅和锗的晶格常数, 硼元素对硅锗应变也起补偿作用, 所以B 2H 6

的掺入减少了转化时间, 使生长速率增加.
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4　结论

我们利用U HV öCVD 技术成功地生长了锗硅外延层, 并进行了实时掺杂生长. 并用二

次离子质谱仪及双晶衍射仪和扩展电阻仪测定了外延层组分、厚度和质量等, 我们发现外延

层各成分纵向分布均匀, 外延层电阻率也很均匀, 杂质过渡区很窄, 外延层氧含量低于衬底

中氧含量, 界面处没有氧峰出现. 同时发现锗含量的提高导致生长速率的下降, 而以氢气为

载气的掺杂剂B 2H 6 的加入导致生长速率的异常增加.
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Abstract　 Germ an ium 2silicon ep itax ia l layers on silicon sub stra tes of 3 inch diam eter are

successfu lly grow n by u lt ra h igh vacuum chem ica l vapo r depo sit ion (U HV öCVD ) , and a

rea l t im e bo ron dop ing of ep ilayers is rea lized. Germ an ium 2silicon stra ined2layers are char2
acterized by doub le2crysta l X2ray d iffract ion (DCXRD ) , secondary ion m ass spectro scopy

(S IM S) , and sp read ing resistance (SPR ). T he germ an ium con ten t in ep ilayers is hom oge2
neou s. T he oxygen concen tra t ion in ep ilayers is low er than tha t in sub stra tes. N o oxygen

peak in the in terface is found. T he germ an ium con ten t cu rve and grow th ra te versu s ger2
m ane silane flow ra t io are p lo t ted, they show that the grow th ra te is reduced w ith increas2
ing of germ an ium con ten t and the grow th ra te of ep ilayers is obviou sly increased in the

bo ron2doped ep ilayers.
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