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摘要：对犌犲浓缩技术进行改进，通过对犛犻／犛犻犌犲／犛犻三明治结构氧化退火，成功制备了犌犲含量高达１８％的犛犌犗犐

材料．实验结果表明：顶层的犛犻可以有效抑制犛犻犌犲层氧化初期 犌犲元素的损失，退火过程有助于 犌犲元素在犛犻犌犲

层中的均匀分布，同时也减轻了犌犲元素在氧化层下的聚集．在高温条件（１１５０℃）下制备的犛犌犗犐材料应力完全释

放，几乎没有引入位错．
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１　引言

随着器件尺寸进入深亚微米领域，应变犛犻以其

较高的电子和空穴迁移率为新型高性能器件开发提

供了广阔的空间［１，２］．利用狊狋狉犪犻狀犲犱狊犻犾犻犮狅狀狅狀犻狀狊狌

犾犪狋狅狉（犛犛犗犐）技术制备的 犕犗犛犉犈犜结合了应变犛犻

技术和犛犗犐技术，所以一直被认为是具有希望的高

速器件结构．犛犻犌犲材料由于具有较大的晶格常数

（相对犛犻），而且与传统半导体工艺相兼容，所以被认

为是最适合应变犛犻材料生长的衬底．弛豫的犛犻犌犲

狅狀犻狀狊狌犾犪狋狅狉（犛犌犗犐）结合了应变犛犻和犛犗犐两方面

的优势，在实现高性能 犕犗犇犉犈犜和 犕犗犛犉犈犜器件

方面引起了广泛的关注［３，４］．

犛犌犗犐材料可以通过注氧隔离（犛犐犕犗犡）、智能

剥离（犛犿犪狉狋犮狌狋）和键合背刻蚀（犅犈犛犗犐）等技术来

制备．但这三种主要方法制备的犛犌犗犐材料均需一

层厚递变犌犲组分的应力释放层，很难满足当前最

小特征长度缩小的要求．犢犻狀等人
［５］在犛犌犗犐制备

过程中引入硼磷硅玻璃（犅犘犛犌）作为“容忍衬底”来

释放犛犻犌犲层中的应力，但该技术很难与当今主流的

半导体工艺兼容．最近，犜犲狕狌犽犪等人
［６，７］提出了一

种利用氧化犛犗犐的犛犻犌犲层进行犌犲浓缩，从而得到

高质量犛犌犗犐技术．该技术可以同时控制犛犻犌犲层的

厚度和犌犲的浓度，但在控制犌犲损失方面存在一些

缺陷，这些缺陷是：（１）犛犻犗２ 的吉布斯生成自由能比

犌犲犗２ 低
［８］，导致在犛犻犌犲氧化过程中犛犻更易被氧

化．但在氧化初期，氧气的量大大超过犛犻，根据扩散

反应模型［９］，犌犲不可避免地被氧化，从而产生（犛犻，

犌犲）犗２ 或犛犻犗２犌犲犗２ 等混合生成物；（２）氧化初期，

在完整犛犻犗２ 层形成之前，犌犲易于形成挥发性的

犌犲犗而损失．

本文对原有的 犌犲浓缩工艺进行改进，在犛犗犐

上外延一层犛犻犌犲，再在其上外延犛犻盖帽层，最后对

三明治结构犛犻／犛犻犌犲／犛犻进行氧化，如图１所示．额

外的犛犻盖帽层保证了在氧化初期犛犻量大大超过氧

气，而且可以在犛犻犌犲氧化之前形成完整的犛犻犗２ 层，

避免了犌犲通过上述两种途径损失．

２　实验

实验中首先采用超高真空化学气相沉积（犝犎

犞犆犞犇）方法在超薄犛犗犐（顶层犛犻３０狀犿）衬底上，

５５０℃下，以犛犻犎４ 和 犌犲犎４ 作为犛犻和 犌犲源，生长

１００狀犿犛犻０．１８犌犲０．８２层
［１０］，然后继续生长２０狀犿 的纯

犛犻盖帽层，得到２０狀犿犛犻／１００狀犿犛犻犌犲／３０狀犿犛犻结

构．该结构在氧气氛中，１１５０℃下，氧化１犺．在氧化

过程中，由于犛犻更易与氧气结合生成犛犻犗２，所以犌犲

原子将不会被氧化，而是被生成的犛犻犗２ 挤压出来向

犛犗犐的顶层犛犻中扩散，在犛犗犐的埋层氧化物上方形

成连续的犛犻犌犲层．犌犲原子在顶部犛犻犗２ 和埋层

犛犻犗２ 之间聚集，随着氧化过程的进行，氧化层厚度

减小，同时犛犻犌犲层中 犌犲的浓度大大提高．氧化结

束后，区别于传统 犌犲浓缩工艺，该样品在 犖２ 气氛

中，９００℃下，高温退火３犺，使 犌犲元素在整个犛犻犌犲

层中均匀分布．
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图１　改进型犌犲浓缩技术制备犛犌犗犐材料的流程示意图　（犪）外延；（犫）氧化；（犮）退火；（犱）犎犉腐蚀

犉犻犵．１　犉犪犫狉犻犮犪狋犻狅狀狊狋犲狆狊狅犳狋犺犲犛犌犗犐狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狋犪狉狋犻狀犵狑犻狋犺犪狊犪狀犱狑犻犮犺犲犱狊狋狉狌犮狋狌狉犲犛犻／犛犻犌犲／犛犻　（犪）１００狀犿

狆狊犲狌犱狅犿狅狉狆犺犻犮犛犻０．８２犌犲０．１８犾犪狔犲狉犪狀犱２０狀犿犛犻犮犪狆犾犪狔犲狉犪狉犲犵狉狅狑狀狅狀狌犾狋狉犪狋犺犻狀犛犗犐狊狌犫狊狋狉犪狋犲；（犫）犗狓犻犱犻狕犪狋犻狅狀犪狋

１１５０℃犳狅狉１犺；（犮）犃狀狀犲犪犾犻狀犵犪狋９００℃犳狅狉３犺犻狀犖２犪犿犫犻犲狀狋；（犱）犛狌狉犳犪犮犲狅狓犻犱犲犾犪狔犲狉犲狋犮犺犲犱犫狔犱犻犾狌狋犲犱犎犉

３　结果与讨论

我们通过检测顶层犛犻犗２ 与犛犻犌犲之间界面处

犛犻２狆和犌犲２狆３／２的光电子能谱（犡犘犛）来确定 犌犲元

素是否通过生成犌犲犗２ 的形式而损失，如图２所示．

顶层犛犻犗２ 通过犃狉离子轰击刻蚀后，犛犻的光电子能

图２　顶层犛犻犗２／犛犻犌犲界面处的光电子能谱　（犪）犛犻２狆；（犫）

犌犲２狆３／２

犉犻犵．２　犎犻犵犺狉犲狊狅犾狌狋犻狅狀犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪犪犮狇狌犻狉犲犱犳狉狅犿狋犺犲

犻狀狋犲狉犳犪犮犻犪犾狉犲犵犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狋狅狆狅狓犻犱犲犪狀犱犛犻犌犲

犳犻犾犿狊　（犪）犛犻２狆；（犫）犌犲２狆３／２

谱分别在９９３和１０３３犲犞处出现峰值．根据光电

子能谱手册［１１］可知，９９３和１０３３犲犞处的峰值分

别对应纯犛犻和纯犛犻犗２．因此，两个峰值同时出现在

犛犻２狆的光电子能谱说明该测量点处于顶层犛犻犗２／

犛犻犌犲界面处．从犌犲２狆３／２的光电子能谱可以发现，在

１２２０４犲犞，犌犲犗２ 对应峰值的位置没有峰出现，而只

是在１２１７２犲犞，犌犲０ 对应的峰值位置有峰出现，表

明在界面附近无犌犲—犗键出现，在整个氧化过程中

犌犲元素未参与氧化，故无犌犲犗２ 生成．犌犲的氧化受

到完全的抑制主要有两方面的原因：第一，相对生成

犌犲犗２，犛犻犗２ 具有更负的吉布斯生成自由能
［８］，所以

氧更容易与犛犻结合生成犛犻犗２，而不是与犌犲结合生

成犌犲犗２；第二，从扩散反应理论分析
［９］可知，犛犻犌犲

氧化过程中生成犛犻犗２ 还是生成（犛犻，犌犲）犗２ 或犛犻犗２

犌犲犗２ 等混合生成物取决于氧气的摩尔量和犛犻，犌犲

的摩尔量之间的竞争．在本实验中，犛犻盖帽层在氧

化反应的初期阶段能够提供充分的犛犻原子与氧气

反应生成犛犻犗２，当氧气到达犛犻犌犲表面时，由于生成

犛犻犗２ 减弱了犗２ 的流量密度，犛犻犌犲中的犛犻原子仍然

能够满足与到来的犗２ 生成犛犻犗２，所以犌犲原子的氧

化几乎完全得到了抑制．

图３是犛犌犗犐材料的剖面透射电镜照片，犌犲元

素分布由 犡射线能谱获得．结果显示犛犗犐的顶层

３０狀犿的犛犻以及原来的犛犻犌犲层已经完全转变成新

的９５狀犿的犛犻犌犲层，由于犛犻原子和犌犲原子的互扩

散，犛犻犌犲层中 犌犲的分布相当均匀．犛犻犌犲层中清晰

的晶格表明挤压进来的犌犲原子均处于原来犛犻单晶

的晶格位置，视野中无位错．根据犡射线能谱，可以

知道犛犻犌犲层犌犲的浓度大约为狓＝０１８±００１．根

据公式狓＝狓０（犜犻／犜犳）知，犛犻犌犲层中 犌犲的浓度大

约为０１９，大致与测量结果相当．（狓０ 为氧化前

犛犻犌犲层中犌犲的浓度；犜犻为氧化前犛犻犌犲层厚度；犜犳
为犛犌犗犐的犛犻犌犲层厚度）．测量结果与计算结果对

照表明，犌犲原子几乎完全浓缩到犛犻犌犲层中，犌犲元

３５２
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素在氧化过程中的损失得到了抑制．

图３　（犪）改进型 犌犲浓缩技术制备犛犌犗犐材料的高分辨透射

电镜照片；（犫）由犡射线能谱获得的犌犲元素分布

犉犻犵．３　（犪）犎犻犵犺狉犲狊狅犾狌狋犻狅狀犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲犳犪犫狉犻

犮犪狋犲犱犛犌犗犐狊狋狉狌犮狋狌狉犲；（犫）犌犲狆狉狅犳犻犾犲狊犪犮狉狅狊狊狋犺犲犾犪狔犲狉

犿犲犪狊狌狉犲犱犫狔犈犇犛

图４是样品的高分辨犡射线衍射谱．未氧化的

样品经过退火，由于犛犗犐可以作为“容忍型”衬底，

所以犛犻犌犲中的应力可以释放，退火后得到弛豫的

犛犻犌犲．在图４（犪）中，该弛豫犛犻犌犲的衍射峰在３４１８°

的位置，而且峰相当狭窄，说明犛犻犌犲具有高的晶体

质量．在经过１犺氧化的样品中，由于犛犻犌犲中犌犲的

元素分布有少量的梯度存在，所以其衍射峰有些宽

化．但是，由于该犛犻犌犲材料的 犌犲浓度与未氧化样

品一致，同时二者峰位几乎在同一位置，因此和前者

类似，氧化１犺的样品的应力得到了充分释放，获得

了完全弛豫的犛犌犗犐材料．

顶层犛犻犗２ 用 犎犉溶液腐蚀后，原子力显微镜

（犃犉犕）用来表征犛犌犗犐材料的表面形貌（见图５）．通

常犛犻上外延的犛犻犌犲层由于应力释放会导致位错，在

表面形貌上会有犮狉狅狊狊犺犪狋犮犺
［１２］．但是，本文获得的

犛犌犗犐材料的犃犉犕结果中无此现象，表明犛犻犌犲层中

应力释放过程没有引入位错．其表面粗糙度约为

１５狀犿，远小于通常犛犻上面外延的犛犻犌犲薄膜（～

图４　两种样品的高分辨 犡射线衍射图　（犪）经过１０００℃退

火２０犿犻狀未经氧化的样品；（犫）１１５０℃，氧气气氛中氧化１犺的

样品

犉犻犵．４　犎犻犵犺狉犲狊狅犾狌狋犻狅狀犡犚犇狊狔犿犿犲狋狉犻犮（００４）狊犮犪狀

犳狅狉狋犺犲狊犪犿狆犾犲犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵犪狋１０００℃ 犳狅狉２０犿犻狀

狑犻狋犺狅狌狋狅狓犻犱犪狋犻狅狀（犪）犪狀犱１犺狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪狋１１５０℃ （犫）

图５　犛犌犗犐材料的犃犉犕照片（无顶层犛犻犗２）

犉犻犵．５　犃犉犕犻犿犪犵犲狅犳狋犺犲犛犌犗犐犾犪狔犲狉狊狌狉犳犪犮犲（狑犻狋犺

犎犉犲狋犮犺犻狀犵）　犜犺犲犚犕犛狉狅狌犵犺狀犲狊狊犻狊犲狊狋犻犿犪狋犲犱狋狅犫犲

～１５狀犿．

１０狀犿）
［１３］．

犛犻犌犲层中的应力释放可以通过喇曼光谱（犚犪

犿犪狀）来检测，如图６所示．Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ和Ⅳ峰分别对

应于犛犻衬底中犛犻犛犻，犛犻犌犲层中犛犻犛犻，犛犻犌犲层中犛犻

犌犲振动模式和犛犻犌犲层中犌犲犌犲振动模式，所以这

些振动模式对应的峰位均与其犛犻犌犲中 犌犲的浓度

和所受的应力有关．研究已经表明，对于犌犲百分浓

度狓≤０２，无论是应变犛犻犌犲还是弛豫犛犻犌犲，其犛犻

犛犻振动模式的峰值位置均与犌犲的百分浓度存在线

４５２
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图６　犛犌犗犐材料的犚犪犿犪狀光谱

犉犻犵．６　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉狌犿犪犮狇狌犻狉犲犱犳狉狅犿狋犺犲犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱

犛犌犗犐狊狋狉狌犮狋狌狉犲

性关系．计算过程利用了 犘犲狉狉狔提出的线性方

程［１４］：

Δ狆．犪．＝６９．０狓（犮犿
－１），　 完全弛豫

Δ狊．犾．＝３６．０狓（犮犿
－１），　｛ 完全应变

（１）

其中　Δ狆．犪．是弛豫犛犻犌犲对应的犛犻犛犻振动模式的

犚犪犿犪狀峰值位置相对于犛犻衬底的漂移；Δ狊．犾．是应变

犛犻犌犲对应的犛犻犛犻振动模式的 犚犪犿犪狀峰值位置相

对于犛犻衬底的漂移．将实验所测的犛犻犛犻振动模式

的犚犪犿犪狀峰值位置相对于犛犻衬底的漂移（Δ犲狓狆）与

他们比较，可以得到应力比率犛：

犛＝
Δ狆．犪．－Δ犲狓狆
Δ狆．犪．－Δ狊．犾．

（２）

　　从图６中可以计算出犛约为５％，说明犛犻犌犲层

中的应力得到释放，高温氧化以后获得了弛豫的

犛犌犗犐材料．该应力释放可以通过犛犻犌犲层在“容忍

型衬底”上横向拓展的动力学模型解释［１５］．犛犻犌犲层

中承受的压应力是使犛犻犌犲晶格发生弛豫的驱动力，

同时犛犻犗２ 在温度超过１０００℃的情况下会变得粘

滞，该压应力可以克服犛犻犌犲层和埋层犛犻犗２ 之间的

附着力，从而犛犻犌犲层可以在埋层犛犻犗２ 上滑移来释

放其压应力而不需要在其中引入位错［１６］．

４　结论

综上所述，通过氧化犛犻／犛犻犌犲／犛犻三明治结构可

以成功制备出应力释放的犛犌犗犐材料．犛犻盖帽层有

助于抑制犌犲通过 犌犲犗，（犛犻，犌犲）犗２ 或犛犻犗２犌犲犗２
等混合生成物损失．喇曼结果显示犛犻犌犲层的应力得

到了绝大部分的释放，该现象可以通过犛犻犌犲层在

“容忍型衬底”上横向拓展的动力学模型来解释．该

改进技术有希望用于未来的弛豫犛犌犗犐材料的制

备，从而走向应变犛犻应用领域．
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犿犲狀狋狊狉犲狏犲犪犾狋犺犪狋狋犺犲狊狋狉犪犻狀犻狀狋犺犲犛犻犌犲犾犪狔犲狉犻狊犳狌犾犾狔狉犲犾犪狓犲犱犪狋犺犻犵犺狅狓犻犱犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲（～１１５０℃）狑犻狋犺狅狌狋犵犲狀犲狉犪狋犻狀犵

犪狀狔狋犺狉犲犪犱犻狀犵犱犻狊犾狅犮犪狋犻狅狀狊犪狀犱犮狉狅狊狊犺犪狋犮犺狆犪狋狋犲狉狀狊，狑犺犻犮犺犵犲狀犲狉犪犾犾狔犲狓犻狊狋犻狀狋犺犲狉犲犾犪狓犲犱犛犻犌犲犾犪狔犲狉狅狀犫狌犾犽犛犻狊狌犫狊狋狉犪狋犲．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犛犻犌犲狅狀犻狀狊狌犾犪狋狅狉；狅狓犻犱犪狋犻狅狀；犱犻犳犳狌狊犻狅狀

犘犃犆犆：７３４０犜；８１６０；６６３０犑

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）犛００２５２０５

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犿狕犺犪狀犵＠狊犻犿犵狌犻．犮狅犿．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱１１犗犮狋狅犫犲狉２００５，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱２３犇犲犮犲犿犫犲狉２００５ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊
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