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摘要!通过改进推舟液相外延技术!成功地在"

!PP

#晶向
*N

&

%C4>

复合衬底上进行了
&

K

%C4>

液相外延生长!获得

了表面光亮的
&

K

%C4>

外延薄膜
8

测试结果表明!"

!PP

#

*N

&

%C4>

复合衬底液相外延
&

K

%C4>

材料组分及厚度的均

匀性与常规"

PPP

#

%C\J4>

衬底
&

K

%C4>

外延材料相当'位错腐蚀坑平均密度为"

Z

$

"

#

gP$

Z

?I

e!

!比相同衬底上

分子束外延材料的平均位错密度要低一个数量级'晶体的双晶半峰宽达到
#$s

左右
8

研究结果表明!在发展需要低

位错密度的大面积长波
&

K

%C4>

外延材料制备技术方面!

*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相外延技术可发挥重要的

作用
8

关键词!

*N

&

%C4>

复合衬底'

&

K

%C4>

'液相外延
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引言

&

K

%C4>

红外探测器技术的发展已进入第三代

红外焦平面技术时代
8

第三代
&

K

%C4>

红外焦平面

技术主要有以下
R

个特点$焦平面像元素趋向更大

规模!具有对目标多光谱特征同时探测的能力以及

具有微型/智能化集成功能
8

其中!制约焦平面器件

规模的主要原因是
%C\J4>

衬底在技术上和成本

上无 法 满 足 大 面 积
&

K

%C4>

外 延 的 需 求
8

与

%C\J4>

相比!

*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

外延薄

膜有以下几点好处$更大的可用面积/更低的材料成

本和较高的机械强度及表面平整度等!所以!从上世

纪
$̀

年代开始!美国/法国/日本等多家研究机构就

开始了对
*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

外延的研究

工作
8

目前采用
*N

&

%C4>

复合衬底和分子束外延技

术!已经可以制备
P$$II &

K

%C4>

外延薄膜!并成

功获得了
!ZOg!ZO

规模以上的中波/短波混成

&

K

%C4>

焦平面器件(

P

!

!

)

8

但是!

*N

与
&

K

%C4>

外延材

料之间高达
P̀ c

的晶格失配造成
&

K

%C4>

外延材料

的位错密度高居不下!由于位错引入的隧道辅助电流

在长波
&

K

%C4>

红外焦平面器件的漏电流中起主导

作用!对发展长波
&

K

%C4>

红外焦平面器件造成了很

大的困难!所以!降低
*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

外

延材料位错密度已成为发展
*N

&

%C4>

复合衬底

&

K

%C4>

长波红外焦平面器件的关键技术之一
8

用
*N

&

%C4>

复合衬底进行
&

K

%C4>

液相外延

是抑制
&

K

%C4>

外延过程中失配位错增殖的主要

技术途径之一!其基本原理就是利用液相外延高温

生长的特点使失配位错在界面附近发生扭折和闭

合!

T6AENaF]

和
+FI>A

等人的研究结果清楚地显

示了
&

K

%C4>

液相外延的这种功能(

R

!

Y

)

8

早在
$̀

年

代初 期!国 际 上 就 开 始 了
*N

&

%C4>

复 合 衬 底

&

K

%C4>

液相外延的研究(

Z

!

O

)

8

当时的
*N

&

%C4>

复

合衬底是利用分子束外延技术在"

PPP

#晶向的
*N

衬

底上生长一层厚度约为
"

#

I

的
%C4>

薄膜!然后再

进行
&

K

%C4>

液相外延
8

但是!有两个因素制约该

技术的进一步发展$一是当时
*N

&

%C4>

复合衬底的

质量较差!导致
*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相外

延的研究未能取得好的结果'二是"

PPP

#晶向不适合

&

K

%C4>

分子束外延
8

所以研究的重点转向"

!PP

#晶

向
*N

衬底!利用
\J4>

缓冲层的低温成核和高温退

火技术!"

!PP

#

*N

&

%C4>

复合衬底技术取得了重大突

破!衬底质量有了明显的提高(

#

)

8

因此!针对
*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

外延技术进一步发展的需

求!有必要对"

!PP

#

*N

&

%C4>

复合衬底上的
&

K

%C4>

液相外延技术开展研究
8

在
*N

&

%C4>

复合衬底上液相外延
&

K

%C4>

薄

膜材料主要面临以下两大困难$一是在外延过程中

*N

衬底易溶解于熔融的
&

K

%C4>

母液中!污染母

液!因此!必须对
*N

衬底采取保护技术!减少母液与

*N

衬底的直接接触'二是如何在衬底处理过程中保
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*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相外延材料的生长与性能分析

护
*N

&

%C4>

复合衬底的表面完好和清洁!由于
*N

&

%C4>

复合衬底从生长到
&

K

%C4>

液相外延需经过

表面钝化处理!如何防止加工工艺对表面质量的影

响是获得高表面质量的
&

K

%C4>

外延材料的关键
8

本文对"

!PP

#

*N

&

%C4>

复合衬底表面制备技术

进行了研究!对常规推舟方式的
&

K

%C4>

液相外延

工艺进行了改进!成功地在"

!PP

#

*N

&

%C4>

复合衬底

上获得了质量较好的
&

K

%C4>

外延薄膜!经过对

&

K

%C4>

外 延 材 料 性 能 的 测 试 分 析!证 实 了

&

K

%C4>

液相外延确实具有降低外延材料位错密度

的能力
8

D

!

实验

*N

&

%C4>

复合衬底是在
.'M).R!;

设备上制

备的!通过采用表面
/A

化技术获得"

!PP

#

M

晶向的

%C4>

外延材料(

"

)

!通过采用低温成核和高温退火

技术提高了缓冲层
\J4>

和
%C4>

外延层的晶体质

量
8%C4>

外延层的厚度为
Z

$

"II

!材料的
1U&2

为
#$t

左右
8

为满足推舟
&

K

%C4>

液相外延对方型

衬底的需要!国外曾直接采用方型
*N

衬底(

Z

)

8

此外!

为避免
*N

衬底和液相外延母液的接触!先在
*N

衬底

的四周用氧化的方法生长
*N,

!

保护层!用光刻的方

法在外延面上刻出
*N

衬底的外延窗口
8

但是这种方

法很难制备出分子束外延所需要的高质量的衬底外

延表面!另一方面还要求分子束外延设备带有方形

的衬底夹具!这大大增加了分子束外延制备工作的

难度
8

为克服
%C4>

&

*N

复合衬底制备上的困难!本

文采用的工艺技术是先在
#ZII*N

衬底上用分子

束外延技术制备
%C4>

薄膜!然后再进行保护切片
8

在衬底切割前!利用磁控溅射技术在"

!PP

#晶向
*N

&

%C4>

复合衬底上生长一层
R$$JI

以上的
*N,

!

覆

盖层!以避免液相外延生长前由于切割或清洗引起

的
%C4>

缓冲层的沾污
8

将衬底切割成液相外延需

要的
R?Ig!?I

小块衬底后!再用磁控溅射技术对

衬底的正面和背面沉积
*N,

!

保护层!以避免
*N

对

生长的
&

K

%C4>

母液的沾污
8

在进行液相外延生长

前!用氢氟酸缓冲液在
*N

&

%C4>

复合衬底表面腐蚀

出外延生长窗口!并用高纯化学试剂进行清洗!在清

洗过程中!尽量使
*N

&

%C4>

复合衬底不暴露在空气

中
8

液相外延生长采用的母液为"

&

K

Pe8

%C

S

#

Pe

#

[

4>

#

!

8

和
#

分别为
$_$Y

和
$_"R

!母液的熔点为

YOẐ 8

生长工艺采用平衡冷却和分步冷却相结合的

方式!即在
*N

&

%C4>

衬底与溶液接触前!衬底与母

液均以较缓慢的速率降温到液相线温度以下
Ẑ

!

然后再将衬底和母液接触!同时再以恒定的速率降

温!直至外延生长结束!生长总时间不超过
!$INJ

!

外延材料的组分在
$_!P

左右!获得的厚度在
P$

$

PZ

#

I

之间
8

为了防止衬底侧面不被母液溶解!适当

缩小生长液相外延石墨舟母液槽的尺寸!外延层边

缘与衬底边缘的间距为
PII8

生长结束后的外延材

料直接进行
B

型热处理!将材料的汞空位浓度调整

到"

Z

$

P$

#

gP$

PZ

?I

eR

8

外延材料的组分和厚度的测量采用红外透射光

谱分析技术(

`

)

8&

K

%C4>

位错密度的测量选用

%E>J

(

P$

)位错腐蚀剂!腐蚀剂的化学配比为$

&

!

,o

&%7o&(,

R

oG

!

%<

!

,

#

b"$I0oP$I0o!$I0o

"

K

!腐蚀剂对外延层的腐蚀速率约为
P_Z

#

I

&

INJ8

位错腐蚀坑的观察和计算使用
,7

:

I

B

9AMXZP

微分

干涉显微镜
8

对
&

K

%C4>

材料表面形貌观察采用扫

描电子显微镜"

*)2

#!并利用扫描电镜所带的能谱

分析仪对缺陷内部和正常外延层表面作了能谱分

析
8

材料晶体性能的分析和评价采用
;EN7N

B

A

公司生

产的
X

%

B

><@[2.3

型高分辨
X

射线衍射仪
8

衍射

仪的光源为
%9

靶!经
W>

"

!!$

#准直单色器"

!

个晶

体!

Y

个反射面#单色后获得
%9G

,

P

辐射光源!其波

长为
$_PZY$ZOJI8

E

!

结果与讨论

采用
*N,

!

衬底保护技术和平衡冷却加分步冷

却相结合的生长技术后!避免了
*N

&

%C4>

衬底发生

回熔!有效地控制了外延层的厚度!成功地获得了表

面光亮的
*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

外延材料
8

实

验发现!"

!PP

#

M*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相外

延遇到的最大问题是材料的表面形貌很难做好
8

经

过研究分析得出!影响表面形貌质量的主要因素有

R

个$一是
*N

衬底保护得不好!导致表面母液粘液'

二是
%C4>

表面经
*N,

!

保护后!用氢氟酸缓冲液腐

蚀出的
%C4>

外延面会有类似光刻胶底膜的-污

点.'三是"

!PP

#晶向本身对液相外延
&

K

%C4>

材料

的表面形貌也有很大的影响
8

通过采用
*N,

!

钝化技术后!外延材料的表面粘

液问题能够得到较好的控制
8

图
P

"

F

#是
*N

&

%C4>

复

合衬底上获得的
&

K

%C4>

液相外延材料的表面照

片
8

和"

PPP

#

M%C\J4>

基
&

K

%C4>

材料相比!表面

明显粗糙!波浪状表面起伏的高低差距在
!

#

I

左

右!周期长度为
!$

#

I

左右
8

为了寻找这种表面的形

成原因!同样地在"

!PP

#

M%C\J4>

基进行了外延试

验
8

结果显示这种-橘子皮.状的形貌在"

!PP

#

M

%C\J4>

基的
&

K

%C4>

液相外延材料上同样存在!

也就是说这种表面形貌是由于"

!PP

#衬底晶向原因

造成的!是特有的表面形貌
8

在正常表面上样品表面还存在着均匀分布的点

状缺陷"见图
P

"

F

##!其尺寸在
Z$

$

PZ$

#

I

之间!平

*$"#
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图
P

!

*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相外延材料表面缺陷的

*)2

形貌"图中标明的比例是
%C

!

&

K

!

4>

的原子百分比#

!

"

F

#表观照片!放大倍数是
!Z$

倍'"

D

#点状缺陷能谱分析

1N

K

_P

!

*9<LF?>C>L>?@A6L &

K

%C4>

&

%C4>

&

*N7F

:

><A

K

<6]JD

:

0;)

!

"

F

#

*9<LF?>I6<

B

E676

K

N>A

'"

D

#

/JF7

:

[

ANA6LIN?<6A?6

B:

C6@C>L>?@A

均密度为
Z$$?I

e!

8

这一密度高于
2M)*N

&

%C4>

复合衬底外延的表面缺陷密度"一般为
!$$?I

e!

#!

并且远高于"

PPP

#外延材料上圆点缺陷的密度"

%

!$?I

e!

#

8

用扫描电镜对这些表面点状缺陷进行分

析!发现在这些缺陷的中心存在着规则形状的缺陷!

有三角形的也有圆形的!边缘有包裹物
8

图
P

"

D

#给

出的是中心为三角形缺陷的形貌照片
8

通过能谱分

析缺陷内部及边缘的元素含量!发现缺陷中心
%C

元素的原子百分比与正常区域相比略有减小
8

而在

包裹这些缺陷的四周圆形区域内!未检测到
%C

元

素!

&

K

元素也严重缺失
8

所以形成这些缺陷的原因

很可能是
*N

&

%C4>

复合衬底在表面加工过程中形

成的表面缺陷所造成的!在外延过程中母液在这些

缺陷上自发成核!引起四周
%C

和
&

K

原子的快速耗

尽!进而导致在核的四周出现富碲相的沉积
8

因此!

寻找对衬底表面无破坏的保护层技术或剥层材料的

表面处理技术是提高
*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相外延材料质量的关键!而表面波浪式的起伏则

可以通过现代表面无损伤加工技术"单点金刚石加

工技术#消除!该技术已被证实对改善
&

K

%C4>

液

相外延表面的平整性是非常有效的(

PP

)

8

图
!

!

*N

&

%C4>

复合衬底液相外延材料的光谱

1N

K

_!

!

*

B

>?@<F?9<H>A6L &

K

%C4>

&

%C4>

&

*N7F

:

><A

K

<6]JD

:

0;)

&

K

%C4>

材料组分/厚度及其面均匀性的控制

是评价外延技术能力的重要指标!图
!

给出了
R?I

g!?I*N

&

%C4>

复合衬底长波
&

K

%C4>

液相外延

材料的红外透射光谱曲线!图中
Z

条光谱曲线分别

表示同一样品上不同区域的
Z

点的测试结果!右侧

方块图给出了测试点在
R?Ig!?I

样品上位置的示

意图
8

从图中可以看出该材料透射光谱的吸收边及

长波段的透过率均属正常"和"

PPP

#

M%C\J4>

基

&

K

%C4>

外延材料相同#!通过计算(

`

)

!该外延材料

的组分平均值为
$_!!

!组分均方差为
YgP$

eY

!厚度

平均值
?

为
PR

#

I

!厚度均方差为
P_!

#

I

!这些性能

参数指标和
%C\J4>

衬底液相外延材料的是一致

的
8

从表面形貌和表面缺陷看!

*N

&

%C4>

复合衬底

"

!PP

#

M&

K

%C4>

液相外延相比
*N

&

%C4>

复合衬底

"

!PP

#

M&

K

%C4>

分子束外延和"

PPP

#

M

的
%C\J4>

基液相外延并无优势之处
8

本研究的主要目的是研

究液相外延是否具有抑制材料位错的能力
8

图
R

"

F

#

是一个典型的厚度为
P$8"

#

I

的
*N

基
&

K

%C4>

液

相外延材料表面位错腐蚀坑的照片
8

结果显示!位错

腐蚀坑密度为"

Z

$

"

#

gP$

Z

?I

e!

8

作为对比!图
R

"

D

#

是
*N

基
%C4>

复合衬底上直接分子束外延的厚度

为
P$_Z

#

I

的
&

K

%C4>

材料的位错腐蚀坑照片!其

位错腐蚀坑密度为"

Z

$

"

#

gP$

O

?I

e!

8

相比在
*N

基

衬底上的分子束外延的材料!液相外延材料的表面

位错密度要低一个数量级左右!液相外延抑制外延

材料位错延伸的能力是非常明显的
8

从理论上分析!

这是因为液相外延生长是在较高温度下进行的!高

温可以使失配位错在界面附近发生扭折和闭合!这

一过程有助于降低衬底位错密度!改善晶体质量
8

但

是!和
%C\J4>

基
&

K

%C4>

液相外延材料位错密度

"

$

ZgP$

Y

?I

e!

#相比!

*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相外延的位错密度仍有一个量级的差距
8

当对样
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液相外延材料的生长与性能分析

图
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%E>J

腐蚀剂!腐蚀时间为
P_ZINJ

后的位错腐蚀坑情况

"

F

#

*N

基液相外延
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材料'"

D

#

*N

基分子束外延
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品
0;)P#$

进行深度腐蚀"腐蚀时间
RINJ

!腐蚀深

度为
Y_Z

#

I

#后!腐蚀坑出现了明显地增大和增殖

"见图
Y

#!说明随着腐蚀深度的增加!离
%C4>

和

&

K

%C4>

界面也越近!这时由晶格失配引起的失配

位错明显增多
8

进一步降低
*N

&

%C4>

复合衬底

&

K

%C4>

液相外延材料的位错密度可从以下几个方

图
Y

!

*N

基
&

K

%C4>

液相外延材料经
%E>J

腐蚀剂腐蚀
RINJ

后的位错增殖情况

1N

K

_Y

!

;E6@6A6L&

K

%C4>

&

%C4>

&

*N>@?E>CD

:

>@?E[

FJ@6L%E>J

"

4E>>@?ENJ

K

@NI>NAFD69@RINJ8

#

图
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X

射线双晶衍射摇摆曲线
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面着手$一是在分子束外延技术方面进一步提高

%C4>

复合衬底的质量!如采用
*N

&

%C4>

复合衬底

%C4>*>

复合衬底取代
%C4>

复合衬底'二是在不影

响器件量子效率的前提下!尽量增加
&

K

%C4>

外延

层的厚度'三是在
*N

复合衬底上先进行
%C4>

和

&

K

%C4>

双层液相外延
8

X

射线衍射的
1U&2

是评价材料晶体质量最

常用 的 指 标
8

图
Z

给 出 了
*N

&

%C4>

复 合 衬 底

&

K

%C4>

液相外延样品的
X

射线双晶衍射摇摆曲

线!半 峰 宽 为
OZ_̀t

!接 近 于
*N

&

%C4>

衬 底 的

1U&2

!和
%C\J4>

衬底的
&

K

%C4>

液相外延材

料"其
1U&2

在
R$t

左右#相比!晶体质量仍有差

距
8

这主要是因为晶格失配导致的材料失配位错密

度和宏观缺陷密度都比较高!而这些缺陷已被证实

会导致
1U&2

的展宽(

P!

)

8

I

!

结论

通过采用
*N,

!

衬底保护技术和平衡冷却与分

步冷却相结合的外延生长技术!成功地在"

!PP

#

M

晶

向的
*N

&

%C4>

复合衬底上液相外延出了表面光亮

的长波
&

K

%C4>

薄膜材料
8

对材料性能评价的结果

表明!液相外延技术能有效地降低
*N

&

%C4>

复合衬

底
&

K

%C4>

外延材料的位错密度!所得到的材料平

均位错腐蚀坑密度为"

Z

$

"

#

gP$

Z

II

e!

!与相同
*N

&

%C4>

衬底的
&

K

%C4>

分子束外延材料相比!低了

将近一个数量级
8*N

&

%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相

外延材料的
1U&2

为
OZ_̀t

!接近
*N

&

%C4>

复合衬

底的
1U&28

该外延技术在外延层的组分/厚度及

其均匀性方面的控制能力和常规技术相当
8

但是!目

前该技术生长的
&

K

%C4>

外延材料的表面宏观缺

陷较多!这与
*N

&

%C4>

复合衬底
%C4>

材料在制备

成液相外延所需衬底过程中!衬底表面质量退化有
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研究结果表明!液相外延在降低
*N

&

%C4>

复合

衬底
&

K

%C4>

外延材料位错密度方面能发挥有效

的作用!通过进一步改进衬底制备工艺!降低表面缺

陷密度!"
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#

*N
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%C4>

复合衬底
&

K

%C4>

液相外

延技术有望发展成为满足大面积长波
&

K

%C4>

外

延材料需要的实用化技术
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