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摘要　　利用分子束外延(MBE)在GaAs(001)单晶衬底上进行了α-Sn 薄膜的生长 ,

利用反射高能电子显微镜(RHEED),原位监控α-Sn的生长过程和利用透射电子显微

镜(TEM)分析了界面结构.测试结果表明 ,与以往报道相比亚稳态的α-Sn膜具有高

得多的温度稳定性(由70℃提高到100℃)和厚度稳定性(由500nm提高到700nm),并

观察到在其他电性能方面的改进.此外 ,还提出了一种新型量子阱结构.
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人们对锡(Sn)的认识是逐渐深入的.以前只知道 β相锡(β-Sn),或称白锡(white tin),为四

面体结构和具有金属性质.Ewald和 Tufte[ 1]首次研制出α-Sn体单晶 ,或称灰锡(gray tin),并发

现只有在环境温度低于 13.2℃下 ,α-Sn才是稳定的 ,高于此温度α-Sn 转变为 β-Sn.在电性能

图 1　α-Sn能带结构

的研究上 ,确定α-Sn是诱导对称的零禁带半导

体 ,并具有非常高的电子迁移率[ 1～ 4] ,能带如图

1所示[ 3] .四族元素 C ,Si ,Ge 以及它们的合金

和化合物 ,在半导体材料工业中发挥着主导作

用 ,如果在α-Sn能带的 Γ
+
8 处将导带最小值和

价带最大值移开 ,则可构成窄禁带半导体 ,在红

外探测以及其他应用中将与其他四族半导体元

素一样 ,发挥重要作用.以往由于α-Sn体状晶

体在室温下的不稳定性(转变为 β-Sn),延缓了

人们对它的基本属性的研究和阻碍了它的应

用.
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　　80年代以来 ,随着高真空技术和薄膜技术的发展 ,利用分子束外延(MBE)生长亚稳态α-Sn

薄膜的研究 ,虽然在国内尚未见报道 ,但在国外取得了若干进展
[ 5～ 8]

,分别在 InSb 和 CdTe衬

底上 ,生长出α-Sn薄膜.我们在这里叙述了利用MBE在GaAs(001)衬底上首次生长出α-Sn薄

膜 ,研究了它的薄膜结构和界面结构 ,测量了电性质 ,观察到了量子尺寸效应 ,与以前报道的数

据相比 ,我们的结果具有较高的α相温度稳定性 ,由70℃提高到 100℃,和较好的α相膜厚稳定

性 ,由 500nm提高到 700nm ,在其他电性能方面 ,亦有改善.此外 ,首次提出了一种新型多量子

阱结构.

1　生长方法

高阻(10
6
Ψ·cm)GaAs(001)衬底 ,经 4∶1∶1的 H2SO4∶H2O∶H2O2 混合腐蚀液化学腐蚀 ,然后

在盐酸(HCl)中去除表面氧化层 ,最后在甲醇中漂洗 ,随即移入MBE的进样室 , 经 Auger 谱

(AES)分析 ,GaAs表面应只含有微量的碳和氧的污染.经进样室分析确认合格的衬底然后进

入生长室(真空度优于2.5×10
-8
Pa)作预加热处理 ,预热处理的目的是进一步清洁表面.加热

温度控制在490℃,保持 10min ,用反射高能电子衍射仪(RHEED)原位观察 ,应能看到明亮的衍

射条纹.GaAs衬底的预加热处理是很关键的 ,其好坏直接影响到以后的外延质量和晶面取

向 ,预热温度可在 480 ～ 500℃之间选择.

预热处理后降温到 280℃,准备生长CdTe缓冲层.待温度(280℃)稳定后 ,打开 CdTe 源的

挡板 ,以0.2nm/s的速率生长 200 ～ 300nm厚的CdTe 缓冲层 ,用 RHEED原位监控CdTe的生长 ,

其晶面取向应为 GaAs(001)/CdTe(001).最后将衬底温度降低到零下 20℃,待温度稳定后打

开Sn源的挡板 ,以 0.02 ～ 0.04nm/s的速率淀积α-Sn膜 ,晶面取向为GaAs(001)/CdTe(001)/α-

图 2　GaAs(001)/CdTe(001)/α-Sn(001)

透射电子显微镜图

Sn(001)结构.透射电子显微镜(TEM)表

明 ,如此 生长的GaAs(001)/CdTe(001)/α-

Sn(001)结构界面轮廓清晰 ,原子排列整

齐 ,如图 2所示.X射线分析(XRD)显示 ,

无 β-Sn 混晶.此外 ,在 GaAs(001)衬底上

生长 CdTe(111)缓冲层 ,然后生长α-Sn ,形

成GaAs(001)/CdTe(111)/α-Sn(111)结构 ,

亦已获得成功 ,不同之处在于控制衬底预

热温度 ,如果将 GaAs(001)预热温度提高

到580℃,保持其他生长条件不变 ,随后的

CdTe缓冲层和 α-Sn 膜晶面应为(111)取

向.

2　性能测试

首先分析α-Sn膜的温度稳定性.以往的研究表明:在 InSb(001)和 CdTe(001)衬底上MBE

生长的α-Sn 薄膜 ,当环境温度低于 70℃时保持α相亚稳态 , 高于 70℃时 α相将转变为 β

相[ 5 ～ 8] .我们的测试表明 ,大多数样品(膜厚小于 700nm)在环境温度低于 100℃下 ,保持α相

亚稳态 ,高于 100℃将发生α相向 β相的转变 ,α相亚稳态的稳定温度提高了 30℃,这不仅有理
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论的意义 ,也为器件实用化研究提供了基础.

在膜厚的稳定性测试方面 ,我们观察到在 GaAs(001)/CdTe(001)/α-Sn(001)结构中膜厚为

700nm的α-Sn薄膜 ,仍然保持α相亚稳态.与以往的报道相比 ,膜厚的稳定性由 500nm提高到

700nm.α-Sn膜亚稳态的温度和厚度稳定性的提高 ,反映了外延质量的提高 ,即与以往报道的

结果相比[ 5～ 8] ,我们的膜外延结构缺陷密度减少和杂质污染程度降低.

图 3　α-Sn膜电阻率随温度的变化

下面再进行电性能分析.应用 van der

Pauw方法测量了α-Sn膜的电特性.电阻率从

室温(300K)到液氮温度(77K)的变化如图 3所

示 ,样品尺寸为 1cm×1cm ,膜厚 80nm.由于

GaAs衬底和 CdTe 缓冲层的电阻率非常高(～

106Ψ·cm),因而对α-Sn 膜的电性能测量无影

响.Hall系数测量表明 ,样品为 n型 ,未观察到

导电类型随膜厚变化的情况.以往研究指出在

InSb或CdTe衬底上生长的α-Sn膜为 p型[ 5 ,6] ,

或者观察到导电类型随膜厚变化[ 7] :当α-Sn膜层厚度小于 40nm时为 p型 ,大于 40nm时为 n

型.在77K下测量 ,我们的结果指出 ,无论膜厚小于或大于 40nm ,均为 n型 ,电子浓度在 10
17
～

1018cm-3范围 ,迁移率在 1 ～ 2×104cm2/V·s之间 ,除导电类型不随膜厚变化外 ,其他参数基本上

与文献[ 7]的结果相近.

关于导电类型不同的解释 ,我们认为MBE生长的未掺杂α-Sn膜应为 n型 ,而以上 3组不

同时期的试验结果各异的原因可能是:p 型α-Sn 膜的形成是由于使用了较高的生长温度

(25℃),发生了原子团(clusters)或岛(islands)状的三维生长 ,膜中起受主作用的缺陷密度高 ,故

形成高浓度的 p型材料;在 40nm膜厚处发生导电类型变化的原因是 ,生长初期α-Sn原子在

CdTe界面形成了较高的缺陷密度 ,故成 p型 ,以后随着α-Sn原子排列有序度提高 ,缺陷密度降

低 ,膜层还原为 n型 ,这是由于采用了较低温度(～ 25℃)生长带来的好处;我们的样品在生长

的最初阶段缺陷密度保持在较低的水平 ,所以未影响到形成 p型 ,而一直保持 n型生长 ,这是

由于生长条件不断改善所致.

对比GaAs(001)/CdTe(001)/α-Sn(001)晶面取向生长和 GaAs(001)/CdTe(111)/α-Sn(111)

晶面取向生长 ,我们的研究指出 ,前者有较高的电学特性 ,例如迁移率高和载流子浓度低 ,此外

温度和膜厚稳定性指标亦优于后者.分析原因可能是金刚石结构中 ,(111)晶面键密度低 ,结

合力弱 ,位错常发生在(111)面内 ,故α-Sn(111)晶面取向生长的膜不如α-Sn(001)的电学性能

好.

3　一种新的量子阱结构考虑

在能带模型的研究上 ,体晶体α-Sn为零禁带半导体 ,它的导带与价带重叠 ,能带结构如图

1所示.在 GaAs(001)/CdTe(001)/α-Sn(001)结构中 ,由于量子尺寸效应 ,α-Sn膜的 Γ
+
8 处的价

带顶与导带底被移开 ,形成 L
+
6 导带最小值与 Γ

+
8 价带最大值之间的禁带 ,其禁带宽度和

CdTe/α-Sn异质界面能带分布通过下列数学分析求解.在 K =0时 ,α-Sn 价带最大值由(1)、

(2)两式求出[ 9] :
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式中 E
c
p是金属原子的 p态电子能 , Ea

p 是非金属原子的 p态电子能 ,原子 p态能级可从 Her-

man-Skillman图表中获得[ 10] ;Vxx是相邻 p态原子之间相互作用的矩阵元(较远原子之间的相互

作用矩阵元被忽略),其值近似为

Vxx =2.16h
2
/md

2
, (2)

式中 d 为键长.在α-Sn/CdTe界面的α-Sn一侧 ,其势垒高度 V 和第 n原子能级上的电子 、空

穴能量 E n关系由下式给出:

(2m＊E n)
1/2

t/ =nπ-sin-1(En/ V)
1/2. (3)

式中 n 是电子 、空穴能级 ,其值取非零正整数;t 为α-Sn 膜厚;对 L
+
6 能带 V 取 0.2eV ,对 Γ

+
8

能带 V取值为 1.2eV;对导带的有效质量 m
＊取 0.023 6m0 ,而对价带的 m

＊取 0.23m0;其禁带

Eg 是 E
e
1(L

+
6 上移)和 E

h
1(Γ

+
8 下降)之和.考虑到CdTe的禁带宽度为 Eg=1.5eV ,由原子轨道

线性组合(linear combination of atomic orbitals)理论[ 9] ,对CdTe/α-Sn界面结构 ,其α-Sn能带位于

CdTe禁带之间 ,且价带不连续值接近 1.0eV ,异质结能带结构如图 4所示 ,而α-Sn膜的禁带宽

度与膜厚 t 之间的关系如图 5所示.由图 5可知 ,当膜厚大于 20nm后 ,其 Eg值基本上不随膜

厚变化 ,约为 90meV.

　　　图 4　α-Sn/ CdTe 异质结能带结构 图 5　α-Sn 禁带宽度与膜厚的函数关系

认识 CdTe/α-Sn界面能带结构 ,可以构思一种新的多量子阱器件和一种新的红外光探测

器.考虑电子在导带内的子带间发生光跃迁过程 ,其 Bloch函数保持不变 ,只是包络函数改

变 ,电子波函数的始态 Χc和终态 Χ′c可分别表示如下:

Χc =ei kx ·φcn ·Uc(x), (4)

Χ′c =ei kx · φcn
′·Uc(x), (5)

式中 k 是在量子阱平面(x , y)方向的波矢 , φcn是第 n 个子带在量子阱生长方向(z 方向)的包

络函数 ,U c(x)是 K=0的 Bloch函数.

导带的子带间的跃迁称为包络态间的跃迁 ,若电子在量子阱中受光激发由 n=1的“束缚

态”跃迁到能量高于势垒顶部的“扩展态” ,在 z方向电场作用下 ,即可获得光电流响应 ,其多量

子阱结构和受激电子的运动如图 6所示.

调整α-Sn的厚度 ,即可调整响应波长 ,这是在理论上得出的 CdTe/α-Sn多量子阱结构的结
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图 6　在生长方向(z轴)电场作用下 , 光激发

的电子在 CdTe/α-Sn多量子阱中的运动

论.在工艺上实现的可能性有两种途径:一是研究

CdTe膜的低温生长 ,如能在低于 100℃下生长出单一

晶面取向的 CdTe薄膜 ,则可实现上述多量子阱的生

长 ,因为α-Sn在 100℃下性能稳定;第二是提高α-Sn

膜转变为 β-Sn 的相变温度上限 , 如果 α-Sn 相能在

140℃仍然保持亚稳态 ,亦可完成上述多量子阱生长 ,

因为 CdTe 在 140℃时已能生长出高质量的薄膜.相

信随着以后工艺的不断改进 ,实现上述目标是可能

的.CdTe/α-Sn异质界面 ,亦可设计成二极管结构 ,实现带间跃迁.当α-Sn厚度超过 20nm时 ,

异质结的能带不随厚度变化 ,如图 5所示.根据截止波长:

λc =1.24/ Eg , (6)

可知 λc可达 14μm ,是理想的长波红外探测器材料.

4　小结

利用MBE对α-Sn薄膜的研究 ,国外处于初期阶段 ,国内尚未见报道.以前国外报道了在

InSb和 CdTe 衬底上生长了α-Sn膜 ,我们在GaAs衬底上利用缓冲层首次生长了α-Sn 薄膜 ,其

α-Sn薄膜亚稳态温度已达 100℃,厚度稳定性已达 700nm ,超过了以往的报道 ,在其他电性能研

究方面亦有一定的改善.在应用方面我们提出了研制红外探测器和多量子阱结构的设想 ,四

族元素中的碳 、硅 、锗以及它们的合金和化合物 ,在半导体工业中发挥了不可替代的作用 ,如能

将α-Sn的半导体性能象其他四族元素的半导体性能一样开发和利用起来 ,将会对人类物质文

明产生不可估量的作用.
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