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薄膜层状外延生长的光学原位实时监测方法 3

陈　凡　　赵　彤　　吕惠宾　　陈正豪　　杨国桢
(中国科学院物理研究所　北京　100080)

摘　要　　综述了几种用于监控薄膜外延生长的光学原位实时监测方法的进展.其中光反射差法/光反

射各向异性谱 (RDS/ RAS)和 p偏振反射谱 ( PRS)、表面光吸收 ( SPA)、椭偏仪 ( SE)等 ,在外延过程中已

观测到了薄膜层状外延周期振荡.
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IN SITU REAL TIME OPTICAL MONITORING OF THIN FILM

LAYER BY LAYER EPITAXIAL GROWTH

Chen Fan　Zhao Tong　LüHuibin　Chen Zhenghao　Yang Guozhen
( Instit ute of Physics , The Chinese Academy of Sciences , Beijing　100080)

Abstract　　Variation methods of in - situ real time optical monitoring of thin film layer - by - lay2
er epitaxial growth are presented. Oscillations have been observed by reflectance difference spec2
troscopy/ reflectance anisotropy spectroscopy p - polarized reflectance spectroscopy , surface photon

absorption and ellipsometry during the epitaxial growth.

Key words　　thin film ,layer - by - layer epitaxial growth ,in - situ real time optical monitoring

　　随着薄膜科学和制膜技术的发展 ,人们希

望能获得薄膜生长过程的实时信息 ,例如新层

怎样开始 ,然后长到半层 ,再到一层完全覆盖 ,

下一层继续 ,这样就可以实时控制成膜条件以

制备更理想的薄膜 ,进一步还可以研究成膜机

理.制备原子级光滑表面、精确厚度的薄膜及超

晶格则希望获得层状外延过程的信息.目前用

于原位实时监控薄膜层状外延的主要设备是反

射式高能电子衍射仪 ( RHEED) . RHEED的衍

射条纹直接反映了薄膜的结晶性和表面形貌 ,

RHEED的强度振荡不仅反映了薄膜的外延是

否是良好的二维层状生长 ,而且精确给出外延

生长的原胞层数.但是 RHEED 对测量环境要

求很高 ,一般需要工作在高真空状态 ,且易受到

电磁干扰影响 ,这就在很大程度上限制了

RHEED的使用.目前 , RHEED 主要用在分子

束外延 (MBE)等超高真空设备上.

近年来 ,光学原位实时监测方法 (以下简称

“光学方法”)有了很大的发展 ,表面灵敏度不断

提高 ,好几种方法达到了表面 0101单层的灵敏

度.光学方法相对 RHEED 有以下几个优点 :

(1)对真空度没有要求 ,适用于各种气压条件 ;

(2)抗电磁干扰性能强 ; (3)非接触无损伤测量.

光反射差谱 ( RDS) (又称光反射各向异性谱 ,

RAS) [1—5 ]、p 偏振反射谱 ( PRS) [6—8 ]、表面光

吸收 (SPA) [9—11 ]、椭偏仪 ( SE) [12 ,13 ]是光学原

位实时监测薄膜外延生长的几种有代表性的方

法.光学方法可望发展成一类新的应用广泛、灵
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敏度高的原位实时监测方法 ,不仅可以用在通

常的制膜设备上 ,还可以用于其他如表面热退

火、透明液体环境下表面反应等过程的监控.

1　光反射差谱 (RDS)

所谓光学各向异性就是指当入射光入射到

薄膜表面 ,不同偏振方向的光分量的反射率不

同 ;各向同性指任何偏振方向反射率都是相同

的.对于立方晶系的材料 ,尽管其体材料是各向

同性的 ,但在薄膜外延过程中 ,表面和界面的低

维对称性[1 ]会产生表面光学各向异性.如表面

岛边界的 Ga - Ga ,Al - Al 或类似的二聚物链

的沿[110 ]和 [ 110 ]的排列. RDS[1—5 ]利用光的

不同偏振分量反射比作差 ,消去体相产生的各

向同性信号 ,仅测量薄膜表面光学各向异性产

生的信号 ,获得了非常高的表面灵敏度.

RDS方法探测薄膜外延生长的装置如图 1

所示 ,光源发出的光经起偏器 P 得到线偏振

光 ,近垂直入射到样品表面 ,反射光经光弹调制

器 PEM后进入分析器 A ,出射光由光电探测器

接收. s 和 p 分量分别沿样品表面的 [ 110 ]和

[110 ]方向 ,测量的光强正比于 s和 p 分量的反

射差[1 ]

Re (Δr/ r) = Re[2 ( rs - rp) / ( rs + rp) ] ,

其中 rs = r110 , rp = r110分别是沿[ 110 ]和 [ 110 ]

方向的复数反射比 ,对于各向同性信号 , rp =

rs ,测量信号为 0 ;对于表面具有各向异性时 ,

rp ≠rs ,则 RDS信号不为零.来自体材料的各

向同性信号贡献为 0 ,所以 RDS方法具有非常

高的表面灵敏度.图 2是 Harbison等[2 ]在 MBE

外延生长 AlAs 时获得了和 RHEED 对应的

RDS周期振荡曲线.入射光子能量为 3144eV ,

图中 R是反射强度 ,RD是反射差强度.

RHEED 振荡存在一个温度上限和下限 ,

薄膜生长温度高于温度上限时 ,薄膜由二维层

状外延转为 step - flow 生长 ,而低于下限温度

则转为三维岛状生长. Richter[3 ]发现 , RDS振

荡和 RHEED振荡一样存在温度上限和下限 ,

它的温度上限和 RHEED是一致的 ,但是 RDS

图 1　RDS方法及 SE探测薄膜外延生长的装置

(a)实验装置图 ; (b)光束与薄膜晶向的相对方向 (俯视图)

( PM :光电倍增管 , M :单色仪 ,A :分析器 , PEM :光弹调制

器 ,P :起偏器 ,Xe :Xe光灯 ,C :斩波器 ,R :位相延迟器 ,F :带

通滤波 ,Si :紫外硅二极管)

图 2　RDS的连续单层周期振荡曲线

的温度下限比 RHEED的温度下限要低 ,说明

当薄膜生长由二维转向三维时 ,表面各向异性

仍然保持一定水平. RDS振荡消失的上下限温

度在 MBE、金 属 氧 化 物 脉 冲 气 相 外 延

(MOVPE)和化学束外延 ( CBE)不同制膜方式

中也是不同的 ,MOVPE中振荡消失的下限就
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比在MBE中低. Ploska等 [4 ]发现峰谷对应的表

面状态不同 ,MBE中满层对应于 RDS曲线的

峰 ,而在 MOVPE中满层却对应于谷.

RDS的大部分实验结果来自于 GaAs 等

Ⅱ- Ⅵ,Ⅲ- Ⅴ族半导体材料. Zhang[5 ]等人报

道了 Si 和 Si x Ge1 - x外延中 RHEED 的振荡频

率是 RDS振荡频率的两倍 ,这是表面 Si - Si二

聚物沿两个方向的占优覆盖率引起各向异性变

化造成的.

目前 ,RDS方法还主要使用其光谱测量用

于表面的化学态、化学比监测等 , RDS光谱曲

线的谱峰位置与表面结构对应.用 RDS来监控

薄膜外延过程有了重大进展 ,需要进一步解决

的问题是振荡幅度、振荡相位和表面形貌、表面

态等的关系.

2　p偏振反射谱 ( PRS)

用 PRS[6—8 ]监测薄膜外延生长的基本原

理是 :p 偏振的线偏振光以样品的布儒斯特角

或近布儒斯特角入射 ,测量反射率

Rp = r 3
p rp ,

　　其中 rp 是 p 偏振光的复数反射比 , r 3
p 是

rp取复共轭.入射光选择在材料的透明波段或

弱吸收波段 ,因为近布儒斯特角入射 ,所以基片

和体相的反射光信号很小 ,信号主要来自于表

面 ,因此可以获得很高的表面灵敏度.

Bachmann 等[6 ]用 MOVPE 在 Si 上生长

GaP时得到了 PRS周期振荡曲线 (图 3) ,每个

周期生长的膜厚约为 3 ! . Dietz[7 ]在 Si 上外延

Ga x In1 - x P和 GaP时同时测量了 PRS和 RDS

信号 ,二者得到了周期对应的振荡曲线.

Dietz[7 ]用了一个四层模型 (基片、膜、表面反应

层、周围环境)来解释 PRS的振荡 :薄膜生长过

程中 ,表面反应层周期性地产生和消失 ,导致了

PRS振荡信号.在第一种束源开放的时候 ,束

源分子在薄膜表面吸附 ,逐渐覆盖整个膜面

———表面反应层逐渐产生 , PRS 信号逐渐增

大 ;第二种束源开放的时候 ,和表面的第一种束

源分子发生反应并成膜 ,这时表面反应层逐渐消

失 ,PRS信号逐渐减小 ,完成一个周期.这样 ,

PRS获得的振荡周期与束源周期是有关的.

图 3　PRS方法在脉冲化学束外延 ( PCBE)中

测量到的振荡曲线

PRS信号的来源[7 ]主要有 : (1)温度变化

引起的基片的介电函数变化 ; (2)表面的粗糙度

变化 ; (3)表面化学反应 ; (4)表面生长一层与基

片不同介电函数的膜. Bachmann[8 ]认为 PRS振

荡代表了表面一种良好二维成核周期性生长.

目前报道的有关 PRS的测量工作主要是

在 PCBE中进行的 ,用于膜厚的监控.尽管观测

到了很好的振荡信号 ,但仍需进一步证明振荡

的每一个周期是否严格对应一个单原胞层 ,以

及 PRS振荡与膜表面形貌等的关系.从现已得

到的结果看 ,PRS也是一种很有希望的光学原

位实时监测方法.

3　表面光吸收 (SPA)

用 SPA[9—11 ]监测薄膜外延生长的原理是

用一束 p 偏振光斜入射到膜面上 ,测量薄膜外

延生长过程中引起光吸收的变化.

Kobayashi 等[10 ]在 MEE ( migration - en2
hanced epitaxy)生长 GaAs时 ,用一束 p 偏振光

以 70°的入射角入射 ,测量 Ga 和 As的反射率

之差

ΔR/ RAs = ( R Ga - RAs) / RAs ,

其中 R Ga , RAs分别是表面 Ga和 As的反射率 ,
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得到了与同时测量的 RHEED振荡曲线对应的

曲线 (图 4) .与 RDS不同的是这里的电场分量

E垂直于基片表面 ,在 RDS中 ,电场分量是平

行于基片表面的. Ga和 As对 p 偏振光的吸收

不同 ,即反射率不同 ,生长过程中膜表面被 Ga

和As交替覆盖 ,造成了反射光强度差的周期

振荡. Hingerl 等[11 ]的理论计算表明 SPA测量

的信号主要也是来自表面各向异性.

图 4　SPA振荡曲线与 RHEED周期振荡曲线

4　椭偏仪 (SE)

椭偏仪 (SE)出现已有很长的历史 ,一般都

是在非原位条件下用它测量光的偏振态来间接

测量薄膜厚度 d、薄膜复介电函数ε,椭偏测厚

仪至今仍广泛使用.

椭偏仪原位监控薄膜外延生长的装置示意

图如图 1 (a) . Xe 光源经单色仪 M 和起偏器 P

得到线偏振光 ,斜入射到薄膜表面 ,反射光经延

迟器 R和旋转分析器 A ,到达 Si探测器.

图 5 是 Zettler 等[12 ]在 MOVPE方法外延

GaAs(001)时用 SE测量到的薄膜表面的复数

介电函数的实部〈ε1〉随时间变化的单层周期振

荡的曲线〈ε1〉- t .实验入射光子能量选择为表

面As二聚物的谐振能量 ,这样光子与表面的

相互作用较强 ,因此可得到较高的灵敏度.

Zettler认为表面结构、形貌的周期性变化 ,引起

介电函数的周期变化 ,使〈ε1〉随时间振荡.在实

验中 ,他们同时用光反射差法 ( RDS)进行了测

量 ,得到的振荡信号在图中也标示出来了 ,可以

看出这两者的周期是一致的.

图 5　椭偏仪 SE测量到的单层周期振荡及

　　同步测量的 RDS周期振荡曲线

　　SE使用特殊能量光子入射间接测量表面

介电函数 ,观测到了原胞层的外延生长的周期

振荡.目前 ,椭偏仪主要用在薄膜厚度和介电函

数的实时原位监测上 ,可以原位监测表面温度 ,

生长速率等.虽然 SE振荡只观测到一例 ,但它

测量的材料不限于需要表面光学各向异性 ,关

键问题是进一步提高灵敏度.椭偏仪目前已经

发展到相位调制椭偏仪[13 ] ,利用光弹调制器来

提高采集速率 ,采集速率比旋转分析器椭偏仪

高两个数量级.用相位调制椭偏仪可望能获得

更好的监测效果.

5　斜入射光反射差法

可能是受到实验条件的限制 ,到目前为止 ,

绝大部分有关光学原位实时探测与监控薄膜外

延生长的实验工作仅限于具有表面光学各向异

性的 GaAs、Si等半导体材料的外延过程 ,有关

理论计算也是以各向异性出发进行分析的.我

们利用激光分子束外延方法 ,首次用斜入射光

反射差法 ,探测了 Sr TiO3 薄膜的层状外延生
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长 ,并且得到了与 RHEED完全对应的振荡曲

线[14 ] .初步的实验结果和理论计算显示这种方

法也具有 0101单原胞层的表面灵敏度.

与一般的 RDS方法相比 ,我们采用光束斜

入射 (RDS采用的是近垂直入射) ,另外加了一

组“调零”的平行平面晶体组 ,用来调节 s和 p

分量的相对大小 ,以降低背景信号获得更大的

表面灵敏度.有关实验工作正在进行之中 ,初步

理论分析表明 ,这种方法不限于探测具有表面

光学各向异性的膜系 ,有可能发展成为一种

具有广泛应用的光学原位实时探测与监控方

法.

6　结束语

用光学方法原位实时探测与监控薄膜外延

生长具有适用气压范围宽、抗电磁干扰强等优

点 ,虽然目前所有的光学方法都还未能达到

RHEED的监控水平 ,在理论和实验方面都还

有大量工作要做 ,但光反射差法、p 偏振反射、

表面光吸收和椭偏仪 ,特别是新出现的斜入射

光反射差法 ,都将可能成为与 RHEED 互补而

被广泛应用于薄膜外延生长的实时探测与监控

方法.
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