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前沿进展

组合材料芯片技术及其应用!

徐文兰’ ! ! 陆! 卫
（中国科学院上海技术物理研究所! 红外物理国家重点实验室! 上海! #$$$("）

摘! 要! ! 组合材料芯片技术是用一系列掩膜在同一块基片上获得含不同参数单元样品面阵的方法) 文章介绍了

它在量子阱特性、碲镉汞零偏电阻值、三元合金制备、半导体深能级捕获截面的研究以及在波分复用器件、滤光片

式分光元件制作方面的一些新应用) 作为一种新的材料功能操控或制备技术，它在研究材料性质变化规律、建立材

料性能数据库、筛选优良材料和制作面阵型元件等方面表现出高效、快捷等特点)
关键词! ! 芯片技术，掩膜，材料
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L! 引言

材料的设计和优化是开发新材料以及拓展已有

材料新性能的必由之路) 总体上，材料设计有理论预

言和实验探索两大部分) 由于面临对象的复杂性，在

很多场合，材料的理论设计有着相当多的不准确性

和局限性) 目前，在统计性实验结果基础上提炼出经

验规律，并进行归纳仍然是材料设计中极为常用的

方法) 无疑，在大量样品上的实验是获取经验规律的

根本保证) 为了保证实验规律随某些参数的变化有

相当的可信度，我们希望所研究的材料样品系列有

一定程度的可比性) 显然，对生长条件不同的单个样

品一一测试的传统模式就有悖于上述原则) LOOS

年，美国项晓东博士等创造了一种材料芯片技术) 用

组合掩膜进行溅射的方法，通过 ! 次组合合成，在

基片上形成了 #!个棋盘状分布的特征单元面阵，对

这些单元顺序扫描和并行检测，从而快速筛选出了

高性能的超导材料［L］) 这种方法随后被迅速推广到

荧光材料、磁阻材料、介电材料、铁电材料、催化剂和

聚合物的应用研究［#—%］，并发表在 T:2-.:- 这样的期

刊上) 基于这种材料芯片技术以及相应的检测方法

已经形成了一个崭新的研究领域———组合材料学)
材料的芯片技术可以当仁不让地被称为芯片上的实
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验室（ !"# $% &’()）*
研究掺杂或缺陷对半导体材料性质的影响，是

半导体材料设计的重要内容* 在半导体材料掺杂的

工艺中，离子注入因其简单、可控性高以及可以与其

他半导体工艺兼容而引人注目* 与热扩散的热平衡

掺杂方法不同，离子注入是将大动能的掺杂离子强

行驱入固体* 通过注入离子的能量和剂量，能精确地

控制掺杂的深度和浓度分布* 掺杂的均匀性高，重复

性强，不受晶体内位错及缺陷的影响* 除掺杂外，通

过高剂量离子注入制备三元合金功能材料，有着与

薄膜生长技术相抗衡的实用价值* 但是，离子注入，

尤其是高剂量的离子（ + ,-,.&/ 01）注入将会对半导

体的晶格产生一定的损伤* 热退火虽然可以部分地

恢复材料的晶格特性，然而，高温热退火本身也会引

入成分分解，表面氧化等* 再者，热退火往往只能使

材料从非晶态演变到多晶态，难以达到完全单晶状

态* 因此，实际上很难仅仅通过热退火使材料的结晶

性能有大幅度的提高* 在注入化合物半导体所需的

离子后，再注入质子，是优化合成材料晶体特性的一

个途径* 因此，摸索离子注入工艺的多种参数对半导

体材料性能的影响就面临着大量实验的问题* 可以

预料，如果把有优良选区功能的离子注入工艺和芯

片技术相结合，必然会提供一种高效率的、可比性好

的样品阵列，满足大量实验的需求*

12 材料芯片的形成

为了将一个样品划分为不同的小区，需要制作

一系列的掩膜板，对样品的不同部位进行遮挡* 图 ,
所示的是一组可以得到 3 4 3 不同离子注入剂量区

域的掩模板* 白色表示空隙部分* 掩模板 5 中均匀

分布着 67 个孔，而掩模板 8 的下部四行镂空，9 为

第三、四和第七、八两行镂空，: 则镂空了二、四、六、

八行* 在注入过程中，始终将掩模板 5 贴紧样品表

面，样品表面呈现出 67 个待注入单元区* 将掩模板

8 置于 5 上，注入浓度为 !, 的离子，这样，样品下部

的第 . 到第 3 行内的所有区域都被注入了浓度为 !,

的离子* 再将掩模板 8 转 ;-<，空隙部分靠向样品右

侧，注入浓度为 !1 的离子* 经过这样的两次注入后，

样品已经有 7 个不同的离子注入区：左上角 ,6 个单

元，离子注入浓度为零，左下角 ,6 个单元注入浓度

为 !,，右上角为 !1，而右下角为 !, = !1 * 按照类似方

法，依次将掩模 9，: 以及它们转向后放到样品上*
通过 6 次离子注入，就可以得到从左上角第一个单

元注入浓度为零，其他 6> 个单元注入浓度都不一样

的分布* 在注入过程中要保持掩模的位置不动* 在许

多场合，可以用光刻胶代替掩模板 5* 显然，通过每

块掩模空隙位置以及每次注入剂量的合理设计，可

以得到 67 个小区域中，不同离子注入浓度按一定规

律的分布* 例如，为了得到自左到右，自上到下每个

单元按 ! 递增的均匀分布，可以在加掩模 8，8’，9，

9’，: 和 :’时分别注入 >1!，7!，,6!，1!，3! 和 ! 浓

度的离子* 这里，上标 ’代表相应的模板作 ;-<转

置* 当然，有时为了探求某些离子注入特定范围内性

质，也需要不均匀的离子注入分布*

图 ,2 掩模图样

显而易见，如果将工作量设为 "，则采用传统方

法得到的不同样品数量 # 正比于 "；而利用上述材

料芯片技术方法则可实现 #(1" * 样品的制备符合

“多、快、好、省”的原则*

>2 实际应用举例

!* "# 量子阱材料界面修饰

基于量子阱子带间光跃迁的光电器件如长波长

红外探测器、激光器、波导器件等近年来发展十分迅

速* 在量子阱材料从分子束外延生长室取出后，对其

进行后处理是修饰这类器件性能的重要手段* 通过

界面混合的方法可以调节已有量子阱材料的能带结

构，从而改变材料的性能* 离子注入是实现界面混合

的有效技术手段*
对于目前应用比较广泛的 ?"5@ A 5!?"5@ 量子

阱体系，选取 5@ 和 B 作为注入离子源* 这是因为

5@ 在 ?"5@ A 5!?"5@ 量子阱中不会成为具有电学活
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性的掺杂剂，而 ’ 的原子半径小，能快速扩散，引入

的缺陷也比较少( 离子注入引起的界面互扩散可以

改变原来量子阱与势垒材料之间的较陡直界面，从

而改变量子阱中载流子感受到的限制势形状，最终

改变能带结构( 文献［)］详细地报道了用质子注入

结合快速热退火的方法，使 *+,- . ,/*+,- 量子阱红

外探测器的探测波段向长波红外方向扩展( 摸索质

子注入的剂量和快速热退火的条件，可以使 *+,- .
,/*+,- 的界面得到最佳的铝原子扩散( 对 *+,- .
,/$( "*+$( 0,- 量子阱，在质子注入剂量为 #( ) 1 2$2)

34 5#、快速热退火条件为 6)$7，"$- 时，峰值探测波

长移动 #!4( 显然，如果用离子注入的芯片技术，就

可以比较系统地研究离子注入对探测波长移动的影

响，从而使长波长量子阱探测器的研制多了一个可

以考虑的方向(
近年来，非对称耦合双量子阱（,89:;）引起

人们浓厚研究兴趣( 当两个阱宽或阱高不一样的量

子阱间的势垒层厚度接近或小于德布罗意波长的时

候，可以观察到单个对称量子阱中禁戒的子能带间

跃迁，并形成较强非线性光学特性( 通过芯片技术得

到了 离 子 注 入 浓 度 不 同，从 而 界 面 形 状 不 同 的

,89:; 阵列［&］( 先分别单独注入质子和 ,- < 离子，

然后再同时注入两种离子，观察荧光谱随不同离子

种类和浓度的变化( 图 # 为同时注入质子和 ,- < 离

子后样品的荧光谱随注入剂量的变化( 从图 # 可以

清楚地看到，随着离子注入浓度的增加，荧光峰发生

淬灭( 由于 ,- < 离子半径比质子半径大，在相同剂量

的注入过程中会带来比较多的缺陷，使参与发光的

自由激子数量急剧减少，所以有比较快的淬灭趋势(
如果在 ,- < 离子注入后，再注入质子，就可以部分地

修复 ,- < 离子带来的缺陷，导致相应峰积分强度的

增加( 文献［0］对此做了进一步研究(
!( "# 碲镉汞 =>? 结零偏电阻

’@8ABC（D8B）探测器在红外探测中处于绝对

重要的地位( 但由于 ’@ 相关的化学键较弱，导致了

涉及 D8B 材料的物理参量表现出较大的无规离散

性，从而出现了对物理机理探讨的不同学术观点( 这

些观点往往局限于某个特殊的场合，缺乏普遍的规

律性( 鉴于目前人们对这类材料操控能力还较弱的

现状，进行系统的统计性研究势在必行( 然而，材料

的昂贵和对工艺的高敏感性使得采用常规的方法难

以进行这样的研究( 求助于材料芯片技术成了很自

然的举措(
D8B 光伏器件的 =>? 结涉及到材料导电类型的

图 #! 不同离子注入浓度下 ,89:; 的荧光谱（图中 ! 为没有离

子注入时，"，#，$，% 表示注入浓度分别为 ) 1 2$6，) 1 2$22，) 1

2$2"，) 1 2$2) 34 5#）

转换( 可以通过离子注入掺杂来实现这种转换( 如硼

离子能将 = 型 ’@8ABC 材料的部分区域转换成 ?
型，从而获得所需要的 =>? 结(

为了摸索硼离子注入浓度 & 对 =>? 结性能的影

响，用芯片组合技术制备出不同硼离子注入剂量的

=>? 结系列探测器单元［ E ］( 通过冷探针系统测量这

些单元的电压 5 电流（ ’()）特性，就可以获得反映 =>
? 结性能的重要特性参数：零偏电阻值 *$，从而为探

测器焦平面工艺的优化提供参考依据( 图 " 表达了

8A 组分 + F $( #62 时 D8B 不同单元的零偏电阻值

*$ 随硼离子浓度 & 的变化（& 的单位为 2$2" . 34#），

可见注入剂量较高的 2#$&—2%$& 范围时表现出 =>?
结性能最佳(

图 "! 不同单元的零偏微分电阻与离子注入剂量的关系

!( !# 高剂量离子注入制备三元合金

在引言中提到，除了对材料进行掺杂外，离子注

入还可以用来制备三元合金( 在常规的半导体电学

掺杂中，注入的离子剂量一般不超过 2$2)34 5#，这种

低剂量束流对材料的损伤较小，一般辐照后的热退

火可以基本恢复主晶格的晶体特征( 然而在离子注

入制备的三元合金中，注入剂量可大于 2$2&34 5# ( 在

如此高剂量的辐照下，晶格受到了很大的损伤，单晶
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基体材料会变成了非晶! 从实用角度讲，非常需要高

剂量注入条件下材料结晶性能优劣的详细参考数

据!
"#$%& 是利用 $ ’ 离子注入制备的一种三元半

导体功能材料! 由于禁带宽度随组分变化的性质在

长波长器件中的应用前景，目前成为一个研究热点!
对因大剂量注入 $ ’ 离子引起的晶格损伤，可以用

质子注入来补偿! 质子注入在材料中产生的空位型

点缺陷可以促进损伤区内原子的重排列，对材料的

主晶格结构有着相当的恢复作用! 这个过程称为离

子束诱导的固相外延结晶（ ()(*）! 当然，质子的注

入不可避免地也会引起材料的损伤! 这样，质子注入

的效果就是非晶化和点缺陷辅助重结晶双重作用的

相互竞争过程!
为了系统地探求用离子注入法制备 "#$%& 三

元合金的最佳注入条件，我们采用了组合芯片技术!
可以把测量到的拉曼谱归结为材料中三种独立分支

结构声子的叠加：未损伤晶体的拉曼激活的纵光学

声子（+,）模、重结晶后偏离原晶体取向的横光学声

子（-,）模以及非晶相（#）部分! 图 . 表示了上述三

种声子在能谱中所占比重随 $ ’ 离子注入剂量增加

的变化趋势! 研究还表明，在 / 0 /1/2 3 456 的 $ ’ 离

子注入后，（.! 7—8! /）0 /1/2 3 456 浓度质子注入得

到的晶体品质优于只有 $ ’ 离子注入的样品［9］!

图 .: 三种拉曼分支，纵光学声子（+,）、横光学声子（-,）以及

非晶态（#）部分随 $ ’ 注入剂量的变化趋势

!! "# 半导体深能级的捕获截面

半导体的深能级杂质在很多场合下对器件如光

电池、激光器的应用是不利的! 这是因为深能级杂质

起了捕获电子的陷阱作用，影响了载流子的寿命! 文

献［/1］研究了质子注入 "#%& 诱发深能级的俘获半

径! 为了探讨质子注入浓度对深能级的影响，需要不

同质子剂量的样品! 在 /45 0 /45［/11］取向的

"#%& 片 上，用 芯 片 技 术 得 到 /! 6; 0 /1/6—8! 1
0 /1/< 45 =6 范围内注入剂量线性递增的2.个单元!

图 ; 是这 2. 个单元的荧光峰强! 随着注入质子剂量

的线性增加，光强在总体上却并不是线性递减的! 当

质子注入浓度较小即诱发的深能级杂质比较少时，

有一段线性区域（!—" 段），而当注入浓度较大时，

光强经过一段非线性区后（"—# 段），基本保持不变

（#—$ 段）! 图 ; 右上角的插图表明了荧光峰的半高

宽（>?@A）有类似的变化趋势! 荧光峰的强度反映

了光激发电子、空穴对的辐射复合几率! 这个几率会

因为电子空穴对被缺陷捕获产生无辐射复合而下

降! 因此荧光峰的强度直接与缺陷密度有关! 图中曲

线的非线性演变趋势表明：当质子注入浓度较小时，

随着质子注入浓度的线性增加，诱发的深能级杂质

浓度也线性增加（!—" 段），但当杂质浓度继续增加

时，相邻的杂质间发生了相互作用（ #—$ 段）! 如果

假设两个杂质之间的距离小于 6% 时，等同于一个杂

质陷阱，这就解释了荧光峰减少趋势变缓的现象! 可

以把 % 当作有效杂质半径，这时，反映捕获能力的杂

质的捕获截面就为 !%6 ! 而杂质到达一定浓度后，所

有 的电子、空穴对都被杂质捕获，达到饱和 ! 根据

图 ; 的实验结果，用超原胞的从头计算法获得深能

级杂质的位型后，再用蒙特卡罗法计算，得到的杂质

捕获截面为 /! / 0 /1 =/6456 !

图 ;: 拉曼峰强随质子浓度的变化（圆点是实验数据，实线为拟

合曲线，右上角插图为半峰宽随浓度的变化）

!! $# 波分复用发光器件和滤光片式分光元件的制作

以上研究都是采用芯片技术得到不同离子注入

浓度的单元! 因为这些单元是在同一块衬底上获得

的，研究结果真实地反映了离子注入浓度的影响，各

单元可比性强，由它们测试结果可以组成极有参考

价值的数据库，所以在筛选材料等方面起到了事半

功倍的效果! 其实，芯片技术还可以用来制作面阵式

元器件! 例如用于制备波分复用发光器件和滤光片

式集成分光元件!
高速发展的通信技术迫切要求对光纤扩容!

“波分复用”技术（B#CDEDFGHI JKCK&KLF 5MEHKNEDOKFG，
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简称 ’()）正在替代以往价格高、色散影响大的

“时分复用”（*()）技术+ 在 ’() 技术中，要将不

同发光波长的单元集成在一块芯片上+ 这就是我们

用组合离子注入法制备 ,-./ 0 .1,-./ 单量子阱多

波长发光集成芯片的初衷+ 组合方法大大简化了样

品的制备工艺+ 研究结果表明，芯片上各单元有波长

差别较大的发光，满足了波分复用的光纤中同时传

输几束光的波长差别足够大的要求+ 芯片技术得到

的不同参数的量子阱单元集成还可望在多色探测的

焦平面红外探测器中得到应用［22，2#］+
文献［2"］则用芯片技术设计了 3—24!5 空间

应用波段的滤光片式分光元件集成片+ 在研究空间

闪电光谱探测器的过程中，作者首先用二氧化硅

（678#）和五氧化二钽（*-#84）两种材料交替镀制得

到的膜系做成了对闪电光谱单个波长具有高透过率

的超窄带通滤光片+ 由谐振腔的基本特性可知，滤光

片透射峰的位置随膜系谐振腔层厚度的增大线性地

增大+ 因此可以通过改变谐振腔层厚来得到一系列

对不同波长具有高透过率的超窄带通滤光片+ 材料

芯片技术可将不同波长超窄带通滤光片集成在一

起+ 具体的做法是：首先在衬底上按设计参数交替镀

制两种材料，一直到谐振腔层+ 谐振层的厚度为所有

设计单元中最厚的厚度（相应于最大的透射波长）+
随后，采用图 2 的掩膜以及相应的叠加顺序，对不同

单元进行离子刻蚀，用芯片模板控制不同单元刻蚀

深度，也就形成了谐振层厚度不同的凹槽面阵+ 然

后，把滤光片的其余交替层镀好+ 最后就得到了在

3—24!5 波段内包含 &% 个不同谐振腔层、具有不

同透射波长的超窄带滤光片面阵+

%! 结论

以上讨论说明，芯片技术不但在材料性能的摸

索、筛选、优化上有相当的长处，而且在制作面阵类

元件方面也有用武之地+ 通过芯片技术制作出的样

品可比性好，可信度高，9并行9式的研究大大降低了

研究成本和减少了研究时间+ 而芯片技术制作面阵

式元件更是一种集成度高、工艺简单的方法+ 通过掩

膜形状、图案的设计以及离子注入浓度的（ 或刻蚀

深度）控制，可以按需要制作出性能变化均匀（或不

均匀）、参数变化范围或大或小的阵列+ 当然，要获

得面阵中每个单元的信息，扫描功能强、空间分辨率

高的光谱仪是不可或缺的，如 (71:; <-=>-5 ? @AB
C@A@*D 显微拉曼光谱仪等+
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封! 面! 说! 明

金属 ? 氧化物 ? 半导体场效应晶体管（)86C]*）是微处理器和半导体存储器等超大规模集成电路中最

重要的器件之一+ )86C]* 利用半导体表面的电场效应进行工作，也称为表面场效应器件+ 封面图为一典型

的 A 型 )86C]* 三维剖面结构图：不同区域以及掺杂高低用颜色来进行标识+ 左端和右端的两个深红色区

域为磷高掺杂，作为源漏区；源漏区之间的绿色区域为硼掺杂，作为沟道区；灰色部分为二氧化硅，其位于源

漏之间沟道上方的区域为栅介质区；底部的黄色区域以及侧面的蓝色区域为硼低掺杂，为衬底区+ 源漏上方

的二氧化硅开口区用来作源漏电极引出+（出处来自于软件 @6]L+$+ ）

（北京大学微电子学研究院）
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