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通过 () 腐蚀（由 (*+,-,./ 和 )01233-1 发明的腐蚀方法，简称 () 腐蚀）、456 腐蚀，经金相显微镜观察、透射电

子显微镜能谱分析、电子探针 7 射线微区分析，对液封直拉法生长的非掺半绝缘砷化镓单晶中碳的微区分布进行

了分析研究 8实验结果表明，碳的微区分布受单晶中高密度位错网络结构的影响 8高密度位错区，位错形成较小的

胞状结构，且胞内不存在孤立位错，碳在单个胞内呈 9 型分布；较低密度位错区，胞状结构直径较大，且胞内存在孤

立位错，碳在单个胞内呈 : 型分布 8
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课题 8

! C 引 言

液封直拉（DE=）法生长的半绝缘砷化镓（@FG
H,(/）单晶被广泛用于微波器件和高频集成电路的

衬底材料，成为当代信息产业的重要材料之一［!］8随
着器件和电路向更大功率、更大集成度的发展，对材

料衬底的均匀性、微区均匀性提出了更高的要求 8而
非掺 DE= 法生长的 @FGH,(/ 单晶中的高密度位错，

往往形成胞状结构；其他杂质和点缺陷的形成与分

布与该结构密切相关［"］，并导致 H,(/ 材料电学和光

学特性的不均匀 8 另外，目前普遍认为非掺 @FGH,(/
单晶的半绝缘特性是浅受主碳和深施主 ED"（与 (/
反位有关的深施主缺陷）相互补偿的结果［#］8因此碳

和 ED" 的微区均匀性直接决定着 H,(/ 材料电阻率

的均匀性 8由于 @FGH,(/ 单晶中理论化学配比偏离，

可通过退火将 ED" 浓度控制在（!—!C’）I !$!< J3.#，

且分布均匀 8 碳的分布就成为决定 @FGH,(/ 单晶材

料电阻率均匀性的一个关键因素［%］8所以，研究碳微

区均匀性就显得非常重要 8
:,KLM1LNO 等［’］在 % 4 时通过扫描电子显微镜阴

极射线致发光（=D），发现了碳的 =D 强度（!C%&% LP）

在胞状结构的胞壁处增强；)+2QR 和 :,+Q13K［<］也发

现了 !C%&% LP 的 =D 强度在胞状结构胞壁处增强 8

但至今仍未见有其他对 @FGH,(/ 单晶中碳微区均匀

性研究的文献报道 8本文通过化学腐蚀、透射电子显

微镜（BES）能谱分析和电子探针 7 射线微区分析

（ETS(），对 DE= 法生长的 @FGH,(/ 单晶中碳的微区

均匀性进行了分析，并给出了碳在两种不同胞状结

构内的微区分布图 8

" C 样品及实验

实验 所 用 样 品 是 国 内 DE= 法 生 产 的 直 径 为

><C" .. 的 @FGH,(/ 单晶双面抛光片（开盒即用型）8
晶片为 U〈!$$〉，位错密度 ETV 为（#—’）I !$’ J3."，

平均碳原子含量为（#—%）I !$!’ J3.#，霍耳电阻率

!"!$>!·3.，霍耳迁移率为 <$$$—<’$$ 3." JP·/，晶

片厚度为 <<$". 左右 8
在 BES 实 验 前，样 品 首 先 经 () 腐 蚀（ 由

(*+,-,./和 )01233-1 发明的腐蚀方法，简称 () 腐

蚀），用金相显微镜观察位错密度 8选择有典型胞状

结构的样品进一步抛光至 !$$".，利用超声波钻从

晶片上制取直径为 # .. 的圆片 8然后用机械研磨机

将样品的中心挖至厚度 !’". 左右，再利用离子减

薄机减薄至几十纳米左右 8 对制备好的样品进行

BES 分析，对观察到的高密度位错区、低密度位错

区及清洁区分别进行能谱分析 8
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在 !"#$ 实验中，样品首先经 $% 腐蚀后用显

微镜观察 &选出有典型位错结构的样品，用 !"#$ 直

接观察出胞内有孤立位错和无孤立位错的胞状结

构，并在胞状结构的胞壁、环形区及胞心分别探测碳

的含量变化 &

’ ( 实验结果及分析

图 ) 为 *!# 观察到的位错暗场像 &对图 ) 所示

位错区、近位错区及清洁区分别进行能谱分析，分析

结果如图 + 所示 &由图 + 可以看出，在位错密集区碳

峰的强度最高，近位错区次之，清洁区由于碳含量太

低超出仪器探测限度，所以没有碳峰出现 &表 ) 为以

上三区碳能谱分析数据 &

图 ) ,-./0$1 晶片位错的 *!# 暗场像（ 2 3+444）

表 ) 位错区、近位错区及清洁区碳含量的 *!# 能谱分析数据

位错区 近位错区 清洁区

质量分数56 7(889 7(:+: —

原子含量56 )3(8’+ )3()47 —

图 ’ 为经 $% 腐蚀后所显示的典型的胞状结

构 &由图 ’ 可见，位错密度较小的区域（图 ’（0）），位

错形成较大的胞状结构，胞的尺寸大约为 ):4!;，

胞内存在孤立位错，其胞壁、胞心及清洁区清晰可

见 &位错密度较大的区域（图 ’（<）），位错形成较小

的胞状结构，胞的尺寸约为 )44!;，胞内无孤立位

错 &在图 ’（0）所示胞状结构中沿单胞直径方向，在

胞壁、清洁区及胞心的分散位错上分别进行 !"#$
分析，每个区域取定点测 : 次，取平均值 &表 + 和表 ’

图 + *!# 能谱图 （0）位错区，（<）近位错区，（=）清洁区

分别为以上两种胞状结构的 !"#$ 分析数据 &分析

结果如图 7 所示，碳含量在胞壁处最大、胞心分散

位错处次之、清洁区最小，即呈 > 型分布 &对图 ’（<）

所示胞状结构在其胞壁和清洁区分别进行 !"#$ 分
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图 ! "# 腐蚀所显示的胞状结构的金相显微镜像（ $ %&&）

（’）胞内有孤立位错，（(）胞内无孤立位错

图 ) "# 腐蚀后的 *+," 分析碳分布图

析 -分析结果表明，碳含量分布呈 . 型分布，即胞壁

碳含量较大、胞内清洁区碳含量较小，结果也表示在

图 ) 中 -由于电子探针要求样品表面平整，所以为了

排除腐蚀坑对碳分布的影响，对经 /01 腐蚀的样品

所显示的典型胞状位错（图 2 为 /01 腐蚀所示的胞

内有孤立位错和无孤立位错的胞状结构）中碳的分

布也进行了 *+," 分析 -分析结果如图 3 所示，碳浓

度变化趋势和图 ) 一致 -

图 2 /01 腐蚀所显示的胞状结构金相显微镜像（ $ %&&）

（’）有孤立位错，（(）无孤立位错

表 4 胞内有孤立位错的胞状结构的胞壁、清洁区及

胞心碳含量的 *+," 分析数据

胞壁 清洁区 胞心 清洁区 胞壁

质量分数56 &72)) &7!%! &74!2 &74&) &723%

摩尔分数56 !74)% %78)& %7!3& %74!3 !7434

表 ! 胞内无孤立位错的胞状结构的胞壁、清洁区及

胞心碳含量的 *+," 分析数据

胞壁 清洁区 胞心 清洁区 胞壁

质量分数56 &79&2 &7!2& &72:& &74!% &7384

摩尔分数56 )7&3% 47&9! !7)9) %7!29 !7:2)
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图 ! "#$ 腐蚀后的 %&’( 分析碳分布图

)* 讨 论

以上实验结果表明，碳含量在胞状结构的胞壁

区明显增强、在胞心的孤立位错区次之，在清洁区

（完整区）碳含量最低 +碳杂质的这种分布特征可以

用下述理论加以解释 +
文献［,］表明，-%. 法生长的 /0123(4 单晶中，胞

状结构是晶体在热应力作用下位错运动后多边化的

结果 +胞壁实质上就是典型的小角度晶界群，同号刃

位错的有序排列 +而刃型位错具有吸附杂质原子的

作用，这是因为刃型位错四周的晶格原子一边受压

缩，另一边被拉伸 +为了缓和这种弹性畸变，降低畸

变能，离子半径小的杂质原子趋向于聚集到晶格被

压缩的区域，离子半径大的原子趋向于聚集到晶格

被拉伸的区域［5］+ 普遍认为，在非掺 -%. 法生长的

/0123(4 单晶中，碳主要占据砷位，由于碳的离子半

径远远小于砷离子半径，因此碳趋向于聚集到刃位

错周围被压缩区域 +胞壁作为同号刃位错的有序排

列区，所有刃位错应力场的叠加，使得杂质碳在胞壁

周围更容易聚集 +这符合本文胞壁区碳含量明显增

强的实验结果 +
胞状结构内分散的位错区，碳浓度较胞壁区低 +

因为这个区域位错密度小，晶格畸变产生的应力场

相对胞壁区小，因此对杂质的吸附作用减小，使得在

这个区域碳含量相应较小 +
环形区即清洁区，碳浓度最低 +造成这种情况有

两个可能的原因 +其一是这个区域没有位错或者位

错密度极低，晶格畸变很小，对碳吸附作用相应降

低，因此碳在这个区域分布较均匀 +其二是这个区域

距胞壁区较近，胞壁区大量刃位错应力场共同作用，

对杂质吸附作用很强，这种吸附作用的范围有可能

延伸到胞状结构内部的环形区，因此环形区碳含量

最低 +
由以上分析可知，位错密度及分布直接影响碳

的微区分布 +位错密度较大的区域，胞的尺寸较小，

胞内无孤立位错 +胞壁区大量刃型位错共同作用使

得碳在胞壁区含量最大，胞内无位错区碳含量很低，

使得碳在无孤立位错胞状 结 构 的 单 胞 内 呈 6 型

分布 +
在位错密度相对较小的区域胞的尺寸较大，胞

内存在孤立位错 +胞壁区为同号刃位错聚集区，这些

刃位错应力场的共同作用对碳的吸附作用很强，使

得碳含量在胞壁区增强；同时这种强的吸附作用有

可能达到近胞壁的环形区（清洁区），再加环形区位错

密度极低，故环形区碳含量最低 +胞心孤立位错处位

错密度较低，相应应力场较小，对碳吸附作用减小，因

而在此区域碳含量较胞壁区低，较环形区大 +因此在

有孤立位错的胞状结构单胞内碳呈 7型分布 +
总之，在 -%. 法生长的 /0123(4 单晶中，碳含量

在位错密集的胞壁处增强，低位错密度的胞心次之，

清洁区最少 +这种微区不均匀分布是位错畸变场对

杂质碳吸附作用的结果 +

8 * 结 论

9）通过使用 :%’ 能谱和 %&’( 波谱仪，研究了

-%. 法生长的 /0123(4 单晶中碳的微区分布 + 结果

表明，碳含量在胞状结构的胞壁区最大、胞心孤立位

错区次之、清洁区即环形区最低 +其中胞壁区碳含量

是胞心孤立位错区碳含量的一倍多，是清洁区碳含

量的两倍多 +在有孤立位错的胞状结构单胞内，碳含

量呈 7 型分布；在无孤立位错的胞状结构单胞内，

碳含量呈 6 型分布 +
;）碳分布不均匀的原因是位错应力场对碳杂

质的吸引，使碳沿位错线聚集 +胞壁是有序排列的同

号刃位错，位错应力场相互叠加，使得碳含量在胞壁

处增强；胞心孤立位错区位错密度较小，对碳的吸附

作用降低，使这个区域的碳含量较低；胞内清洁区位

错密度极低或处于胞壁区应力场的作用范围内，因

此碳含量最低 +
<）非掺 -%. 法生长的 /0123(4 单晶的半绝缘特

性是深施主 %-; 和浅受主碳相互补偿的结果，退火

可使 %-; 均匀分布，因此碳就成为决定材料电学均
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匀性的重要因素 !碳的微区不均匀分布直接决定了 材料电阻率的不均匀性，因而会严重影响器件性能 !
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