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将生长得到的 *+#,- ./#,’ 01 晶体在 *+ 气氛下及不同的温度条件下进行了退火处理 2 借助已建立的退火处理过

程中 *+’ 3 !./!01 晶体材料电阻率及导电类型变化和扩散杂质的扩散系数之间关系的模型，结合实验数据，获得了

’#($ 4，-($ 4 和 &($ 4 下 *+ 在 *+#,- ./#,’ 01 晶体中的扩散系数，并估算了其激活能 2 通过使用获得的扩散系数，研究

了在不同温度及饱和 *+ 气氛下，退火时间对 *+#,- ./#,’ 01 晶体电阻率分布及导电类型等的变化的影响 2
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’ , 引 言

*+’ 3 !./!01 晶体是重要的!7"族宽禁带半导

体材料，特别是高阻的 *+#,- ./#,’ 01 晶体在 C 射线、#
射线核探测器等领域有着重要的应用价值［’—$］2 对

于采用垂直布里奇曼法生长的 *+#,- ./#,’ 01 晶体，由

于生长过程的熔体中的 *+ 组元蒸气压相对较高，

易挥发损失而产生一定量的 *+ 空位 D*+，并难以通

过控制 *+ 分压来精确补偿，导致晶体的化学计量

比发生偏离，从而降低了晶体的电阻率，难以满足器

件制作的要求 2 而通过将 *+#,- ./#,’ 01 晶体在 *+ 气

氛下进行扩散热处理以提高晶体电阻率等重要电学

性能是较为常用的选择 2 目前有关 *+’ 3 !./!01 晶体

（或者 *+01 晶体）的热处理文献报道较为丰富［)—%］，

但是大部分文献仅仅给出了热处理参数与晶片热处

理后电学性能的定性关系，而未对热处理过程的本

质问题进行进一步探讨，我们曾对 *+#,- ./#,’ 01 晶体

在 E/ 气氛下热处理进行了研究，并建立了热处理过

程中 *+’ 3 !./!01 晶体材料电阻率及导电类型变化

和扩散杂质的扩散系数之间关系的模型［(］2
由于将 *+#,- ./#,’ 01 晶体在 *+ 气氛的条件下进

行热处理同样为一扩散过程，因此本文将借助所建

立的模型，结合系列实验数据，尝试推算在 ’#($ 4
至 &($ 4 的温度范围内 *+ 原子在 *+#,- ./#,’ 01 晶体

中的扩散系数并详述其推算方法 2 然后讨论不同温

度条件下，热处理时间等对处在饱和 *+ 气氛下的

*+#,-./#,’ 01 晶体热处理后的电阻率分布与导电类型

等产生影响的实质 2

" , 热处理过程中 *+#,-./#,’01 晶体电阻

率和导电类型变化模型

-$($ !"#$%&’#$()* 晶体热处理过程中的扩散原子的

存在形式

由于 *+#,- ./#,’ 01 材料在其熔点附近，组元 *+，

./ 的蒸气压远大于组元 01 的蒸气压，因此在生长

态的未掺杂 *+#,- ./#,’ 01 晶体中，由于 *+ 和 ./ 原子

的逃逸所形成的受主缺陷 "*+，"./ 在室温下将电离

产生空穴而增加晶体中的载流子浓度，导致晶体电

阻率!较低，并通常呈现 F 型导电类型 2 对该类

*+#,-./#,’ 01 晶体在 *+G./ 气氛的条件下进行热处理

其实质为气氛中的 *+G./ 原子以一定的形式扩散进

入 *+#,- ./#,’ 01 晶体内部的过程，而该过程能够改变

晶体的电学性能是由于气氛原子扩散进入晶体内部

后能补偿上述受主缺陷的缘故 2 由于 *+#,- ./#,’ 01 晶

体中 *+ 组元分压 #*+大于 ./ 分压 #./’## 倍以上，

因而生长态的 *+#,- ./#,’ 01 晶体中的缺陷 主 要 为

"*+ 2 在以下模型中只讨论气氛中 *+ 原子对晶体中
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!!"的补偿作用 #
对于将 !"$%& ’($%) *+ 晶体在饱和 !" 气氛下热处

理过程，是 气 氛 中 的 !" 原 子 首 先 扩 散 并 溶 解 在

!"$%& ’($%) *+ 晶体的表面，形成施主缺陷 !"" ，然后施

主缺陷 !"" 通过扩散进入 !"$%& ’($%) *+ 晶体内部，!""

经电离后产生的自由电子来补偿晶体内部主要由

!!"提供的空穴 # 由于 !"$%& ’($%) *+ 晶体中 ’( 的含量

很少，在热处理条件下 !" 原子在晶体内部的扩散

行为与 !"*+ 类似，因此我们利用 !"*+ 的高温点缺

陷平衡关系（见表 )），作出了不同温度下 !"*+ 中各

种点缺陷浓度随 !" 的压强变化的关系图，如图 )
（,），（-），（.）# 从图中可以看出，在 /01 2、&01 2 和

)$01 2 的温度及过饱和 !" 压下（高于平衡蒸气压），

电离 !"" 的浓度远大于其他缺陷的浓度，因此在上

述条件下扩散进 !"$%& ’($%) *+ 晶体中的 !" 原子主要

以 !"" 的形式存在 #

表 ) !"*+ 的类化学平衡方程式（#" 3 #$
" +45（ 6 $" 7 %&））及相关的参数［/，&］

热化学平衡方程式 平衡常数 #$ $（’）7+8

!"*+!!"! 9 )7:*+:! #;8 3 (!" (*+:
)7: /%1 < )$)$ 1%$

$!+6 9 =9 #) 3［=9 ］［+6 ］ > < )$1& )%>

!"!" < 9 +6!!"! 9 !!"
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3［!!"
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: 6 #!!":

3［!: 6
!" ］(6 : (!" ) < )$ 6 )> )%)@

!"!!!": 9" 9 :+6 #!" ":
3［!": 9" ］(: ( 6 )

!" ) < )$?$ :%$&

!"*+ 9 +6!!"! 9 *+6
" #*+")

3［*+6
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!"!!!"<
!" 9 !: 9

*+ 9 :+6 #!*+:
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图 ) 不同温度 !"*+ 中电离点缺陷的浓度随 !" 压变化的关系 （,）)$01 2；（-）&01 2；（.）/01 2

>)>?)) 期 李万万等：!"$%& ’($%) *+ 晶体的 !" 气氛扩散热处理研究

Absent Image
File: 0



!"!" 在 #$ 气氛热处理过程的电阻率和导电类型变

化模型

根据 !"#$%&’ 的观点［()］，对于厚度有限的样

品，如果扩散到厚度以外的溶质与总溶质浓度的比

值较小时，可近似认为该扩散为无限源扩散 * 一般

对 +,)-. /’)-( 0# 晶片的热处理时间不超过 12) "* 我

们采用下面的公式对该比值进行了计算：

! 3!
4

"5
#6 "7 89#$ ,"

!
4

645
#6 "7 89#$ ,"

， （(）

其中 "5 3 )-7 :% 为样品的厚度 * 计算结果表明，当

扩散时间为 12) "，扩散系数分别为 ( ; ()6 . :%7 8<，(
; ()6 () :%7 8< 和 ( ; ()6 (( :%7 8< 时，比值 ! 分别为

9-1 ; ()6 =，>-1? ; ()6 12 和 )，显然比值都非常小，因

此在该种情况下 +, 扩散进入晶体内部的过程相当

于一表面浓度恒定的半无限大扩散偶的扩散过程 *
根据已建立的热处理过程的模型［?］，结合相关

的参数就可以获得 +,)-. /’)-( 0# 晶体在 +, 气氛热处

理过程的电阻率和导电类型变化模型 * 如果我们知

道 +,)-. /’)-( 0# 晶体在热处理前的电阻率、导电类型

以及在热处理温度下 +, 在 +,)-. /’)-( 0# 晶体表面的

浓度和在晶体中的扩散系数，就可以预测在经过一

定热处理时间后 +,)-. /’)-( 0# 晶体的电阻率和导电

类型 * 当然如果我们知道热处理前后 +,)-. /’)-( 0# 晶

体的电阻率和导电类型，就可以推算在热处理温度

下 +, 在 +,)-. /’)-( 0# 晶体中的扩散系数 * 表 7 给出

了上述模型中的一些参量的取值 *
表 7 模型中所用到的参数

（@）

!’ 8:%7·A6 (·<6 ( !B 8:%7·A6 (·<6 ( %": 8()(? :%6 1 &’（+, ’）8#A &C（1)) D）8#A (’（1)) D）8()(1 :%6 1

参量 ?)) 1) .-(>( )-= (-=?> (-2=9

文献 ［((］ ［((］ ［(7］ ［(1］ ［(9］ ［.］，［(9］

（E）［(=］

温度8D ()?1 ()?1 ()?1 .?1 .?1 .?1 >?1 >?1 >?1

!+, 8()=F@ 7-)7 (->7 (-29 (-)( )->( )-21 )-?7 )-=2 )-11

（%+, ’
）< 8()(? :%6 1 1-( 1-) 7-> )-(1 )-(7 )-(( )-)>= )-)>7 )-)?

1 - 实验过程

实验所采用的未掺杂的 B 型 +,)-. /’)-( 0# 晶体

均由低压布里奇曼法生长获得 * 将生长好的晶锭沿

（(((）面切割成约 7 %% 厚的晶片 * 晶片经双面研

磨，机械抛光后，采用 GH 腐蚀液（=IGJ K 甲醇）K
LG 腐蚀液（7IGJ K 7)I乳酸 K 乙二醇）进行化学腐

蚀抛光，并用去离子冲洗，然后放入真空烘箱中烘干

备用 * 热处理炉采用二温区的水平电阻炉 * 将作为

热处理源的高纯合金 +,( 6 " /’" 放入石英管的源端，

实验中通过调节源端的温度来获得不同的饱和 +,
分压和平衡 /’ 分压（+,( 6 "/’" 合金中的 +,，/’ 分压

随着不同温度和组成变化的关系见文献［(2］），而样

品则放置在石英管的另一端并位于热处理炉的另一

恒温区 * 在真空度#7 ; ()6 9 F@ 时真空封管后将石

英坩埚置于热处理炉中，热处理结束后将石英坩埚

冷却至室温 *

实验采用冷热探针法测定晶片的导电类型，采

用 MF9(9)G FN 型微电流计测量样品的暗电流O电压

（ )O*）特性来获得晶片的电阻 +，然后利用公式!3
+ ; , 8- 求得晶片热处理前后的电阻率，其中 - 为

晶片厚度，, 为晶片表面积 *

9 - +, 在 +,)-. /’)-( 0# 晶体中的扩散系

数以及激活能的估算

%"&" 估算方法

为了获得 +, 在 +,)-. /’)-( 0# 晶片中的扩散系

数，我们通过控制 +, 的分压，使 +, 原子在 +,)-. /’)-(
0# 晶片中的溶解度达到饱和，因而 +,)-. /’)-( 0# 晶片

在热处理一定时间后的电阻率将趋于定值 * 由于此

条件下 +, 在晶片中的扩散可近似为无限恒定源的

扩散过程，根据所建立的 +,)-. /’)-( 0# 晶体热处理后

电学性能变化的模型［?］，在一定扩散温度下某一时
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刻，某一深度处，材料的电阻率是扩散系数的函数 !
因此，如果我们可通过实验获得热处理前后 "#$%&
’($%)*+ 晶体的宏观电阻率和导电类型等实验数据，

再结合模型中需要用到的参数即可通过模型逆推出

不同温度下 "# 原子在 "#$%& ’($%) *+ 晶片中的扩散系

数 ! 将这些扩散系数值进行自然对数求值后再对温

度倒数的 )$$$ 倍作图，然后将获得的数据点进行线

性拟和后即可得到一条直线，而该直线斜率的
!

)$$$

（其 中 ! 为 玻 耳 兹 曼 常 数 ）即 为 "# 原 子 在

"#$%& ’($%) *+晶体中的扩散激活能 ! 为此，我们分别

在 )$,- .，&,- . 和 /,- . 条件下，控制 "# 气氛分压

""#远高于 "#$%& ’($%) *+ 晶片中 "# 组元的平衡分压，

分别达到 0%$0 1 )$2 34，) 1 )$2 34 和 $%,0 1 )$2 34，
进行了一系列的热处理实验，实验和推算结果分别

见表 - 和表 5，在推算中需要用到的其他参数见

表 0 !

表 - "# 气相扩散实验结果

晶片编号
合金源及源端

温度6.

"#6’( 分压

值634

晶片端热处理

温度6.
热处理时间67

电阻率6!·89

处理前 处理后

热处理后

导电类型

"’*-$:)-

"’*-$:)5

"’*-$:)

"’*-$:0

"’*-$:-

"’*-$:)$

"’*-$:;

"’*-$:,

"#$%&&-’($%$$,
))$-

0%$0 1 )$2

6/%5 1 )$0
)$,-

)

-

)0

05

,0

)55

)&0

-;$

,%)5 1 )$5

,%)$ 1 )$5

,%$) 1 )$5

;%&- 1 )$5

,%)2 1 )$5

,%)$ 1 )$5

,%$/ 1 )$5

,%)0 1 )$5

0%,, 1 )$,

5%-5 1 )$,

)%)- 1 )$/

)%-- 1 )$/

0%/& 1 )$/

2%), 1 )$/

0%2; 1 )$;

)%&0 1 )$5

<

(

(

(

(

(

(

(

"’*0$:)

"’*0$:0

"’*0$:-

"’*0$:5

"’*0$:2

"’*0$:;

"#$%&&/2’($%$$)2
)$5$

)%$) 1 )$2

6/%- 1 )$
&,-

)0

05

,0

)55

)&0

-;$

,%$- 1 )$5

,%$$ 1 )$5

,%)5 1 )$5

,%$2 1 )$5

;%/- 1 )$5

,%0, 1 )$5

0%/2 1 )$,

2%;- 1 )$,

&%2/ 1 )$,

)%2/ 1 )$/

)%/5 1 )$/

0%)/ 1 )$/

<

(

(

(

(

(

"’*)$:)

"’*)$:0

"’*)$:-

"’*)$:5

"’*)$:2

"’*)$:;

"#$%&&-’($%$$,
)$)$

,%0 1 )$5

6&%-
/,-

)0

05

,0

)55

)&0

-;$

,%$) 1 )$5

,%0$ 1 )$5

;%&- 1 )$5

,%0) 1 )$5

,%)) 1 )$5

,%)5 1 )$5

0%2 1 )$;

/%$0 1 )$;

)%0- 1 )$,

0%5& 1 )$,

-%)2 1 )$,

5%&) 1 )$,

<

<

<

<

<

<

! "#$ 估算结果

通过使用已建立的模型，结合上述估算方法，我

们获得了 )$,- .，&,- . 和 /,- . 条件下 "# 在 "#$%&
’($%)*+ 晶体中的扩散系数（见表 5），分别为 )%5;5 1

)$= )$，)%$/2 1 )$= )) 和 5%);, 1 )$= )- 890 6>，通过线性

拟合后得到了 "# 在 "#$%& ’($%) *+ 晶体中扩散系数的

表达式

#"#（$）? 0!-- 1 +@< = 0!-/( )!$ ， （0）

式中 0%-/ 为 "# 原子在 "#$%& ’($%) *+ 晶体中的扩散激

活能，单 位 为 +A! 该 表 达 式 适 用 的 温 度 范 围 为

/,-—)$,- .!

表 5 扩散系数推算结果

温度6. )$,-
热处理时间67 )0 05 ,0 )55 )&0 -;$

扩散系数6)$=)$ 890·>=) 0%,)/ $%&5)$ )%2,0 )%/,2 $%&-2; $%,50$
平均扩散系数6)$=)$ 890·>=)

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
)%5;5

温度6. &,-
热处理时间67 )0 05 ,0 )55 )&0 -;$

扩散系数6)$ = )) 890·>= ) $%&,$& )%$,& )%$$, )%)2) )%02& )%$5-
平均扩散系数6)$ = )) 890·>= )

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
)%$/2

温度6. /,-
热处理时间67 )0 05 ,0 )55 )&0 -;$

扩散系数6)$ = )- 890·>= ) 0%2,$ 2%)0/ -%2$$ 5%/2) 5%,5& 5%0$$
平均扩散系数6)$ = )- 890·>= ) 5%);,

,)2;)) 期 李万万等："#$%& ’($%) *+ 晶体的 "# 气氛扩散热处理研究



图 ! "# 原子在 "#$%& ’($%) *+ 晶体与 "#*+ 晶体中扩散系数的

比较

为了验证我们所建立模型的合理性，我们曾在

研究 ,( 原子在 "#$%& ’($%) *+ 晶体中扩散系数的报道

中用我们建立的模型对 -./00/1 等［!$］报道的实验数

据（这 些 数 据 为 采 用 23.40015 6/778+7 3/9/380/(3+ 和

#++9:;+<+; 07/(=8+(0 =9+3074=3495 等技术获得的，反映

了经过 ,( 气氛扩散热处理后浅能级施主杂质在

"#*+ 晶片中的浓度分布情况）进行了拟合，获得的

,( 在 "#*+ 中的扩散系数和其他文献的结果非常接

近 > 由于没有 "# 原子在 "#$%& ’($%) *+ 晶体中扩散系

数的相关报道，因此我们将推算出来的结果与不同

文献 "#*+ 的研究结果进行了比较，如图 ! 所示 > 从

图中可以看出，我们所得的数据较接近于 ?4(+= 等

人［)@］的 研 究 结 果：A$ B +C9 D !>E@ +F( )!" （G!H -—

)$@H -），并 介 于 I47=+(6+7J+7 等 人［)K］和 L.+;/( 等

人［)&］所提供的数据之间 >

A % "#$%&’($%)*+ 晶片热处理后电阻率分

布和导电类型变化分析

为了研究 "#$%& ’($%) *+ 晶片在一定热处理温度

下，经过不同时间热处理后电阻率和导电类型变化

的规律 > 我们将获得的 "# 在 "#$%& ’($%) *+ 晶片中的

扩散系数和不同温度下在 "# 的饱和气氛下 "#$%&
’($%)*+ 晶片表面 "# 间隙的浓度值，以及表 ! 中所

列出的其他参数代入模型中可获得 "#$%& ’($%) *+ 晶

片厚度方向的位置与该位置薄层电阻率之间的关

系，由此我们便可模拟出在 )$@H -，&@H - 和 K@H -
温度并处于过饱和 "# 气氛下热处理的 "#$%& ’($%) *+

图 H "#$%&’($%)*+ 晶片在 "# 气氛下经不同温度和时间热处理

后电阻率在厚度方向上的模拟分布 （/）)$@H-；（6）&@H-；（3）

K@H-

晶片热处理后的电阻率在晶片厚度方向上的分布曲

线，如图 H（/），（6），（3）所示 > 从图中发现，"#$%& ’($%)
*+ 晶片分别在 )$@H -，&@H - 和 K@H - 温度下热处理

后，晶片在厚度方向上各处的电阻率分布与在 ,( 气

氛下热处理的 "#$%& ’($%) *+ 晶片情况类似，均为在表

面处下降后向着晶片中心方向逐渐升高到最高值，

K)AG 物 理 学 报 AG 卷



随后再降低至起始值；随着热处理时间的增加，电阻

率最高值的位置向晶片中心方向移动，同时晶片中

电阻率提高部分的面积也不断扩大 ! 在 "#$% &，’$%
& 和 ($% & 温度下，热处理时间分别为 "))，*"## 和

++### ,，晶片中电阻率最高值的位置分别转移至晶

片中心位置，但是在 -. 气氛下热处理的 /0#1’ 2.#1" 34
晶片情况下，晶片在 "#$% &，’$% & 和 ($% & 温度下

达到电阻率的峰值所需的热处理时间却分别为 5，

")# 和 ’*# ,! 显然，这是由于 -. 原子在 /0#1’ 2.#1" 34
晶片中的扩散系数大于 /0 原子所致 !

图 ) 中比较了 /0#1’ 2.#1" 34 晶片宏观电阻率和

导电类型分别在 "#$% &，’$% & 和 ($% & 时经过不同

时间热处理后变化的模拟曲线和实验结果 ! 由图可

见模拟曲线和实验结果比较符合 ! 从模拟曲线中还

可以看出，在一定的热处理温度条件下，退火后晶片

的宏观电阻率均随热处理时间增加先上升后下降，

各自存在一个峰值，但是各自达到电阻率的峰值所

需的 热 处 理 时 间 是 不 同 的，分 别 为 "))，*"## 和

++### ,! 在 "#$% & 条件下热处理实验获得的实验数

据与模拟曲线符合较好 ! 但是当热处理温度为 ’$%
& 和 ($% & 时，热处理后晶片总的电阻率随处理时

间的增加单调上升，并没有得到电阻率下降的结果，

其原因可能是于在 ’$% & 和 ($% & 下，/0 在 /0#1’

2.#1"34 晶 片 中 的 扩 散 系 数 较 小（分 别 为 "1#(+ 6
"#7 ""和 )1"5$ 6 "#7 "% 89* :;），在有限的时间内扩散进

/0#1’2.#1" 34 晶片中 /0 原子形成 /0! 提供的自由电

子仍不足以导致晶片的宏观电阻率降低 ! 而从模拟

曲线中也可以看出，当热处理温度为 ’$% & 和 ($% &
时，晶体电阻率达到峰值所需要的时间分别长达

*"## , 和 ++### ,（($1+ 0 和 **’"1$ 0），远远超过了一

般的退火时间 !
关于晶片经热处理导电类型发生转变的条件，

我们的实验和模拟结果都表明：在 "#$% & 和 ’$% &
温度下，晶片的导电类型在短时间内（分别为 * , 和

*# ,）发生转变，而在 ($% & 温度下，晶片的导电类型

理论上需要长时间（$%# ,）才发生改变，远超过一般

的退火时间，在我们的实验中也没有发现晶片的导

电类型发生改变 ! 由于半导体材料的类型是由两种

载流子对于电导的贡献何者为大所决定，再加上在

/02.34 材料中电子的迁移率几乎比空穴大一个数

量级［%］，因此在高温扩散进行不久后材料的导电类

型就发生了改变，而在较低温度时却长时间不发生

改变是合理的 ! 我们将本文的实验和模拟结果与我

图 ) 不同温度下 /0#1’2.#1" 34 晶片单独在过饱和 /0 气氛下热

处理后电阻率和导电类型的变化

们实验条件类似的 3<=>?@A4B［*"］等人的实验结果作比

较发现，同样在 ’$% & 温度时和在过饱和 /0 气氛下

进行热处理，3<=>?@A4B 等人也在短时间内直接将 C
型材料转变为了 . 型材料，但是在热处理后晶片的

电阻率是降低还是升高上存在分歧 ! 我们认为造成

这种差别的原因是由于两者在电学性质测量时电极

排布上的差别，3<=>?@A4B 等人采用范得堡法测量晶

片电阻率，而我们采用冷热探针法进行测量［$］! 将

两种电极排布的方法所得到的不同的测量结果相比

较后，可以认为我们所采用的方法从数据上反映了

晶片中电阻率变化的实质，因此更为合理 !

5 1 结 论

" ! 根据所建立的模型与实验数据相结合，推算

获得了 /0 原子在 /0#1’ 2.#1" 34 晶体中的扩散系数 !
将获得的结果与文献中报道的 /0 在 /034 晶片中的

扩散系数进行了比较，发现与报道［")］所提供的 /0
原子在 /034 晶片中的扩散系数数据较为接近 !

* ! 利用所获得扩散系数，模拟了 /0#1’ 2.#1" 34 晶

片经热处理后 /0 原子在晶片厚度方向上的分布规

律以及积分电阻率变化规律发现：在热处理温度范

围内，/0#1’ 2.#1" 34 晶片经热处理后在厚度方向上的

电阻率分布不均匀；晶片热处理后的积分电阻率的

模拟曲线和实验数据较为符合 !
% ! 在电活性杂质的气氛下对半导体材料进行

热处理，根据获得的该电活性杂质在半导体晶片的

表面浓度以及热处理前后电阻率的变化等参数，然

后应用我们所建立的模型进行估算可获得该条件下

’"+5"" 期 李万万等：/0#1’ 2.#1" 34 晶体的 /0 气氛扩散热处理研究



电活性杂质在半导体材料中的扩散系数 !
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