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研究了原生和高温退火处理后非掺 )型和半绝缘 *)+单晶材料中产生的缺陷 ,在磷气氛下退火后，)型和半绝
缘 *)+单晶中均明显产生相当数量的深能级缺陷，而在磷化铁气氛下退火后，*)+的缺陷数量明显减少 ,在退火过程
中缺陷的产生与磷和铁的内扩散有直接关系 ,向内扩散的磷原子和铁原子占据晶格中铟位后，分别产生反位缺陷
和铁深受主 ,实验结果表明，铁通过扩散充分占据了铟位，抑制了铟空位、磷反位等缺陷的形成，而磷气氛下退火后
产生的缺陷有铟空位、磷反位等 ,对 *)+中的缺陷属性进行了分析 ,
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" @ 引 言

半导体单晶材料通常在生长、退火、辐照、离子

注入等过程中产生大量的深能级点缺陷（空位、反

位、填隙以及复合体）,化合物半导体在生长过程中
难以避免化学配比偏离，很容易产生点缺陷 ,通常这
些缺陷成为电子和空穴陷阱，对材料的性质和结构

有重要影响，包括产生电学补偿、光非辐射复合、降

低掺杂效率、破坏晶格的完整性、增加位错攀移等 ,
因此，研究材料中缺陷的形成过程、缺陷的性质和结

构等对于提高材料质量、控制电学性质等是不可缺

少的工作 ,
大量的实验研究已表明，与 A2B>等化合物半导

体相比，原生 )型 *)+中的缺陷浓度很低［"—%］,经过
磷气氛下退火后，*)+中会产生一些深能级缺陷，这
些缺陷可显著改变材料的电学性质［C—$］，然而有关

*)+材料中退火产生的缺陷的属性尚无定论 ,本文
研究比较了磷和磷化铁两种气氛下退火后 *)+中产
生的深能级缺陷 ,结果表明不同退火气氛下 *)+中
存在缺陷的产生和抑制现象 ,以此结果为基础对缺
陷的属性和形成现象进行了分析讨论 ,

& @ 实 验

实验中使用的样品为高压液封直拉法生长的非

有意掺杂 )型（"##）*)+单晶片，其室温自由电子的
浓度在（%—&#）D "#"’ ?1E %，厚度为 #@( 11,将单晶
片放置在样品架上，连同一定量的 (F纯度的红磷
（磷气氛下）或摩尔比为 " G & 的 ’F铁粉和 (F红磷
（磷化铁气氛）放在预先清洗烘干的石英管内，抽真

空至 "#E ( +2后用氢氧焰封闭 ,然后将石英管放入多
温区加热炉内进行退火处理 ,退火的温度和时间分
别为 H%#I，$# 6,退火过程中石英管内的磷蒸气压
估算为 #@" J+2, 退火结束后，按 %#IK6 的速度
降温 ,
在磷气氛下退火处理后，原生载流子浓度在

（%—’）D "#"’ ?1E %的 *)+片转变为半绝缘材料 ,在磷
化铁气氛下退火处理后，原生浓度在 . D "#"’ ?1E %以

下的非掺 *)+片转变为半绝缘材料 ,而退火后，原生
载流子浓度为（"—&）D "#"( ?1E %的 *)+片的自由电
子浓度降至（.—H）D "#"’ ?1E %［H，"#］,
用热激电流谱（LM-）测量半绝缘 *)+样品中的

深能级缺陷 ,测量的主要条件是：样品的尺寸为
C 11 D ( 11，单面抛光，长边两端做欧姆接触电极，
测试时样品两端的偏压为 "# N，升温速率 #@%IK> ,
测试开始前，在 $# O温度下用发光波长为 $’# )1，
输出功率为 "# 1P的一个 Q/R照射样品表面"# 13)
以填充深能级缺陷 ,用深能级瞬态谱（RQLM）测量低
阻 *)+样品中的缺陷 , RQLM测量用样品为 BSK*)+肖
特基结，测量时的反向偏压为 & N,样品电学参数的
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测量采用常规的 !"##效应范德堡法，样品的尺寸为
$ %% & $ %%’利用正电子寿命谱分析材料中缺陷的
类型和变化情况 ’

( ) 结果及讨论

图 *给出了两个原生非掺 +型 ,+-单晶样品的
./01测试结果 ’可以看出，* 号样品中只有一个能
级位于 2)*( 34的缺陷，其浓度在 *2*( 5%6 (以下 ’ 7
号样品中测到了能级分别位于 2)89 34和 2):8 34
的两个缺陷 ’能级位于 2):8 34的缺陷是熟知的 ;3
受主能级，来源于劣质原材料中的残留杂质 ’而能级
位于 2)89 34的缺陷应该属于本征结构缺陷，这点
通过磷化铁气氛退火后产生的抑制现象得到了

证明 ’

图 * 两个原生非有意掺杂的 +型 ,+-样品的 ./01结果

图 7 非掺 ,+-在磷化铁气氛（*）和磷气氛（7）下退火后的 ./01
测试结果

图 7给出了一个原生非掺 + 型 ,+- 单晶样品
（图 *中的 7号样品）分别在磷和磷化铁气氛下退火

后的 ./01结果 ’可以看出，在磷气氛下退火后，产
生了能级位于 2)*< 34，2)(< 34 两个缺陷，而位于
2)89 34的缺陷的浓度也明显升高 ’因此，可以认为
在磷气氛下退火产生了这三个缺陷 ’相比之下，在磷
化铁气氛下退火后，只剩下位于 2)*< 34的缺陷，能
级位于 2)(< 34和 2)89 34的两个缺陷消失了，因而
产生了缺陷的抑制作用 ’据此，我们认为能级位于
2)(< 34和 2)89 34的两个缺陷是结构缺陷 ’由于铁
在退火过程中通过扩散占据了铟位，根据缺陷的抑

制现象，我们确定能级位于 2)(< 34和 2)89 34的两
个缺陷是与铟位有关的，如铟空位 ! ,+，磷反位 -,+

等 ’文献中曾有 ,+-在磷气氛下退火后产生类似缺
陷的报道［**—*<］，并且发现随着磷蒸气压的升高，位

于 2)(< 34 和 2)89 34 的两个缺陷的浓度升高 ’因
此，我们认为能级位于 2)(< 34的缺陷为 -,+，而能级

位于 2)89 34的缺陷为 ! ,+ ’
图 (给出了退火后成为半绝缘材料的三个 ,+-

单晶样品的 01=测试结果 ’ *号样品的退火气氛为
磷，7号和 (号样品的退火气氛为磷化铁 ’可以明显
地看出，在磷气氛下退火后产生了 "*，"7，"(，"8，

"$ 共 $ 个缺陷，能级分别位于 2)*< 34，2)7: 34，

2)(> 34，2)8$ 34和 2)8< 34，而在磷化铁气氛下退火
后只发现一个能级位于 2)*< 34的缺陷 "*（7号样
品）或基本没有深能级缺陷（( 号样品）’因此，这个
结果再次证明在磷化铁气氛下退火后具有明显的缺

陷抑制作用 ’由于 ./01和 01=两种测试方法不同，
能级位置的测量值存在一定的偏差，可以认为 1,?
,+-中能级位于 2)(> 34和 2)8< 34的两个缺陷对应
于低阻 ,+-中位于 2)(< 34和 2)89 34的两个缺陷 ’
01=测到的 1,?,+-中位于 2)*< 34的缺陷，对应于低
阻 ,+-中的 2)*< 34的缺陷，由于其浓度随磷压的降
低而升高，同时易伴随 ;3的掺入而产生，可以认为
是它与 !-?;3复合体缺陷有关 ’随着磷压增大，且铁
浓度低时几乎测不到这个缺陷［*$］’
正电子寿命谱是一种对半导体中空位型缺陷敏

感的测试方法 ’正电子进入半导体后被带负电荷或
中性的空位俘获后湮没 ’空位俘获正电子后湮没给
出的寿命具有特征值，据此可以识别空位缺陷 ’理论
分析和实验研究已表明，,+-中铟空位俘获的正电
子寿命值为 792 @A［*9］’我们利用正电子寿命谱对原
生、磷气氛和磷化铁气氛下退火处理的 ,+-单晶样
品进行了测量，在原生和磷气氛退火的两种样品中

都可以测到 792 @A的寿命值，而在磷化铁气氛下退
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图 ! 在不同气氛下退火非掺 "#$获得的半绝缘材料的 %&’测

试结果（(和 )为磷化铁气氛下退火的结果，!为磷气氛下退火

的结果）

火处理后的 "#$中不存在这样的寿命值 *这表明原
生和磷气氛退火的 "#$材料中存在一定浓度的铟空
位缺陷，而磷化铁气氛下退火处理后 "#$中不存在
铟空位缺陷 *另外，正电子在原生、磷气氛和磷化铁
气氛下退火处理的三种 "#$样品中的平均寿命值分
别为 )+, -.，)/( -.和 )+! -.［)0］*磷气氛下退火后 "#$
样品的正电子平均寿命增大，说明材料中的空位缺

陷增加，而磷化铁气氛下退火处理后 "#$样品的正
电子平均寿命减小，接近理想值 )+0 -.，证明材料中
的空位浓度显著降低，这与深能级缺陷的测试结果

一致 *除此之外，退火前 "#$中用红外吸收谱很容易
测到相当高浓度的铟空位1氢的复合体缺陷［)(—)!］，
这个复合体缺陷在退火后完全分解，产生铟空位缺

陷［)+，)/］*根据以上分析，以铟空位的存在为前提，退
火过程中磷和铁通过长时间扩散进入晶格占据铟位

产生的缺陷以下面的反应方程来表示：

23 4 ! "#!23"#，

$ 4 ! "#!$"#，

23 4 !$!231!$ *
由于 "#$中铁的扩散系数远大于磷［),］，同样时间内
铁原子的扩散速度远比磷原子快 *在磷化铁气氛下
退火，铁原子通过扩散抢先占据铟位，阻止了铟位上

其他缺陷的产生 *因此，磷化铁气氛下退火后产生了
显著的缺陷抑制作用 *此外，在预先掺铁的低阻 "#$
中，经过磷气氛下退火后没有产生缺陷抑制作

用［(/，(,］*这是因为预先掺入的铁原子在单晶体的凝
固生长过程中直接占据了铟位，在热平衡条件下

"#$中仍有多余的铟空位缺陷 *这表明只有通过扩
散进入 "#$晶体的铁原子占据多余的铟空位后才能
产生缺陷抑制作用 *与此不同的是，在掺铁半绝缘
"#$中（铁浓度大于 ) 5 (0(, 678 !），经过磷气氛下退

火后，也可以观察到缺陷的抑制作用，如图 + 所示 *
这可能是由于掺铁 &"1"#$中铁浓度很高，有一部分
铁原子处于填隙位，通过退火后产生反应：23" 4 ! "#

!23"#占据了铟空位，从而产生了缺陷的抑制作用 *
不同气氛下对半导体材料进行退火，产生的缺陷的

变化在其他材料中也有报道［)9，):］，其机理相似但有

所不同 *

图 + 掺铁 &"1"#$样品在退火前（#）和退火后（$）的 %&’测试结果

+; 结 论

在磷气氛下退火后 "#$ 中产生大量深能级缺
陷，而在磷化铁气氛下退火后 "#$的深能级缺陷显
著减少，产生缺陷抑制作用 *根据这些现象和实验结
果，我们断定这些缺陷主要与铟位有关，缺陷的抑制

作用是铁原子内扩散后占据铟位的结果 *
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4K73!期 赵有文等：^;[中深能级缺陷的产生与抑制现象


