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高温退火后掺铁半绝缘（)*）*+,单晶转变为 +型低阻材料 -利用霍尔效应（./00），热激电流谱（1)2），深能级瞬
态谱（341)），5射线衍射等方法分别研究了退火前后 *+,材料的性质和缺陷 -结果表明受高温热激发作用部分铁原
子由替位转变为填隙，导致 *+,材料缺少深能级补偿中心而发生导电类型转变 -通过比较掺杂、扩散和离子注入过
程 67原子的占位和激活情况分析了这一现象的机理和产生原因 -
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!; 引 言

铁（67）原子在 *+,单晶中占据铟位，产生一个
能级位于禁带中央的深受主，通过俘获电子补偿材

料中的施主杂质，赋予 *+, 半绝缘性质［!］-因而 67
掺杂已成为一种生长半绝缘（)*）*+,材料的重要方
法［"］-一般认为 67 在 *+, 中位于填隙位时呈电中
性，不参与电学补偿 -因此，为了获得电学性质稳定
的 )*<*+,材料，就需要在材料生长和热处理后使 67
原子仍占据铟位，保持电学活性 -此外，由于在生长
)*<*+,材料过程中掺入的 67 浓度通常在 !#!& =>? %

以上，易产生超过溶解度极限所造成的杂质沉淀析

出，降低材料的成品率 -而且 )*<*+,衬底中高浓度的
铁在外延生长过程中容易向外延层扩散，破坏外延

材料的电学性能 -因此，人们普遍希望降低 )*<*+,中
的掺铁浓度 -为了降低铁的掺杂浓度，一个重要的途
径是提高铁占据铟位，成为稳定深受主的激活效率 -
半绝缘 *+,中 67的激活和电学补偿对材料电学性
质的影响，一直是人们所关注的问题［%—&］-
文献中已报道的研究结果表明，退火处理后一

些掺铁 )*<*+,材料容易产生电阻率下降、均匀性变
差，甚至转变为 +型材料等现象［(］-而有的结果表明
经过 8##—!###@的高温退火后，掺铁 )*<*+,的电阻
率和迁移率升高［$］，电学性质和均匀性得到改善 -产

生这两种不同现象的原因，特别是退火后造成材料

电导类型转变的机理目前仍不清楚 -
本文研究了高温退火后掺铁 )*<*+,单晶的缺陷

和性质，重点研究了高温退火后掺铁 )*<*+,单晶转
变为 + 型低阻材料的现象 -通过比较退火前后 )*<
*+,单晶材料中的缺陷和性质变化，揭示了 *+,中铁
原子在热激发作用下由晶格替位向填隙位转变，由

此解释了高温退火后 )*<*+, 单晶材料性质变化的
原因 -

" ; 实 验

实验中使用的样品为液封直拉法（4A2）生长的
（!##）晶向掺铁 )*<*+,单晶 -在封闭的石英管内对原
生的掺铁 )*<*+,晶锭进行 8%#@，恒温 !# B的退火 -
退火前石英管经过了化学腐蚀、去离子水清洗，充分

去除管内残留杂质后烘干 -分别将晶体和少量高纯
红磷放入石英管内（退火温度下产生磷蒸气压力约

为 &# C,/，防止表面离解），然后抽真空后用氢氧焰
封闭，放入退火炉内进行退火 -为了进行比较，对非
掺 *+,进行了高温退火处理，退火的条件为磷化铁
气氛下 8%#@恒温 $# B，详细的退火过程和条件请参
考已发表的有关文献［8—!!］-经过这样的退火处理
后，利用铁的气相扩散作用可获得半绝缘材料或 D
型材料 -制备半绝缘材料所用非掺 +型 *+,的电学
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参数为室温自由电子浓度小于 !"#$ % &’&# ()* $，迁

移率大于 +’’’ (), -./0而浓度在 & % &’&! ()* $的非掺

1型 213经这样的退火后自由电子浓度降低，仍为 1
型材料 0
用热激电流谱（456）测量半绝缘 213样品中的

深能级缺陷 0测量的主要条件是样品的尺寸为 + ))
% ! ))，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 &’ .，升温速率 ’"$7-/ 0测试
前，在 8’ 9温度下用发光波长为 8#’ 1)，输出功率
为 &’ ):的一个 ;<=照射样品表面 &’ )>1以填充
深能级缺陷 0用深能级瞬态谱（=;45）测量低阻 1型
213样品中的缺陷 0 =;45测量用样品为 ?@-213肖特
基结，测量时的反向偏压为 , .0样品电学参数的测量
采用常规的 ABCC效应范德堡法，样品的尺寸为# ))
% # ))，所用的欧姆接触由 $#’7下铟合金制做 0

表 & 退火前后 213样品的电学参数

样品编号

制备条件

退火前 退火后

载流子浓度

-()* $

电阻率

-!·()

迁移率

-（(), -./）

载流子浓度

-()* $

电阻率

-!·()

迁移率

-（(), -./）

?-掺铁 #"D’ % &’E +"D8 % &’E ,&,8 +"DE % &’E #"’E % &’E ,+8,

F-掺铁 &"8’ % &’8 &"!# % &’E &+#’ ,", % &’&! ’"’E ,$’’

6-非掺 +"!8 % &’&# ’",D ++E! E"$+ % &’E ,"$! % &’E $’!&

=-非掺 ,",E % &’&! ,!&D ’"& &"#! % &’&! ’"&, $,8+

$ " 实验结果分析与讨论

表 &给出了几个典型 213样品退火前后的电学
参数 0其中掺铁 213样品 ?和 F退火前后的变化明
显不同，样品 ? 经退火后电阻率和迁移率略有增
加，说明退火后材料具有更好的电学性质和半绝缘

性质 0样品 F退火后电学性质发生了显著的变化，
载流子浓度大大增加，电阻率由 &"!# % &’E!·()降
低为 ’"’E!·()，即材料由半绝缘变为 1型低阻 0样
品 6为含浅施主杂质比较少的高纯原生非掺 213，
退火后材料由低阻变为半绝缘 0样品 =为含浅施主
杂质比较多的原生非掺 213，退火后电学性质变化
不大，材料仍为低阻 0 根据对半绝缘 213材料的电
学补偿分析［&,］，样品 F的施主杂质含量高，补偿度
比样品 ?小 0下面的结果分析表明，?，F两个样品
退火后性质变化与它们所含杂质对占据铟位的 GH
原子的影响有关 0
图 &（B）和（I）分别给出了退火后的低阻 213样

品 F和 =的 =;45测试结果 0在这两个样品中均可
测到一个主要的深能级缺陷，分别位于导带下

’"!E H.和 ’"!$ H.，这是 213 中熟知的铁受主能
级［&—$］0与样品 <不同的是，在样品 F中靠近铁受主
能级的一侧还测到一个能级位于 ’"!’ H.的缺陷，
对与样品 F 同类的其他样品进行测量得到了类似
的结果 0 这说明这个缺陷是伴随着掺铁 52J213转变
为低阻材料过程产生的，文献［&$］曾报道掺铁 52J
213材料中有类似的缺陷，认为是包含 GH, K 的一个
复合体缺陷 0此外，在高温退火处理预先轻掺铁 213
材料得到的低阻材料或半绝缘材料中也有类似的缺

陷产生［&+，&#］0而样品 =中的铁是通过退火过程内扩
散掺入的，没有产生类似的伴随缺陷 0这一现象说明
通过掺杂占据晶格位置的铁原子容易与其他缺陷作

用产生复合体缺陷，而且这个复合体缺陷的热稳定

性很好 0两个样品中还存在能级分别位于 ’",+ H.

和 ’"&8 H.的缺陷，根据公式："!（ "）
!L

!
# M

,#N
（# M 为

缺陷浓度，#N 为施主杂质浓度），可以计算出它们的

浓度为 &’&$—&’&+ ()* $，而铁受主缺陷的浓度为

&’&#—&’&! ()* $ 0退火过程中样品 F和样品 =中铁原
子所经历的过程不同，样品 =中的铁原子是通过踢
出J替位方式向内扩散进入晶格占据铟位，而样品 F
中的铁原子在生长过程中已占据了铟位，在退火过

程中受热激发的作用，铁原子有可能被挤出铟位 0因
此，产生不同缺陷的现象意味着与铁原子在退火过

程中经历的不同变化有关 0在退火过程掺铁 52J213
样品中铁的外扩散和杂质沾污可以忽略不计，因为

退火所用晶锭的尺寸（直径 #’—!’ ))）远大于退火
时间内铁原子的扩散行程，并且退火是在洁净的石

英管内进行的 0如果这种电导转换现象是由铁的外
扩散和杂质沾污造成的，样品 ?也应该转变为低阻
材料 0 图 &给出的结果说明高温下 213材料铁内扩
散后产生的缺陷与退火处理原生掺铁 52J213材料产
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生的缺陷差别不大，这些深能级缺陷不能成为影响 材料性质的因素 !

图 " #型低阻 $#%样品的 &’()测试结果 （*）)$+$#%退火后转变为 #型低阻材料；（,）经磷化铁气氛下高温退火后

#型非掺 $#%样品

除杂质铁外，样品 -中还有相当高浓度的杂质
).［""，"/］!由于 ).在 $#%中只占据铟位成为浅施主，高
浓度的 ).势必与 01一起竞争占位 !生长结束后热
平衡状态下最终必然有一部分 ).原子和铟原子等
处于填隙位 !在这种情况下，对晶体进行高温退火所
产生的热激发作用使包括铁原子在内的杂质原子重

新被激发至填隙位，然后在降温过程中再进行占位

竞争 !这样原来占锯铟位的部分铁原子极有可能被
).原子等挤出来，导致材料中深能级补偿中心缺失，
导电类型转变 !这个过程可以用缺陷反应表示为
01$#!01$ 2 3$#和 ). 2 3$#").$# !此外，如果有其他填
隙原子（如铟原子、锌原子等），也可能发生类似的占

位变化 !
在 01%/ 气氛下对非掺 $#%进行退火过程中，01

主要通过“踢出+替位”机理向内扩散占据 $#位充当
深受主 !一般情况下会形成 $#填隙原子，但如果材
料中存在大量的铟空位，可以使 01原子通过缺陷反
应：01$ 2 3$#!01$#充分占据 $# 位，形成稳定深受主
01$#，同时大大减少 01填隙原子和 3$#有关缺陷的存

在，减少了材料中的缺陷 !这点为我们的正电子寿命
谱和深能级缺陷测试结果所证明［"/，"4］!
图 /给出了样品 5退火前后和样品 -退火前

的 ()6测量结果 !可以看出退火前样品的 ()6曲线
有几个强度很小的缺陷峰，表明样品中深能级缺陷

的浓度很低（"7"8 9:; <以下），而退火后样品 5 的
()6曲线不再有缺陷有关的电流激发谱峰，说明这
些缺陷被抑制了 !这些样品暗电流曲线的斜率均在
7=4< 13左右，表明退火前后材料中的补偿中心均为
铁受主 !这个结果说明退火后样品 5中的大部分铁
原子仍保持稳定的铟位占据状态，而且缺陷的抑制

图 / 掺铁 )$+$#%样品 ()6测试结果（5" 和 5/ 分别为样品 5退

火前后的结果，-" 为样品 -退火前的结果）

现象表明通过铁的局部扩散抑制了邻近的铟空位缺

陷 !相比之下，样品 -中的深能级缺陷的浓度很高
（"7"4 9:; <），这些缺陷的能级位置相互靠近，难以明

显区分 !这一现象意味着这种材料中杂质占位、晶格
原子排列的有序程度相对较混乱，产生了大量的缺

陷，晶体的完整性差 !按照规律，其中的缺陷应包括
空位、填隙或者它们的复合体结构 !
图 <给出了几个 $#% 样品 > 射线衍射分析结

果，其中图 <（*）为退火后样品 5和 -的 >射线衍射
摇摆曲线，图 <（,）为样品 6 和退火后样品 - 的
-?*@@衍射曲线 !根据 >射线散射的理论和实验研究
结果［"A—/"］，一般填隙位缺陷原子呈电中性，不能被

常规的电学和光学方法探测到 !但填隙位缺陷破坏
晶体的完整性，改变晶格常数和周期性，对 >射线
产生非相干黄昆扩散散射（BC*#@ D.EECF1 F9*GG1?.#@，
B&)）!如果晶体中存在缺陷（空位、填隙等），其 >射
线衍射摇摆曲线的下部就会存在由缺陷产生的非相
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干散射造成的 !"#$图 %（&）给出的 ’射线衍射摇摆
曲线中的样品 (的曲线下部的展宽比样品 )的曲
线明显大得多，这意味着样品 (中的缺陷浓度远比
样品 )的缺陷浓度高，产生了很强的扩散散射 $理
论分析和实验研究表明由 (*&++衍射曲线的强度分
布可以判断缺陷的类型［,-—.,］$以 (*&++衍射角!( 为

中心，曲线上两边的衍射强度是不对称的 $如果!/
!( 部分的衍射强度大，晶体中的缺陷为空位；反之，

如果!0!( 部分的衍射强度大，晶体中的缺陷为填

隙［,-，,1］$检查图 %（2）中的 (*&++衍射强度就可以发
现，样品 (的衍射曲线上!0!( 部分的衍射强度明

显地大，表明其中的缺陷以填隙为主 $样品 3的衍
射曲线上!0!( 部分的衍射强度也略大，表明其中

的有一定浓度的填隙缺陷 $而大多数原生（掺铁、掺
45、掺硫）657样品的衍射曲线上!/!( 部分的衍射

强度大，说明原生 657材料中的缺陷以空位为主，这
一点与正电子寿命谱的分析结果一致［,8，..］$由图 %
（2）还可以看出，样品 (的 (*&++衍射角小于样品 3，
其晶格常数较大 $而样品 (所含铁的浓度高，铁原
子的半径小于铟原子半径，按常规应引起晶格收缩，

晶格常数变小 $因此，唯一的解释是样品 (中存在
填隙缺陷，造成晶格膨胀 $

图 % （,99）657晶片样品的 ’射线衍射结果 （&）为退火后样品 )和 (的 ’射线衍射摇摆曲线；（2）为退火后样品

3和样品 (的 (*&++衍射曲线

从晶体生长热力学过程来考虑，657 单晶生长
是一个液相结晶转变为固相并且温度逐渐降低的过

程 $生长过程中掺入的铁原子与其他杂质一起通过
固液界面按杂质分凝规律进入仍处于高温状态下的

晶体中 $在高温状态下 657晶体中存在高浓度的缺
陷，包括填隙位的晶格原子、铁原子和其他杂质原子

以及空位等 $其中填隙:空位对的浓度 ! 6;由其形成

能和温度决定，关系为 ! 6; < " 6#! ! =>?（ @ #A
" B $%），

" 6#为晶体中填隙位置数，! 为晶格格点数，#A
" 为缺

陷的形成能（一般在 .—% =;）$一般地，在 ,999 C的
高温下，填隙:空位对的浓度达 ,9,- DE@ %［.%］$因此，原
生掺铁 657晶体中有一定比例的铁原子占据铟位成
为深能级受主补偿中心，同时也存在相当高浓度的

其他填隙原子，并且与降温的速度有关 $
3=FD&等的研究表明［.G—.H］，657中高温注入的 A=

原子在铟替位的占有率与费米能级位置有关，占据

铟位的 A=原子仍不能保证是稳定的 $如果材料中存
在填隙位的铟原子或其他杂质，它们在一定的温度

条件下将 A=原子挤出，破坏材料的半绝缘特性 $此
外，高温 A=离子注入后所产生的缺陷的测试结果与
图 ,（&）的结果相似，特别是也存在靠近 A=受主能级
的一个深能级缺陷［.-］$
综合上述分析，我们认为样品 (在退火过程中

发生的变化与 5型 657高温铁离子注入后退火现象
的物理机理是相似的 $这些结果说明，退火处理对
#6:657的影响与材料含有施主杂质的多少有关 $含
有施主杂质浓度低的原生掺 A= #6:657材料，在退火
过程中材料中的 A=原子受到高温热激发离开替位
位置，但降温过程中 A=原子还会重新占据铟位，甚
至有部分填隙位的铁原子占据邻近的铟空位，抑制

了材料中的空位缺陷，增加了材料的电学补偿，使退

火后材料具有更好的半绝缘性质 $而在施主杂质含
量高的情况下，虽然通过掺入高浓度的铁也可以获

得 #6:657材料，但这种材料的缺陷含量高，在退火过
程中铁原子容易被挤出替位位置，导致补偿中心的

缺少而发生导电类型的转变 $
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!" 结 论

在高温退火过程中铁原子替位与填隙的热致转

变是造成材料电学性质和导电类型变化的内在原

因 #一部分填隙位的非铁原子将铁原子挤出原来的
替位位置，占据了铟位，从而使材料失去深受主补偿

中心而变为低阻材料 #这种热致转变现象容易发生
在含有较多施主杂质（特别是 $%杂质）的掺铁 $&’&()
材料中 #

苗杉杉对中国科学院半导体研究所材料中心磷化铟组

全体成员提供的帮助和实验条件表示衷心的感谢 #
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