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在液氦温度附近，运用傅里叶变换光谱以及与之相连的磁光光谱系统，对室温电阻率约为 *$!·+, 的 - 型高

纯锗样品进行了高灵敏度的光热电离光谱的研究 .从实验上确定了高纯锗样品中浅杂质光热电离的最佳温度范

围，在该温度范围内测量了样品的光热电离光谱，指出该样品中主要杂质为浅受主硼与铝 . 对杂质谱线发生分裂

的两种原因，补偿性杂质导致的快速复合以及随机应力等，进行了分析讨论 .
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! @ 引 言

发展高纯锗（0A）最初是在制造核探测器过程

中为了提高性能与稳定性对涉及到的相关基本机理

理解的需要［!，"］. 同时，高纯 0A 为浅杂质的研究提

供了理想的条件，因为高纯材料中杂质浓度很低，杂

质原子之间的距离已远大于杂质玻尔半径，近乎完

全独立，杂质态波函数（甚至高激发态）之间的交叠

和杂质3杂质相互作用可以忽略，从而给浅杂质态的

研究带来诸多方便［&—’］.
对高纯 0A 材料的研究，主要工作集中在 0A 材

料中的点缺陷上，包括电性活跃与中性的杂质、杂质

复合中心 . 实验上相应发展了多种有效的探测光谱

技术，其中对杂质浓度探测灵敏度最高的技术是光

热电离光谱技术 . 半导体材料中，光热电离过程是

一个两步过程 . 首先，施主电子（或空穴）吸收红外

光子从基态跃迁到施主（或空穴）的激发态，然后再

通过吸收声子从激发态跃迁到导带，从而对光电导

产生贡献 . 为实现这一两步跃迁过程，必须选择合

适的温度 . 一方面，温度不能太低，要使得受激电子

在激发态上的寿命足够长并有大量的声子足以把电

子从所关心的施主激发态上激发到导带；另一方面，

样品的温度不能太高，以免发生严重的热电离，即声

子直接把电子从杂质基态激发到导带 . 光谱技术的

发展带动了材料提纯技术的发展，材料的高纯性使

得可以借助光谱技术在更高信噪比条件下观察到更

高激发束缚态，甚至发现更多浅杂质中心［)，%］.
本文首先测量了高纯 - 型 0A 样品中浅杂质随

温度变化的光热电离光谱，确定了 0A 样品的最佳

光热电离温度范围 . 在该温度范围内测量了样品高

分辨率的光热电离光谱 . 对该高纯样品中的杂质谱

线系进行了分类指认，指出该样品中主要杂质为浅

受主硼与铝 . 该样品中浅受主杂质谱线发生了分

裂，对分裂的两种主要原因，补偿性杂质导致的快速

复合以及随机应力等，分别进行了分析讨论 .

" @ 实验与样品

本实验所使用的样品为由 B98+:C46>D5 法（切克

劳斯基法，又称直拉法）生长的高纯 - 型 0A 单晶 .
在室温下的电阻率约为 *$!·+, 左右 . 根据测试样

品杆上样品头处的空间大小将样品切割成合适尺寸

的长方体块 . 切割完成后，需要对样品依次进行研

磨、化学抛光及欧姆电极制作等工序，完成全部样品

在光热电离光谱测试之前的准备工作 . 欧姆电极的

制作是通过离子注入及热退火处理来完成的 . 通过

测量样品在实验所要求的工作温度下 !3" 曲线的线
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性程度来判断欧姆电极是否制作成功［!］"
根据不同的实验测试要求，对傅里叶变换光谱

仪中的灯源、滤光片、分束片及光路等进行了不同的

配置 " 光热电离光谱测量系统是自搭建在 #$%&’$
()* ++,- 型傅里叶变换光谱仪基础上的 " 图 +（.）为

光热电离光谱测量原理示意图，图 +（/）为光热电离

光谱测量系统的方框图

图 + 光热电离光谱测量原理示意图（.）与测量框图（/）

,0 实验结果与讨论

首先测量了高纯 1 型 2’ 样品在不同温度下的

光热电离光谱，确定该样品最佳的的工作温度区间，

尽可能得到高灵敏度、信噪比良好的实验谱线 " 该

样品随温度变化的光热电离光谱实验结果如图 3 所

示 " 在液氦温度（403 5）下，探测不到该样品中杂质

微弱的光热电离光谱信号，谱线未在图 3 中列出 "
当样品温度升至 607 5 附近时，杂质中各激发态对

应的谱线开始比较明显，其中 89 :;< +右侧高频波段

的谱线更尖锐，实际上这部分的谱线对应着杂质的

高激发态 " 随着样品温度的继续升高，各激发态对

应的谱线强度也随着温度继续升高，当温度升高到

803 5 附近时，该样品的各谱线强度差不多升到最大

值 " 随着温度的进一步升高至 807 5 附近，这些谱线

强度的增长非常有限，但整条光热电离光谱线的噪

声明显增加 " 当温度继续升高至 +9 5 附近时，光热

电离光谱峰迅速减小甚至消失 " 由于温度过高，处

在杂质基态上的电子直接被热激发到导带上，从而

探测不到任何光热电离响应的信号 " 由图 3 记录的

随温度变化的光热电离光谱线的行为可知，该高纯

1 型 2’ 样品光热电离光谱测试的理想工作温度范

围为 =06—807 5" 随后的测试过程中，选择的测试

温度在 806 5 附近 " 并且我们不考虑由于浅杂质种

类的不同，每种浅杂质对应的最佳光热电离温度间

的微小差异，这种微小差异不会造成各浅杂质光热

电离信号出现根本差异 "

图 3 高纯 1 型 2’ 样品随温度变化的光热电离光谱

图 , 806 5 温度下，高纯 1 型 2’ 样品主要浅杂质的光热电离光谱

图 , 为 1 型高纯 2’ 样品在 806 5 温度条件下

的光热电离光谱，光谱的分辨率为 909= :;< +，光谱

范围为 =9—!6 :;< +，在此范围内的谱线具有良好的

信噪比 " 根据 2’ 相关理论计算［+9，++］与其他实验结

果［+3—+4］得到的浅杂质各激发态跃迁对应谱线间的

能量间隔，即所谓的能量标度，可以将该波数范围内

的谱线大致分为两组谱线系，对应着浅受主杂质基

态到激发态的跃迁 " 根据谱线系中谱线对应激发态
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跃迁的能量的大小，可知两种浅受主杂质分别为 !"
与 #，这也是 $% 材料中最常见的两种浅受主杂质 &
这两组杂质谱线系中各谱线对应的终态指认以及与

其他实验值或理论值的对比，列在表 ’ 中 & 用括弧

括起来的数据，表示对应谱线强度的实验值较弱 &
谱线的命名规则，可参见文献［’(］& #’ 与 #) 为实验

观察到的 # 分裂后的两支谱线系，!"’ 与 !") 为实验

观察到的 !" 分裂后的两支谱线系 & 图 * 中出现了

一些向下的尖锐的谱线，主要集中出现在 +, -./ ’高

频侧 & 通过与大气背景谱吸收峰以及其他样品，如

高纯 01 样品，在此波段内的气体吸收峰比较可以确

认这部分尖锐的向下的谱线是由于气体吸收造成

的 & 它们的谱线特征是线宽非常小，在光谱分辨率

足够的情况下，比光热电离光谱线宽要小很多 & 至

于这些气体的具体成分可以通过手册查询，在此不

再多述 &
图 * 中一个比较明显的现象就是浅受主 # 与

!" 谱线系中部分谱线发生了分裂，终态为低激发态

的谱线发生的分裂比较明显，而终态为高激发态的

谱线的分裂相对来讲小一些，以至于实验上观测不

出来 & 分裂后的两组谱线系中对应谱线分别分布在

未分裂谱线位置的两侧 &

表 ’ 实验测量得到的 2 型高纯 $% 样品中主要浅受主杂质 # 与 !" 各谱线的能量值及与其他实验结果的对比，单位为波数 -./ ’ &

#’ #［’)］ #) !"’ !"［’)］ !")

! ,*34) ,536, ,53)* ,,3,’ ,,37, ,,34’

" ,434, 76364 763)) 7)376 7)3+’ 7)34,

# 7(364 7(3)6 7(3*6 77374 7734* 7+36)

$5 773’, 773)7 773(* +636’

$* 7734) +63(’ +63,7 +63+7

$) 7+34( （+’35+） +’3,+ （+’35+）

$’ 743,6 +)3**

%+ （+63(’） +63,( （+634)） （+*3)’） +*3*5 （+*3)’）

%7 +’36+ （+5367） +*3+) （+5367）

%, （+’3(5） +’3+) （+’3(5） （+537+） +53(+ （+537+）

%( +)3’4 （+(366） +5345 （+(366）

%5 （+)3)(） +)3+’ （+)3)(） +(3((

%* （+)34’） +*3** （+)34’） +,3’6

%) +*3+7 +,3,)

%’ （+53+(） +534* （+53+(） +73,)

&819:19; +735* +73)4 +73’) 46365 +43+4 +4375

对于高纯 $% 中浅受主谱线分裂的原因，目前

主要有两种解释 & 第一种解释是由 0<="91-< 等小组

提出的［’,］& 在研究 $% 中少数补偿性杂质的光热电

离光谱过程中，该小组观察到 2 型 $% 样品在有带隙

光照射的情况下，其光热电离光谱中浅受主的谱线

发生了分裂 & 实验现象与我们的实验结果非常相

似 & 他们对此分裂现象的解释是基于载流子快速复

合模型之上的 & 载流子快速复合的机理如下：样品

中电离杂质被带隙光中性化后，对载流子的散射将

会明显下降，但是在它们继续吸收红外辐射光再次

被电离后，它们对载流子的散射将会增强 & 载流子

的迁移率对光热电离过程中杂质的电离非常敏感，

迁移率的下降就导致了光热电离信号的下降，出现

负的光热电离信号 & 根据这个模型可以知道，当带

隙光照射在样品表面时，在表面区域内的多数与少

数载流子都可以引起负的光热电离信号，因为原本

被带隙光中性化的杂质电离后，无论其带什么类型

的电荷，都会加强对其他载流子的散射 & 另外，杂质

被带隙光中性化后会导致样品中随机电场强度的减

小，而在低温下，正是样品中的随机电场造成了杂质

光谱线宽的增加，这就导致了来自被照射区域的光

谱线宽要比来自体材料内部光谱线宽窄一些 & 于

是，在充分带隙光照射情况下，两个不同线宽的正负

信号叠加在一起就形成了谱线分裂的现象 & 简而言

之，这一种解释就是，$% 样品中谱线的分裂是来自

表面区域内窄的位于中心的负信号与来自体材料内
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部宽的正信号叠加的结果 ! 这种解释虽然有一定的

合理性，但也有值得商酌的地方，例如，在有些杂质

浓度差不多的高纯 "# 的补偿性杂质的光热电离光

谱实验中却观察不到浅杂质谱线分裂的现象［$%］，在

高纯硅的补偿性杂质的光热电离光谱实验中浅杂质

谱线分裂的现象更少出现 ! 这一解释的验证可以通

过改 变 带 隙 光 强 度 观 察 谱 线 分 裂 变 化 的 实 验 来

进行 !
光谱谱线分裂最普遍的原因是由于样品中存在

一定的应力，该应力可能是样品内部缺陷等造成的，

也可能是在将样品安装到样品头过程当中造成的 !
我们实验中，最可能导致样品中产生应力的步骤是

用低温胶将样品粘贴在样品头上 ! 低温胶在室温下

已经将样品粘牢，当样品工作在低温后，由于热胀冷

缩等原因会使低温胶施加给样品一定大小的应力，

该压力可能是导致杂质能级分裂，进而是光谱谱线

分裂的直接原因 ! 由于低温胶粘样品过程中的应力

是随机的，为了验证应力是否是谱线分裂的原因，我

们将样品拆下后用不等量的低温胶以不同的方式再

次安装样品，随机产生的施加给样品的应力肯定会

发生变化，但在实验误差允许的范围内，并没有观察

到分裂后谱线位置的变化 ! 从这方面的事实来看，

对于应力是造成浅受主谱线分裂的说法还需要进一

步的验证 ! 应力除了能造成谱线分裂外，还可能造

成杂质谱线系在横坐标上的平移，因此，在对有应力

存在的样品中谱线进行指认时，要考虑该谱线系是

否在应力作用下发生平移 !

& ’ 结 论

本文主要对 ( 型高纯 "# 样品中浅杂质进行了

高灵敏度、高分辨率的光热电离光谱研究 ! 首先，确

定了样品中杂质光热电离的最佳工作温度范围，随

后在该温度范围内测量了样品的光热电离光谱，根

据浅杂质的特征谱线、其他实验结果与相关理论计

算结果，指认出该样品中主要包含 ) 与 *+ 两种浅受

主 ! 此外，还指出了补偿性杂质导致的快速复合机

理虽然对杂质谱线发生分裂的解释有一定的合理

性，但不具有普遍性；应力对谱线分裂可能起决定性

作用，还需要更多的实验进一步验证 !
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