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摘要　研究了 H PL EC 工艺生长半绝缘砷化镓单晶过程中, 熔体的化学剂量比对晶体深施主缺

陷能级、浅受主碳的浓度以及晶体电学性能的影响. 由N 型半绝缘晶体的补偿机理对实验现象

进行了解释, 给出了既能保证晶体电学性能又可以使缺陷浓度较低的最佳熔体剂量比. 并将近

本征半导体的物理模型推广至半绝缘砷化镓单晶, 得到了较理想的电阻率范围.

PACC: 7220, 6150C, 6855, 8110, 8115, 7280

1　引言

S I2GaA s 材料是制作超高速数字电路和微波功率器件的理想衬底. 材料的半绝缘性能

是通过缺陷能级的补偿来实现的. 随着L EC GaA s 单晶生长工艺的不断发展, 材料的补偿

机理亦在不断变化. 在 PBN 坩埚取代石英坩埚后, 硅沾污大量减少, 因此已可以非掺杂即获

得稳定的半绝缘性能. 实验发现, 非掺L EC GaA s 单晶的半绝缘性能主要来自于深施主能

级 EL 2 和浅受主碳的补偿[ 1～ 3 ]. 对于 EL 2 能级的本质, 尚没有完全弄清, 但通常认为, 其和反

位缺陷A sGa有关. 本文主要探讨了熔体的化学剂量比对晶体中 EL 2 浓度、碳含量以及材料

电学性能的影响.

2　实验

晶体生长在M elbou rn 高压单晶炉中进行, 采用常规的原位合成直拉 GaA s 单晶工艺.

装料量为: A s, 1700g; Ga, 1555g; 过量砷 ∃A s= A s- Ga×A s 分子量öGa 分子量= 29g;

B 2O 3, 500g. 使用 <152cm 的 PBN 坩埚. 晶体生长结束后, 称取总产出量, 计算生长过程中砷

的损失, 进而计算晶体各部分的化学剂量比. 分别从晶体 (图 1) 头部A 处 (固化系数 0106)、

中后部B 处 (固化系数 0158) 和尾部 C 处 (固化系数 0171) 切横断片进行分析, 在B 和C 之

间沿直径, 再分别切 015mm 和 3mm 厚的剖面片, 015mm 的剖面片沿轴向分割成 5×5mm 2



图 1　晶体测试

取样示意图

的小片进行电参数测量, 3mm 厚片抛光后进行红外分布测量.

使用标准霍尔2范德宝法测量材料的电参数, 使用薄片红外吸收

技术测量A 、B、C 处的 EL 2 浓度和碳浓度, 使用标准红外吸收方法测

量剖片上的 EL 2 和碳的分布.

3　结果和讨论

311　化学剂量比的计算

晶体生长结束后, 称取总产出量, 减去总装入量, 得到整个生长

过程中, 砷的损失量为 120g. 据此在以下几点基本考虑的基础上计算

晶体各部分生长时的熔体剂量比:

a)、由于晶体生长结束后, 砷的损失量远大于装料时的过砷量,

因此晶体是从富镓熔体中生长出来的. 根据以前的实验结果, 这种情

况下的砷损失基本是氧化硼软化前挥发掉的, 因此首先假设晶体凝

固后的离解可以忽略不计 (关于原位合成直拉 GaA s 工艺过程中砷损失的解析, 将在另文讨

论).

b)、认为生长过程中, 覆盖剂B 2O 3 中溶解或反应掉的 Ga 和A s 可以忽略.

c)、尽管熔体是非化学剂量比的, 但 Ga、A s 原子是按着 1∶1 凝固的, 因此熔体中多余

的镓数量从晶体头部至尾部是保持一致的.

d)、在二元系熔体法生长晶体时, 有优先凝固低熔点元素的趋势, 但这一趋势不会对宏

观的剂量比产生影响.

根据以上考虑, 计算得A 、B、C 各点生长时熔体的剂量比 (A smo löGamol+ A smo l) 分别是

014849、014665、014521, 并可以计算出B、C 之间剖片上各点的剂量比.

312　EL 2 浓度和溶体化学剂量比的关系

熔体化学剂量比对晶体中 EL 2 浓度的影响如图 2 所示.

313　晶体中碳含量对熔体剂量比的依赖关系

熔体化学剂量比对晶体中碳含量的影响如图 3 所示.

314　熔体剂量比对L EC-GaA s 单晶电性能的影响

见图 4.

图 2　化学剂量比对 GaA s

晶体 EL 2 浓度的影响

图 3　化学剂量比对 GaA s

晶体碳浓度的影响

图 4　化学剂量比对 GaA s

晶体电性能的影响
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315　讨论

我们知道, 做为二元化合物, GaA s 晶体中的基本点结构缺陷有 6 种,V Ga、V A s、A si、Ga i、

A sGa、GaA s, 而其中最主要的是V A s和A si
[ 4 ]. 这些缺陷的密度显然和生长工艺以及工艺过程

中的参数控制密切相关.

在L EC 工艺生长 GaA s 单晶中, 这些缺陷的密度与熔体的化学剂量比密切相关.

做为非掺杂直拉砷化镓晶体中最主要的深能级中心, EL 2 能级不论对材料的电性能还

是热稳定性都有着至关重要的影响. 对于其实质, 目前仍是众说纷纭, 比较倾向性的观点有

两种, 一种认为是A s 占 Ga 位但不在晶格中心, 另一种认为是A sGa和A si 的复合体, 显然不

论那种观点成立, EL 2 能级都直接受化学剂量比的控制. 曾有一种观点认为, GaA s 晶体中的

EL 2 能级在长期退火后, 有一个稳定的值, 约为 116×1016cm - 3, 与晶体的化学剂量比无关,

这一说法还缺乏足够的证据. 所以通常的直拉砷化镓晶体生长时, 装料时加入相当的富砷

量, 使晶体尽量从富砷熔体中生长, 以保证晶体中有足够的 EL 2 浓度, 保证材料的半绝缘性

能, 但是富砷溶体生长的晶体, EL 2 浓度往往达到 210×1016cm - 3以上, 同时伴有大量的砷沉

淀及与之相关的缺陷[ 5 ] , 这些缺陷对材料的性能及器件应用有一定的害处. 另一方面, 从

GaA s 相图我们知道, 低缺陷密度、近完美晶体应是从富镓熔体中生长出来的, 因此, 如何综

合二方面因素, 制备出既具有热稳定的半绝缘性能, 又具有低的其他缺陷浓度, 是实践中需

解决的问题。从图 2 中, 我们可以看出, 随着熔体中砷原子所占比例的下降, 材料中的 EL 2

浓度开始缓慢并近乎线性地下降, 而当砷分数小于 01465 时, 这一下降趋势加速, 在砷分数

等于 014521 的晶体尾部 C 处, 用红外吸收的方法已经测不出 EL 2 能级的存在. 从曲线上

看, 单纯从半绝缘性能补偿要求出发, 若在满足 EL 2 浓度大于 110×1016cm - 3以上, 应保持晶

体即使在尾部, 熔体中的砷分数仍要大于 01465. 问题的另一方面是, 随着熔体中剂量比的

变化, 晶体里的碳含量明显地发生变化. 在富砷熔体中生长砷化镓单晶时, 系统稳定的情况

下, 由于碳在砷化镓中的分凝系数大于 1, 因此晶体碳含量沿轴向的分布呈头高尾低趋势,

当然采取一定的工艺措施控制的话, 可以使这一变化控制在较窄的范围内, 而在富镓熔体中

生长晶体, 情形完全不同, 从图 3 可以看出, 随着熔体中砷分数的降低, 晶体中碳含量呈明显

增加趋势, 从测试数据看, 在晶体尾部 C 处 (砷分数为 014521) 的碳含量比头部 (砷分数

01485)高出近一个数量级, 这种碳含量随熔体化学计量比变化的机理可以解释为: 通常认为

L EC GaA s 晶体中碳含量是以碳氧化合物的形式掺入的. 其依赖于如下的二项反应[ 6 ]:

4Ga ( l) + 3CO 2 (g)←→ 2Ga2O 3 (s) + 3C (s) (1)

2Ga ( l) + 3CO (g)←→ Ga2O 3 (s) + 3C (s) (2)

　　CO 2、CO 来源于系统中的残余氧和水与石墨加热器及保温系统的反应, 由于系统中的

残留氧较少, 而CO 2 的形成自由能要比 CO 大得多, 因此反应 (2) 是主要的, 从式中可以看

出, 随着熔体中砷分数的减少, 自由镓分子增加, 导致反应向右进行, 晶体中碳含量增加.

这种晶体中深施主 EL 2 能级减少和浅受主碳增加的同时发生, 使得材料迅速由N 型变

为 P 型, 因此兼顾两方面因素, 要保证晶体的半绝缘性能, 熔体剂量比控制在砷分数 0147～

01475 以上是可行的.

至于化学剂量比对晶体电性能的影响, 则可以通过混合导电模型很好地解释. 我们知

道, 在近本征半导体中, 有下式:

np = N cN ve- E gökT = C (3)
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　　对于室温下的砷化镓材料, 可以计算得

C = 4128×1012 (4)

由于随着熔体中砷分数的下降, 晶体中的 EL 2 浓度下降, 碳浓度增加, 将导致费米能级

向价带移动, 造成N 型载流子减少, P 型载流子增加, 又由于空穴迁移率远小于电子迁移

率, 所以造成材料的迁移率急剧下降, 电阻率上升. 而当碳浓度大于一定值时, EL 2 浓度不足

以补偿碳, 材料逐步转为 P 型, 同时电阻率亦由半绝缘降为中阻和低阻.

对于混合导电半导体, 其电阻率

Θ= 1ö(eΛnn + eΛpp ) (5)

　　将 (3)式代入 (5) , 即为

Θ= (eΛnn + eΛpC ön) - 1 (6)

　　将 (6)式的电阻率对电子浓度微分, 即可得到最大电阻率时的N 型载流子浓度. 计算可

知 n0= 4. 48×105cm - 3, 此时, Θm ax= 8. 22×1088 ·cm , 而空穴浓度达 p 0= 9. 55×106cm - 3. 电

阻率取得最大值的物理意义是空穴导电与电子导电正好相等, 因此, 此时材料是极不稳定

的.

图 5　本征半导体中电阻率与电子浓度的关系

将 (6) 式用图表示, 可见图 5. 在图 5 中,

a 点为电阻率具有最大值处, 从 a 至 b, 为 P

型由高阻逐渐变为中阻再至低阻. 从 a 到 c,

N 型导电占优势, 但N 型载流子仍少于空

穴, c 到 d 段, 材料仍为半绝缘, 但电子的绝

对值已超过空穴, d 到 e 段, 转为N 型中阻至

低阻. 我们认为, 理想的N 型半绝缘应控制

在 c 到 d 段. 计算可知, c 点的电阻率约为

Θm ax的 1ö4.

对于实际的半绝缘砷化镓晶体, 其高电

阻率是缺陷补偿的结果, 和本征半导体情况

有所差别, 从实验数据统计来看, 整体电阻率比本征半导体的理想情况约低半个数量级. 不

同的工艺条件包括原材料、热处理情况以及不同的测试条件等, 电阻率的情况也不完全相

同. 但电阻率随载流子浓度的变化规律是一致的, 所以把如上分析的物理概念推广进来是可

行的, 从这个意义上讲, 较好的半绝缘砷化镓材料, 电阻率应该控制在既保证半绝缘性能, 又

不接近电阻率最大值的区域内, 按如上分析, 以 1×107～ 5×1078 ·cm 为宜.
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Abstract　T he effects of the sto ich iom etry of GaA s m elt on E l2 concen tra t ion, carbon con2
ten t and electrica l p ropert ies of sem i2in su la t ing GaA s crysta l g row n by H PL EC techno logy

have been researched. T he experim en ta l resu lts a re exp la ined by u sing the com pen sa t ion

m echan ism of sem i2in su la t ing GaA s and the op t im al m elt sto ich iom etry is g iven w h ich

m eets the needs of good electric param eters and low defect den sity. T he physica lm odel fo r

near in trin sic sem iconducto r is a lso app lied to sem i2in su la t ing GaA s crysta l and the idea l

resist ivity range of S I2GaA s have been deduced.

PACC: 7220, 6150C, 6855, 8110, 8115, 7280
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