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摘要 : 综合深能级缺陷和电学性质的测试结果 ,证明了半绝缘 InP单晶材料的电学性能、热稳定性、均匀性等性能
与材料中一些深能级缺陷的含量密切相关.通过分析深能级缺陷产生的规律与热处理及生长条件的关系 ,给出了
抑制缺陷产生 ,提高材料质量的途径.对缺陷的属性与形成机理进行了分析讨论.
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1　引言

半绝缘 (SI) In P单晶衬底已成为一种重要的微
电子和光电子基础材料.随着器件性能和可靠性的
提高 ,要求 SI2In P 单晶材料具有低的缺陷浓度、优
良电学均匀性和稳定性.然而 , SI2I n P 单晶在生长
过程中不可避免地要产生各种缺陷 ,如位错、杂质沉
积以及填隙、空位和反位等点缺陷[ 1～14 ] .随着单晶
生长技术的不断改进 ,SI2I n P 单晶中的位错密度和
杂质沉积的浓度已得到有效降低.因此 ,材料中的深
能级点缺陷成为影响 SI2I n P 单晶电学性质的重要
因素.通过抑制深能级缺陷的产生将有效地提高材
料的质量.本文研究了掺铁 SI2I n P单晶中的深能级
缺陷对材料电学性质的影响和缺陷的结构属性及产
生规律 ,给出了抑制缺陷产生的途径.对这些深能级
缺陷的属性与形成机理进行了分析讨论.

2　实验

实验中使用的掺铁半绝缘 I n P (100)晶向单晶
样品由高压液封直拉法生长.在晶体中掺入的铁浓
度为 ( 2～ 5 ) ×1016 cm - 3 ,位错密度为 ( 3～ 5 ) ×
104 c m - 2 .将晶体切割成 015m m 厚的 (100)片后进
行取样测试.样品的电学参数测量采用常规的 Hall

效应范德堡法 ,样品的尺寸为 5m m ×5m m .

热激电流谱 ( TSC)由一套自制的测量系统完
成.测量的主要条件是 :样品的尺寸为 4m m ×6m m ,

单面抛光 ,长端两边做欧姆接触电极 ,测试时样品两

端的偏压为 10V ,升温速率 013℃/ s .测试开始前 ,

在 80 K时用发光波长为 850n m ,输出功率为 10m W

的一个 L ED 照射样品表面 10mi n 以填充深能级缺
陷.

3　实验结果

311　SI2InP的电学性质

表 1给出了三种典型半绝缘 InP单晶样品的电
学参数和热稳定性情况.这是我们对大量样品的测
试结果分析之后总结出来的 ,具有代表性.可以看
出 ,这些 SI2InP材料的电阻率基本大于 107Ω·cm ,

但霍尔迁移率有明显的差别.迁移率低于 1500cm2 /
(V ·s)的 SI2InP样品 ,其热稳定性很差 ,在退火处
理后电阻率显著降低甚至变为低阻材料 .迁移率大

表 1　三种半绝缘 InP单晶材料的电学性质和热稳定性

Table 1 　Elect rical properties and thermal stability of

three types SI2InP material

材料

分类

制备

方法

迁移率

/ (cm2 ·V - 1 ·s - 1 )

电阻率

/ (Ω·cm)

热稳定性

(900℃,5h退火)

A
掺铁 L EC

生长
< 1500 (0. 8～10) ×107

易变为低阻材料 ,退

火后迁移率明显降

低

B
掺铁 L EC

生长
2000～3000 ≥107

电阻率和迁移率的

变化小于 20 %

C
非掺材料

高温退火
3000～4500 ≥107

电阻率和迁移率的

变化小于 20 %
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于 2000～3000cm2 / ( V ·s )的 SI2In P 样品 ,在退火
处理后电阻率变化不大 ,热稳定性好.由此可以看
出 ,根据霍尔迁移率的大小基本可以判断半绝缘
In P材料的质量优劣.为了进行比较和分析 ,我们给
出第三种 SI2I n P样品的结果 ,这种材料是通过高温
退火处理高纯非掺 I n P材料而获得的[ 15～18 ] ,其迁移
率大于 3000cm2 / (V ·s) ,热稳定性良好.

3 . 2　深能级缺陷与电学性质的关系

6个原生 SI2I n P 样品的 TSC 测试结果如图 1

示.由于每种材料中大量样品的测试结果基本类似 ,

因此按照表 1的分类 ,每种材料各选 2 个样品给出
测试结果.根据 TSC谱曲线上每个缺陷所对应的峰

图 1　三种原生 SI2InP材料样品的热激电流谱　这些样品的

电阻率和迁移率分别为 : B1 : 91 78 ×107Ω·c m , 3051c m2/ ( V

·s) ; B2 : 81 02 ×107Ω·c m , 2483c m2/ ( V ·s ) ; A1 : 91 03 ×

106Ω·c m ,1231c m2/ ( V ·s) ; A2 :11 2×107Ω·c m , 1500c m2/

( V ·s) ; C1 :7121 ×107Ω·c m , 4230c m2/ ( V ·s) ; C2 : 61 13 ×

107Ω·c m ,3734c m2/ ( V ·s)

Fig. 1　TSC spect ra of t hree types of as2grow n SI2In P

materials 　Resistivity and mobility of t he samples are :

B1 :9178 ×107Ω·cm , 3051cm2 / ( V ·s ) ; B2 : 8102 ×

107Ω·cm , 2483cm2 / ( V ·s ) ; A1 : 9103 ×106Ω·cm ,

1231cm2 / (V ·s) ; A2 :112×107Ω·cm , 1500cm2 / ( V ·

s) ; C1 :7121×107Ω·cm ,4230cm2 / (V ·s) ; C2 :6113×

107Ω·cm ,3734cm2 / (V ·s)

的温度值和电流值 ,由下面两个公式可以分别确定
每个缺陷的能级位置 ET 和浓度 N T i

[ 19～21 ] : ET =

k Tm l n ( T4
m /β) , N T i

=
Q T i

2τn ( T i )μn ( T i ) KG
,其中 k 为

玻耳兹曼常数 ; Tm 为电流峰值对应的温度 ;β为升

温速率 ; Q T i为第 i 个缺陷对应的电流积分值 ;τn

( T i )为与第 i 个缺陷相关的自由载流子寿命 ;μn

( T i )为与第 i 个缺陷相关的载流子迁移率 ; KG =

eA E为几何因子 ( A 为电极面积 ; E为电场强度) .

由结果可以看出 ,这些缺陷的激活能在 011～014eV

之间 ,三种 SI2InP材料中深能级缺陷的数量和浓度

有明显的不同.第一种 SI2InP材料中一般有 3 或 4

个深能级缺陷 ( T1～ T4 ,能级分别位于 0118 ,0126 ,

0132和 0137eV) ,浓度在 1015～1016 cm - 3 .第 2种和
第 3种 SI2InP材料中基本没有或仅有一个深能级
缺陷 ,其浓度低于 1013～1014 cm - 3 .结合电学测试的
结果可以看出 ,SI2InP材料中深能级缺陷的浓度与
材料的电学性质和热稳定性有直接的联系 :缺陷浓
度高 ,材料的迁移率低 ,热稳定性差. 这些样品的
TSC暗电流曲线的斜率基本在 016eV 左右 ,表明控
制载流子浓度起补偿中心作用的深能级缺陷均为铁
受主杂质.这里需要明确的是 ,这些材料的位错密度
相近 ,掺铁的浓度基本相同 ,因此进行比较时 ,这两
个因素的影响可以不考虑.由此可以认为 ,深能级缺
陷的含量直接决定着 SI2InP材料中的电学性能和
热稳定性.

313　缺陷的抑制现象

根据上述结果 ,如何抑制缺陷的产生就成为提
高 SI2InP单晶材料质量的关键.通过实验研究退火
处理后非掺 InP材料和掺铁 SI2InP 材料中的缺陷
变化和材料的电学性质的变化 ,可以了解缺陷产生
的规律 ,从而获得控制缺陷产生的技术途径并且可
对缺陷属性有进一步的认识.这些退火实验都是在
封闭的石英管内进行的 ,退火的主要条件为 :非掺晶
片在 900℃退火 ,恒温 80h ,退火气氛为纯磷或磷化
铁 ;掺铁晶片或晶锭退火温度 900℃,恒温 5h ,具体
的条件可参考我们已发表的文章[22～25 ] .

图 2给出了在纯磷和磷化铁气氛下退火得到的
非掺 SI2InP材料和掺铁 SI2InP材料在退火前后的
TSC测试结果.从图 2 (a)可以明显地看出 ,在纯磷
气氛下退火得到的 SI2InP材料有五个深能级缺陷
(标为 T H1～ T H5 ,能级分别位于 0118 , 0126 ,

0137 ,0145和 0148eV) ,浓度为 1014～1015 cm - 3 .而
磷化铁气氛下退火得到的 SI2InP材料中没有这些
缺陷 ,有的样品中只有一个能级位于 012eV 左右的
缺陷 ,其浓度也只有 1013 cm - 3 .这种现象在退火后
仍为低阻的材料中也得到了证实[26 ] .因此 ,磷化铁
气氛下退火非掺处理 InP产生了明显的缺陷抑制作
用.由于在磷化铁气氛下的退火过程中存在铁由气
相态向材料内部的扩散 ,铁最终占据了铟位而成为
深受主 ,寻求这一缺陷的抑制现象的产生原因自然
会将铁的内扩散和替位联系起来.而这些被抑制的、
在磷气氛下退火产生的缺陷的属性也可以此为线索
进行分析 ,这将在下面的一节中讨论.

图 2 (b)给出的是六个掺铁 SI2InP样品在退火
前后的 TSC结果 ,这六个样品退火前的结果可以参
考图 1.可以看出有四个样品在退火前后的缺陷数
量和浓度没有明显变化 ,甚至在退火之后缺陷被抑
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图 2　经过退火处理后 SI2InP材料的热激电流谱　(a)样品为

在纯磷 (C4)和磷化铁 (C3)两种气氛下退火非掺 InP获得的半

绝缘材料 ; (b)图 1中几个样品经退火处理后的结果 ,其中 A1

号样品的电阻率变为 1×104Ω·c m , A2已变为 n型低阻材料

(浓度 2×1016c m - 3 ,不能测 TSC) ,其他几个样品的电阻率在

退火前后变化不大

Fig. 2 　TSC spect ra of SI2In P materials af te r annea2
ling t reat ment 　(a) Two samples are SI2In P materials

obtained by annealing undoped In P in p hosp horus

(C4) and iron p hosp hide ( C3) ambients , resp ectively ;

(b) Results of Fe2dop ed SI2InP samples in Fig11 af ter

annealing　Resistivity of sample A1 is 1×104Ω·cm ,

sample A2 becomes n type semiconduct or ( f ree elec2
t ron concent ration of 2 ×1016 cm - 3 , not suitable f or

TSC) af te r annealing , and resistivities of ot her samples

have very small change af te r annealing.

制.电学参数的测量结果证明它们的电阻率和迁移
率变化不大.而另一个样品退火后曲线上缺陷峰排
列更为紧密 ,退火前其缺陷浓度很高 (见图 1 中 A1

号样品的结果) .一般认为这是由于退火后缺陷的浓
度增高 ,再加上缺陷峰的能级位置靠的很近 ,致使它
们难以分辨.而电学参数的测量结果表明这个样品
的电阻率已下降到 104Ω·cm ,另一个样品 A2退火
后变为 n型半导体 ,自由电子浓度为 2×1016 cm - 3 ,

不能用 TSC测量.由此可以看出 , SI2InP材料的热
稳定性与所含的深能级缺陷的浓度密切相关.热稳
定性好的 SI2InP材料 ,其退火前后缺陷的浓度均很

低.热稳定性差的 SI2InP材料 ,退火前其中的缺陷
数量多、浓度高 ,退火后的缺陷浓度升高 ,我们还发
现这些缺陷甚至转变为浅施主缺陷 ,导致材料转变
为低阻 n型[26 ,27 ] .

4　讨论分析

大量的研究已证明 ,与 GaAs材料中通常含有
大量的深能级缺陷的情况不同 , InP材料中的深能
级缺陷的浓度很低.例如在原生非掺的 InP材料中
基本上测不到高浓度的深能级缺陷 ,只是偶尔能测
到残留的深能级杂质 (如 Fe 等) [28～30 ] .这一现象的
原因被认为是由于铟与磷的原子半径差很大 ,导致
缺陷 ,特别是反位缺陷的形成能高 ( GaAs中为 1～
2eV ,而 InP 中为 2～4eV) [31～33 ] ,因而缺陷的浓度
低.从相图来看 , InP材料在结晶点附近允许的配比
偏离度不像 GaAs那样大[34 ,35 ] ,不能在晶体材料中
形成大的组分偏离 (无论富磷或富铟 ,都以元素态析
出) .因此 ,仅在一些掺铁的 SI2InP材料中能测到一
定浓度的深能级缺陷.
与晶体生长过程不同 ,在高温退火非掺 InP材

料的过程中 ,由于退火的气氛为纯磷或磷化铁 ,磷和
铁可以分别通过扩散进入 InP晶片内部 ,占据晶格
位置.在这样的情况下 , InP材料中缺陷的产生受到
的限制作用不同于晶体生长时组分偏离度、缺陷形
成能等相变热力学条件的影响.通过扩散进入 InP

晶片中的磷和铁的浓度和分布将取决于气氛压力、
扩散系数和时间.这样的情况相当于一定程度上可
以控制改变材料的化学配比 ,与在一定砷压下退火
处理 GaAs和Ⅱ2Ⅵ族材料的情形类似[36 ,37 ] .由于铁
在 InP中占据铟位 ,从化学配对的角度来看 ,与纯磷
气氛的退火相比 ,磷化铁气氛下的退火相当于一种
化学配比条件下的热处理.

根据上述分析 ,可以认为在磷气氛下退火处理
InP后产生的缺陷是在富磷状态下形成的缺陷 ,磷
化铁气氛下的退火由于符合“化学配比”而没有产生
这些缺陷.这里需要说明的是 ,根据我们得到的缺陷
抑制现象 ,以前文献报道的 ,认为磷气氛下退火处理
InP后产生的缺陷是深能级杂质的可能可以排
除[38 ] .因为如果是杂质沾污 ,两种退火气氛条件都
不能避免 ,就不会出现缺陷抑制现象.在退火过程中
只有铁通过扩散占据铟替位成为深受主 ,由于铁在
InP中的扩散和深受主缺陷的性质已有很多研究 ,

因此我们讨论的缺陷不再包括铁受主.

我们利用得到的缺陷的产生和抑制现象对缺陷
的属性给以论述.由于铁通过扩散进入 InP晶体后
占据了铟位 ,抑制了一些深能级缺陷的产生 ,因此我
们认为这些在磷气氛下退火后 InP材料中形成的缺
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陷都是与铟位有关的.首先 ,容易想到的是磷原子占
据铟位产生的磷反位缺陷和铟空位缺陷.在受到电
子辐照后的 InP中有磷反位缺陷的报道[ 39 ,40 ] , 认为
其能级分别位于导带下 014eV.在磷气氛下退火后
的 InP材料中普遍测到了 014eV左右的缺陷 T H3 ,

Marrakchi等人[41 ]发现这个缺陷的浓度随着磷气氛
压力的增加而增加 ,将其归为与磷反位有关的缺陷.

据此 ,可以认为能级位于 014eV 左右的缺陷为磷反
位 ,由于在退火过程中铁通过扩散占据铟位后产生
了该缺陷的抑制作用. 他们还发现 012eV 的缺陷
T H1的浓度随磷压的增加而减小 ,将其定为磷空位
或磷空位复合体缺陷.我们的结果表明 012eV 的缺
陷在两种气氛下退火的材料中均存在 ,但由于我们
的退火磷气氛压力略高于 InP在退火温度下的平衡
压力 ,还不能足以抑制该缺陷的产生.

位于 0133eV 的缺陷 T3 只在 SI2InP材料中被
TSC谱测到[4 ,42 ,43 ] ,而在低阻 n 型的 InP材料中用
DL TS测不到[44 ,45 ] ,因此这个缺陷为空穴陷阱 ,其能
级位置应该是位于价带顶上 0133eV (由于缺陷上的
电子和空穴都可以被激发产生电流 , TSC不能确定
缺陷是位于导带底下还是价带顶上) . Marrakchi 等
人认为这个缺陷与铟位有关 ,而根据我们获得的铁
扩散后产生的缺陷抑制作用 ,将其定为铟空位缺陷
较为合理.在原生的磷化铟材料中 ,实验研究证明存
在较高浓度的铟空位和铟空位2氢复合体缺陷[46 ,47 ] .

在磷气氛下退火后可能还有一定的残留 ,而在磷化
铁气氛下退火过程铁扩散占铟位后将其抑制.利用
正电子寿命谱证实了磷化铁气氛下退火后 InP材料
中空位浓度明显低于磷气氛下退火后的材料[48 ] .至
于位于 0148eV左右的缺陷 T H4和 T H5 ,我们认为
它们属于与磷反位或铟空位有关的复合体缺陷 ,这
与退火处理的 SI2InP经电子辐照后产生的缺陷类
似[49 ] .随着退火过程中铁扩散占位产生的铟位缺陷
的抑制作用 ,它们也被抑制.

在上述结果分析的基础上 ,我们考虑在原生掺
铁 SI2InP材料中测到的缺陷.由 TSC在原生掺铁
SI2InP材料中测到的缺陷与磷气氛下退火非掺材料
获得的 SI2InP中的缺陷基本一样 (见图 1 与图 2) ,

因此 ,我们认为这些缺陷的属性也是相同的 ,即为与
铟位有关的缺陷和缺陷复合体 ,主要包括铟空位、磷
反位及其复合体缺陷.文献中有过掺 Fe SI2InP 中
类似缺陷 T1 , T2 和 T4 的报道[ 4～6 ] ,如文献 [ 6 ]中的
缺陷 P3 (0121eV) , P5 (0128eV)和 P7 (0139eV) ,但
其结果未能明确这些缺陷的来源.我们的单晶生长
实验发现 ,通过单晶生长后缓慢降温 ,减少晶体生长
过程中的施主杂质沾污 (对于石英坩埚主要为 Si 施
主)可以获得缺陷浓度低、电学参数好的 SI2InP 材
料.这样的单晶生长过程可以提高铁占铟位的比例 ,

减少填隙、空位和反位等缺陷[ 50 ,51 ] ,因而抑制了缺
陷的产生.

5　结论

半绝缘 InP单晶材料的电学性质和热稳定性决
定于材料中所含深能级缺陷的浓度.通过抑制这些
深能级缺陷的产生可以获得电学性能优异、热稳定
性好的半绝缘 InP材料.适当的退火处理、控制生长
条件 ,提高铁占据铟位成为深受主的激活效率 ,可以
有效地抑制这些深能级缺陷的产生.根据实验得到
的缺陷抑制现象 ,可以推断出这些缺陷大部分是与
铟位有关的缺陷 ,如铟空位、磷反位等.
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第 3期 赵有文等 :　半绝缘 InP中深能级缺陷对电学性质的影响和缺陷的控制

Influence of Deep Level Defects on Electrical Properties
and Defect Control in Semi2Insulating InP

Zhao Youwen­ , Dong Zhiyuan , Li Chengji , Duan Manlong , and Sun Wenrong

( I nstit ute of Semiconductors , Chinese A cadem y of Sciences , B ei j ing　100083 , China)

Abstract : By combining t he measurement results of elect rical p rop erties and deep level def ects , t he elect rical p roperties , t her2
mal stability , and elect rical unif ormity of semi2insulating single crystal In P are demonst rated t hat t hey have a close cor relation

wit h t he content of t he deep level def ects . A n app roach t o imp roving t he material quality is given t hrough analysis of t he de2
pendence of t he deep level def ects on annealing and growt h conditions . The f ormation mechanism and nature of t he deep lev2
el def ects are discussed.
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