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半绝缘6H—SiC单晶的生长*
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摘要：用升华法生长出了电阻率高达10”Q·cm的半绝缘6H·SiC体块晶体．用二次离子质谱(secondary ion mass

spectrometry，SIMS)、辉光放电质谱(glow discharge mass spectroscopy，GDMS)测量了晶体和原料中的杂质浓度，

包括硼、铝、钒．结果表明，钒的浓度会影响生长晶体的质量．分别用Pt和In做电极测试样品电阻率特性，发现不同

的电极对测试结果有较大影响．
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1 引言

碳化硅是最有发展前途的宽带隙化合物半导体

材料之一．由于高电阻率的半绝缘碳化硅在高频下

有低的介电损耗，使得它在作为基于宽带隙半导体

(例如SiC、GaN)的高温、大功率、高频电子器件和

传感器的衬底上有很大的优势[1~4]．半绝缘碳化硅

主要有两种：本征半绝缘单晶和掺杂半绝缘单晶．要

得到本征的半绝缘单晶，就要尽量降低系统(包括石

墨材料、原料、气体等)中杂质浓度，主要是N，B等

浅能级杂质．N主要来自于多孔石墨(包括坩埚和保

温材料)和原料的吸附作用及在实验过程中引入的

空气中的N；B主要来自于石墨材料本身．由于这些

杂质的浓度很难降低[2t5]，为生长本征半绝缘碳化

硅单晶带来了一定难度，因此我们采用了深能级补

偿的方法来获得半绝缘的碳化硅单晶．

通过大量研究发现，对SiC来说最合适的深能

级杂质是VE2’61．在SiC中V是一种两性杂质，它既

可以作为深能级受主杂质补偿多余的N，也可以作

为深能级施主杂质补偿多余的B，从而得到半绝缘

性质的SiC[1·引．

2 实验

晶体生长采用升华法，生长系统包括中频加热

系统、冷却系统以及高纯石墨材料组成的高温区．生

长过程中温度控制在2100～2300℃，生长压力在5

--一12kPa，用单面抛光[O001]方向的6H．SiC做为籽

晶，使用不同的浓度和方法将V掺入SiC粉末原料

中．

生长后的6H—SiC单晶体首先沿c轴切割得到

纵切片，用来做显微拉曼光谱和SIMS测试；然后垂

直于C轴切割并加工成0．8cm×0．8cm的样品，用

于电学性质测试．所有样品都单面抛光，用于电学性

质测试的样品分别用Pt和In做电极．

3结果与讨论

3．1晶体晶型判断

晶体生长后，首先通过体块晶体的颜色来初步

判断其半绝缘性质：V掺杂的SiC单晶呈橙黄

色m81．由于15R多型的颜色与其类似，通过显微拉

曼光谱来鉴别单晶的晶型，显微喇曼光谱如图1

图1 V掺杂晶体的显微喇曼光谱

Fig．1 Micro-Raman spectrum of the V·doped crystal
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所示．由位于150cm。1的频移谱线初步断定为6H

晶型E10～le3，进一步观察可以发现光谱图中各喇曼峰

对应的声子模及其简约波矢分别为：150cm。1

(FTA．横声学模，x：0．33)，770cm。1(FTO．横光学

模，x=1)，790cm。1(FTO，x=0．33)，972cm。1

(FLO．纵光学模，z=0)．6H．SiC的六方百分比为

0．33c11,12]，而简约波矢工=0．33的FTo模

(790cm。)的强度大于其它简约波矢的强度，由此

判断生长的晶体为6H．Sic，体块晶体的橙黄色是由

于深能级V的存在而引起的．

3．2杂质含量对晶体质量的影响

用两种不同掺杂方法生长得到两个体块6H—

SiC单晶，晶体1中V的浓度接近V在SiC中的溶

解度，如表1所示；晶体2使用了改进的方法掺杂，

使晶体中的V浓度得到了控制．

表1粉末原料和V掺杂6H．SiC的杂质分析

Table 1 Chemical analysis of sublimation source mate-

rial and as．．grown V．．doped 6H．．SiC crystals

Element B Al V

Source GDMS／ppm

crYstal 1
SIMS／cm一3一Po⋯in⋯t2 j’．9—5一×ij。t i．；；×ij·s i．7：×ij。，

用SIMS分析了SiC单晶的杂质含量，结果见

表1．晶体1中生长初期和末期的V含量是基本相

等的，纵向掺杂均匀性很好．由于晶体1中V浓度

过高，为1．7 x 1017 cm一，与V在SiC中的溶解度

((3～5)×1017cm。3[1’7])是一个数量级，导致晶体中

有很多缺陷(图2(a))．因此为了得到高质量的半绝

图2(a)晶体1的纵切片；(b)晶体2的纵切片

Fig．2(a)Longitudinal cut of crystal 1；(b)Longitudi—

nal cut of crystal 2

缘SiC单晶，使用了高纯的材料，降低了由石墨材料

而引入的B杂质浓度，使晶体2中B含量低了一倍

(表1)．并且改进了掺杂方法，使晶体2中的V含量

得到了控制，降低了一个数量级(表1)．虽然在晶体

生长后期V的含量有所下降，但仍在同一个数量级

上，纵向的掺杂均匀性仍较好．并且由于降低了杂质

含量，晶体质量有了明显提高(图2(b))．

3．3电阻率测量

分别用两种金属做电极，得到的电流-电压曲线

如图3．用Pt做电极的样品存在整流特性，当电压

达到一定值时才会有电流通过(图3(a))；用In做

电极的样品则不存在这种现象，其J-y特性曲线是

过零点的直线(图3(b))．比较Pt和In的金属功函

数，In为3．8eV，Pt大于5eV，选择功函数小的金属

做电极更容易形成欧姆接触．虽然不同的金属电极

测量值有一定差异，但相差不到1个量级，不影响其

半绝缘性质的确定．

图3室温下晶体的电阻测试曲线(a)Pt电极}(b)In电极

Fig．3 Resistance curve of crystal 1 at room tempera·

ture(a)Pt electrode；(b)In electrode

图4是不同温度下测量的电阻与温度的关系，

由此计算出晶体的激活能约为0．68eV，与V掺杂

的6H．SiC的V3+／V4+受主能级基本一致，说明生

长的半绝缘性质的6H．SiC是通过V的深能级受主

补偿多余的浅能级施主(主要是N)而得到的．由高
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温外推得到的室温下的电阻率为1．8 X 1010Q·cm，

验证了在室温下的测量值，生长的半绝缘单晶的电

阻率在109-'一1010Q·cin．

图4晶体的电阻与温度的关系曲线

Fig．4 Temperature dependence of resistivity of

crystal

4 结论

利用V掺杂升华法生长出了电阻率为109～

1010Q·cm的6H．SiC单晶，并测量了晶体的激活

能．通过对不同金属电极的分析，选择功函数小的金

属做电极容易形成欧姆接触．我们已经可以将V的

浓度控制到5×1016cm。3量级，比V在SiC中的溶

解度低一个数量级．通过实验证明，要得到高质量的

半绝缘单晶就要降低系统中的背景杂质浓度及控制

V掺杂的浓度，同时要让V能够补偿所有的浅能级

施主和受主杂质．
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Growth of Vanadium Doped Semi—Insulating 6H-SiC’

Ning Lina，Hu Xiaobo，Chen Xiufang，Li Juan，Wang Yingmin，

Jiang Shouzhen，and Xu Xiangang’

(State Key Laboratory of Crystal Materials，Shandong University，Jinan 250100，China)

Abstract：Semi-insulating SiC bulk crystals exhibiting resistivities up to 1．8 x 1010 Q·cm were obtained with vanadium doped

sublimation method．Secondary ion mass spectrometry and glow discharge mass spectroscopy were used to determine the con-

centration of the impurities(such as B，Al，V，N)in the SOUrCe and crystals．The electrical properties of the crystals were as·

sessed by／-V curves．It was found that the content of vanadium affects the quality of the as—grown crystals．
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