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摘要!分析研究了一些缺陷对
(GU

单晶衬底的影响!包括团状结构位错的产生及其对晶格完整性的影响!坑状微

缺陷&晶片抛光损伤和残留杂质的清洗腐蚀等
9

对这些缺陷的形成原因和抑制途径进行了分析
9

在此基础上获得了

3开盒即用"

*U(N/*04f

$4&具有良好晶格完整性&表面无损伤的
(GU

单晶衬底抛光片
9
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引言

(GU

单晶抛光片作为衬底已广泛用于生长毫米

波微电子器件和光纤通信用光电子器件材料'

#

!

!

(

9

随着器件性能的不断提高和器件尺寸的减小!对

(GU

单晶衬底的质量要求越来越高
9

除了要保证晶

体的晶格完整性外!为了满足外延生长工艺的要求!

保证外延生长层材料的质量!要求
(GU

单晶抛光片

达到所谓3开盒即用"

*U(N/*04f

$4的标准
9

这就

需要研究控制单晶的生长&晶片的抛光和清洗等工

艺技术!降低并控制晶体中的缺陷密度!避免抛光过

程中表面的损伤!减小残留杂质浓度等
9

然而!磷化

铟材料在生长过程中容易产生杂质沉积&位错团&小

角晶界等缺陷!本身的化学性质不稳定!材料软且

脆!容易产生加工损伤
9

因此!研究这些缺陷产生的

原因将有助于改进生长技术!降低缺陷浓度!提高单

晶材料和晶片的表面质量
9

目前!文献中缺乏有关

(GU

单晶中与生长条件相关的晶格缺陷&晶片的加

工损伤以及清洗腐蚀等研究结果的报道
9

本文对磷

化铟单晶衬底的完整性&抛光片表面缺陷和残留杂

质等进行了研究分析
9

通过改进单晶制备和晶片抛

光工艺技术!获得了低缺陷密度&表面无损伤的高质

量
(GU

单晶抛光衬底晶片
9

(

!

实验

实验研究所使用的
(GU

单晶样品采用高压液封

直拉法"

1*&

$生长!其中有非掺杂
G

型!电子浓度

为"

@

%

!$

$

]#$

#@

;B

^=

!位错密度
*U4

#

@]

#$

S

;B

^!

%掺硫
G

型!电子浓度为"

#

%

%

$

]#$

#>

;B

^=

!

*U4

#

=]#$

S

;B

^!

%掺铁半绝缘型!电阻率
8

#]#$

"

$

,

;B

!

*U4

#

@]#$

S

;B

^!

9

晶片的直径为

@$

和
"@BB9

利用我们自己的机械化学抛光工艺对

晶片进行单面抛光后"有关机械化学抛光技术的方

法&原理见参考文献'

=

%

"

($!用
-1f3U.+3\S$

型干涉显微镜观察分析晶片表面的形貌和缺陷
9

利

用
,+3N=@&2

扫描电镜及
U6?#$$

)

"@

电子能量色

散
\

射线谱"

*4\

$仪分别观察微缺陷的形貌!分析

微缺陷的组份
9

用
<:L:4#

型
\

射线衍射仪测量单

晶样品的摇摆曲线晶格
9

用
*+&01CW!!$(N\1

型
\

射线光电子能谱"

\U+

$仪分析晶片表面的残留杂

质
9

用自制的反射差分谱"

/4+

$仪分析晶片的亚表

面损伤情况
9

*

!

结果及分析

*)'

!

#24

单晶的完整性

图
#

给出了两种温度场条件下生长的掺硫
(GU

单晶样品的
\

射线衍射摇摆曲线和相应的位错腐

蚀照片
9

一般而言!当
(GU

中的掺硫浓度大于
=]

#$

#>

;B

^=时产生所谓3晶格硬化4杂质效应'

>

(

!能有

效提高晶格的屈服应力!降低位错密度
9

而且占据晶

格中磷原子位置的硫原子半径与磷原子的半径很接

近!由于原子尺寸差异造成的晶格畸变很小
9

图
#

"

C

$所示为
(GU

单晶样品的掺
+

浓度达"

S

%

%

$

]

#$

#>

;B

^=时的形貌!尽管如此!其平均位错密度仍高

达
%]#$

S

;B

^!

9

由该位错的腐蚀照片可见!大量的

位错聚集成团!形成高位错区!这些高位错区沿

"

##$

$方向排列!产生小角晶界
9

由
\

射线衍射结果

可以看出!摇摆曲线的衍射强度半峰宽高达
@Sn

!并
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且产生双峰
9

这说明高位错区的小角晶界造成了晶

面的倾斜!产生镶嵌结构
9

对该晶体取样用
0N<

腐

蚀液腐蚀!观察杂质条纹表明固
N

液界面是凹向熔体

的
9

根据下面的热场分析说明!这样的生长条件造成

了晶体在生长过程中承受很高的热应力!由此形成

的位错结构导致了严重的晶格畸变
9

相比之下!图
#

"

W

$所示的
(GU

单晶样品的掺
+

浓度仅为
!]#$

#>

;B

^=

!其平均位错密度为
%]#$

=

;B

^!

9

由
\

射线衍

射结果可以看出!摇摆曲线的衍射强度半峰宽为

#!n

!衍射峰为单一对称分布!表明晶体具有很好的

完整性
9

这个
(GU

单晶生长过程中的纵向温度梯度

与图
#

"

C

$所示样品相近"约为
#!$o

)

;B

$!但观察

杂质条纹表明其固
N

液界面略凸向熔体!较为平坦
9

图
#

!

"

C

$高位错密度
(GU

单晶样品的位错腐蚀显微照片%"

W

$该样品的
\

射线衍射摇摆曲线%"

;

$低位错密度
(GU

单晶样品的位错

腐蚀显微照片%"

L

$该样品的
\

射线衍射摇摆曲线

2D

H
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大量的研究已表明!

1*&

法生长
(GU

单晶过程

中通常存在很高的纵向温度梯度"

#$$

%

!$$o

)

;B

$

和径向温度梯度!由此造成晶体在生长过程中承受

着很高的热应力并引起晶格滑移产生位错'

>

%

#=

(

9

根

据理论分析给出的公式可以估算晶体所受的热应

力'

#S

(

#

-

!

!

5

O3

!

"

9

!

W

)

9

Y

!

$

2!

5

O

-

W

BCP

!其中
-

是

热应 力%

!

5

是
(GU

的 热 膨 胀 系 数 "为
SQ%$]

#$

^%

)

o

$%

O

为其杨氏模量"为
%Q##]#$

%

)

)

;B

!

$%

3

为特征长度"约为晶体的直径$%

W

为温度%

Y

为给

定的坐标"提拉生长的轴向$%

-

6

5.7为等温线与线性

形状"光滑平坦$的容许最大偏离值
8

对于
@$55

直

径的
9/:

单晶!当等温线与线性形状的偏离值仅为

#$;

时!产生的热应力就达
!Q>#<

)

55

!

!超过
9/:

晶格产生滑移的临界剪切应力
-

&/++

"

#Q>)

)

BB

!

$

9

而实际的生长条件下由于固
N

液界面的形状不同!这

种温度的偏离值可高达几十
b

以上
9

由此可以看

出!必须控制
1*&

法生长
(GU

单晶过程中的热传输

状态!降低温度梯度以减小热应力!从而减少位错的

产生
9

除了降低纵向温度梯度外!保持平坦的固
N

液

界面!即小的径向温度梯度!对降低热应力也是极为

重要的
9

根据热传输的原理!热量传输的方向为等温

面的法向
9

因此!为了保持平坦的固
N

液界面!需要控

制晶体中的热流密度方向为沿生长轴垂直向上最为

理想!尤其要避免沿晶体表面侧向向外的热流传输

"此时固
N

液界面为凹向熔体$

9

与其他离解压较低的

单晶材料"如
RC0M

!

RC+W

等$的生长过程不同!

(GU

单晶生长过程需要在炉内保持
S3UC

的压力!由此

造成的强烈气体对流对热传输和温度分布有很大的

+"!"
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磷化铟单晶衬底的缺陷控制和高质量表面制备

影响!因此!

1*&

法生长
(GU

单晶过程中热传输的

控制非常复杂
9

上述结果和分析表明!虽然一些杂质"

+

!

G̀

等$具有一定的降低位错的效果!但如果
(GU

单晶生

长过程中的热应力太高!即使掺杂浓度很高同样会

产生高密度的位错!引起严重的晶格畸变
9

我们通过

抑制气体的对流!加强晶体在坩埚上部区域保温!控

制热流传输方向和固
N

液界面的形状!获得了较为理

想的生长条件!得到了高质量的
(GU

单晶材料
9

一般

掺硫浓度为"

=

%

>

$

]#$

#>

;B

^=

!

(GU

单晶的位错密

度为
@$$

%

=$$$;B

^!

!浓度为"

!

%

@

$

]#$

#>

;B

^=

%掺

G̀(GU

单晶的位错密度低于
@$$;B

^!

%非掺杂和掺

2:

半绝缘
(GU

单晶的位错密度为 "

!

%

@

$

]

#$

S

;B

^!

9

这些晶体的
\

射线衍射摇摆曲线的半峰

宽为
?n

%

#%n

!表明晶体的完整性相当好
9

*)(

!

#24

抛光晶片的表面缺陷

通常认为!由于
(GU

的硬度比
+D

!

RC0M

等低!

抛光过程中容易产生划伤
9

尽管如此!通过控制合适

的压力&抛光液的化学组成等!在抛光过程中避免颗

粒的引入和形成!基本可以避免
(GU

晶片表面的划

伤
9

我们采用机械化学抛光技术对
(GU

单晶片进行

抛光的结果如图
!

所示
9

在干涉显微镜下观察
(GU

抛光片的表面光滑&平整&无划痕
9

在同样的抛光条

件下!有时在晶片的表面观察到如图
!

"

W

$所示的坑

状缺陷
9

这样的缺陷在掺铁&掺硫的
(GU

单晶中均存

在!因此可以认为它与掺杂杂质无直接关系
9

利用扫

描电子显微镜观察这种缺陷的形状和结构的典型结

果见图
!

"

;

$和图
!

"

L

$!可以看出这类缺陷并无特定

的形状
9

我们对多个缺陷进行了电子能量色散
\

射

图
!

!

"

C

$!"

W

$

(GU

单晶抛光片表面和微缺陷的干涉显微照片%"

;

$!"

L

$

(GU

单晶抛光片微缺陷的扫描电子显微照片

2D

H

Q!

!

"

C

$!"

W

$

(GO:KT:K:G;:;7GOKCMO7

X

OD;C8BD;K7M;7

X

D:M7TMFKTC;:B7K

X

E787

Hc

CGLBD;K7L:T:;OM7G(GU

X

78DME:LYCT:KM

!

K:M

X

:;ODV:8

c

%"

;

$!"

L

$

+*3DBC

H

:M7TBD;K7L:T:;OM7G(GU

X

78DME:LYCT:KM

线谱"

*4\

$成份分析!其中的一个结果如图
=

所

示
9

可以看出除
U

和
(G

外!还可以测到杂质
2:

!

&8

!

+

!

+D

!

08

和
)C

!它们的原子浓度归一化值分别为
U

##Q=?@_

!

(G ?Q?@@_

!

2:!?_

!

&8=QS>?_

!

+

#?Q="!_

!

+D"QS!$_

!

08$Q>>$_

!

)C#"Q>?S_9

从

>

个缺陷的测试结果来看!

&8

和
2:

是普遍存在的

杂质!有些缺陷的杂质含量较少!而其中
U

原子比

例普遍较高!最高达到
%%Q?S?_9

因此!我们认为这

种缺陷的产生与
(GU

单晶生长过程中在固
N

液界面

形成的气态磷的聚集和扩散有关
9

由于
(GU

的离解

压很高!在晶体生长的过程中总有一定量的磷从熔

体中向外逸出!在固
N

液界面处的磷原子容易被俘获

与杂质形成化合物
9

由此!可以预计这种情况易发生

在固
N

液界面为凹向熔体和平坦的情况
9-LC

等

人'

#$

%

#!

(研究发现通过在生长
(GU

单晶前保持熔体

恒温的时间足够长的方法就可以减少微缺陷的产

&"!"
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图
=

!

(GU

单晶抛光片表面微缺陷的
*4\

分析结果

2D

H

Q=

!

*4\CGC8

c

MDMK:MF8O7TBD;K7L:T:;OM7G(GU

X

78DME:LYCT:KMFKTC;:

生
9

他们认为这种缺陷与铟的聚集有关!熔体长时间

的恒温过程中可以使杂质被覆盖剂
<

!

-

=

吸收!从

而减少这种微缺陷的密度
9

经过磷化铁气氛下退火

处理我们在获得的非掺杂半绝缘
(GU

晶片的表面也

发现过此类缺陷
9

由于在退火的气氛中含有气态磷

和磷化铁!磷在高温条件下容易与其他杂质反应形

成聚合物!因此!由这一现象基本可以排除铟的作

用
9

此外!我们还发现这种微缺陷容易在位错密度低

的晶片上出现!这意味着它与位错对杂质和缺陷的

吸附作用有关
9

杂质
&8

!

08

和
)C

有可能是来自抛

光过程所用化学试剂的残留杂质!它们是文献中报

道的
(GU

抛光片上普遍存在的&浓度高的残留杂

质'

#>

!

#?

(

!而
*4\

结果反映这些杂质更容易在一些

微缺陷处聚集
9

*)*

!

晶片表面残留杂质和损伤

对
(GU

晶片的机械化学抛光完成后紧接着需要

进行清洗!以便有效去除晶片表面的残留物
9

图
S

给

出了不同条件下化学处理后
(GU

抛光片的
\

射线

光电子能量谱"

\U+

$

9

由
\U+

结果可以定性地看

出!经过不同的清洗过程!表面的残留氧化物和
&

的浓度不同
9

经过
'

!

+-

S

l'

!

-

!

l'

!

-a@l#l#

化学腐蚀液腐蚀清洗后!

(GU

晶片表面的
&

和
-

的

浓度明显降低!如图
S

中的曲线
!

!

=

!

@

所示
9

抛光

(GU

晶片的表面除了残留的有机物外"如粘片用的

蜡等$!在清洗过程中很容易在表面残留颗粒和杂

质
9

这些颗粒和杂质来自化学试剂&去离子水和周围

环境!通过物理吸附"范德瓦耳斯力&库仑力相互作

用$和化学吸附"化学键的作用$粘附在晶片表面
9

针

对这些表面残留物的不同性质和吸附作用!需要采

取不同的物理和化学方法和不同的步骤进行去除
9

一般来说!大尺寸的颗粒"微米以上$的吸附力较弱!

通过物理机械作用"如超声清洗等$的方法可以有效

去除
9

小尺寸的颗粒"亚微米$和杂质与
(GU

表面的

吸附力较强"小尺寸的颗粒受到的机械作用力小!杂

质与
(GU

表面通常为化学吸附作用$!机械作用不再

有效!需要用化学腐蚀的方法去除
9

每种杂质的性质

不同!需要用不同的试剂分别按步骤进行腐蚀溶解
9

按照上述原理!可以确定一套有效的
(GU

抛光片化

学清洗腐蚀工艺
9

根据经验!清洗后
(GU

晶片表现为

良好的亲水性就说明表面已清洗干净
9

图
S

!

不同条件下化学处理后
(GU

抛光片的
\U+

谱
!

#

#抛光

后未处理%

!

#非掺
(GU

片清洗腐蚀处理%

=

#掺
+(GU

片清洗腐

蚀处理%

S

#掺
+(GU

片有机溶剂清洗%

@

#掺
2:(GU

片清洗腐蚀

处理%

%

#掺
2:(GU

片有机溶剂清洗%

"

#非掺
(GU

片有机溶剂清

洗"曲线作平移以便清楚分辩$

2D

H

QS

!

\U+K:MF8OM7T(GU

X

78DME:LYCT:KM;E:BD;C88

c

OK:CO:LFGL:KLDTT:K:GO;7GLDOD7GM

!

#

#

0MN

X

78DME:LYCN

T:K

%

!

#
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X

:L(GUYCT:K;8:CG:LCGL:O;E:L

%

=

#

+N
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X

:L(GUYCT:K;8:CG:LCGL:O;E:L

%

S

#

+NL7

X
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H

CGD;M78V:GOM

%

@

#

2:NL7

X

:L(GU
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%
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#

2:NL7

X

:L(GU YCT:K
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H
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%
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#

.GL7

X
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5E:;FKV:MECV:W::GM:

X

N
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c

9

$

研究结果发现在
(GU

晶片表面容易残留的非金

属杂质有
+D

!

+

!

&8

!

&

和
-

等!金属杂质有
2:

!

)D

!

&F

和
&K

等'

#=

%

!@

(

9

其中的金属杂质由常见的酸即可

有效腐蚀溶解!降低其残留浓度
9

但非金属杂质!特

别是
+D

!

+

和
&

不易被一般腐蚀的方法有效降低浓

度
9

对于半绝缘
(GU

衬底表面!需要控制外延层中浅

施主杂质
+D

和
+

的浓度!以减小表面漏电对外延材

料和器件的影响'

!%

(

!而生长光阴极材料所用
(GU

衬

底!需要控制和降低其表面的残留
&

的浓度'

#>

(

9

图
S

给出的结果表明!通过适当的化学腐蚀处理!可以有

效地降低
(GU

晶片表面的残留杂质的浓度
9

在腐蚀清洗的过程中!除不能破坏
(GU

片的镜

面抛光表面外!最终要在表面生成起保护作用的氧

化层!这可以防止晶片在保存过程中杂质向内层吸

附沾污
9

这一氧化层的厚度一般要求在
#GB

以下!

#(!"



第
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!

磷化铟单晶衬底的缺陷控制和高质量表面制备

且其组份接近
(G-U

S

的化学配比!以保证外延生长

时在
@$$o

以下能够脱去氧化层'

#?

!

!$

(

9

这样的
(GU

衬底抛光片才能满足所谓3开盒即用"

*U(N/*04N

f

$4的标准
9

通过实验研究和分析!我们建立了一套

(GU

抛光片的清洗腐蚀工艺技术
9

通过不同步骤的

腐蚀和清洗!获得了表面洁净的
(GU

3开盒即用4抛

光衬底片!经
3-&64

和
3<*

外延生长量子阱激

光器结构材料!制作器件的成品率在
?$_

以上
9

相

比之下!在外延生长前对抛光片进行腐蚀清洗!用氮

气吹干后使用!其成品率在
"$_

以下
9

造成两种情

况差异的原因估计是抛光完成后立即进行清洗更容

易去掉晶片表面的杂质和颗粒
9

这些结果证明我们

的清洗腐蚀效果符合3开盒即用4标准的要求
9

1C;JDe

等人'

!"

!

!>

(通过对
(GU

抛光片腐蚀一个

斜的剖面后!用
U1

谱扫描观察发现在
(GU

抛光片

光滑无损伤的表面下面存在一层厚度接近百纳米量

级的损伤层
9

这样的缺陷被称作亚表面损伤!一般认

为是由抛光过程中的机械压力造成的
9

由于衬底中

的亚表面损伤容易向外延层中延伸!产生位错等缺

陷'

!?

%

=!

(

!必须在抛光过程中避免其产生或通过适当

的腐蚀去除
9

我们的实验结果表明!通过控制抛光的

条件以及适当的腐蚀处理!可以有效地去除亚表面

损伤
9

我们用反射差分谱"

/4+

$测试了几种
(GU

抛

光片"原生掺
+

&掺
2:

以及
+D

离子注入和注入后退

火的样品!注入能量
@$$e:6

!剂量
#]#$

#@

;B

^!

$!

结果见图
@9/4+

可以反映出抛光片表面损伤层由

缺陷产生的应力等造成的光反射率与材料基体光反

射率的差异'

==

(

!这种方法曾被用于测量
RC0M

单晶

衬底的亚表面损伤'

=S

(

9

由图
@

的结果可以看出!

#

号

G

型掺硫
(GU

抛光片和
=

号掺
2:

半绝缘
(GU

抛光

片的
/4+

曲线平缓!几乎没有出现发射差分比的变

图
@

!

几种
(GU

单晶抛光片的反射差分谱
!

#

#掺
+(GU

%

!

#

+D

离子注入并退火处理的掺
2:(GU

%

=

#原生掺
2:(GU

%

S

#

+D

离子

注入的掺
2:(GU

2D

H

Q@

!

/4+M

X

:;OKC7T

X

78DME:L(GUMDG

H

8:;K

c

MOC8YCN

T:KM

!

#

#

0MN

H

K7YG+NL7

X

:L(GU

%

!

#

+DDB

X

8CGO:LCGLCGN

G:C8:L2:NL7

X

:L(GU

%

=

#

0MN

H

K7YG2:N(GU

%

S

#

+DNDB

X

8CGN

O:L2:NL7

X

:L(GU

化!而
+D

离子注入后
(GU

抛光片的发射差分比出现

很大的变化和极值!说明材料中存在损伤层
9

众所周

知!离子注入后晶片表面下几百纳米范围内产生损

伤
9

经过
"$$o

快速退火处理后离子注入产生的损

伤消除!曲线
!

给出的
/4+

结果也证明了这点
9

由

此可以确定!我们的
(GU

单晶抛光片的亚表面损伤

层被有效地消除了
9

否则!

(GU

单晶衬底中的亚表面

损伤缺陷会向外延层中延伸'

=S

%

="

(

!产生大量位错!

必然降低器件的成品率
9

因此!用我们制备的单晶衬

底进行外延生长获得的器件结果也进一步证明了

(GU

单晶抛光片的亚表面损伤层被有效地消除
9

+

!

结论

通过控制热场条件和掺杂!生长了低位错密度&

晶格完整性好的高质量
(GU

单晶材料
9

利用机械化

学抛光技术获得了无表面损伤和亚表面损伤的
(GU

抛光片
9

利用化学腐蚀清洗方法!有效地去除了晶片

表面的残留杂质&颗粒和有机物!实现了
(GU

抛光片

的3开盒即用4

9
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