
第*’卷增刊
*++.年’月

半!导!体!学!报
#8"Q!%!M_e]Q$?_̂ %!="#_QNe#[_]%

a>D2*’!%<GGD9196C
M<69$*++.

*++(J,+J*+收到$*++(J,,J*’定稿 ’*++.中国电子学会

生长条件及退火处理对磷化铟单晶

结构完整性的影响

赵有文,!董宏伟*

#,中国科学院半导体研究所 材料中心$北京!,+++-0%

#*中国科学院物理研究所$北京!,+++-+%

摘要’利用A射线双晶衍射#A]N%技术研究了原生及退火处理后的磷化铟单晶的晶格完整性2原生磷化铟单晶中

由于存在着大量的位错和高的残留热应力$导致晶格产生很大的畸变$表现为A]N半峰宽的值较高并且分布不均

匀$甚至有些原生的磷化铟单晶片出现A]N双峰等2通过降低晶体生长过程的温度梯度$降低位错密度并减小晶

体中的残留热应力可以提高晶体的完整性2利用高温退火处理也可有效地降低磷化铟晶体中的残留热应力2对磷

化铟晶体生长过程中熔体的配比’掺杂浓度等条件对结构完整性的影响进行了分析2

关键词’磷化铟(缺陷(A射线衍射

$%&&)’,,+#(-,’+(),*+
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!!引言

磷化铟单晶已被广泛用于生产光纤通信用的波

长为,b0",b..&1 的激光器和探测器等2近几年
来$磷化铟基的8!=[和 8\[器件的制造技术取
得了很大的进展$已开始投入商业化生产2随着磷化
铟器件和电路制造技术的不断发展$对作为衬底材
料的磷化铟单晶质量的要求越来越高2这主要表现
在)降低磷化铟单晶的位错密度$降低晶体中的残留
热应力$提高材料的电学均匀性$降低微缺陷密度以
及控制化学配比和掺杂以减小晶格的畸变等缺陷2
为此$就需要对磷化铟单晶中的缺陷进行研究和分
析$以便改进生长的工艺技术$提高材料的质量2

A射线衍射#A]N%技术已被广泛用于研究单
晶材料的结构完整性以及微结构外延材料界面处的

晶格完整性’晶向的偏离’合金的组分等*,"’+2它能
够给出单晶材料中由位错’杂质’化学配比’残留应
力等造成的晶格畸变程度的信息2目前$商品的 A
射线衍射仪器可以对整个晶片的晶格完整性情况进

行扫描$从而可以了解晶体中缺陷的分布情况$掌握

缺陷的产生规律$改进和提高材料的质量2
磷化铟单晶在生长过程中存在着较高的温度梯

度$造成晶锭承受着很大的热应力$使得晶格产生滑
移导致晶体中产生大量的位错2随着生长温度梯度
的降低$晶体的位错密度得以降低2然而$在高压液
封直拉法生长磷化铟单晶的过程中$必须保持一定
温度梯度以便晶体生长的正常进行2在这种情况下$
晶体中必然存在着很高的残留热应力*)"W+2磷化铟
晶体中的残留热应力无论对晶片的加工和外延生长

都是十分有害的2此外$磷化铟单晶生长过程中由于
磷的强挥发性而难以保持理想的化学配比$这种化
学配比的偏离将导致晶格中产生点缺陷$从而产生
晶格畸变等缺陷2本文利用A射线衍射方法研究了
原生及高温退火处理后磷化铟晶体的晶格完整性$
并对熔体的化学配比等对晶格缺陷形成的影响进行

了研究2结果表明通过晶体的高温退火处理可以有
效地降低晶体中的残留热应力$提高晶格的完整性2
熔体过于富铟或富磷都易使晶体中产生包括晶界缺

陷的晶格畸变等2本文讨论了半绝缘磷化铟中掺铁
的浓度’退火条件等对晶体的完整性的影响2



增刊 赵有文等)!生长条件及退火处理对磷化铟单晶结构完整性的影响

"!实验

实验中所用的磷化铟单晶是由高压液封直拉法

生长的$对其中一些样品进行了晶锭或晶片退火处
理2将晶锭和少量的红磷#约*++17%放在石英管
内$抽真空后用氢氧焰封闭$然后放入水平加热炉内
退火2退火的条件为)温度W++h$,+4$降温速率为

(+h.42晶片的退火方式类似$只是温度为W0+h$
恒温-+4$这种条件下退火可以将高纯非掺磷化铟
转变为半绝缘材料*,+",*+2A]N实验中使用的样品
是单面机械化学抛光的磷化铟#,++%单晶片2
使用\9I9N,型三轴晶A射线衍射仪测量了

晶片样品的#++(%对称A射线回摆曲线衍射谱$并

对几种晶片衍射峰的半峰宽进行了 =5GG;67测量2
作为比较$对原生磷化铟晶片也进行了测试2采用常
规的霍尔方法测量了晶片样品的电学参数2用室温

&?=5GG;67定性地表征了晶片中深能级杂质的浓
度分布情况以便与A]N的结果相比较2

(!结果与讨论

表,给出了实验中所用样品的电学参数和生
长’退火处理的工艺条件$样品包括非掺杂’掺硫’掺
铁磷化铟单晶2经高温退火处理后$有些样品的电学
参数发生了很大的变化$这与热处理过程中形成的
点缺陷有关$具体内容可参考文献*,0",’+2

表,!磷化铟样品的制备条件’电学参数’双晶衍射半峰宽值和位错密度

[5cD9,!%51GD9GF9G5F5C;>6E>6I;C;>6$9D9ECF;E5DG5F519C9F$̂U8=>@A]N56II;HD>E5C;>6I96H;CL>@"6&H;67D9EFLHC5D

样品编号 掺杂’生长及退火条件
载流子浓度

.E1Z0
迁移率

.#E1*3aZ,3HZ,%

电阻率

.#,3E1%
A]N典型半峰宽值

.#p%

位错密度

.E1Z*

, 非掺$磷气氛下退火 )20(m,+W ,.++ (2*0m,+’ .( -2(+m,+(

* 原生掺铁 ,2*+m,+- *)++ W2*+m,+) *+ .2*+m,+(

0 原生非掺杂 ’2+-m,+,. (*++ ,’ (2-+m,+(

( 原生掺硫 *2’+m,+,- ,*++ ,. 02*+m,+(

. 整锭退火掺铁 ,2*+m,+- ,.++ *2)-m,+- ,- ’2(+m,+(

’ 掺铁整锭退火后变为低阻 ,2+’m,+,’ *+++ ,’ )20.m,+(

) ).11直径非掺退火半绝缘#磷化铁气氛% *2+.m,+) *)-. (2*,m,+) *+ ,2*+m,+.

- ).11直径原生掺铁半绝缘 *2)0m,+) ,’.+ .2,0m,+) ’.$双峰 ,2.+m,+.

!!图,给出了*个磷化铟样品的A]N回摆曲线2
可以看出$温度梯度’降温速率’化学配比等生长条
件和高温退火处理对晶体的结构完整性和残留应力

有明显影响2采用温度梯度大#,.+h.E1%’降温速
率快#*++h.4%的条件生长的晶体$尽管在切片之
前经过整锭退火#否则晶体容易裂$说明晶锭的原生
残留应力很大%$降低了晶体中的残留热应力$但其

A]N半峰宽的值均在*."(+p之间$其中有一个样
品还出现了双峰$表明晶格中的#,++%面包含有一定
倾斜角度区域2测量后发现这些晶体中的位错密度
均在,+.E1Z*量级$退火后晶体中的位错密度没有
变化2由此可以肯定$这几个晶体中由于存在大量的
位错使晶格产生很大的畸变$晶体的完整性很差2由
于退火不能减少位错$只是降低了晶体中的残留热
应力$所以我们认为造成晶体完整性差的主要原因
是由于生长晶体时的温度梯度大和降温速度快使晶

体承受了很大的热应力$导致大量的位错产生2

相比之下$在较低的温度梯度条件下#,++h.

E1%以及较慢的降温速率下#’+h.4%生长的磷化铟
单晶的A]N半峰宽为,*p",’p$这些材料的位错密
度在,+(E1Z*以下2文献报道的采用增加热屏的技
术和磷气氛下的 ?!# 法可把温度梯度降低至

0+h.E1$生长出的磷化铟单晶的位错密度低于

,+0E1Z*$其A]N半峰宽为,*p左右*,)",W+$而文献
报道的无位错的磷化铟的A]N半峰宽为,*p**++2因
此$可以认为我们现在使用的热场条件生长的磷化
铟单晶材料的完整性较好$晶体的质量高2
为了了解整个晶片的晶格完整性$我们对两个

标准#,++%圆片的部分区域进行了 A]N 半峰宽

=5GG;67的测量#因测量时间太长$只选择部分区
域%$结果见图,2由于#,++%片上的位错分布和残留
热应力的分布具有对称性*)"W+$所以这样的测量结
果也可以反映整个片子的情况2由图,可以看出$原
生磷化铟单晶片上的 A]N半峰宽的分布很不均

0.
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图,!不同条件下生长的磷化铟单晶的A]N曲线!#5%温度

梯度小$降温速率慢$材料中的位错密度低(#c%温度梯度大$

降温速率快$材料中的位错密度高

;̂72,!A]N>@"6&H;67D9EFLHC5D7F>R65CI;@@9F96C

E>6I;C;>6H!#5%?>RC91GF5C<F97F5I;96C$D>RE>>D;67
F5C9$D>RI;HD>E5C;>6I96H;CL;6C49H51GD9(#c%8;74

C91GF5C<F97F5I;96C$4;74E>>D;67F5C9$4;74I;HD>E5C;>6

I96H;CL;6C49H51GD9

匀$两边和中心高$中间较低$这与通常观察到的位
错的 U 状分布规律相同2因此$可以认为这种晶片

A]N半峰宽的不均匀分布是由位错的不均匀分布
造成的2相比之下$经过退火处理后晶片的A]N半
峰宽的分布较为均匀$见图,2当然$由于位错不均
匀分布的存在$A]N半峰宽的分布仍呈现一定程度
的 U 状2据此$我们可以确定这种退火只是降低了
晶体中的残留热应力$没有改变位错的分布2
值得注意的是$’号掺铁磷化铟单晶样品经退

火后变为低阻材料$其 A]N半峰宽的值在,’p左
右$属于磷化铟材料的正常值2而在磷气氛下退火后
的,号样品A]N的半峰宽达到.(p$比退火前的值
显著增大$我们分析造成这一现象的原因与磷气氛

下退火过程中产生高浓度的缺陷有关$根据a975FI
定理$由于掺杂或缺陷造成的晶格常数的变化为)

/’.’T #(.!0%#(P.’%#FI.F%
其中!’和/’分别为晶格常数及其由掺杂或缺陷
造成的变化((P为替位杂质原子或缺陷的半径与晶
格原子的半径的差值(FI 为替位杂质或缺陷的浓
度(F 为晶格原子的浓度2由此可以看出$缺陷或杂
质原子的尺寸与所占晶格基体原子半径的差异以及

缺陷或杂质的浓度决定着晶格畸变的程度$一个很
好的例子是磷化铟中高浓度的硫掺杂具有很强的杂

质效应$可显著降低材料中的位错密度$获得无位错
的材料2由于硫原子的半径与所替位的磷原子的半
径很近$所以高浓度的硫掺杂不会造成显著的晶格
畸变$掺硫低位错磷化铟材料的A]N半峰宽的值
与理论值很接近2根据这些分析$我们认为,号样品
中很有可能在退火过程中产生了高浓度的磷反位缺

陷$造成很大的晶格畸变$其原因在后面作进一步分
析2
我们用&?=5GG;67表征了铁杂质的浓度分布

以便了解它对晶格完整性的影响$结果见图*2由于

&?的强度与铁杂质的浓度存在反比的关系$由图*
可以明显地看出两个晶片上铁杂质的分布不均匀$
其中非掺退火片的铁杂质相对好些$原生掺铁磷化
铟样品中具有常见圆环状杂质分布$由于杂质的不
均匀分布产生不同程度的晶格畸变$必然产生应力$
从而引起A射线衍射峰的半峰宽增大2
根据以上分析$为了提高磷化铟晶体的结构完

整性$除了要设计热场结构尽量减小纵向温度梯度
外$还要保证小的径向温度梯度$即在生长过程中保
持平坦的固液界面2这样既能减小晶体所受的热应
力$降低位错密度$又可以使杂质分布均匀$减小由
于杂质浓度的分布不均造成的晶格畸变2此外$用高
压?!#法生长"6&单晶过程中$坩埚内的熔体中存
在着很大的温度起伏$由此造成杂质分凝浓度的起
伏变化**,+$因此减小晶体生长过程中的温度起伏也
是生长高质量磷化铟单晶的一个必不可少的条件2
%4;1;B<等人研究了富磷’富铟和配比条件下
生长的磷化铟单晶的晶格完整性***+2他们发现与在
配比条件下生长的磷化铟单晶相比$富磷和富铟条
件下生长的磷化铟单晶的位错密度高$A]N半峰宽
值大$晶体中产生大量的微小角度倾斜的晶界2这表
明同样的热场条件下$只有在接近配比的条件下生
长的磷化铟单晶的晶格完整性最好2在我们测量的

(.
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图*!原生#5%和退火后#c%磷化铟#,++%晶片的A]N半峰宽

分布图

;̂72*!A]N Û8=I;HCF;c<C;>6>@5HJ7F>R6#5%56I

56695D9I#c%"6&#,++%R5@9FH

图0!原生掺铁#5%和磷化铁气氛下退火#c%的半绝缘磷化铟

晶片的室温&?=5GG;67结果

;̂720!&?=5GG;67F9H<DCH>@5HJ7F>R6 9̂JI>G9I#5%

56I;F>6G4>HG4;I951c;96C56695D9I%"J"6&#c%

样品当中$晶片的配比受退火气氛的影响$磷气氛下
退火的晶片的化学配比偏向于富磷$而磷化铁气氛
下退火相当于化学配比的条件2这样可以解释磷气
氛下晶片退火的,号样品的A]N半峰宽值异常大
的原因和磷化铁气氛下晶片退火的)号样品的

A]N半峰宽值正常的原因2由此可以看出$控制好
磷化铟晶体生长和晶片退火过程的化学配比对于制

备高质量的单晶材料是非常重要的2相比之下$晶锭
退火过程中由于晶体的直径比退火时间内杂质扩散

的长度大很多$由气氛中杂质原子扩散造成的对化
学配比的影响很小2

)!结论

经上述对实验结果的分析表明)磷化铟单晶的
生长条件$高温退火条件和化学配比对晶体的结构
完整性有重要影响$保持磷化铟单晶生长过程中的
化学配比以及低的温度梯度和降温速率是生长高质

量磷化铟单晶的主要条件2
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