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半绝缘 GaA s 单晶化学配比的 X 射线
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摘要　本文利用X 射线双晶衍射Bond 方法, 精确测量了各种条件下生长的半绝缘GaA s 的晶

格参数. 建立了过量A s 在晶体中存在的间隙原子对模型, 在理论上找到了影响半绝缘 GaA s

晶格参数的根本原因. 并建立了半绝缘 GaA s 晶格参数与化学配比的关系, 实现了化学配比的

无损测量. 这对于 GaA s 单晶的制备和相关光电子器件的研究具有重要意义.

PACC: 6110, 6855

1　引言

半绝缘 GaA s 单晶是制作毫米波、微波和光集成电路等光电子器件的理想衬底材料, 它

的均匀性、热稳定性和离子注入的激活性等主要特性与其化学配比有着密切的关系[ 1～ 5 ] , 因

而与相关器件的产品成品率、寿命和质量密切相关. 各国科学工作者从六十年代至今对

GaA s 单晶材料的化学配比进行了大量的研究工作, 力图实现快速、准确和无损的测量. 到

目前为止, 主要测量方法有粉晶晶格参数测量与密度测量相结合的方法[ 6 ]和库仑滴定法[ 7 ].

然而都是破坏性的测量方法. 因为粉晶方法需事先将 GaA s 单晶研成粉末, 经退火, 制成粉

晶样品. 这就很难保证所测样品的原始状态. 库仑滴定法是近年才发展起来的方法, 它也需

事先将样品粉碎, 然后制成 GaA s 材料的化学溶液, 收集正负电荷以确定化学配比. 它虽未

经退火, 但在制样过程中可能存在A s 挥发. 另外, 还有发散束 X 射线的 Ko ssel 方法[ 17, 18 ] ,

它是单晶方法, 但在测量中可能存在 2°左右的温升, 影响实验精度.

利用X 射线双晶衍射Bond 方法[ 8～ 10 ] , 可精确测量高完整性单晶体的晶格参数. 此方法

是非破坏性的, 精度很高. 科学工作者一直想利用这一手段, 解决 GaA s 材料化学配比测量.

但是, 由于缺乏相应的理论模型, 这一愿望一直未能实现. 众所周知, 晶体中存在着点缺陷和

位错等各种缺陷, 这些缺陷都会对晶格参数产生影响[ 4, 5 ]. 因此, 在确定化学配比时, 应当首

先明了这些缺陷的影响.

现在我们知道, 在半绝缘 GaA s 材料的生长中, GaA s 熔体在正化学配比附近, 多以富



A s 方式存在, 而富A s 会使晶格参数增加[ 11, 12 ] , 但是这些过量A s 以什么方式存在, 对晶格

参数有多大影响, 必须经过理论计算.

在本文中, 我们首先在理论上计算了半绝缘 GaA s 材料中替位杂质原子和间隙杂质原

子对晶格参数的影响, 确定过量A s 在晶格中所处的位置和存在方式, 建立晶格参数与化学

配比的理论关系. 并在实验中寻找位错密度对晶格参数的影响, 以确定正确的测量方法.

我们成功地利用X 射线双晶衍射Bond 方法对半绝缘 GaA s 材料的化学配比进行了高

精度无损的测量, 并与库仑滴定法进行了对比, 吻合很好. 毫无疑问, 这对于 GaA s 材料生长

和相关器件研究是非常重要的.

2　理论计算

在 GaA s 晶体中, 主要的点缺陷有: 替位、间隙和空位. 但是, 由于 GaA s 多是富A s 状

态, 空位的影响相对来说微不足道[ 13 ] , 因此, 我们只考虑替位和间隙两种点缺陷的影响.

2. 1　替位型杂质原子对晶格参数的影响

图 1　GaA s 中替位原子引起的晶格应变

如果以 ra、rb 和 rs 分别表示闪锌矿结构中A 原子、B 原子和替位杂质原子的共价半径,

那么当闪锌矿结构中出现替位 (或反位)缺陷时, 杂质原子与相邻原子的距离为:

d =
(rs + rb) 或 (rs + ra)　　　替位

2ra或 2rb　　　　　 　　　反位
(1)

　　当相邻两原子距离由 d 0= ra+ rb 变成 d 时, 沿〈111〉方向所产生的晶格应变为

Ε= △d öd = (d - d 0) öd 0 (2)

　　而在〈100〉,〈010〉和〈001〉三个轴向的应变应保持如下关系

Εx = Εy = Εz = Ε (3)

　　根据Hook 定律, 这一应变在〈001〉方向产生一个应力

ΡZ = C 11Εz + C 12 (Εx + Εy ) (4)

　　对于立方晶系

Ρz = (C 11 + 2C 12) Ε (5)

　　为了计算〈001〉方向的总应变, 将应变转化

为〈001〉方向的等价线性应变, 即〈001〉方向的

等价主应变.

E z = (C 11 + 2C 12) ΕöC 12 = ΛΕ (6)

其中　C 11 和 C 12 为刚性系数; Λ = (C 11 +

2C 12) öC 12 为弹性系数.

因此, 由替位原子或反位原子所产生的总

晶格应变

△aöa =
Λ

d 0N 0
∑△d pN p (7)

其中　N p 和N 0 分别为杂质原子 (或反位原子)

的浓度和完整晶体的原子浓度, 根据 (7) 式分别

计算出 GaA s 中替位 CA s、SiGa、SiA s、T eA s和反位

原子A sGa产生的晶格应变, 如图 1 所示.
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2. 2　间隙型点缺陷对晶格参数的影响

图 2　四面体间隙原子对

在闪锌结构中, 有两种间隙位置: 由四个相邻的A (或B ) 原子构成的四面体间隙和由

AB 两种原子构成的椅子形八面体间隙. 杂质原子有可能占据这两种间隙位置.

△四面体间隙　四面体间隙原子与其近邻原子的距离, 对于A、B 两种四面体间隙分别

为

d a = (ri + ra) 或 d b = (ri + rb) (8)

其中　ra、rb 和 r i 分别为A、B 原子和间隙原子的共价半径. 若 d a 或 d b 小于四面体中心与顶

点原子的距离 (d 0= ra+ rb) , 则间隙原子对晶格参数的影响可以忽略不计. 否则将会使晶格

膨胀, 若 ra≤rb , ra< r i≤rb 时, 只有B 四面体间隙原子才会使晶格膨胀, 造成的晶格应变

△aöa0 = ΛΕb
N bi

N 0
(9)

其中　Εb= △d böd 0= (d b- d 0) öd 0,N bi为B 四面间隙原子浓度, 若 r i> rb 时

△aöa0 = △aaöa0 + △aböa0

=
Λ

N 0
(ΕaN ai + ΕbN bi)

(10)

其中　Εa= △d aöd 0= (d a- d 0) öd 0,N ai为A 四面体间隙原子浓度.

△八面体间隙　在椅子形中心部位, 由AB 两种原子构成的长方形对角线上AB 两原

子的距离

q0 =
11
3

(ra + rb)

=
11
3

d 0

(11)

　　若在椅子中心存在一个间隙原子, 那么AB 两原子的距离变为

q = 2r i + d 0 (12)

如果 q< q0, 那么间隙原子对晶格参数的影响可忽略不计, 否则将产生应变

△aöa0 = ΛΕN i

N 0
(13)

其中　N i 为八面体间隙原子的浓度, Ε= ∃qöq0= (q- q0) öq0

△四面体间隙原子对　我们认为还有另一种间隙

——间隙原子对, 当一个A 原子对占据B 原子构成的四

面体间隙位置或占据一个正常的A 原子位置时, 两个A

原子都偏离中心位置, 而形成一个间隙原子对, 并假定原

子对的排列方向为〈001〉方向, 如图 2 所示. OA
——

= ri, 　

A K
——

= ri+ rb , 那么中心位置O 与 K 点的距离

d b =
3

3
+ (ri + rb) 2 -

2
3

r i
2 (14)

　　间隙原子对所产生的应变

∃aböa0 = ΛΕb
N bc

2N 0
(15)
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其中　N bc为四面体B 中间隙原子对的浓度, 同样, 对于四面体A 中的间隙原子对

d a =
3

3
+ (r i + ra) 2 +

2
3

r i
2 (16)

∃aaöa0 = ΛΕa
N ac

N 0
(17)

当 d a≤d b≤d 0 时, 间隙原子对对晶格参数的影响可忽略不计, 当 d a< d 0≤d b 时, 只有四面体

B 中的间隙原子对产生影响, 而当 d b≥d a> d 0 时, 都产生影响, 于是

∃aöa0 = ∃aaöa0 + ∃aböa0

=
Λ

2N 0
(ΕaN ac + ΕbN bc)

(18)

　　对于 GaA s 中的A s 间隙原子对, 就是 (15)式.

为了说明各种间隙型点缺陷对晶格参数的影响, 我们对A s 占 Ga 位, 四面体间隙A s,

图 3　各种间隙A s 原子对晶格参数的影响

八面体间隙A s 和四面体A s 间隙原子对按以上公

式进行了计算, 结果如图 3 所示. 由图 3 可知, 除了

间隙原子对以外, 当间隙A s 的浓度达 1019öcm 3 时,

对晶格参数的影响还不足间隙原子对的 1ö10, 可以

忽略不计. 在只考虑A s 间隙原子对的情况下晶格

应变与过量A s 原子浓度N c 的关系可用下式表达

∃aöa0 = 0. 3777N cöN 0 (19)

　　若取 GaA s 单晶的原子密度N 0 = 4142×1022ö

cm 3, 那么

∃aöa0 = 8. 545 × 10- 24N c (20)

3　实验方法

　　利用X 射线双晶衍射Bond 方法[ 9 ] , 精确测量半绝缘 GsA s (001) 衬底片的晶格参

数. 事先将015mm 厚度的 GaA s 片, 抛光, 并以化学腐蚀方法去掉表面可能的损伤层. 用低熔

点石腊粘在样品托上, 保证样品不受应力. 严格控制室温, 保证在测量中温度起伏不超过

011℃.

实验在日本理学高精度双晶衍射仪 (SL X21A )上进行. 单色晶体为高纯 Ge, 取非对称衍

射, 入射角 Α～ 6°, 第一狭缝 011×10mm 2, 第二狭缝 011×1mm 2, 利用CuKΑ1 辐射, 单色器出

射光理论 FW HM = 213".

在考虑到各种修正因素以后, 晶格参数可表达为

aco rr = aOBS + ∃aT + ∃a reff + ∃adiv + ∃aL P (21)

其中　aOBS为室温 T 时的测量值; ∃aT 为温度修正; ∃a reff为折射修正; ∃adiv为垂直发散修正;

∃aL P为L o renz2Po lo riza t ion 修正.

∃ΑT = Β∃T ΑOBS (22)
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∃a reff = ∆aOBSösin2ΗB (23)

∃adiv = (W öL ) 2aOBSö6 (24)

∃aL P = Ξ2aOBSö8sin2ΗB (25)

其中　Β为 GaA s 线热胀系数; ∃T 为测量温度 T 与标准室温 25℃的差; ∆= 4148×10- 6
n0Κ2

为折射系数修正值; n0 为电子密度 (∼ - 3) ; Κ为X 射线波长; ΗB 为B ragg 角;W 为狭缝高度;

L 为X 射线束管长度; Ξ 为衍射峰的 FW HM.

在我们的实验中, 晶格参数的绝对误差 ∃a= ±1×10- 6nm.

以AB 腐蚀液显示 GaA s (001)位错, 并由金相显微镜测量位错坑密度.

GaA s 材料化学配比的库仑滴定法测量在日本能源公司进行.

4　实验结果与讨论

4. 1　位错密度与晶格参数的关系

晶体中的位错具有应力场, 对杂质原子具有吸附作用. 过量的A s 原子也将被位错吸

引, 形成高浓度的科氏气团或A s 沉淀[ 15 ] , 这就使位错附近形成一个清洁区. 清洁区与科氏

气团区的晶格参数应当是不同的, 但是清洁区要比科氏气团区大得多, 科氏气团并不会影响

X 射线衍射峰的位置, 起决定作用的是清洁区. 因此, 位错密度与晶格参数应当有密切关系.

我们对多个半绝缘 GaA s (001) 片沿〈110〉方向进行了多点位错密度观察和晶格参数的

测量. 发现晶格参数呈M 型分布, 这与位错密度分布的W 形分布正好相反, 如图 4 所示. 同

时获得了位错密度与晶格参数的关系, 如图 5 所示. 由图可见, 当位错密度小于 3×104öcm 2

时, 晶格参数基本保持不变. 当位错密度大于 3×105öcm 2 时, 晶格参数已降到最小值, 并不

再随位错密度的增加而增加, 又基本保持不变. 这是由于当位错密度小于 3×104öcm 2 时, 位

错间距较大, 位错虽然吸附了一些过量A s 原子, 但较远处的过量A s 仍然存在. 当位错密度

进一步增加时, 位错间距也进步缩小, 吸附过量A s 能力增加, 即清洁区扩大, 晶格参数也随

之降低. 当位错密度增加到 3×105öcm 2 以上时, 基本上把过量A s 全部吸附, 晶格参数也就

不再变化. 因此在测量中应取位错密度小于 104öcm 2 的区域.

图 4　S I2GaA s (001)晶片

晶格参数方向的分布

图 5　S I2GaA s (001)晶片位错

密度与晶格参数的关系

根据以上分析, 我们认为位错密度大于 3×105öcm 2 时的晶格参数 a= 01565325nm , 为

正化学配比时的晶格参数. 这与 1965 年M. E. Straum an is 等人利用粉晶方法与密度法建立
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的化学配比关系[ 6 ] 推算出正化学配比的晶格参数 a = 01565322nm 相吻合. 也与 K.

T erash im a 等人的实验结果正化学配比晶格参数 a= 01565325nm 完全一致[ 14 ].

4. 2　半绝缘 GaA s 化学配比的测量

表 1 列出了我们对不同生长条件和退火条件下的半绝缘 GaA s 单晶所测量的晶格参数

和由此而计算出来的化学配比. 为了获得电学特性稳定的半绝缘 GaA s 单晶, 在单晶制备

时, 总是保持富A s 状态. 从 Ga2A s 二元相图可以看出[ 11 ] , 在正化学配比M 点附近, 无论从

富 Ga 熔体还是从富A s 熔体中生长的 GaA s 单晶都是富A s 的. O da [ 11 ]和Ho lm es[ 12 ]等人发

现, L EC GaA s 由半绝缘向 P 型转变的临界熔体组分A sö(Ga+ A s) = 01475. 也就是说, 只

要熔体中A s 的含量大于01475, 生长的 GaA s 都是富A s 的.

表 1　不同生长条件 SI-GaA s 单晶的晶格参数和化学比

样品号 生长及退火条件 精密晶格参数önm 计算值化学比 库仑滴定化学比

95238 H PL EC, MWA 0. 565376 0. 50012 0. 50009

95238 H PL EC, A s2grow n 0. 565393 0. 50016 0. 50013

95238 H PL EC, WA 0. 565381 0. 50013 0. 50014

93241 H PL EC, IA 0. 565395 0. 50014 0. 50009

9227 H PH EC, IA 0. 565398 0. 50017 0. 50015

图 6　S I2GaA s 单晶化学配比与晶格参数

的理论关系和库仑滴定法结果对比

科学工作者早已发现, L EC 法生长的半绝缘 GaA s 单晶的晶格参数随A s 浓度的增加

而增加[ 11, 12 ] , 但引起 GaA s 晶格参数增加的机理一直不很清楚. 过量A s 在 GaA s 中有两种

可能的存在方式, 即A s 间隙和A s 反位. 虽然A s 间隙的形成能较高, 但在富A s 状态下生

长的 GaA s 单晶中A s 间隙的浓度仍然很大. 当A s 原子电离后, 它们会形成A s3+ 或A s+ 离

子[ 16 ] , 可能占据四面体间隙或八面体间隙. 当这些带正电荷的A s 间隙离子, 由于热振动而

运动到正常A s 位的A s 离子附近时, 就会被吸引而形成间隙原子对. 另外在 GaA s 的熔体

中也会存在一定数量的A s2 分子. 在结晶过程中, 如果这些A s2 分子占据了一个正常A s 位

或四面体间隙时, 也会形成A s 间隙原子对, 从而引起晶格膨胀. 当然也会存在一定数量的

A sGa反位, 但由于其浓度不会大于 1016öcm 3, 对晶格参数的影响可以忽略不计.

由表 1 可看到X 射线双晶衍射方法与库仑滴定法的结果相比, 库仑滴淀法的结果略偏

低, 这可能是由于制样过程中的A s 挥发. 我们把由晶格参数计算的化学配比理论值和库仑

滴定测量值做成图 6, 在图中我们同时标明了库仑滴

定法的误差. 可以看到在误差范围内, 两种方法吻合

很好.

我们还测量了二次和三次复拉料生长的半绝缘

GaA s (93211a, 93217a)、水平法生长的半绝缘 GaA s

( 08222, C8129) , 以及美国、日本生长的 L P2L EC,

H P2L EC 和V GFGaA s 等单晶材料的测量结果, 如

表 2 所示. 可以看到, 美国的材料A s 含量很低, 日本

采用多步退火工艺的材料也有效地降低了A s 的含

量. 国产水平区熔法生长的材料A s 含量也不高. 国

产复拉料也有效地降低了A s 的含量.
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表 2　不同工艺生长的半绝缘 GaA s 单晶化学配比的比较

生长及退火条件 精密晶格参数önm 化学配比 [A söGaA s ]

92213a (Ga2rich: seed) 0. 565362 0. 50008

92213c (Ga2rich: tail) 0. 565342 0. 50004

L PL EC (U SA ) 0. 565355 0. 50007

L PL EC (U SA ) 0. 565382 0. 50013

L PL EC2MWA (Jpn) 0. 565370 0. 50011

V GF (U SA ) 0. 565374 0. 50012

93211a (second grow n) 0. 565359 0. 50008

92217a ( th ird grow n) 0. 565360 0. 50008

O 8222 0. 565369 0. 50011

C8129 0. 565370 0. 50011

5　结论

11 A s 间隙原子对是 GaA s 单晶材料中过量A s 存在的基本方式, 至少占有主导地位.

21 利用高精度X 射线双晶衍射Bond 方法, 可以无损、高精度和快速测量半绝缘 GaA s

的化学配比, 正化学配比时的晶格参数 a= 01565325nm.
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Bond M ethod M ea surem en ts of Sto ich iom etry in SI-GaA s Bulk

M a ter ia ls by D ouble-Crysta l X-ray D iffraction

W ang Yu tian, Chen N uofu, H e Hongjia and L in L anying

( Insitu te of S em icond uctors, T he Ch inese A cad emy of S ciences,

N ationa l R esearch Cen ter f or Op toelectron ic T echnology , B eij ing　100083)
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Abstract　T he la t t ice param eters of S I2GaA s grow n by variou s techn iques are accu ra tely

m easu red by doub le2crysta l X2ray d iffract ion Bond m ethod. A m odel of in terst it ia l coup le

fo r describ ing excess arsen ic in GaA s is estab lished. T he cau se of affect ing the la t t ice pa2
ram eters of S I2GaA s is estab lished. T he cau se of affect ing the la t t ice param eters of S I2
GaA s is ana lyzed, and the rela t ion sh ip betw een the la t t ice param eter and the sto ichom etry

of S I2GaA s is found. N on2destruct ive m easu rem en ts of sto ichom etry in S I2GaA s are

rea lized, w h ich is very im po rtan t fo r grow ing h igh quality GaA s crysta l and p rocessing

rela t ive devices.
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