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摘要　本文利用W enzl 的 GaA s 缺陷模型研究了在 T = 1150℃时, Ga1- xA sx 固溶体化学计量比

偏离度 (S = 1- 2x ) 对 GaA s 晶体气固相平衡的影响. 计算表明平衡A s 压在晶体富A s 情况下

(即 S < 0) 随 S 的减小, 迅速增加、而在富 Ga 情况下 (即 S > 0) 随 S 的增大趋于零. 为了了解杂

质对相平衡的影响, 本文考虑了非掺L EC 晶体中两种浓度较高的杂质C 和B , 发现在C 浓度为

1154×1016cm - 3时, 平衡A s 压的变化趋势基本不变,A s 压只有少许增加. 在B 浓度为 212×1017

cm - 3时, 平衡A s 压在富A s 侧有较大降低.

PACC: 8140, 8160C, 8130D

1　引言

引起半绝缘 (S I) GaA s 衬底材料电学性质不均匀的原因很复杂, 研究表明 S I GaA s 电

学不均匀性与位错密度没有直接的关系, 而与位错所吸附的缺陷有关, 在这些缺陷中起主要

作用的是A s 沉淀[ 1 ]. 近十年来, 关于A s 沉淀对器件电学性质的影响已有很多报道[ 2, 3 ].

虽然一般的后期热退火能够显著提高材料的电学均匀性, 但它的作用仅仅是改变A s

沉淀在材料中的分布, 退火后得到的材料均匀性还难以满足低功耗大规模数字集成电路的

要求. 为了进一步提高材料的微区电学均匀性, 人们在过去 10 年先后提出了许多改进的退

火技术[ 4～ 6 ] , 其中O da 等提出的晶片多步热退火 (MW A ) 能获得高电学均匀性的晶片[ 7 ]. 为

了解释其机理, 他们认为在高温退火下平衡A s 压与晶片的化学计量比有关, 适当的砷压控

制可以消除衬底中大尺寸的微沉淀, 并降低A s 沉淀密度, 从而提高晶片的电学均匀性. 这

一观点得到了最近研究成果的支持[ 8 ]. 在MW A 中, A s 压控制是关键, 如控制不恰当, 有可

能使A s 沉淀密度得不到降低反而增加. 为了最大程度降低A s 沉淀密度, 同时保持晶片具

有良好的电学性质, 研究在高温退火时A s 压控制在何值时才能够与正化学计量比的材料

平衡是十分重要的. 关于 GaA s 晶体与A s 蒸气的热平衡在W enzl 的相图中已有一定的研

究[ 9 ] , 然而其定量关系还不十分清楚. 本文将根据 GaA s 相图所提供的参数, 利用热力学方



法定量研究 T = 1150℃时平衡A s 气压与 Ga1- xA sx 固溶体化学计量比偏离度的关系, 为了

更进一步接近实际的情况, 本文还将研究两种较高浓度的杂质C 和B 对上述关系的影响.

2　理论模型

在高温退火 (T > 1100℃)条件下, 原生晶体中A s 微沉淀几乎都深入基体内, 这时 GaA s

处于固溶体状态. 一般认为, Ga1- xA sx 固溶体在相图中存在于一极狭窄的范围内. 由于在实

验上还不能直接确定该固溶区, 人们不得不提出各种模型来解决这一问题[ 10～ 13 ]. 在这些模

型中比较成功的是W enzl 等提出的模型[ 13 ] , 他们考虑了所有的基本点缺陷及其电离态, 并

根据晶体生长实验数据对点缺陷的形成焓参数进行了优化, 所算出的固溶区范围为 10- 5>

S > - 10- 5 (S = 1- 2x ) , 且同分共溶点在富A s 侧. 该模型不仅能够解释晶体的半绝缘性而

且能够说明从熔体 Ga1- yA sy 长出的晶体在组分 y > 0147 时所出现的半导到半绝缘的转变.

本文采用W enzl 模型所作的近似[ 13 ] , 即在忽略缺陷的络合体, 考虑A sGa、GaA s、A si、Ga i、

V A s和V Ga六种基本缺陷及其电离态条件下, 研究A s 蒸气和固溶体 GaxA s1- x的热平衡 (其中

符号A sGa、GaA s分别为占据 Ga 位的A s 原子和占据A s 位的 Ga 原子; A si、Ga i 分别为处于

晶格间隙位的A s 原子和 Ga 原子; V A s、V Ga分别为A s 空位和 Ga 空位). 在该近似下 GaA s

固溶体中A s 原子的化学势与A s 原子所参与的缺陷反应有关, 纯固相A s (s) 作为反应所需

A s 原子的源和漏. 各种点缺陷的反应式如下:

　　A s0
i + V 0

A s= A sA s (1)

Ga0
i + V 0

Ga= GaGa (3)

A s0
i = A s+

i + e (5)

A s0
Ga= A s+

Ga+ e (7)

V 0
Ga= V -

Ga+ h (9)

A s (s) = A s0
i (11)

A s0
i + V 0

Ga= A s0
Ga (2)

Ga0
i + V 0

A s= Ga0
A s (4)

Ga0
i = Ga+

i + e (6)

V 0
A s= V +

A s+ e (8)

Ga0
A s= Ga -

A s+ h (10)

A s (s) + Ga0
i = GaGa+ A sA s (12)

式中　X 0、X + 、X - 代表缺陷 X 的中性态、正电离态和负电离态; e、h 分别代表电子和空穴.

为了研究杂质对相平衡的影响, 还必须考虑杂质原子所参与的缺陷反应. S I GaA s 的半绝缘

性质不是由本征电导决定的, 而是由杂质和缺陷能级的电学补偿来控制, 主要杂质有: B、C、

Si 等. 在L EC 晶片中B , C 浓度相对较高, 故这里仅考虑杂质B 和C 对 GaA s 气固相平衡的

影响. B 和C 在 GaA s 中一般处于替代位置, 可忽略处在间隙位置中的B 和C, 有:

[C ] = [C0
Ga ] + [C+

Ga ] + [C0
A s ] + [C -

A s ] (13)

[B ] = [B 0
Ga ] + [B 0

A s ] + [B -
A s ] (14)

这里　[ ]代表缺陷浓度, CGa、B Ga分别代表占据 Ga 位的 C 原子和B 原子, CA s、BA s分别代表

占据A s 位的C 原子和B 原子, 这些缺陷的中性态和电离态按前所述定义. 根据这两种杂质

电离及其与本征缺陷间相互作用, 可写出下列反应:

　　C 0
Ga+ V 0

A s= C0
A s+ V 0

Ga (15)

C 0
A s= C -

A s+ h (17)

B 0
A s= B -

A s+ h (19)

　　C0
Ga= C+

Ga+ e (16)

B 0
Ga+ V 0

A s= B 0
A s+ V 0

Ga (18)

　

　　现定义 GaA s 中A s 原子的相对化学势 ∃ΛA s= ΛA s (GaA s) - ΛA s
(s) , 其中 ΛA s (GaA s) 为
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GaA s 中A s 原子化学势, ΛA s
(s)为纯固相A s (s)中A s 原子化学势. 可写出上述反应的热力学

等式 (见附录A ).

为了研究A s 蒸气与 Ga1- xA sx 固溶体的热平衡, 还必须知道 Ga1- xA sx的①电子浓度与

空穴浓度的关系, ②电中性平衡条件以及③化学计量比偏离度与点缺陷浓度的关系.

电子浓度与空穴浓度的关系:

0 = I + R T ln (np ) (20)

其中　I≡E′g- R T ln (N cN v) ; 这里 E′g= N 0E g, N 0 为阿佛加德罗常数, E g 为禁带宽度,N c 和

N v 分别为 GaA s 导带和价带的有效态密度, 对于 GaA s: I = 170000+ 54T J·m o l- 1.

电中性平衡条件:

p + [A s+
Ga ] + [A s+

i ] + [Ga+
i ] + [V +

A s ] + [C+
Ga ]

= n + [Ga-
A s ] + [V -

Ga ] + [C -
A s ] + [B -

A s ] (21)

Ga1- xA sx 的化学计量比偏离度 S 控制着各种本征点缺陷的浓度, 可表示为 (见附录B ) :

S = 1 - 2x

=
1

2N 0
( [GaA s ] + [Ga i ] - [V Ga ] - [A sGa ] - [CGa ] - [B Ga ])

-
1

2N 0
( [A sGa ] + [A si ] - [V A s ] - [GaA s ] - [CA s ] - [BA s ]) (22)

　　在一定的温度和杂质 (C 和B )浓度的条件下, 利用牛顿迭代法数值求解 (A 1)～ (A 12) ,

(A 15～A 19) (见附录A ) , (13～ 14) , (20～ 22) 联立方程组, 可得 S 2∃ΛA s关系. 在热力学平衡

时, Ga1- xA sx 固溶体中A s 的化学势等于气相A s 的化学势. 考虑到A s2 与A s4 的平衡, 利用

W enzl 相图中所给定的参数[ 9 ] , 可以求得一定的 S 所对应的平衡A s 蒸气压 P A s, 其中 P A s=

P A s2+ P A s4.

3　计算结果与讨论

本文在 S 的范围为 1×10- 5> S > - 1×10- 5, T = 1150℃, [C ]= 1154×1016cm - 3和[B ]

= 212×1017cm - 3条件下, 计算了化学计量比偏离度对平衡A s 压的影响. 结果见图 1.

可见, 在不考虑杂质效应条件下, Ga1- xA sx 固溶体化学计量比偏离度对平衡A s 气压影

响十分显著. 在富A s 侧, 平衡A s 气压随着化学计量比偏离度的增大而急剧上升; 在富 Ga

侧, 平衡A s 气压随着化学计量比偏离度的增大趋于零. 在考虑杂质效应时, 杂质C 能够轻

微增加平衡A s 压, 但不改变A s 压随 S 变化的趋势, 造成这种现象的原因是C 作为替代原

子择优占据A s 位, 在化学计量比偏离度一定时使A si 浓度增加, 结果导致固溶体中A s 原

子的化学势增大. 杂质B 在L EC 晶片中浓度较高, 对 Ga1- xA sx 固溶体固气平衡影响较大,

平衡A s 压在总的变化趋势不变的条件下, 有显著下降. 其原因是B 作为等电子杂质主要占

据 Ga 位, 使A si 浓度减小, 导致了固溶体中A s 原子的化学势降低.

在 T = 1150℃时, 本文计算了 Ga1- xA sx 固溶体化学计量比偏离度与各种本征点缺陷浓

度的关系, 结果见图 2. 在富A s 条件下高浓度的点缺陷主要有A sGa和A si, 而在富 Ga 时高

浓度的点缺陷是 GaA s和V A s.

为了进一步提高晶片的电学均匀性, 减少晶片中的A s 微沉淀密度和尺寸是十分必要
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的, 这要求晶片的组成尽量接近正的化学计量比. 根据上述计算结果, 在 T = 1150℃时,

GaA s 正化学计量比所对应的平衡A s 气压为 0113～ 0145atm , 其具体值依赖于其是否考虑

杂质效应, 以及各种杂质的浓度. 为了与实验进行比较, 这里引用 Kang 关于退火时样品退

火温度 T 与砷端温度 T (A s)的经验公式[ 15 ] , 其中砷端中的单质砷为样品提供了必要的砷气

压保护.

T (A s) ö℃= 01315T ö℃+ 227

算得 T = 1150℃时, T (A s)≈ 589℃, 相应的砷气压为 0147atm , 与本文的非掺理论值接

近.

图 1　T = 1150℃, [C ]= 1154×1016cm - 3,

[B ]= 212×1017cm - 3时, 化学计量比偏

离度 S 对平衡A s 压的影响.

曲线 1 不考虑杂质影响、曲线 2 仅考虑杂质 C

影响、曲线 3 仅考虑杂质B 影响、曲线 4 同时

考虑杂质C 和B 的影响.

图 2　T = 1150℃, 本征点缺陷浓度与

化学计量比偏离度 S 的关系

本文为利用高温退火控制晶片的化学计量比提供了理论基础, 我们可以计算出高温退

火时 Ga1- xA sx 固溶体在一定化学计量比偏离度时所对应的平衡A s 压, 使A s 气压略高于

正化学计量比时的平衡压, 由于原生富A s 晶片中A s 原子的化学势与气相A s 不同, 会发生

扩散运动而导致晶片内多余的A s 进入气相, 这样热退火后晶片中仅留下稍微过量的A s 原

子, A s 微沉淀密度必然减少. 再通过低温退火 (950℃) , 这些过量的A s 原子足以生成足够

的 EL 2 缺陷保证样品具有半绝缘性. 虽然N oack 等报道在 T = 1100℃长期退火的样品, 当

A s 气压低于 1atm 时, 其深中心 EL 2 浓度降低, 导致原生高阻样品电阻率减小, 甚至变为 P

型低阻[ 8 ]. 但他们的实验在退火结束后, 采用了快速淬冷, 抑制了 EL 2 的再生, 因此并不与

本文的计算结果矛盾.

4　结论

本文在考虑 GaA s 晶体中六种基本缺陷A sGa、GaA s、A si、Ga i、V A s、V Ga及其电离态的近似

条件下, 根据化学热力学的方法计算了在 Ga1- xA sx 固熔区范围内 (û 1- 2x û < 10- 3) 化学计
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量比的偏离度 (S = 1- 2x ) 对晶体与A s 气氛相平衡的关系. 发现 T = 1150℃时, 平衡A s 蒸

气压在晶体富A s 情况下 (即 S < 0)随 S 的减小, 迅速增加、而在富 Ga 情况下 (即 S > 0)随 S

的增大趋于零. 为了了解杂质对相平衡的影响, 本文还考虑了两种具有较高浓度的重要杂质

C 和B. 计算结果表明, 在C 浓度为 1154×1016cm - 3时, 平衡A s 压的变化趋势基本不变,A s

压只有少许增加. 在B 浓度为 212×1017cm - 3时, 平衡A s 压在富A s 侧有较大降低. GaA s 晶

体在固熔区时的离解压依赖于化学计量比偏离度以及各种杂质浓度, T = 1150℃时, 正化学

计量比时平衡A s 气压为 0113～ 0145atm , 其具体值取决于杂质效应以及杂质浓度.
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附录A

反应 (1～ 12) , (15～ 19)的热力学等式为:

VBO - B IO - R T ln ( [A s0
i ] [V 0

A s ]) = 0 (A 1)

2BAO - B IO - VAO + R T ln
[A s0

Ga ]
[A s0

i ] [V 0
Ga ]

= 0 (A 2)

A IO - VAO - R T ln ( [Ga0
i ] [V 0

Ga ]) = 0 (A 3)

A IO + VBO - 2ABO + R T ln
[Ga0

A s ]
[Ga0

i ] [V 0
A s ]

= 0 (A 4)

B IP - B IO + R T ln
[A s+

i ]n
[A s0

i ]
= 0 (A 5)

A IO - A IP + R T ln
[Ga+

i ]n
[Ga0

i ]
= 0 (A 6)

2 (BA P - BAO ) + R T ln
[A s+

Ga ]n
[A s0

Ga ]
= 0 (A 7)

VBO - VBP + R T ln
[V +

A s ]n
[V 0

A s ]
= 0 (A 8)

665 半　导　体　学　报 20 卷



VAM - VAO + R T ln
[V -

Ga ]p
[V 0

Ga ]
= 0 (A 9)

2 (ABO - ABM ) + R T ln
[Ga-

A s ]p
[Ga0

A s ]
= 0 (A 10)

B IO + R T ln [A s0
i ] - ∃ΛA s = 0 (A 11)

A IO - R T ln [Ga0
i ] - ∃ΛA s = 0 (A 12)

CBO - CAO + R T ln
[C0

A s ] [V 0
Ga ]

[C0
Ga ] [V 0

A s ]
= 0 (A 15)

CA P + R T ln
[C+

Ga ]n
[C0

Ga ]
= 0 (A 16)

CBM + R T ln
[C -

A s ]p
[C0

A s ]
= 0 (A 17)

BBO - BAO + R T ln
[B 0

A s ] [V 0
Ga ]

[B 0
Ga ] [V 0

A s ]
= 0 (A 18)

BBM + R T ln
[B -

A s ]p
[B 0

A s ]
= 0 (A 19)

其中　n 为电子浓度; p 为空穴浓度; 参数BAO、BA P、ABO、ABM、B IO、B IP、VBO、VBP、VAO、VAM、A IO、A IP、CA P、

CBM、CBO、BBM、BBO、BAO 为 GaA s 中各种点缺陷及其电离态的形成焓, 它们的值参考W enzl 相图[9, 14 ].

附录 B

Ga1- xA sx 固溶体具有闪锌矿结构的晶胞, 可视为由 Ga 和A s 两种原子各自组成的面心立方子晶格套构而成. 令N 0

代表 GaA s 单位体积中的子晶格格点数 (212×1022cm - 3) , 那么超出正化学计量比的 Ga 原子在 Ga1- xA sx 固溶体中所占

的原子数比例为:

S 1 =
1

2N 0
[GaA s ] + [Ga i ] - [V Ga ] - [A sGa ] - [CGa ] - [BGa ])

　　超出正化学计量比的A s 原子在 Ga1- xA sx 固溶体中所占的原子数比例为:

S 2 =
1

2N 0
( [A sGa ] + [A si ] - [VA s ] - [GaA s ] - [CA s ] - [BA s ])

　　这里[ ]代表点缺陷及其电离态的浓度和, 因此 Ga1- xA sx 的化学计量比偏离度为:

S = 1 - 2x = S 1 - S 2

=
1

2N 0
( [GaA s ] + [Ga i ] - [V Ga ] - [A sGa ] - [CGa ] - [BGa ])

-
1

2N 0
( [A sGa ] + [A si ] - [VA s ] - [GaA s ] - [CA s ] - [BA s ])
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Inf luence of Sto ich iom etry D ev ia tion on Equil ibr ium between

A s Ga s and GaA s Crysta l dur ing H igh Tem pera ture Annea l ing
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(S hang hai Institu te of M etallu rgy , T he Ch inese A cad emy of S ciences, S hang hai　200050)
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Abstract　U sing the therm odynam ic m ethod and standard values of the free en tha lp ies of

defect fo rm at ion and o ther relevan t therm odynam ic rela t ion s from W enzl’s phase d iagram ,

the influence of Ga1- xA sx crysta l sto ich im etry deriva t ion on balanced arsen ic vapo r p res2
su re is stud ied. It is found tha t a t T = 1150℃, ba lanced A s p ressu re increased qu ick ly w ith

the decrease of sto ich im etry deriva t ion (S = 1- 2x ) fo r A s2rich crysta l, bu t ba lanced A s

p ressu re decreased slow ly w ith the increase of S fo r Ga2rich crysta l. In addit ion, tw o im 2
po rtan t im pu rit ies carbon and bo ron are concerned in o rder to study the effect of im pu rit ies

on phase equ ilib rium. T he resu lts show that w hen carbon concen tra t ion is 1154×1016cm - 3,

ba lanced A s p ressu re increases sligh t ly com pared w ith the above tendency, how ever, w hen

bo ron concen tra t ion is 212×1017cm - 3, ba lanced A s p ressu re drop s grea t ly in A s2rich crys2
ta l.

PACC: 8140, 8160C, 8130D
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