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摘要：利用闭管扩散方法以犣狀３犘２ 为扩散源，在不同扩散温度和扩散时间下对非故意掺杂犐狀犘（１００）晶片进行扩

散．用电化学犆犞 法（犈犆犞）和二次离子质谱法（犛犐犕犛）分别测出了空穴浓度和犣狀的浓度随深度的分布曲线．结果

表明扩散后犐狀犘表面空穴和犣狀的浓度在扩散结附近突然下降，犐狀犘表面空穴浓度主要取决于扩散温度，扩散深度

随着扩散时间的增长而变大，犐狀犘表面犣狀浓度一般比空穴浓度高一个数量级．另外对扩散后的样品进行光致发光

（犘犔）测试，表明在保证表面载流子浓度的同时，适当降低扩散温度和增加扩散时间能减小对犐狀犘表面性质的影响．
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１　引言

离子注入和扩散是半导体晶体掺杂的主要手

段．离子注入法对晶体表面的损伤比较严重，特别是

用质量比较大的离子，而ⅢⅤ族半导体中的扩散要

比在犛犻中难以控制，因为通常Ⅴ族元素在扩散温度

下，蒸汽压比较高，这样就有破坏半导体表面的危

险．高真空密封的闭管扩散，Ⅴ族元素蒸汽压在比较

低的温度下满足扩散需要，通过合理的处理可以降

低表面损伤．犣狀扩散是制备ⅢⅤ族器件的常用方

法，通常认为犣狀通过替位填隙式（犛犐）机制
［１］进行

扩散，犣狀占据Ⅲ族原子位置，成为受主，产生狆型

特性．犐狀犘系列化合物半导体是短波红外探测器的

重要材料，如基于犐狀犘／犐狀犌犪犃狊／犐狀犘结构的器件，其

光伏器件具有室温工作、性能好等优点［２］．对于犐狀犘

系列光电器件，闭管扩散是常用的方法，所以研究闭

管扩散时犣狀对犐狀犘表面性质的影响非常重要．

闭管扩散时，扩散深度受扩散温度、扩散时间等

参数的影响［３］．为了降低材料表面损伤程度，既要减

少高温下犐狀－犘键的断裂，又要保证扩散深度和载

流子浓度非常重要．我们以犣狀３犘２ 为扩散源，在不

同温度和扩散时间下对非故意掺杂犐狀犘晶片进行扩

散，通过电化学犆犞 法，得到载流子浓度随深度的

分布曲线；通过二次离子质谱法测得了犣狀浓度随

深度的分布曲线；最后，对扩散后的样品进行光致发

光测试，得到扩散温度和扩散时间对犐狀犘表面性质

的影响．

２　实验

犣狀的扩散是在密封的石英管中进行的，石英管

依次经过王水浸泡、去离子水清洗、干燥处理．实验

所用的犐狀犘材料为非故意掺杂的（１００）晶向单面抛

光晶片，呈狀－型，载流子浓度约为２×１０１６犮犿－３．晶

片经切割后，每个样品片为 １０犿犿×１０犿犿×

０５犿犿，分别用氯仿、丙酮、乙醇和去离子水清洗

后，在稀 犎犉中腐蚀３０狊以去除表面一层极薄的氧

化层，再依次用去离子水、无水乙醇清洗，用氮气吹

干．把每个样品片和约３０犿犵的扩散源（犣狀３犘２）一起

密封于真空度高于１×１０－４犘犪的石英安瓿（体积约

为１５犮犿３）内，注意避免犣狀３犘２ 粉末污染样品表面．

把石英安瓿置于电阻式退火炉中进行热处理，扩散

设备如图１所示．扩散温度从为４７０～５００℃，扩散

时间为６～２０犿犻狀，加热完后立刻快速冷却，然后开

管，取出样品测试．

图１　闭管扩散示意图
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３　测试与分析

３．１　犐狀犘表面载流子浓度

我们选取三个样品片分别在温度为５００，４８０和

４７０℃时闭管扩散２０犿犻狀，以稀 犎犆犾为腐蚀液，采用

电化学犆犞 法对上述样品进行载流子浓度分布测

试，得到结果如图２所示．从图中可以看出，在表面

００５μ犿内由于犣狀富集效应造成载流子（空穴）浓

度急剧增加，然后逐渐趋于平稳．扩散温度决定了材

料表面的载流子浓度，随着扩散温度的升高表面载

流子浓度也升高．因为在较高的温度下，石英管内的

犣狀的蒸汽压将增大，使 犣狀在犐狀犘表面的扩散加

快，犣狀置换的犐狀的量加大，所以空穴浓度变大．在

５００℃时，高达７７×１０１８犮犿－３，在４８０和４７０℃时，

载流子浓度分别为３５×１０１８和２５×１０１８犮犿－３．

图２　犐狀犘在不同扩散温度下闭管扩散２０犿犻狀后表面载流子

浓度
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犳犲狉犲狀狋犱犻犳犳狌狊犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

对于狆型犐狀犘，当载流子浓度高于１×１０
１８犮犿－３

时，易于与犣狀形成欧姆接触．工程应用的狆
＋型犐狀犘

其载流子浓度一般介于１×１０１８～４×１０
１８犮犿－３之

间，如果选择４８０℃作为扩散温度，其对应的表面载

流子浓度为３５×１０１８犮犿－３．为了得到４８０℃下扩散

深度随扩散时间的关系，我们对４８０℃下扩散时间

分别为６，１０和２０犿犻狀的样品进行了电化学犆犞 法

测试，测试结果如图３所示．从图中可以看出，犐狀犘

表面载流子浓度只与扩散温度有关，与扩散时间无

关，随着扩散时间的增长，扩散深度增大．看来要想

增加表面的载流子浓度，增加扩散时间是没用的．扩

散深度与扩散时间开方的关系如图４所示．图中３

个点和原点经线形拟合都在一条直线上，说明在相

同的扩散温度下，扩散深度与扩散时间的开方成正

比［４］．

图３　犐狀犘在不同扩散时间闭管扩散后表面载流子（空穴）浓度

随深度的变化
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图４　４８０℃时扩散深度与时间开方的关系
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狉狅狅狋狅犳狋犻犿犲犪狋４８０℃

３．２　犐狀犘表面犣狀的浓度分布

我们对４８０℃下扩散６犿犻狀的样品进行了犛犐犕犛

测试，以犗＋为基离子，溅射出犣狀＋，测得其随深度

分布如图５所示．在靠近表面０２μ犿的范围内，犣狀

浓度为４×１０１９犮犿－３，而用电化学犆犞 法测得表面

图５　犛犐犕犛测试得到的犐狀犘样品犣狀浓度随深度的分布图

犉犻犵．５　犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犣狀狑犻狋犺犱犲狆狋犺犻狀犐狀犘狊犪犿狆犾犲
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空穴浓度３５×１０１８犮犿－３，在室温下，犖犃－犖犇 基本

上等于空穴的浓度［５］．可以看出空穴浓度和犣狀浓

度差一个数量级，也就是说只有约１０％的犣狀转化

成了自由空穴，其中的原因尚未得到确切的解释，有

研究［６］认为这是和表面犘空位与犣狀形成大量的电

中性复合体（犞犘犣狀犐狀犞犘）有关．在 犣狀浓度较低时，

犣狀以简单的替代间隙（犛犐）模型进行扩散
［７］，此时

犣狀在犐狀犘中以三种形式存在：一是以离子化的受

主犣狀－的形式取代犐狀的位置；二是以非离子化的

犣狀原子的形式取代犐狀的位置；三是以离子化的

犣狀＋的形式存在于间隙位置．其中间隙式的犣狀较

灵活，对扩散过程起决定性作用．当填隙原子在填隙

位置之间移动时，占据犐狀的晶格位置成为受主
［８］：

犣狀
＋

犻 ＋犐狀犐狀犣狀
－

犐狀＋犐狀犻＋２犺

３．３　对犐狀犘表面性质的影响

我们通过改变扩散温度和扩散时间，分别选取

４７０℃ 扩 散 ６犿犻狀，４８０℃ 扩 散 ６犿犻狀，４８０℃ 扩 散

２０犿犻狀，５００℃扩散６犿犻狀和未扩散的犐狀犘样品，采用

波长为５１４狀犿的氩离子激光作为激发光源，在室温

下对５个样品进行犘犔测试，得到结果如图６所示．

从图中可以看出，扩散后犐狀犘的本征峰犃发生了红

移［９］，这是因为热处理使得禁带中靠近导带和价带

处的杂质能级被激活，导致有效禁带宽度从１３４犲犞

减小到１３３犲犞 处．扩散后在１２９犲犞 处有一个犅

峰，是由受主能级引起的峰，可知犣狀受主杂质的离

子化能为００４犲犞，比其他受主杂质小．扩散后犐狀犘

的本征峰发生了红移，除了与犣狀扩散有关，还与犘

空位（犞犘）或犘空位与杂质的络合物有关
［１０］．可见

采用能提供犘过压的 犣狀３犘２做扩散源可以有效抑

制但不能消除犘元素的挥发．在相同的扩散时间

下，５００℃下本征峰较４７０和４８０℃有明显的红移，

表明

图６　闭管扩散后犐狀犘样品的光致发光谱

犉犻犵．６　犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳犐狀犘狊犪犿狆犾犲狊犪犳

狋犲狉犱犻犳犳狌狊犻狅狀狑犻狋犺狋犺犲狊犲犪犾犲犱狋狌犫犲犿犲狋犺狅犱

扩散温度越高对犐狀犘表面的影响越厉害．可见在保

证表面载流子浓度的同时，降低扩散温度和增加扩

散时间都能降低材料表面损伤程度．过高的扩散温

度不仅对材料表面造成大的损伤，而且杂质扩散机

制复杂化使得扩散结果难以控制，也使得可重复性

下降．

４　结论

在不同的扩散温度和扩散时间下对非故意掺杂

的犐狀犘晶片进行了闭管扩散．通过电化学犆犞 法测

试，得到了犐狀犘表面载流子浓度与扩散温度有关．与

扩散时间无关，扩散深度随扩散时间增长而增加，相

同扩散温度下扩散深度与扩散时间的开方成线形关

系．与犛犐犕犛测试的 犣狀浓度相比，犐狀犘表面约有

１０％的犣狀产生了自由空穴．通过犘犔测试可知，扩

散后犐狀犘随扩散温度的增高本征峰发生了红移，分

析表明降低扩散温度和增加扩散时间能有效降低对

材料表面性质的影响．
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［４］　犅狅犮犮犺犻犆，犉狉犪狀狕狅狊犻犘，犘犲犾狅狊犻犆，犲狋犪犾．犛狋狉狌犮狋狌狉犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳

犣狀犱犻犳犳狌狊犲犱犐狀犘犾犪狔犲狉狊．犑犃狆狆犾犘犺狔狊，１９９７，８２（１１）：５４１２

［５］　犆犺犪狀犔犢，犢狌犓 犕，犅犲狀犜狕狌狉犕，犲狋犪犾．犔犪狋狋犻犮犲犾狅犮犪狋犻狅狀狅犳

犱犻犳犳狌狊犲犱犣狀犪狋狅犿狊犻狀犌犪犃狊犪狀犱犐狀犘狊犻狀犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾狊．犑犃狆狆犾

犘犺狔狊，１９９１，６９（５）：２９９８

［６］　犞犪狀犌犲犲犾犲狀犃，犇犲犛犿犲狋犜犕犉，犞犪狀犇狅狀犵犲狀犜，犲狋犪犾．犣犻狀犮

犱狅狆犻狀犵狅犳犐狀犘犫狔犿犲狋犪犾狅狉犵犪狀犻犮狏犪狆狅狉狆犺犪狊犲（犕犗犞犘犇）．犑

犆狉狔狊狋犌狉狅狑狋犺，１９９８，１９５：７９

［７］　犜狌犮犽犅．犃狋狅犿犻犮，犱犻犳犳狌狊犻狅狀犻狀狊犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊．犃犱犪犿 犎犻犾犵犲狉

犪狀犱犅狉犻狊狋狅犾，１９８８

［８］　犓犪狕犿犻犲狉狊犽犻犓，犎狌犫犲狉犃 犕，犕狅狉犻犾犾狅狋犌，犲狋犪犾．犜犺犲狋犲犿狆犲狉犪

狋狌狉犲犱犲狆犲狀犱犲狀狋犱犻犳犳狌狊犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犣狀犻狀犐狀犘狌狊犻狀犵狋犺犲

狊犲犿犻犮犾狅狊犲犱犱犻犳犳狌狊犻狅狀犿犲狋犺狅犱．犑狆狀犑犃狆狆犾犘犺狔狊，１９８４，２３（５）：

６２８

［９］　犠犪犱犪犖，犛犪犽犪犽犻犫犪狉犪犓．犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犪狀犱狆犺狅狋狅犲犿犻狊

狊犻狅狀狊狋狌犱犻犲狊狅犳犱犲犳犲犮狋狊犻狀犐狀犘犻狀犱狌犮犲犱犫狔犣狀犱犻犳犳狌狊犻狅狀．犑狆狀犑

犃狆狆犾犘犺狔狊，１９９３，３２：犔４６９

［１０］　犃犿犫狉犲犲犘，犎犪狀犵犾犲犻狋犲狉犃，犘犻犾犽狌犺狀犕犎，犲狋犪犾．犃犮犮犲狆狋狅狉犱犻犳犳狌

狊犻狅狀犪犮狉狅狊狊犐狀犌犪犃狊／犐狀犘犺犲狋犲狉狅犻狀狋犲狉犳犪犮犲狊．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，

１９９０，５６（１０）：９３１

７０１
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犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犣狀犇犻犳犳狌狊犲犱犐狀犘犛狌狉犳犪犮犲狊狑犻狋犺犛犲犪犾犲犱犜狌犫犲犕犲狋犺狅犱


犔ü犢犪狀狇犻狌
１，２，，犣犺狌犪狀犵犆犺狌狀狇狌犪狀

１，２，犎狌犪狀犵犢犪狀犵犮犺犲狀犵
１，２，犔犻犘犻狀犵

１，２，犪狀犱犌狅狀犵犎犪犻犿犲犻
１

（１犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犜狉犪狀狊犱狌犮犲狉犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犛犺犪狀犵犺犪犻犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犜犲犮犺狀犻犮犪犾犘犺狔狊犻犮狊，

犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犛犺犪狀犵犺犪犻　２０００８３，犆犺犻狀犪）

（２犌狉犪犱狌犪狋犲犛犮犺狅狅犾狅犳狋犺犲犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵　１０００４９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犣狀３犘２狌狊犲犱犪狊狊狅狌狉犮犲，（１００）狅狉犻犲狀狋犲犱犪狀犱狌狀犻狀狋犲狀犱犲犱犱狅狆犲犱犐狀犘狑犪犳犲狉狊犪狉犲犱犻犳犳狌狊犲犱狑犻狋犺狋犺犲狊犲犪犾犲犱狋狌犫犲犿犲狋犺狅犱犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犻犳犳狌狊犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犪狀犱犱犻犳犳狌狊犻狅狀狋犻犿犲狊．犎狅犾犲犪狀犱犣狀犱犲狆狋犺狆狉狅犳犻犾犲狊犪狉犲犿犲犪狊狌狉犲犱犫狔犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾犮犺犲犿犻犮犪犾犮犪狆犪犮犻

狋犪狀犮犲狏狅犾狋犪犵犲（犈犆犞）犪狀犱狊犲犮狅狀犱犪狉狔犻狅狀犿犪狊狊狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔（犛犐犕犛）．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑狋犺犪狋狋犺犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳犺狅犾犲犪狀犱犣狀

犻狀犐狀犘犾犪狔犲狉狊犪犳狋犲狉犱犻犳犳狌狊犻狅狀犱犲犮狉犲犪狊犲狊犺犪狉狆犾狔犪狋狋犺犲犱犻犳犳狌狊犲犱／狏犻狉犵犻狀犻狀狋犲狉犳犪犮犲．犜犺犲犺狅犾犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狋犐狀犘狊狌狉犳犪犮犲狊狆狉犻犿犪狉狔

犱犲狆犲狀犱狊狅狀犱犻犳犳狌狊犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲．犜犺犲狋犺犻犮犽狀犲狊狊狅犳狋犺犲犱犻犳犳狌狊犲犱犾犪狔犲狉犻狀犮狉犲犪狊犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳狌狊犻狅狀狋犻犿犲．犜犺犲犣狀犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狊

犺犻犵犺犲狉狅狀犲犿犪犵狀犻狋狌犱犲狅犳狅狉犱犲狉狋犺犪狀狋犺犲犺狅犾犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狋犐狀犘狊狌狉犳犪犮犲狊．犉狌狉狋犺犲狉犿狅狉犲，狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋

狊犺狅狑狊狋犺犪狋狋犺犲狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犐狀犘狊狌狉犳犪犮犲狊犮犺犪狀犵犲犾犻狋狋犾犲犫狔狆狉狅狆犲狉犾狔犱犲犮狉犲犪狊犻狀犵犱犻犳犳狌狊犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱犻狀犮狉犲犪狊犻狀犵犱犻犳犳狌狊犻狅狀

狋犻犿犲犻犳狋犺犲犮犪狉狉犻犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狊犲狀狅狌犵犺．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狊犲犪犾犲犱狋狌犫犲犿犲狋犺狅犱；犈犆犞；犛犐犕犛；犘犔

犘犃犆犆：７９６０；６８２０；７２８０犈

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）犛００１０５０４

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．５０６３２０６０）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狔狇犾狏＠犿犪犻犾．狊犻狋狆．犪犮．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱２８犗犮狋狅犫犲狉２００５ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

８０１


