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空位和填隙缺陷对半绝缘InP单晶性质的影响
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摘要：利用电学测试、正电子寿命谱和x射线衍射技术研究了原生和退火处理后InP单晶的空位和填隙缺陷．在

原生掺铁半绝缘InP单晶中含有空位缺陷，这些空位产生深能级电学补偿缺陷，降低材料的电学性能．经高温磷化

铁气氛下退火处理非掺InP制备的半绝缘材料，空位被充分抑制，却含有一定浓度填隙缺陷．根据实验结果分析了

填隙和空位缺陷对掺铁半绝缘InP单晶材料电学性质和热稳定性的影响．
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1 引言

缺陷是影响半导体材料电学性质、光学性质和

完整性等的关键因素．半导体单晶材料在制备过程

中很容易形成空位、填隙和反位等点缺陷，空位和反

位缺陷通常具有电学活性，从而降低材料的电学性

能．研究点缺陷的性质和形成规律对于提高材料质

量、控制缺陷产生是一项必不可少的工作．

与其他化合物半导体材料类似，InP单晶在生

长过程中受化学配比偏离、高温热激发等作用而产

生点缺陷．例如，在掺铁半绝缘InP单晶中可以测到

与空位缺陷有关的大量深能级[1~9]，这些缺陷参与

电学补偿，降低了材料的电学性质[9~1¨．而在非掺n

型的InP单晶中用深能级瞬态谱几乎测不到深能级

缺陷[1引，但正电子寿命谱确定这类材料中存在铟空

位[13~161．一般地，填隙缺陷在许多材料中呈电中性

(如InP中的填隙铁原子)而不能被电学方法检测

到．因此，需要结合一种对填隙缺陷敏感的测试方法

研究其产生和变化规律．．

空位、填隙等点缺陷破坏单晶的晶格完整性，引

起晶格常数变化等．含有点缺陷的晶体通常对X射

线产生所谓的非相干黄扩散散射(X．ray Huang
diffuse scattering，HDS)[17．18]，而Bragg衍射为相
干散射．由于空位和填隙分别引起晶格收缩和膨胀

(即晶格常数减小和增大)，它们所造成散射作用有

显著差别，因此根据这些现象可以判断晶体材料中

缺陷类型．本文对半绝缘InP单晶进行了X射线衍

射分析，研究了材料的缺陷随生长和热处理条件的
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变化，并与电学测试和正电子寿命谱的测试结果进

行了比较．对填隙和空位缺陷所引起的材料性质变

化进行了分析．

2 实验

实验所用半绝缘(SI)InP单晶样品有两种，一

种为高压液封直拉法(LEC)生长的掺铁SI．InP，另

一种为磷化铁气氛下高温退火非掺杂InP制备的半

绝缘材料，具体制备过程见参考文献[-19，20i．测试

所用样品均为lOmm×lOmm单面抛光(100)晶片．

利用D／max．rB型高功率多晶X射线衍射仪

测量了InP(100)晶片的(004)Bragg衍射曲线．用

Bede-D1型x射线衍射仪测量了样品的衍射摇摆

曲线．对掺S、掺Zn和非掺InP单晶样品进行了同

样的测量以便进行比较．对这些样品进行了正电子

寿命谱分析以确定材料中的空位缺陷．利用热激电

流谱分析半绝缘InP样品中的深能级缺陷并与上述

结果进行比较．

3结果与分析

图1给出了几个InP样品的Bragg衍射曲线，

可以看出这些样品的Bragg衍射角有明显的不同，

这意味着它们的晶格常数有较大差别．根据Bragg
衍射方程：2d艟，sinOB=A，以及立方结构晶体晶格常

数与晶面间距的关系：a姗=d聃j~／(h2+k2+Z2)可

以求出每个样品的晶格常数，具体结果见表1．
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图1 InP单晶样品的Bragg衍射曲线 a：原生掺铁；b：非

掺；c：磷化铁气氛下退火

Fig．1 X·ray Bragg diffraction results of InP single

crystal samples a：As-grown Fe—doped b：As-grown
undoped；c：Annealed in iron phosphide ambient

可以看出原生掺Fe、原生掺S和原生掺Zn样

品的晶格常数比较接近，其中一个掺铁InP单晶样

品的晶格常数与文献报道的理论值0．58687nm相

同．说明这个掺铁SI．InP单晶的完整性较好，下面

的深能级缺陷分析也证明该样品的缺陷浓度很低．

半绝缘InP中Fe掺杂浓度为1016cm一，由杂质原

子尺寸与晶格原子尺寸差异造成的影响很小．而在

InP单晶中掺S和掺Zn浓度达到3x 1018cm。3后，

就产生明显的杂质硬化效应[21‘，显著降低位错密度

InP，而且S与P的原子半径接近，这是它们晶格完

整性较好的原因．与非掺、掺铁InP样品相比，磷气

氛下非掺退火样品的衍射角较大，晶格常数小，表明

这种材料中的空位浓度较高，引起了明显的晶格收

缩．这一判断得到了下面深能级缺陷和正电子寿命

结果的证实．

表1几种lnP单晶样品的x射线衍射分析结果

Table 1 X—ray diffraction results of InP single crystal samples

掺杂 磷气氛下 磷化铁

制备条件
原生非掺 原生掺Fe 原生掺Fe 原生掺S 原生掺Zn

退火 气氛下退火

Bragg衍射角0B／(’) 31．7410 32．7110 31．8970 31．6700 31．7190 31．6630 31．6610

晶格常数／rim 0．58569 0．57017 0．58313 0．58687 0．58605 0．58698 0．58702

高衍射强度区域 口<OB 日<Os 0>0s 对称 口<Os 口<％ 口<先

理论分析和实验研究表明由Bragg衍射曲线的

强度分布可以判断缺陷的类型[17’1 81．以Bragg衍射
角0e为中心，曲线上两边的衍射强度是不对称的．

如果口<0B部分的衍射强度大，晶体中的缺陷为空

位；反之，如果口>0s部分的衍射强度大，晶体中的

缺陷为填隙[17’181．几个InP单晶样品的Bragg衍射

强度分布的情况见表1．其中只有磷化铁气氛下退

火的InP样品衍射曲线口>0s部分的衍射强度大，

一个原生掺铁SI．InP样品的衍射强度分布基本对

称，其他样品的衍射曲线上臼<0s部分的衍射强度

大，这表明磷化铁气氛下退火后InP样品含有一定

浓度的填隙，那个原生掺铁SI．InP样品的缺陷浓度

较低，而其他样品的缺陷以空位为主．这些可以用文

献中报道的正电子寿命谱测试结果作为佐

证[13~16卫2~24]，例如众所周知的残Zn．InP中存在

Zn—VP复合体缺陷r22～243．

图2给出了两个SI．InP单晶样品的TSC测试

结果，其中样品S1为一个掺铁SI．InP，样品S2为磷

气氛下退火SI．InP．显然，磷气氛下退火SI．InP样

品含有大量的深能级缺陷，而掺铁SI．InP样品的缺

陷浓度很低．磷化铁气氛下退火后SI．InP的TSC

测试结果与s1类似．根据对实验条件和缺陷产生现

象的分析，这些缺陷主要与铟空位有关，它们参与电

学补偿，降低SI·InP单晶的电学性能，具体的缺陷

分析结果见参考文献i-11，253，这里不再给出．可以

图2 si—InP样品的热激电流谱sl为掺铁SI．InP；S2为磷

气氛下退火SI—InP．

Fig．2 Thermally stimulated current spectroscopy of

Si—InP samples S1 is a Fe·doped SI·InP；S2 is a SI-InP

obtained by annealing in P ambient．

看出’，深能级缺陷的测试结果与由表1的X射线衍

射分析结果一致，反映了InP单晶样品的空位和填

隙缺陷的情况．

由表2给出的InP单晶正电子寿命谱三成分分

析结果可以看出，非掺原生InP单晶正电子寿命有

290ps的成分，这一寿命值与铟空位相关[13’1引．铟空

位有关的正电子寿命成分的强度较高，说明材料中

的铟空位浓度较高．经磷气氛下退火后非掺InP中

与铟空位相关的290ps成分仍存在，且强度也很高，

说明材料中的铟空位仍存在且浓度很高．而磷化铁



增刊 赵有文等： 空位和填隙缺陷对半绝缘InP单晶性质的影响 177

气氛下退火后，非掺InP中不再含有与铟空位相关

的290ps成分，说明材料中的铟空位缺陷被抑制．非

掺InP经磷化铁气氛下和磷气氛下退火后均含有

340ps的正电子寿命成分，为双空位缺陷

V，Vh[13,14]，但其强度很低，表明材料中形成了低浓

度的双空位缺陷．

表2 InP单晶样品的正电子寿命谱测试结果

Table 2 Positron lifetime results of InP single crystal

samples

非掺原生 磷气氛下退火 磷化铁气氛下
寿命及强度 缺陷属性

InP 非掺InP 退火非掺InP

平均值rI，／ps 246 251 243

l-1／ps 218 212 237

r2／ps 290 292 铟空位

r3／ps 345 340 双空位

12／％ 38．5 37．O

Is／％ 7．0 6．O

综合上述实验结果可以看出，原生n型和SI．

InP中普遍存在铟空位缺陷，而P型InP中存在磷

空位缺陷．在高质量的SI．InP材料中，铟空位和填

隙缺陷的浓度均很低，材料的晶格完整性好，电学性

质优异．这类材料的x射线双晶衍射半峰宽为10---

16"，迁移率大于2000cm2／(V·s)，电阻率大于1×

107Q·cm．

除空位缺陷对材料电学性质的直接影响外，填

隙缺陷的存在将对InP材料的热稳定性产生影响．

以SI．InP单晶为例，材料中的填隙原子有可能是

铟、施主杂质Si等．这些填隙缺陷在热激发作用下

有可能将占据铟位的铁原子踢出，使材料失去深能

级补偿中心而发生电阻率下降现象．有些掺铁SI-

InP单晶确实存在热稳定性差，发生电导转化现

象[261，而这些材料的缺陷和施主杂质含量多，电学

补偿度低．有关n型InP中Fe离子注入的研究表

明[27～列，高温(T>473K)注入的Fe原子在铟替位

位置的占有率与费米能级位置有关，在掺Sn或掺S

的n型lnP中(浓度1017～1018era．3)引入的Fe激

活浓度可以达到1017cm。3以上并获得半绝缘材料．

然而，在这种材料中占据铟位的Fe原子仍不能保

证是稳定的，材料中存在填隙位铟原子或其他杂质，

在更高的退火温度下将Fe原子踢出，使材料的半

绝缘特性消失并恢复原有的n型导电特性．这些现

象说明了填隙缺陷对SI．InP材料性质的重要影响．

相比之下，在高温FeP2气氛下退火过程中，Fe

主要通过“踢出．替位”机制向内扩散，原生非掺InP

中铟空位的存在可以使Fe原子通过缺陷反应：Fe-

+Vh—FeIn充分占据In位，形成深受主F‰，同时

大大减少Vh或与Vh有关的空位缺陷，减少了材料

中的深能级．部分填隙缺陷估计是“踢出．替位”过程

中残留的Fe原子填隙．这个结果表明这种材料中

不再存在原生SI．1nP中所具有的铟空位缺陷，而铁

也成为稳定的深受主缺陷，因而这些材料呈现出良

好的电学性质．

4 结论

原生n型和SI．InP材料中普遍存在铟空位缺

陷，降低了材料的晶格完整性和电学性能．不含空位

与填隙缺陷的SI．InP单晶材料具有良好的晶格完

整性和优异电学性质．SI．InP中的填隙缺陷在热激

发作用下会将材料中的铁受主踢出替位位置，发生

导电类型的变化．
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Influence of Vacancy and Interstitial on Material Property
of Semi—Insulating lnP Single Crystal

Zhao Youwen’，Lii Xiaohong，Dong Zhiyuan，Duan Manlong，and Sun Wenrong

(Institute of Semiconductors，Chinese Academy of Science，Beijing 100083，China)

Abstract：Vacancy and interstitial defects in as—grown and annealed semi．insulating(SI)InP single crystal have been studied

by using electrical measurement，positron lifetime spectroscopy and X—ray diffraction technique．As．grown Fe．doped SI．InP

contains vacancy which gives rise to deep level compensation defects and deteriorates electrical property of the material．Va．

caney is fully suppressed in SI material that is obtained by high temperature annealing undoped InP in iron phosphide ambi．

ent．A moderate concentration of interstitial exists in the annealed material．The influence of vacancy and interstitial on elec．

trical property and thermal stability of SI—InP have been discussed based on the experimental results．

Key words：indium phosphide；semi·insulating；vacancy；interstitial

PACC：6110C；8160；7120

Article ID：0253．4177(2007)S0．0175．04

t Corresponding author．Email：zhaoyw@red．semi．ac．cn

Received 30 November 2006，revised manuscript received 15 December 2006 ④2007 Chinese Institute of Electronics




