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!!

摘
!

要!采用磁控溅射法在
*6Y0

表面镀镍薄膜!通过改变快速热处理时间研究镍对锗单晶的导电型号%电阻率

和少子寿命的影响!以及镍在锗中的扩散行为$结果表明&镍在锗中具有向内扩散和向外扩散两种行为!并以受主

状态存在!改变了锗内部的载流子的分布'

FFBU

热处理后!镍受主完全补偿原有的施主!使锗由
*

型转变为
b

型!随

着热处理时间的增加!电阻率下降!镍受主浓度增加$即使微量的镍就可以使锗的少子寿命直线下降至零点几微

秒!这表明镍在锗中会引入深能级$

关键词!锗单晶'镍'快速热处理

中图分类号!

7?%#P>$$

!!!

文献标识码!

O

(

!

引
!

言

锗及其化合物"如
Y0D,

P

和
Y0J

!

#由于具有红

外波段高透明性&高晶格完整性&高机械强度&高载

流子迁移率$近年来$作为关键材料已得到大量应

用%锗单晶不仅成功应用于红外光学透镜及窗口&

*

射线探测器中$还可作为
#

6

6

族基光电器件的衬

底材料$以及理想的高速集成电路的沟道材料'

$

(

%

金属污染很容易在锗晶体的生长或晶片加工过程中

产生$并损害锗基器件的性能%因此研究锗中金属

的行为对于制备高质量的锗基器件具有相当重要的

现实意义%

金属杂质在锗中主要以替代位的形式存在$部

分以间隙杂质形式存在%一种金属在锗中能够产生

多次电离$对应地引入多个能级%因此$金属对锗及

器件的影响一直以来是研究的热点'

!6C

(

%对于
?2

$

最先由
7

<

,0)f f

等'

F

(采用霍尔效应研究了镍在

锗中引入的能级)

!##C

年$

Z')Q0*;4

等'

E

(通过深能

级瞬态谱验证了之前的结论$并做了进一步的研究)

!#$#

年$

V+(d+0);&

等'

"

(研究了其在锗中的少数载

流子俘获特性%近年来发展的快速热处理技术是目

前广泛应用于材料加工与制备的一种工艺$但关于

快速热处理条件下镍在锗中的电学行为和扩散行为

的研究还很少%本文采用磁控溅射法在锗的表面镀

上镍薄膜$经过快速热处理$研究其扩散行为和对锗

的电学性能的影响%

!

!

实
!

验

$>$

!

样品预处理

采用厚度约
#>EQQ

的锗单晶片$"

$$$

#晶面$

导电类型为
*

型$掺杂浓度约为
$_$#

$P

5Q

A%

$电阻

率约为
%B

7

.

5Q

$少子寿命约为
CB

)

:

%锗单晶片

分别于丙酮和无水乙醇中在超声条件下清洗

$BQ2*

$再于
1

"

e?J

%

#

h1

"

eZ

#

]!>Bh$

的混合

溶液中进行抛光腐蚀$用去离子水漂洗$氮气枪吹

干$备用%再采用磁控溅射法在锗片表面镀上厚度

约为
$##*Q

的镍薄膜%

$>!

!

快速热处理实验

实验采用
N7I6%##

型快速热处理炉"北京东之

星应用物理研究所研制#%

FFBU

时镍在锗中的扩散系数和溶解度都比较

大$因此选定在该温度下进行热处理%实验条件为

?

!

作保护气氛&

FFBU

下热处理时间分别为
$B

&

%#

&

C#

&

"#

&

$!#

&

$B#

&

$E#

&

!$#:

%冷却条件为
%#:

内在



热处理腔室中
?

!

保护下冷却至约
%##U

后取出冷

却至室温%

样品测试前于
1

"

e?J

%

#

h1

"

eZ

#

]!>Bh$

的混合溶液中抛光约
$#:

$以去除表面残余的镍以

及化合物%

$>%

!

样品表征

采用半导体导电型号鉴别仪测试样品的导电型

号$四探针测试仪测试电阻率%少子寿命是在
f76

!###

型
)

6IDL

微波光电导衰减仪上进行的%其原

理是利用光照射在半导体中激发出非平衡载流子$

然后停止光照$测量两端电压或体电阻的变化规律

而得出非平衡载流子的衰减过程$测定其少子寿命%

采用
44@!###

型扩展电阻测试仪测试扩展电

阻"

:

b

)0+H2*

3

)0:2:;+*50

b

)'-2,2*

3

$

4NI

#$测试步长为
$

)

Q

$从而获得样品内部载流子浓度随深度的变化%

'

!

结果与讨论

!>$

!

镍对锗的电学行为的影响

!>$>$

!

镍对锗的电阻率和导电型号的影响

实验结果表明$样品经热处理后$导电类型都由

原来的
*

型均转变为
b

型$且电阻率随着热处理时

间的延长而减小$如图
$

所示%当温度达到
FFBU

时$镍在锗中的扩散系数约为
$#

AB

5Q

!

.

:

A$

'

$#

(

$导

致了锗表面大量的
?2

快速扩散进入锗内部%快速

冷却至室温后$进入锗中的镍主要以单受主的形式

固溶在锗中$与原始
*

型样品中的施主发生补偿效

应$且镍受主的浓度远大于原有施主的浓度$从而使

样品的导电型号改变为
b

型%

图
$

!

快速热处理时间对样品电阻率的影响

注!热处理后锗片均为
b

型%

由电阻率与载流子浓度的换算关系式!

/

]$

+

]9

&

9

"

$

#

校正迁移率
&

9

与镍含量的关系式'

$$

(

!

&

9

]

&

9

"

#

#

'

$j

"

9

+

5

Y:

,

#

$

+

!

(

A$

"

!

#

式"

$

#&式"

!

#中$

/

是电阻率$

]

是电子电荷量$

9

是镍受主浓度$

&

9

"

#

#

是本征锗的空穴迁移率$为

$"##5Q

!

+"

9

.

:

#$

5

Y:

,

为参照浓度$取
$_$#

$C

5Q

A%

%

结合式"

$

#和式"

!

#可以由电阻率换算出镍受主

浓度$换算所得的结果如图
!

所示%

!!

图
!

!

FFBU

时不同热处理时间样品中
?2

受

主浓度的变化规律

由图
!

看出$镍受主浓度随着热处理时间的增

加而大幅增加%这是因为随着热处理时间的增加$

越来越多的镍扩散进入锗单晶内%当热处理时间大

于
$B#:

时$镍受主浓度趋于平稳%这是因为扩散

系数是温度的函数$在相同的温度下镍在锗中的扩

散系数恒定$且镍在锗中的含量已趋于饱和$因此镍

受主浓度不再增加%

!>$>!

!

镍对锗的少子寿命的影响

FFBU

时不同热处理时间样品的少子寿命变化

规律如图
%

所示%由图
%

可以发现$样品的少子寿

命由原始的
CB

)

:

急剧降低到仅有零点几微秒%这

说明样品的少子寿命与热处理时间没有很大的关

联$而与是否有
?2

的玷污有很大的关系%

T

=

j

#>!%0=

能级是主要的复合能级$它是载流子陷阱

和复合中心%室温下$单受主镍
?2

A

:

的存在打开了

第二复合通道$即增加了载流子复合的途径$也增加

了受主能级'

$!

(

%因此$样品的少子寿命直线下降%

图
%

!

FFBU

时不同热处理时间样品的少子寿命变化

注!时间为
#

的样品表示原始锗片的寿命%

#C!
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!

镍在锗中的扩散行为

选取该温度条件下热处理时间分别为
$B

&

$B#:

的样品做扩展电阻测试$直接得到载流子浓度随深

度变化的情况$测试结果如图
P

&图
B

所示%

图
P

!

FFBU

时
$B:

热处理的样品
4NI

测试结果

图
B

!

FFBU

时
$B#:

热处理的样品
4NI

测试结果

图
P

中载流子浓度随深度的增大呈先增大后减

小的趋势$在约
!#

)

Q

处达到最大值
$>EC_

$#

$C

5Q

A%

$而后以稳定的速度减小%图
B

中载流子

浓度随深度的增加而增加$到约
%#

)

Q

处达到相对

稳定值
!>"_$#

$C

5Q

A%

$而后形成一个平台$即围绕

着相对稳定值在较小的数值范围内波动%镍是锗中

扩散较快的元素$其扩散行为可以用
Z)+*X67()*6

a(,,

提出的离解机制'

$%

(来理解$通过间隙镍
?2

2

和

替位镍
?2

:

来定义$一个
?2

2

和空位结合$产生一个

?2

:

$间隙镍控制着输运$替位镍决定溶解度%热处

理过程中$锗表面的镍大量扩散进入锗内部%第一

部分随着深度的增加$载流子浓度增加$这可能是由

于镍具有外扩散行为$如同铝和磷在锗中因向外扩

散而大量流失'

$P6$C

(

%目前关于产生外扩散现象的原

因还没有统一的认识%一种可能是由于热处理后的

冷却过程中$锗中的替位镍形成沉淀$产生不具有电

学活性的间隙镍$导致近表面的载流子浓度较低%

对比图
P

和图
B

可知$锗中镍向外扩散的深度约为

!#

"

%#

)

Q

$图
B

中的样品热处理时间较长$输运入

锗中的镍含量较大$以受主存在的镍已经完全补偿

了原有的施主$镍在锗中的扩散已经达到了最大值)

而图
P

中样品由于热处理时间较短$载流子浓度受

扩散入锗的有限的镍含量影响$因此载流子浓度的

最大值比图
B

要低得多%第二部分随着深度的继续

增加$锗内部的位错有足够的能力提供空位形成

?2

:

$这部分主要受镍的自身扩散的控制$因此$图
P

中由于热处理时间只有
$B:

$扩散进入锗内部的镍

含量有限$载流子浓度逐渐减小)图
B

中由于热处理

时间足够长$扩散进入锗内部的镍含量能够维持
?2

2

向
?2

:

的稳定转变$载流子浓度在测试误差范围内

基本维持不变%

$

!

结
!

论

+

#当热处理温度为
FFBU

时$锗由
*

型转变为
b

型$随着热处理时间的增加$电阻率呈下降趋势%

a

#镍在锗中具有向内扩散和向外扩散两种

行为%

5

#镍是锗中的少子寿命杀手$少量的镍就可以

使锗的少子寿命降至零点几微秒%
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