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(１００)锗单晶片的位错腐蚀研究

曹佳辉,朱益凡,曾良鹏,席珍强
(浙江理工大学材料工程中心,杭州３１００１８)

　　摘　要:为研究锗单晶的位错,根据湿法腐蚀的腐蚀原理,通过改变氧化剂、腐蚀液成分比例、腐蚀时间、腐蚀温

度,分析锗单晶腐蚀抛光过程中各个条件对于腐蚀的影响.结果显示:锗单晶在高锰酸钾氢氟酸硫酸组成的体积比

为１０∶９∶１的酸性腐蚀剂中,温度为６０℃时腐蚀１２０min就能达到抛光并显示位错的目的.采用湿法腐蚀必须同

时存在氧化剂、络合剂才能达到很好的抛光腐蚀效果,在一定温度范围内(３０~８０℃)升高温度,腐蚀效果先改善后

抑制,而腐蚀效果随着氢氟酸的加入量的增加而改善.
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０　引　言

由于锗单晶各方面性能优异,引起了很多研究

者的关注[１Ｇ２].位错是锗单晶常见缺陷,位错的存在

对材料的电学性质和器件的参数有很大影响[３Ｇ４].
位错使晶格畸变,改变了能带位置,影响载流子的复

合过程[５].不均匀的位错甚至会改变器件参数,最
严重可导致器件局部击穿.

对于位错,一般须先经过腐蚀去除表面损伤层

达到抛光目的,再经位错显示液显示.酸性腐蚀是

各向同性腐蚀,腐蚀速率快,可以达到抛光目的,但
无法很好显示位错;碱性腐蚀是各向异性腐蚀,腐蚀

速率相对较慢,但能很好显示位错[６].酸性腐蚀过

程中会产生大量有毒气体,对实验操作带来不便,且
HNO３ＧHF体系的腐蚀液反应非常剧烈,并对环境

造成污染.碱腐蚀由于其速率较慢,一般会先用酸

进行抛光,步骤繁杂.因此,开发污染小、操作便捷

的腐蚀剂十分必要.
现阶段的研究一般采用 HNO３ＧHF体系,吕菲

等[７]对 Ge单晶片的酸性腐蚀特性分析进行了研

究,张亚萍[８]对锗单晶片的表面化学腐蚀进行了研

究,Carturan等[９]用 HNO３ＧHF体系酸腐蚀后研究

锗表面质量.本文通过改变氧化剂、腐蚀液成分比

例、腐蚀时间、腐蚀温度,分析锗单晶抛光腐蚀过程

中各个条件对于腐蚀的影响,研究了一种新的锗单

晶位错腐蚀剂.

１　实　验

样品:均采用 N 型(１００)锗单晶片,具体参数:
厚度(７００±２０)μm,电阻率５．７~１２．５Ω􀅰cm.

药品:三氧化铬(分析纯,宜兴市第二化学试剂

厂),重铬酸钾(分析纯,杭州高晶细化工),高锰酸钾

(分析纯,浙江三鹰化学试剂),硫酸(分析纯,杭州高

晶细化工),氢氟酸(分析纯,浙江三鹰化学试剂),丙
酮(分析纯,浙江三鹰化学试剂),无水乙醇(分析纯,
杭州高晶细化工).

实验过程:用丙酮清洗锗片,再用酒精清洗,最
后用去离子水冲洗锗片,吹干.用电子天平称量原

始锗片的质量,并记录,然后放入６０℃水浴的腐蚀

液中,腐蚀一定时间后取出锗片,用去离子水多次冲

洗去除表面吸附的各种反应产物以及沾污,吹干,用
电子天平称量锗片的质量并记录,用金相显微镜和



电子显微镜观察表面形貌.用 XEＧ１００E原子力显

微镜检测表面粗糙度.由于无法很好地准确测量每

个腐蚀后的锗片的厚度,通过锗片的质量变化来反

应锗片被腐蚀时厚度的变化.厚度减薄速率与质量

减少有以下关系:

Vd＝D× Δm
M×t

(１)

其中:D 为锗片的初始厚度,μm;Δm 为腐蚀后减少

的质量,mg;M 为锗片的初始质量,mg;t为腐蚀时

间,min;Vd 为厚度减薄速率,μm/min.

２　结果与讨论

２．１　不同氧化剂对锗片表面腐蚀的影响

配制２０mL的３份不同腐蚀液,腐蚀液１:VCrO３

(０．４mol/L,１０mL),VHF(分析纯,９mL),VH２SO４
(４

mol/L,１ mL);腐蚀液２:VK２Cr２O７
(０．４ mol/L,１０

mL),VHF(分析纯,９mL),VH２SO４
(４mol/L,１mL);

腐蚀液３:VKMnO４
(０．４mol/L,１０mL),VHF(分析纯,

９mL),VH２SO４
(４mol/L,１mL).

配制的腐蚀液放入１００mL的塑料烧杯中６０
℃水浴加热１０min.然后小心加入锗片,并用保鲜

膜将烧杯封住,锗片放入腐蚀后充分反应１２０min.
图１(a)为通过电镜观察未腐蚀前锗片表面,

锗片表面凹凸不平并有孔洞结构,为锗片切割时

受到刀片作用而形成的损伤层.图１(b)为腐蚀液

１腐蚀后的锗片晶相图,图１(c)为腐蚀液２腐蚀后

的锗片晶相图.根据文献[１０]介绍,三氧化铬和

重铬酸钾这两种氧化剂对于硅片的腐蚀有很好效

果,分别为sirtl和 wright腐蚀液的氧化剂,但对于

锗片都不能很好达到抛光并显示位错的目的,腐
蚀的锗片表面不平整,并且不能显示位错.图１
(d)为加入高锰酸钾的腐蚀液３腐蚀效果图,腐蚀

后的锗片能腐蚀表面损伤层,既平整又能很好显

示位错.图２为腐蚀液３腐蚀液腐蚀后锗片表面

的３D形貌图.其粗糙度根据 AFM 测量能达到

Rms(Sq)＝４．０２nm,以高锰酸钾为氧化剂对锗片

腐蚀进行研究.

图１　不同腐蚀剂腐蚀锗片表面形貌图

２．２　腐蚀温度对于表面化学腐蚀抛光的影响

将锗片置于２．１中的腐蚀液３中,分别置于

３０、４０、５０、６０、７０、８０ ℃的水浴中.腐蚀时间选取

３０、６０、１２０、２４０min.腐蚀速率计算后如表１所示.
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图２　腐蚀液３腐蚀后锗片原子力显微镜图

表１不同腐蚀温度锗片平均腐蚀速率　μm/min

时间/min
温度/℃

３０ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０
３０ １．４７ ２．５６ ３．４０ ３．４９ ３．６１ ２．６５
６０ ０．９９ １．９９ ２．６５ ２．７５ ２．８９ ２．００
１２０ ０．６６ １．５１ １．９４ ２．０４ ２．１１ １．５４
２４０ ０．４８ １．１２ １．３５ １．４５ １．５８ １．１７

锗单晶不同腐蚀温度平均腐蚀速率如图３所

示,图中显示,常温时,腐蚀速率很慢.随着温度的

上升,腐蚀速率开始加快,但到达８０ ℃后又变慢.
在３０~５０℃时腐蚀速度增加很快.不同温度腐蚀

２４０min后锗片形貌如图４所示,由图４(a)—(c)对

比可发现,择优腐蚀明显,表面损伤部分速率远远快

于整个锗片的腐蚀,腐蚀后的锗片表面平整度越来

越好,并能开始显示位错.图４(c)—(e)对比显示,
温度升高时因为 HF仍旧过量,反应主要由氧化速

率决定,但表面形成的氧化膜相当于钝化了 Ge,只
有当表面氧化膜不断被腐蚀时,氧化才能继续,所以

反应速率依旧基本稳定,腐蚀后表面形貌也相差不

多.图４(e)—(f)对比发现,温度过高时可能因为高

锰酸钾开始分解,氧化速率变慢,表面的平整度开始

变差,并有各种沾污.

图３　锗单晶不同腐蚀温度平均腐蚀速率图

图４　不同温度腐蚀２４０min后锗片形貌
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２．３　腐蚀液成分配比对于表面化学腐蚀抛光的

影响

配制不同配比的腐蚀液,高锰酸钾、氢氟酸与硫

酸溶液的体积比分别为１０∶１０∶０、１０∶９∶１、１０∶
７∶３、１０∶５∶５、１０∶３∶７、１０∶１∶９、１０∶０∶１０,各
溶液浓度同２．１.选取相同的锗单晶切割片,相同

温度和时间进行腐蚀.腐蚀速率计算方法同式(１).
不同配比腐蚀液６０℃、１２０min平均腐蚀速率

如图５所示,图中显示 HF与 H２SO４ 比例的改变对

于腐蚀有很大影响.图５中比例为高锰酸钾、氢氟

酸和硫酸的体积比,浓度为２．１中所述浓度.因为

HF为弱电解质,H２SO４ 为强电解质,H＋ 的存在会

对 HF的电离产生抑制,从而减少了溶液中 F－ 的

量.HF的电离度在温度一定时为一个常数,当腐

蚀剂中硫酸和氢氟酸的比例相差不大时,因为F－ 本

来就过量,而 Ge氧化的速度又比较慢时,F－ 的减少

对反应不会有太大影响,所以在一定程度内腐蚀速

率基本保持不变.当没有硫酸添加时,氧化所需的

H＋ 基本来自于 HF的电离,电离出的 H＋ 比较少,
但氧化速率本来就比较慢,所以反应速率基本无变

化.当溶液中无 HF存在时,反应缺少了络合剂,只
能依靠 GeO２ 本身在水中的溶解性来溶解,所以腐

蚀速率极慢.

图５　不同配比腐蚀液６０℃、１２０min平均腐蚀速率

２．４　腐蚀机理分析

锗在一般的 HNO３ＧHF体系中腐蚀机理为[１１]:

３Ge＋４HNO３＝３GeO２＋４NO↑＋２H２O,

GeO２＋６HF＝H２GeF６＋２H２O．
根据化学反应,分析认为,锗在酸性高锰酸钾溶

液中同样先被氧化为 GeO２;

５Ge＋４KMnO４＋６H２SO４＝５GeO２＋４MnSO４

＋２K２SO４＋６H２O;
后 GeO２ 被 HF溶解,达到腐蚀抛光的效果,并

显示位错;

GeO２＋６HF＝H２GeF６＋２H２O．
在腐蚀过程中锗需要先被氧化,必须存在氧化

剂.在该体系中,高锰酸钾作为氧化剂,氢氟酸作为

络合剂,硫酸和氢氟酸提供 H＋ .温度的提高能加

快反应的进行,但是温度的上升会使反应物分解,从
而产生沾污并降低反应速率.腐蚀速率随 HF的增

加而增加,后趋于稳定.这是因为化学腐蚀是由两

个反应组成的,先氧化后溶解,在氧化速度不变的情

况下,第二步的溶解速度决定了整个反应的速度.

３　结　论

a)氧化剂、温度、配比均会对腐蚀产生很大影

响.在温度为６０ ℃、腐蚀剂的配比为VKMnO４
(０．４

mol/L,１０mL)＋VHF(分析纯,９mL)＋VH２SO４
(４

mol/L,１mL)时,腐蚀１２０min能抛光并显示锗片

位错.

b)虽然很多氧化剂都能达到氧化锗片的目的,
但各个氧化剂的效果不同,在三氧化铬、重铬酸钾、
高锰酸钾中高锰酸钾的效果最佳.

c)腐蚀液配比对于锗片腐蚀有影响.这与腐

蚀时包含两个过程有关.硫酸含量高即 H＋ 的含量

高,氧化过程快;氢氟酸含量高,即F－ 含量高,溶解

过程快.但因为在某个温度时,各个反应的速率是

有上限的,而且氢氟酸本身就含有 H＋ ,所以硫酸对

于腐蚀的影响小于氢氟酸对于腐蚀的影响.

d)反应温度在一定范围内(３０~８０ ℃),对锗

片抛光腐蚀作用呈先促进后抑制;络合剂的量对腐

蚀影响非线性,基本为先促进后稳定.
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StudyonDislocationof(１００)SingleＧCrystallineGermaniumbyEtching
CAOJiahui,ZHUYifan,ZENGLiangpeng,XIZhenqiang

(MatreialEngineeringCenter,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:InordertoresearchthedislocationofsingleＧcrystallinegermanium,weresearchedthe
effectsofvariousconditions(includingtheoxidizingagent,concentrationofetchingsolution,timeand
temperature)inthepolishingprocessofsingleＧcrystallinegermaniumonetchingaccordingtotheprinciple
ofwetetching．ItisfoundthatwecanpolishandshowthedislocationofsingleＧcrystallinegermanium
underthefollowingconditions:volumeratioofKMnO４,HF H２SO４at１０∶９∶１;temperature６０°Cand
etchingtime１２０min．Inordertoachieveanicepolishingeffect,thewetetchingmustbecombinedwith
containoxidantandcomplexingagent．Withinthecertainrangeoftemperature(３０~８０°C),theetching
effectfirstimprovesandthenisinhibited,whiletheetchingeffectimproves withtheincreaseof
hydrofluoricacid．

Keywords:singleＧcrystallinegermanium;corrosion;polish;dislocation
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