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Ge 掺杂碳化硅晶体的生长缺陷 
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摘 要: 采用物理气相传输法(PVT)制备了 2 英寸 Ge 掺杂和非掺 SiC 晶体, 并使用二次离子质谱仪(SIMS)、显微拉

曼光谱(Raman spectra)仪、体式显微镜、激光共聚焦显微镜(LEXT)和高分辨 X 射线衍射(HRXRD)仪等测试手段对

其进行了表征。结果表明, Ge 元素可以有效地掺入 SiC 晶体材料中, 且掺杂浓度达到 2.521018/cm3, 伴随生长过程

中 Ge 组份的消耗和泄漏, 掺杂浓度逐渐降低; 生长初期高浓度 Ge 掺杂会促使 6H-SiC 向 15R-SiC 晶型转化, 并随

着生长过程中 Ge 浓度的降低快速地转回 6H-SiC 稳定生长。用 LEXT 显微镜观察发现, 生长初期过高的 Ge 掺杂导

致空洞明显增多, 位错密度增加, 掺杂晶体中位错密度较非掺晶体增大一倍。HRXRD 分析表明掺 Ge 能增大 SiC

晶格常数, 这将有利于提高与外延 III 族氮化物材料适配度, 并改善器件的性能。 
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Defects in Ge Doped SiC Crystals 

ZHANG Fu-Sheng1, CHEN Xiu-Fang1, 2, CUI Ying-Xin1, XIAO Long-Fei1,  
XIE Xue-Jian1, XU Xian-Gang1, 2, HU Xiao-Bo1, 2 

(1. State Key Laboratory of Crystal Materials, Shandong University, Jinan 250100, China; 2. Collaborative Innovation Center 
for Global Energy Interconnection (Shandong), Jinan 250061, China) 

Abstract: 2-inch Ge doped and undoped SiC crystals were grown by physical vapor transport (PVT) method and 

characterized by secondary ion mass spectrometry (SIMS), Raman spectroscopy, stereomicroscope, laser scanning 

confocal microscope (LEXT), high resolution X-ray diffractometry (HRXRD). The experimental results showed that 

the element Ge was effectively doped into 6H-SiC crystal with doping level reaching up to 2.521018/cm3. Following 

crystal growth, the Ge concentration in crystal gradually dropped due to impurity source depletion and leakage. Raman 

mapping clearly shows that the excessive Ge doping can cause SiC polytype structure transformation from 6H-SiC in-

to 15R-SiC at the initial crystal growth stage and then rapidly transform from 15R-SiC back into 6H-SiC following the 

Ge concentration reduction in the growth process. Microscopic observation indicates that the excessive Ge doping at 

initial growth stage results in the increase of hollow density and the multiply of dislocation. And the dislocation 

density in doped crystal is almost two-fold of that in undoped crystal. HRXRD pattern demonstrates that the lattice 

parameters in Ge doped SiC crystal are enlarged because of a longer atomic bonds caused by Ge doping. Therefore, 

the Ge doped SiC substrates have smaller lattice mismatch with III-nitride materials, which is beneficial to the reduc-

tion of dislocations density and the improvement of device performance. 



第 11 期 张福生, 等: Ge 掺杂碳化硅晶体的生长缺陷 1167 
 
 
 

Key words: physical vapor transport; Ge doping; SiC crystal; lattice parameters 

 
 
 
 

碳化硅(SiC)作为第三代半导体材料的代表, 相

对于常见的 Si和 GaAs等半导体材料, 具有宽带隙、

高热导率和高饱和电子漂移速率等优点, 已成为耐

高温、耐高压、大功率和抗辐照的半导体器件的优

选材料 [1-3], 是目前半导体材料领域富有应用前景

的材料之一, 可应用于半导体照明、航空航天探测、

电力电子、微波通讯、核能探测及开发、卫星和汽

车发动机等高温及抗辐射领域[4]。 

目前 SiC 的掺杂研究主要集中在 n 型杂质(氮、

磷等)[5-9]和 p 型杂质(硼、铝等)[10-12]的工作上, 而较

少研究 IV 族杂质元素(锗、锡等)的掺杂对于 SiC 晶

体材料的影响。2001 年, Katulka 等[13]采用掺 Ge 碳

化硅衬底制作的二极管(SBD)和双极型晶体管(BJT), 

具有优良的性能。由于 Ge 元素的存在可以降低电

子器件接触电阻, 提高电子迁移率和寿命, 因此掺

Ge 碳化硅基底的异质结晶体管(HBT)中的电流增益

提高了 50%, 并且初期电压增加了 33%[14]。2015 年, 

Ghosh 等[15]的理论模拟计算结果表明, 当 3C-SiC 中

Ge 的掺杂量达到 10.59wt%时, SiC 晶体结构发生转

变, 并且能带结构也随之而改变, 由原来的间接带

隙转变为直接带隙半导体。通过调整 Ge 的掺杂量

来调节 SiC 材料的晶格参数和能带结构, 能更好地

发挥 SiC 材料在能带工程中的应用, 使 SiC 器件有

更多的结构可供选择, 同时也会大幅度提高器件性

能。由此可见生长掺 Ge 的 SiC 晶体材料具有重要

的应用价值。 

Ge 掺杂 SiC 晶体材料能否发挥其应有的性能, 

主要取决于生长的晶体质量。异质掺杂在 PVT 法生

长碳化硅晶体中会引入典型的缺陷 , 如寄生多型

体、六边空洞、微管、基本螺位错(TSD)、刃位错

(TED)、基平面位错(BPD)和包裹体等。这些缺陷会

在很大程度上制约 SiC 晶体材料的应用。例如 , 

Neudeck 等[16]用实验证明了高压下微管处会形成等

离子体使高压二极管的反向电压失效。因此, 掺 Ge

晶体的缺陷研究是十分重要的, 可以为掺杂 SiC 晶

体生长实验提供反馈信息, 从而优化Ge掺杂 SiC的

生长条件, 得到高质量高掺杂的晶体材料。本工作

将主要研究 Ge 掺杂碳化硅晶体的生长缺陷。 

1  实验方法 

1.1  样品的生长与制备 

采用物理气相传输法(PVT)生长 Ge 掺杂和非掺

碳化硅晶体 , 生长系统主要包括中频感应加热系

统、真空系统、石墨材料组成的生长系统和冷却系

统。使用 2 英寸正向 6H-SiC 硅面作为籽晶面, 生长

温度 2100~2300℃, 生长压力 5~12 kPa, 详细生长

方法同参考文献[17]。生长 Ge 掺杂晶体时, 使用金

属 Ge 粉(Alfa Aesar, 纯度 99.999%)作为掺杂剂, 掺

杂剂与 SiC 多晶粉料均匀混合后置于坩埚的底部。

生长得到的掺杂和非掺晶体分别沿垂直和平行

(0001)面切割, 每块晶体可得到 1 片中心纵切片和 6

片半圆 2 英寸横切片, 经过标准的研磨和抛光工艺

后制得测试样品。生长初期和后期样品分别代指第

1 片和第 6 片横切片。 

1.2  样品表征 

使用 EAG 公司提供的 SIMS 对晶体掺杂浓度进

行测试, 对多数元素的灵敏度可达到 ppm 甚至 ppb

量级。使用 Horiba HR800 共聚焦拉曼光谱仪对晶体

晶型分布进行表征, 以 532 nm固态激光器作为激发

光源。使用 SEM 和 LEXT 显微镜对晶体中的缺陷

进行表征。使用 Bruker D8 Discover 高分辨 X 射线

衍射仪测试样品( 006) 面的摇摆曲线, 表征晶体的

结晶质量和晶格常数的变化。 

2  结果与讨论 

2.1  Ge 掺杂浓度 

首先对 Ge 掺杂样品进行 SIMS 测试分析。图 1

为不同生长阶段的 Ge 浓度的对比曲线, 由图可以看

出, 小范围内Ge的分布相对均匀, 大范围内差别较大; 

生长初期样品中的 Ge 含量能够达到 2.521018/cm3, 

而生长后期 Ge 含量降低到 1.851017/cm3。这是由 

 

图 1  不同时期 Ge 掺杂 SiC 晶体样品的 SIMS 测试结果 

Fig. 1  SIMS analysis of Ge doped SiC crystal samples grown 
at different stages 
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于 Ge 元素在生长初期的蒸汽压较大, 而随着生长

时间的延长, Ge 组分的消耗和泄漏, 从而引起后期

Ge 掺杂量的急剧下降。通过计算可得体系中 Ge 的

分凝系数只有 0.28%。因此, PVT 方法生长 Ge 掺杂

SiC 晶体时, 若不对 Ge 蒸汽压控制, 将会造成晶体

中杂质含量的分布不均匀, 从而使晶体内部产生较

大的内应力, 当应力超过材料强度极限时会造成晶

体开裂[18]。 

2.2  Ge 掺杂 SiC 晶体的晶型 

使用拉曼光谱分析仪对 Ge 掺杂和非掺样品进

行晶型分析。不同 SiC 晶型由于结构不同, 声子拉

曼光谱会表现出明显差别, 因此声子拉曼光谱是一

种鉴定 SiC 多型的可靠方式。图 2(a)显示了 Ge 掺杂

与相同条件下非掺样品的拉曼光谱。掺杂 Ge 后, 可

以观察到 15R-SiC 多型(FTA 在 170 cm-1)与 6H-SiC

晶型(FTA 在 150 cm-1)的两个明显特征峰。为研究晶

型夹杂在晶体中的分布特征, 对掺杂纵切样品进行

了拉曼 mapping 扫描。图 2(b)展示了在籽晶附近的

多型分布特征, 从图中可以看出 15R 多型在生长过

程中反复出现, 并最终转回 6H-SiC 晶型。生长初期

阶段由于 Ge 蒸汽压较大, 引起 C/Si 比变化, 15R 在

多处成核生长, 随着 15R 不断生长, Ge 组分不断损

耗和泄漏, 晶型转回 6H 并稳定生长。 

2.3  Ge 掺杂 SiC 晶体的典型缺陷 

空洞是 SiC 晶体中的一种宏观缺陷, 形成原因

是不同高度的台阶汇合时, 形成了包裹气腔, 一般

具有规则的正六边形, 又称负晶。体式显微镜为透

射模式, 景深大, 且视野范围宽, 因此可以很好地

观察和统计晶体内部的宏观缺陷。图 3 所示为相同

视野下看到掺杂初期和后期样品中的空洞情况。可

以观察到初期样品中的空洞较多, 而后期样品仅在

边缘部位看到少数空洞。这是由于生长初期 Ge 的

饱和蒸汽压较大, 形成的热流较大, 生长稳定性差, 

使得多处成核且各处的生长速率有差别, 最终导致

生长初期在各处大量产生空洞。 

为了研究 Ge 元素掺杂对晶体中位错缺陷的影

响, 对样品进行腐蚀处理。采用熔融 KOH, 温度在

500~600℃, 晶片腐蚀时间 10~15 min。图 4(a)与(b)

分别为用 LEXT 显微镜观察到 Ge 掺杂和非掺样品

的表面腐蚀形貌像, Ge 掺杂样品中位错密度比非掺

样品增大一倍(图 4(c))。由于样品在加工时具有一定

的倾斜角(见表 1), 在 LEXT 显微镜下除了能看到典 

 

图 2  (a)掺杂样品与非掺样品拉曼图谱对比曲线和(b)Ge 掺杂纵切样品中 15R-SiC 多型(绿色部分)分布 

Fig. 2  (a) Raman spectra of Ge doped and undoped SiC samples and (b) distribution of 15R-SiC polytype(green parts) 
in the longitudinal cut Ge doped SiC sample 

 

图 3  (a)生长初期和(b)生长后期 Ge 掺杂样品中空洞分布体式显微镜照片 

Fig. 3  Distribution of hollow in (a) initial and (b) later Ge doped SiC samples 
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图 4  LEXT 显微镜观察的(a)Ge 掺杂样品和(b)非掺样品的腐蚀形貌像; (c)两类样品中位错密度统计对比图 

Fig. 4  LEXT microscopic images of etched SiC crystal surface : (a) Ge doped and (b) undoped samples with their 
(c) dislocation statistics  

 

表 1  高分辨 XRD 测试结果 

Table 1  High resolution X-ray diffraction results 

Samples 
(006) 
ω/(°) 

(0012) 
ω/(°) 

Tilt angle 
Δ ω/(°) 

(006) 
Bragg angle/(°) 

Lattice 
parameter C/nm 

(006) 
FWHM/arcsec 

Undoped 17.7188 37.6083 0.0808 17.7996 1.51193 17.71 

Later Ge-doped 17.0757 36.9626 0.7220 17.7977 1.51209 50.39 

Initial Ge-doped 16.8800 36.7484 0.9046 17.7846 1.51317 82.58 

 

型的小角度晶界、螺型位错和刃型位错外, 还能看

到基平面位错。基平面位错(BPD)经腐蚀后形成椭

圆凹坑, 从图 4(a)中可以看出其取向(白色箭头代表)夹

角存在一定的几何关系, 箭头夹角分别为 60°、120°和

180°。这是因为基平面位错的延伸方向为<10 10 >, 存

在三个等价的方向[19]。但由于测试样品固定偏向原

因, 部分取向的 BPD 未能显露出来。Ge 掺杂晶体

中产生 BPD 的主要原因是由于生长面的组分流浮

动较大, 造成掺杂元素的非均匀分布, 而 Ge 原子半

径大于取代位 Si的原子半径[14], 非均匀区域内应力

较大, 将多出原子层来降低体系的自由能。因此, 为

避免因掺杂不均而造成晶体中产生 BPD, 应当控制

掺杂源的释放速度。 

2.4  Ge 掺杂 SiC 晶体的结晶质量 

为了表征 Ge 掺杂晶体的整体结晶质量和掺杂

后晶格变化, 采用同一晶面的不同衍射级数方法进

行绝对测量。首先将测量晶面的法线置于入射线和

衍射线组成的平面内, 再分别对掺杂样品和非掺样

品进行(006)和(0012)面衍射测试。根据布拉格定律

推导, 得到如下关系:  

006 00122sin( ) sin( )              (1) 

式中 006 和 0012 均为测试值, 由此可以计算出样品

的(001)面与加工表面的倾斜角  。结合表 1 和图

5, 可以看出掺杂样品的半峰宽明显大于非掺样品, 

表明 Ge 掺杂晶体的内部缺陷增多, 晶体结晶质量

下降。并且可以看出(006)面的布拉格角明显减小, 

说明晶体中晶格参数增大。 

3  结论 

采用 PVT 生长方法生长出 Ge 掺杂 SiC 晶体并

研究了晶体的缺陷 ,  其中 Ge 掺杂浓度能达到

2.521018 /cm3。拉曼光谱 mapping 扫描分析了碳化

硅样品中的多型分布特征并发现, Ge掺杂会促使SiC

在 PVT 生长初期由 6H-SiC 晶型向 15R-SiC 晶型转

化。探讨了 Ge 掺杂引起生长初期空洞增多和基平面

位错产生的机制。掺杂后结晶质量下降, (006)面对应

的布拉格角明显减小, 掺杂后晶体的晶格参数增大。

为了降低 Ge 掺杂分布不均匀造成缺陷增多的副效应,  

 

图 5  Ge 掺杂和非掺样品的(006)面高分辨 XRD 摇摆曲线 

Fig. 5  HRXRD rocking curves of (006) diffraction peaks of 
Ge doped and undoped SiC samples 
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应当控制掺杂源的释放速率, 使其均匀扩散到生长表

面, 从而得到高质量高掺杂的 Ge 掺杂 SiC 晶体材料。 
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