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对化学气相沉积（)*+,-）法在宝石衬底上生长的 ). 掺杂 /01 薄膜的表面及其 /01 缓冲层的光致发光（23）

光谱进行了测量，用 40506 光谱和 7 射线衍射（84-）对 /01 薄膜中的应力进行确定，通过 23 光谱中的中性束缚激

子跃迁能量的变化确定薄膜中应力的影响，从而研究 ). 掺杂对 9 型 /01 的 -:2 跃迁影响规律 ;
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& K 引 言

蓝色发光二极管（3>-）及激光二极管（3-）不仅

为目前全彩色显示所急需发展的关键元件，且为光

通讯储存系统所需的光源，可以大量提高光储存的

密度 ;以往受限于蓝色发光所需的高能隙材料和晶

体生长质量及器件制备的困难，以致在!?"族（如

L6MI 基），#?$族（如 /01 基）与%族（如 M@+ 基）间，

寻求最适当的材料 ; 近来，随着人们用分子束外延

（)N>）和化学气相沉积（)*+,-）技术在蓝宝石衬

底上成功地生长高质量的#?$族氮化物，相应的器

件在高温大功率电子学系统，全彩色显示及高密度

光存储系统将有着广泛的应用前景 ;目前已经有很

多的文献报道了 /01 光电器件的制备及性能的研

究［&—#］; /01 材料性质的研究已经很多了［’，O］，但研

制 /01 发光二极管和激光二极管的瓶颈尚多，有些

已经克服，但有些尚待解决，其中如何使 9 型 /01
层的掺杂浓度有效的提高，从而使发光二极管达到

高发光效率及高稳定度，以及实现量产激光二极管

是问题的关键 ;
在 9 型 /01 中，位于禁带上半部的缺陷能级补

偿受主能级，产生自补偿效应，降低 9 型掺杂的效

率 ;同时生长过程带入的氢也极大地补偿受主杂质，

使得 /01 呈现高阻，这些将使得其光学性质变得复

杂 ;另外，由于蓝宝石衬底与 /01 外延层间晶格失

配大以及 /01 的热膨胀系数比宝石衬底的热膨胀

系数要小，在生长出高质量 /01 薄膜前需要先生长

一层 /01 的缓冲层，缓冲层的性质对 /01 外延层的

应力有很大的影响关系［%，(］，因此 /01 中的应力加

大了对其光谱的分析难度 ;我们在研究中发现，可以

用 /01 外延层表面和其缓冲层的 23 光谱的对比研

究，确定 9 型 /01 薄膜中应力和掺杂的不同影响，

从而对 9 型 /01 的发光光谱进行研究 ;本文通过对

9 型 /01 样品的 23 光谱，40506 光谱的测量，研究

应力和掺杂对 9 型 /01 发光性质的影响 ;

" K 实验方法

实验用的 ). 掺杂 /01 薄膜样品是用 )*+,-
的方法生长在蓝宝石 :A"*# 的（$$$&）面上的 ; 三甲

基镓（PQ@5IGRBA.0AA@C5）和氨气（1S#）分别被用来提供

/0 和 1 源，氢气被用做输运气体，). 被用作 9 型掺

杂源 ;在薄膜生长前，:A"*# 衬底在纯氢气的气氛下

被加热到 &&$$T进行 "$5@6 的处理，然后生长温度

降到 O"OT生长一层 %O$65 厚的 /01 缓冲层，再在

&$O$T生长 "&5 厚的 /01 外延层 ; 由于 )*+,- 生
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长的 !"#$% 薄膜为高阻，将 #$% 样品在 %& 气氛下，

’(()时进行热处理 *处理后的 !"#$% 薄膜经霍耳效

应测量得到其空穴浓度为 +,+- . /(/’ 012 +，迁移率

为 //,3012 4 567*本实验中分别选取处理后的 !"#$%
（称为样品 !）和处理前的 !"#$%（称为样品 "）进行

光谱测量 *
我们分别采用稳定的紫外光源 89":; 激光器

（+&3<1）激发下的 => 试验装置对样品进行低温 =>
光谱的测量，采用封闭的循环氦压缩机使样品降温

至 /&?*用微区 @$1$< 散射实验进行 @$1$< 光谱的

测量，采用的是 3/A,3<1 的 BCD 激光光源，背散射的

试验条件，聚焦光斑的大小约为 (,3!1*

+ , 实验结果

图 /（$），（E）分别所示样品 ! 和样品 " 在 /&?

图 / （$）低温下激发光从正面入射样品 ! 的 => 光谱，（E）低

温下激发光从正面入射样品 " 的 => 光谱

温度下的 => 光谱，从图 /（$）中可以观察到几个很

明显的峰位，分别在 +,&-’96，+,&&-96，+,/’-96 和

+,/++96 处 *其中 +,&-’96 处的峰，对应着是施主受

主对 FB= 的跃迁，这个值在很多有关 #$% 的 => 的

文献中也有报道［4—//］* + ,/’-96 发光峰与 FB= 峰相

差 G/196，正好是一个 >H 声子的能量，所以把 FB=
作为零声子线，+,/’-96 发光峰作为第一声子线 *另
外，在 FB= 的低能端的 +,&&-96 处还有一发光峰，

与 FB= 峰相差约 A/196*而在 +,/++96 处的发光峰

与 +,&&-96 相差约 G+196，这两个发光峰还未见报

道 *从 图 /（E）中 观 察 到 的 峰 位 分 别 在 +,A’A96，

+,&4A96，+,/GA96 和 +,/(’96 处 *其中 +,A’A96 是 #&
中性 施 主 束 缚 激 子 的 发 光 峰，+,&4A96，+,/GA96，

+,/(’96 分别是 FB= 峰和声子伴线 *
与图 /（$）相比，样品 " 的 FB= 的峰位向高能

方向偏移，有趣的是在样品 " 没有探测到与样品 !
中 +,&&-96，+,/++96 相对应的发光峰 *

由于高阻样品 " 的发光光谱出现束缚激子的

发光峰，此峰的位置偏移与掺杂浓度关系不大，但与

外延层中的应力有关［/&］，因此可以借助此峰来研究

应力对发光的影响 *为此将激发光从同一块样品的

蓝宝石衬底面（简称为反面）入射到 #$% 缓冲层，对

样品 ! 和 " 的低温缓冲层的发光进行了测量，测量

结果分别如图 &（$）和（E）所示 *从图 &（$）中可以看

出，在 +,A’G96 的位置有一个很锐的峰，对应的是自

由激 子 的 跃 迁 * 除 了 激 子 发 光 峰 外，在 +,&4(96，

+,/G&96，+,/(+96 处各有一个峰 *在 +,&4(96 处的峰

是 FB= 的跃迁，=> 光谱中的 +,/G&96 和 +,/(+96 两

个峰分别与它们前面的峰相差了 44196 和 4G196，

这样的值和 >H 声子的能量值相近，是 FB= 峰的第

一和第二声子伴线，但是在这里观察到的声子的能

量比图 /（$）中的声子的能量值小 +—A196* 与图 /
（$）相比，各个发光峰的峰位都发生了向高能端的偏

移，其偏移结果如表 / 所示 *从图 &（E）中可以看出，

+,A-396 是 #& 中性施主束缚激子的发光峰，+,&’’96
和 +,/4’96 分别是 FB= 峰和声子伴线 *通过对样品

" 正反面的 => 光谱进行对比，反面的激子的发光

峰位朝低能方向移动了约 G196* 同时 FB= 峰及其

第一声子伴线也向低能方向移动了约 ’196，如表 /
所示 *
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图 ! （"）低温下激发光从反面入射样品 ! 的 #$ 光谱，（%）低温下激发光从反面入射样品 " 的 #$ 光谱

表 & ’()"* 中测得的各种跃迁能量

样品 激发光入射方式 激子跃迁+,- ./# 跃迁+,- 第一声子伴线+,-

! 正面 01!23 01&32

! 反面 01435 01!67 01&5!

各种跃迁能量偏移 8 717&0 8 717&2

" 正面 01434 01!64 01&54

" 反面 01429 01!33 01&63

各种跃迁能量偏移 71775 71773 71773

为了研究 #$ 光谱中峰位偏移的机理，我们对

样品进行了微区 :";"< 测量，得到的结果如图 0 和

图 4 所示 =图 0 给出的是 )"*（777&）面的 :";"< 光

谱，图中曲线 # 和 $ 分别是 )"* 和宝石的 :";"<

图 0 沿着［777&］方向的样品 " 的 :";"< 光谱

谱，通过对比，在 300>;8 &和 926>;8 &的位置上的 :"(
;"< 峰对应的是 )"* 薄膜的基本的 :";"< 散射特征

峰的 频 率，它 们 对 应 的 声 子 的 能 量 为 5&;,- 和

3&;,-，这是 )"* 中的 !&（$?）声子和 %!（@AB@）声子

的能量，这是由 )"* 中 !&（$?）声子和 %!（@AB@）声子

振动产生的 =由于 )"* 体材料的 %!（@AB@）声子振动

的 :";"< 峰位于 926>;8 &［&0］，所以认为 )"* 样品的

图 4 垂直［777&］方向的样品 " 的 :";"< 光谱

表面的应力被松弛 =进一步从垂直［777&］的侧面方
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向进行微区的 !"#"$ 光谱的测量，其结果如图 % 所

示，图中曲线 ! 是接近 &"’ 薄膜表面的 !"#"$ 光

谱，曲线 " 和 # 分别是次深和接近宝石衬底处的

!"#"$ 光谱 (从图中可以看出，谱线 # 表示宝石衬底

的 !"#"$ 光谱，说明此处已在衬底附近，曲线 " 中

的 !"#"$ 峰 的 位 置 分 别 位 于 )*+,#- .，/0),#- .，

//),#- .和 /*.,#- .处，其对应的声子分别是 $.（12）

声子、%3（4564）声子、%.（72）声子和 $.（72）声子 (相
对于图 * 中 &"’ 的 !"#"$ 光谱，图 % 中的 !"#"$ 光

谱多出了两个 72 声子所对应的 !"#"$ 峰，这两个

峰位的产生是 !"#"$ 光谱中的选择定则的结果 (根
据 8"9:;<9 等人对 &"’ 的研究结果［.3］，在 !"#"$ 实

验采用的是背散射的条件下，沿 & 方向（垂直表面）

的声子模式只有 %3（4564）和 $.（12）两种，这和我们

得到的图 * 相吻合，沿 ’ 方向（平行表面）的声子模

式有 %3（4564），$.（72）和 %.（72）三种，而图 % 得到

的声子模式却有四种模式，比它们的多了 $.（12）模

式，这可能是由于在 = 型 &"’ 中，由于杂质的引入，

使得样品的缺陷增多，位错也就增多，这样原来不允

许的振动模式有可能在出现，所以 $.（12）声子的产

生可能是由于缺陷的增多而引起的，也可能是应力

的影响使得样品边缘有所弯曲，选择定则被破坏 (另
外，图 % 中曲线 ! 的 !"#"$ 峰的位置位于 )%3,#- .，

/)>,#- .，/0/,#- . 和 /*/,#- . 处，与曲线 " 比较，相

应的峰位向低波数移动了，图 % 的左上角给出的是

前面几个 !"#"$ 峰的放大图，从图中可以很明显地

观察到峰位的移动 (具体结果如表 3 所示 (

表 3 =?&"’ 中各种声子波数（单位 ,#- .）

&"’ $.（12） %.（12） $.（72） %.（72） %3（@<A） %3（4564） (.（@<A） (.（4564）

B1［.%］ )*% /** //+

B1 测量值 )**

!"#"$［.%］ )*/—)*0 )%.—)%/ /**—/*% //+—/0* .%%—.%/ /0C—/)3

计算值［.%］ )*>—)%> )%) /**—/*) ///—//C .%%—./> //C—/0+ **>—**/ 0))—0+)

&"’ 缓冲层 )*+ /*. //) /0)

&"’ 表面附近 )%3 /*/ /0/ /)>

% D 讨 论

在样品 $ 的 B1 光谱中 *D330EF，*D.**EF 相对

应的发光峰很少见有文献报道，通过用高斯曲线进

行拟合，可以得到它的强度并不高，G<4$H<$ 等人提

出过一种解释［./ ］，他们认为在 I6 掺杂的 &"’ 中存

在着 I6 的受主能级稳态和亚稳态 ( 另一种可能的

解释是 J"KL: - BEL<M 干涉现象产生的发光峰，我们

通过测量样品的透射光谱，用干涉的公式估算，算出

的膜厚的值与测量的膜厚值符合得比较好，另外，

N#5M4 等［.0］在研究 &"’ 的自由激子跃迁时，发现在

自由激子峰的低能端 %>#EF 处有一发光峰，并认为

是由 J"KL:?BEL<M 干涉现象产生的 (由于在反面（宝石

面入射）的 B1 光谱中没有发现此峰，因此 *D330EF
处 的 发 光 峰 的 形 成 原 因 还 需 进 一 步 研 究 ( 而

*D.**EF 处的发光峰和它相差 +*EF，与 12 声子的能

量接近，所以认为是一个声子伴线 (
宝石衬底的晶格常数 !> O >D%)/C$#，&"’ 的晶

格常数 ! O >D*.+>$#，为了能使 &"’ 和宝石衬底之

间的晶格失配达到最小，只有 &"’ 薄膜相对于宝石

衬底旋转 *>P，使晶体 取 向 满 足（>>>.）!（>>>.），

［.>.>］!［. 3.>］的关系，此时的晶格失配率!’ O

（"* Q *D.+> - %D)/C）R%D)/C O .0D.S (因此要先生长

一层 &"’ 的缓冲层，这样才能再在上面生长出质量

比较好的 &"’ 薄膜来 (但是在缓冲层以及 &"’ 外延

层中却存在晶格失配产生的张应力 (另一方面，由于

&"’ 的热膨胀系数比宝石衬底的热膨胀系数要小，

当 &"’ 在生长温度降到室温时，热膨胀系数失配产

生的应变使 &"’ 受到衬底对它的压应力 (因此 &"’
外延层中最终受到的应力是压应力还是张应力，就

要看哪种影响占主导地位 (如 T<<$ 等［0］报道随着低

温 &"’ 缓冲层的厚度增大，&"’ 外延层中的应力由

张应力变成压应力 (从图 % 及表 3 可以看到，随着入

射光从 &"’ 与宝石的界面向 &"’ 外延层的表面的

移动，!"#"$ 峰的位置向高波数移动了，一般的情

况，%3（4564）声子的能量的变化对应力很敏感 (在张

应力作用下，!"#"$ 光谱峰向低波数移动，而压应力

使得 !"#"$ 光谱峰向高波数移动［.3，.)］(所以在我们

的 = 型 &"’ 中存在张应力，且在 &"’ 与宝石的界面
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处应力最大 !我们通过 "#$ 实验对上面的结果进行

了进一步验证，在 %&’(宝石结构中 %&’ 的晶格常数

被确定为：! ) *+,-./01，" ) *+2-3/-01! 取无应力

的 %&’ 的 晶 格 常 数 ! ) *+,-/.-01 和 " )
*+2-/2201，算出!## ) 4 ,+, 5 -*4 , !对于在宝石上生

长的六方（***-）%&’ 薄膜，带隙 $6 与应力的关系为

!$6! 4 -7!%% 89 或!$6!77+2!## 89
［-/］，!$6 约为

4 /189，此值与 :; 实验结果 4 /+/189 接近 !
$<: 峰的偏移除了与应力有关外，还与掺杂浓

度有关，在样品 & 中外延 %&’ 中 $<: 峰及其第一

声子伴线向高能端有约 =189 的偏移，与激子峰的

偏移相近，因此推出在低载流子浓度的样品中发光

光谱的偏移主要是应力的作用 ! 但是，在样品 ’ 中

$<: 峰及其第一声子伴线分别向低能端偏移约为

-,189 和 -3189，这偏移的值是应力和掺杂浓度的

共同影响的结果 !与样品 & 相比，样品 ’ 的低温缓

冲层的 $<: 峰向高能端移动约 ,189，这可能是样

品在氮气氛 =**>热处理 ,*1?0 时，应力被部分松

弛，因此样品 ’ 中应力造成 $<: 峰向高能端移动约

@—3189，从而掺杂浓度将使得 $<: 峰红移约 -=—

-.189!掺杂浓度的增大使得 %&’ 中 $<: 峰红移的

原因是 A6 掺杂 %&’ 样品的补偿效应将造成带电缺

陷的不均匀分布，从而引起能带的波动 !由此引发的

斜向隧穿跃迁将降低其跃迁的能量，结果使得 :;
光谱红移［--］!值得注意的是在样品 ’ 的 :; 光谱中

正面入射测得的声子能量比反面入射测得的声子能

量小约 ,—@189，这种差别可能是 %&’ 薄膜中掺杂

缺陷影响的结果 !

2 + 结 论

本文通过对宝石衬底上生长的 A6 掺杂 %&’ 薄

膜的表面及 %&’ 缓冲层 :; 光谱的测量，结合 #&1&0
光谱和 "#$ 对 %&’ 薄膜中的应力进行确定，研究了
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