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采用金属有机物化学气相淀积技术（&’()*）在蓝宝石衬底上低温（+%"—,+"-）生长 . 型氮化镓（./012）3用
4155 测试仪测量材料的电学性能，发现当温度低于 ,""-时，材料的电阻率较高；在 ,""—,+"-均可获得导电性能

良好的 ./0123另外，电导性能除与掺杂浓度有关，还与 ./012 生长条件有关，氮镓摩尔比过低导电性能就较差，过

高则会引起表面粗糙 3采用优化后的 ./012 制作了绿光发光二极管器件，发现生长温度越低器件发光强度越高，反

向电压也越高，但正向电压只是略有升高 3
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! < 引 言

氮化镓（012）宽禁带半导体材料是制备紫外至

可见光范围内光电子器件的理想材料，早在 6" 多年

前就已着手研发，但由于 ./012 材料存在电阻率高

的问题，其器件制备一直难以实现，直到 #" 世纪 ,"
年代末日本日亚公司［!］有效解决了 ./012 的激活问

题，012 器件才真正走向应用阶段 3 随后几年，012
器件的开发得到迅速发展，如蓝色和绿色发光二级

管（=:*）、激光器、探测器等相继问世并逐渐走向市

场 3随着材料制备技术的提高，有理由相信 012 基

白光 =:* 有希望走向白光照明领域 3
如何提高有源层的发光效率是材料制备的一大

关键技术，而有源层的发光效率是与 > 层和 . 层的

制备过程密切相关的，尤其是 . 层的生长温度 3为了

保证材料质量和掺杂物的激活率，./012（012：&?）

材料通常是在 !"""-以上条件下生长的［#—7］3 但是

在 =:* 器件结构外延过程中，@>012 有源层是在

%""—+""-条件下生长的，之后生长 ./012 的高温

环境必然会使 @>012 有源层产生分解和偏析［%］，结

果使器件性能大幅下降 3如何降低 ./012 生长温度

而又保证其导电性能是目前 012 器件制备过程中

急需解决的一个问题 3

本文采用金属有机物化学气相淀积（&’()*）

技术，在很低的温度下生长出具有较高导电性能的

./012，可满足 012 器件 . 层使用要求 3

# 3实验步骤

所有 样 品 均 在 美 国 )ABBC 公 司 产 *!+" 型

&’()* 设备上制备，01，&? 和 2 源分别为三甲基

镓（D&01）、二茂镁（(.#&?）和蓝氨 3外延生长过程如

下：先在蓝宝石衬底上低温淀积 6">E 的 012 缓冲

层，然后升温到 !"6"-生长厚度为 ##E、氮镓摩尔比

（"F!）为 !$"" 的本征 012，再降温到 +%"—,+"-生

长 $"">E 的高掺杂 ./0123在生长 ./012 层时，01 流

量保持不变 3样品均在 %$"-，2# 气氛下退火 6"EG>3
为验证器件结果，采用上述 ./012 制作了一组绿光

=:*，有源层结构为 @>"36012"3%（6>E）F012（!">E），有

源层生长温度为 %""- 3
采用奥林巴斯光学显微镜观察其表面形貌，材

料性能采用英国 HAIA 公司产 J(#"" 型双晶衍射仪

测量其（""#）和（!"#）峰半高宽，电学性能采用国产

4155 测试仪测量，光学性能采用英国 KBBA>L 公司产

M8& NG?E1 型 荧 光 光 谱 仪 测 量 3 =:* 芯 片 尺 寸 为

6$"#EO 6$"#E，阳极采用 DGFK5 合金，阴极采用 2GF
KP 合金 3
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! "结果及讨论

! "#$ %&’() 的低温生长

在!#"为 $!%%，&’ 流量为 % " $(#)*+#),- 的条

件下，我们在 ./%—0.%1的温度范围内生长一组样

品 " 23++ 测量结果如图 4 所示 "由图 4 可见，56738 的

空穴浓度和迁移率都随生长温度的提高而增大 "这
主要是由于生长温度提高导致材料内部缺陷减少，

进而使掺入 &’ 的活化率得到提高 "提高生长温度，

很容易得到电导性能好的 56738，但对 9-738 有源

层的损害也会增大 "因此，在保证一定的电导性能前

提下，生长温度越低越好 "由图 4 还可以看出，当生

长温度低于 ./%1时，空穴浓度和迁移率急剧下降，

难以满足器件要求 "因此，我们将生长温度初步确定

在 ./% 和 0%%1 "

图 4 空穴浓度和迁移率随温度的变化关系

图 $ 是在 ./% 和 0%%1条件下生长的两组样品

的 23++ 测量结果 "由图 $ 可以看出，随 &’ 掺杂浓度

的提高，空穴浓度呈下降趋势 "空穴浓度的下降是由

于 &’ 的自补偿效应引起的 " 当 &’ 掺杂浓度提高

时，会产生氮空位 !8 以及氮空位与 &’ 形成的复合

体 !86&’73，&’$6!862 等相关的缺陷，这些缺陷会在

激活后呈施主状态，导致总的空穴浓度降低、电阻上

升 "以 &’$6!862 为例，在生长过程中形成的 &’$6
!862 为电中性的缺陷，但当材料做退火激活时 2
析出，则 &’$6!8 带负电，起到施主的作用 "另外，在

./%1下，当 &’ 流量为 %:$(#)*+#),- 时空穴浓度最

高，达 $ " ; < 4%4/ #=)!；在 0%%1 下，当 &’ 流 量 为

%:$(—%:!(#)*+#),- 时空穴浓度最高，达 > " ; < 4%4/ #

=)! "这说明温度过低会导致材料缺陷增多，自补偿

加剧，从而难以获得高质量的 56738"

图 $ 空穴浓度随 &’ 流量的变化关系

图 ! 是在 0%%1、不同 &’ 流量下的样品表面形

貌的光学显微镜照片 "由图 ! 可见，随着 &’ 掺杂浓

度增加，738 表面形貌逐渐恶化 "这是由于 &’ 的原

子半径比 73 的原子半径小，当 &’ 原子替代 73 原

子时会导致晶格畸变 "并且随着生长的进行，&’ 原

子向表面的偏析，产生金字塔型位错，并呈现三维生

长趋势［.—4%］"
图 > 是在 0%%1、不同 &’ 流量下样品的 ? 射线

双晶衍射结果 " 由图 > 可以看出，随 &’ 流量的增

加，（%%$）峰半高宽持续增大，从而进一步验证了 &’
流量增加导致晶体质量变差的结论 "

图 ( 为 0%%1下不同!#"样品的 23++ 测量结

果 "从图 ( 中可以看出，随!#"的提高，样品的空穴

浓度呈增加的趋势，迁移率先降后升 "另外，我们还

发现，随!#"的 提 高，电 阻 率 显 著 降 低，这 与

@*A*B*C 等［44］的结论基本一致 " 这是由于!#"的提

高使得 8 空位减少，并且提高了 82! 的注入效率，

抑制受主的补偿，使受主的活化率大大提高，从而导

致空穴浓度上升、电阻率下降 "
图 ; 为 0%%1 下 不 同 !#" 时（&’ 流 量 为

%:$(#)*+#),-）样品的表面形貌 " 由图 ; 可以看出，

!#"过高时表面开始变粗糙，可能是 8，73 原子的

摩尔比例过大引起三维生长所致 " 有理由相信，!#
"的增大必然导致迁移率下降，活化率也下降 "但从

? 射线双晶衍射结果看，!#"为 4(%%，$!%% 和 !%%%
的样品（%%$）峰半高宽分别为 $04，$0. 和 $0$D，这表

明!#"已经足够高 "因为当!#"低时，会产生 8 空

位并增加 E，F, 等杂质注入 8 亚晶格的效率，进而导
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致晶体质量变差，使得（!!"）峰半高宽变大 #

图 $ 不同 %& 流量的样品表面形貌 （’）%& 流量为 !#"!()*+(,-，（.）%& 流量为 !#"/!()*+(,-；（0）%& 流量为 !#$/!()*+(,-；（1）%& 流量

为 ! #2"!()*+(,-

图 2 3 射线双晶衍射（!!"）峰半高宽随 %& 流量的变化关系

! "#$ %&’ 器件性能

为验证器件性能，采用上述 456’7 生长条件制

作了一组绿光 89:，有源层结构为 ;-!#$6’7!#<（$-(）+
6’7（=!-(），有源层生长温度为 <!!> # 456’7 生长

条件为："+#为 "$!!，%& 流量为 ! # "/!()*+(,-，厚

度为 "!!-( 左右 # 89: 芯片尺寸为 $/!!( ? $/!!(，

阳极采用 7,+@A 合金，阴极采用 B,+@* 合金 #

图 / C!!>下空穴浓度和迁移率随"+#的变化关系

图 < 是 "!(@ 正向电流下 89: 芯片的电压随 45
6’7 生长温度的变化关系 # C!!>生长条件下芯片正

向电压为 $ #2"D，C$!>下为 $ # =D#随着生长温度升

高，正向电压明显下降，这是由于随生长温度升高

456’7 中 %& 的活化率升高、空穴浓度增加所致 #
图 E 是在 =!!@ 反向电流下 89: 芯片的电压随

456’7 生长温度的变化关系 # C!!>生长条件下芯片

反向电压为 =FD，C$!>下为 =$ # /D# 随着生长温度

升高，反向电压也明显下降，可能的原因是：=）高温
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图 ! "##$时不同!%" 下生长的样品表面形貌 （&）!%"为 ’(##，（)）!%"为 *+##，（,）!%"为 +###

图 - 在 *#./ 正向电流下 012 芯片的电压随 345&6 生长温度

的变化关系

引起 785&6 的分解导致有源层缺陷增多 9 *）由于高

温下 345&6 重掺杂物 :; 向有源层扩散产生非辐射

复合中心所致［’*］9 反向电压低则意味着器件寿命

短［’+］，说明低温生长 345&6 有益于提高器件寿命 9
图 " 为不同 345&6 生长温度下 012 的光致发

光（<0）谱 9 相比之下，高温（"+#$）生长 345&6 的

012，<0 强度下降了 *#=，半高宽增大了 ’*8.，峰值

波长红移了 ’(8.9 785&6 量子阱在生长过程中会产

生相分凝，即产生富 78 区和贫 78 区，而富 78 区起到

量子点的作用，其点的大小和分布直接影响量子阱

图 > 在 ’##/ 反向电流下 012 芯片的电压随 345&6 生长温度的

变化关系

的发光效率 9当 345&6 生长温度更高时，785&6 相分

凝更加严重，这导致临近的富 78 量子点产生合并，

量子点变得更大、更少，从而降低了发光强度；而富

78 量子点的合并使得量子点处的 78 组分更大，所以

波长红移；半高宽增大是由于 785&6%5&6 界面处产

生更多的结构缺陷和位错造成的［’?，’(］9另外，我们在

<0 测试过程中也测得波长在 ?+#8. 左右、强度很弱

的峰，测量结果与 @A&8 等［’!］的结果极为相似 9根据

文献［’!］的理论，相分凝会降低 ?+#8. 峰的峰值强

度 9由于 345&6 生长温度更高时，785&6 相分凝更加
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严重，因此 !"#$条将下生长 %&’() 的样品 *"#+,
峰应该更弱，这也与我们的实验结果相符 -

图 ! 不同 %&’() 生长温度下 ./0 的 1. 谱

当 %&’() 生长温度为 !## 和 !"#$时，其 ./0
芯片（波长为 23#+, 左右）发光强度分别为 # - 44 和

# -5" 个单位 - 这说明：高温生长不仅造成 6+’() 分

解使有源区缺陷增多，使非辐射复合加剧［4］；而且高

温下 6+’() 相分凝更严重，使得富 6+ 量子点进一步

合并，造成量子点大而少的分布，降低了量子阱的发

光效 率 - 而 %&’() 生 长 温 度 的 降 低 减 小 了 由 于

6+’() 分解和偏析造成的对量子阱有源区的伤害，

并使富 6+ 量子点分布呈小而多的局面 -因此，在不

影响 %&’() 电导性能的范围内，%&’() 生长温度的

降低有利于提高 ./0 器件的发光强度 -

* -结 论

采用 789:0 设备在低温范围（;4#—!;#$）生

长 %&’()，用 <(== 测试仪测量了材料的电学性能，发

现当温度低于 !##$时，材料电阻率较高；在 !##—

!;#$温度范围均可获得导电性能良好的 %&’()-生
长温度越低，./0 器件发光强度越高、反向电压越

高，但正向电压略有升高 -

［>］ )(?(,@A( B，C(DE= ’ >!!4 !"# $%&# ’()#* +,-.#（FGA=H+：B%AH+IGA）
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K6[4U 期 刘乃鑫等：A 型氮化镓的低温生长及发光二极管器件的研究


