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采用金属有机物化学气相沉积方法生长得到具有不同 ’( 掺杂浓度 )*!+,! - !.（"" !""/0）外延材料样品 1 对

样品的电学特性和光学特性进行了系统的研究 1 研究发现：在固定 ’( 掺杂浓度下，随 )* 组分的提高，样品空穴浓

度显著提高，最高达 #/% 2 !"!3 45- 0，’( 的活化效率提高了近两个数量级；通过对 ’( 掺杂 )*+,.（)*+,.：’(）样品的

光致发光（67）谱的分析，解释了 )*+,.：’( 样品的载流子跃迁机理，并确定了样品中 ’( 受主激活能和深施主能级

的位置 1
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! / 引 言

氮化镓（+,.）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 1 但由于 <
型 +,.（<=+,.）材料高阻难题，其器件制备一直难以

实现，直到上世纪 3" 年代末日本日亚公司［!］有效解

决了 <=+,. 的激活问题，+,. 基器件才真正走向应

用阶段，随后几年，+,. 基器件的开发得到迅速发

展，如发光二极管（7>?）、激光器（7?）、探测器等相

继问世并逐渐走向市场 1
为了制备高质量的 +,. 基材料的器件，高质量

的 < 型掺杂一直是关键技术 1 现在氮化物生长常用

的 < 型掺杂剂就是 ’(，但是由于 ’( 具有很高的受

主激活能、’( 在 +,. 中低溶解度以及高补偿等问

题［#，0］，使得 ’( 的活化效率很低，一般载流子浓度

仅占掺杂浓度的 "/!@—!@，这使得制备高载流子

浓度的 ’( 掺杂 +,.（+,.：’(）材料变得困难 1 最

近，有报道称 )* 的掺入可以有效地提高 <=+,. 材料

的载流子浓度，得到高质量的 < 型掺杂材料［%—8］1 而

高质量（尤其是具有高载流子浓度）的 < 型材料在器

件制备过程中有广泛的用途，例如利用高载流子浓

度的 < 型层做接触层可以大大降低 +,.A电极界面

的电阻，从而降低器件如 7>?，7? 等的工作电压、提

高寿命［9］；又如利用高载流子浓度的 < 型材料做隧

道结，可实现 7>? 单芯片多波长显示［3］1 因此，我们

对不同生长条件，如不同生长温度、不同 )* 组分、不

同 ’( 掺杂浓度下的 )*+,.：’( 外延材料的电学性

能和光学性能进行了研究 1 在研究中我们发现，当

)*+,.：’( 材料生长温度过高时，由于 )* 的解吸附

作用，使得 )* 的掺入效率降低［!"］1 另外我们对不同

)* 组分以及不同 ’( 掺杂量的 )*+,.：’( 样品进行

室温 B,CC 测量，发现：随 )* 组分的增加，空穴浓度呈

上升趋势 1 当 )* 组分和 ’(：+, 摩尔比分别为 #&@
和 #/0 2 !"- 0 时，)*+,.：’( 样品的载流子浓度最高

达 #/% 2 !"!3，活化效率比 +,.：’( 样品提高了近两

个数量级；电阻率达到 "/$$!45，仅为典型 +,.：’(
样品电阻率的 !A% 1 在 67 测试过程中发现，)*+,.：

’( 的发光峰位于 #/!&DE 附近 1 我们认为其载流子

跃迁机理和 +,.：’( 样品的蓝带的跃迁机理相同，

均为深施主能级到 ’( 受主能级的复合 1 并通过对

)*+,.：’( 的禁带宽度和受主激活能的计算确定了

深能级杂质在禁带中的位置 1

# / 实验步骤

所有 样 品 均 在 美 国 ED44F 公 司 产 ?!9" 型

’GHE? 设备上制备，其中 +,，)*，’( 和 . 源分别为
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三甲基镓（!"#$）、三甲基铟（!"%&）、二茂镁（’()"*）
和蓝氨 + 外延过程如下：先在 ! 面蓝宝石衬底上低

温 ,,-.淀积 ),&/ #$0 缓冲层，然后升温到 1-2-.
生长 )!/ 本 征 #$0，再 降 温 到 34-—2)-. 生 长

)5-&/ 的 %&#$0："* 外延材料 + 通过改变 !"%& 流量

将样品 %& 组分控制在 -—6-7这个范围，并通过 8
射线 双 晶 衍 射（89:）来 确 定 %& 组 分 + 在 生 长

%&#$0："* 层时，#$ 流量保持不变（#$ 摩尔流量为

6-!/;<=/>&，生长速率为 -?6,!=@）+ 样品均在 3,-.，

0) 气氛下退火 6-/>&+ 对退火后的样品用 %& 电极做

欧姆接触并进行合金退火，然后利用范德堡法测量

样品的电学性能 + 光学性能采用英国 ABBC&D 公司产

9E" F>*/$ 型荧光光谱仪进行室温测量，激发源为

6),&/ GCH’I 激光器 +

6 ? 结果及讨论

图 1 所示为 %&"#$1 J " 0："* 样品在不同温度

（34-—2)-.）、相同 %& 摩尔流量时的 8 射线（--)）

衍射峰图 + 从图中可以清楚地看到两个峰：图中画

虚线的位置处为 #$0 峰，另外一个为 %&K#$1 J "0 峰 +
根据 #$0 和 %&"#$1 J " 0 峰 的 峰 位 差，可 以 算 出

%&"#$1 J "0 的晶格常数，进而通过晶格常数来推算

%&"#$1 J "0 的 %& 组分 + 另外从 %& 组分随温度的变化

关系我们可以看出，%& 组分随温度升高而下降，这

和 %& 的解吸附作用有关［1-］+ 根据 L>MB@CN［11］的理论

模型计算，%& 组分 1-7—),7的 %&"#$1 J " 0 样品的

临界厚度应该在 1-—6-&/，而我们的 %&"#$1 J "0 样

品厚度为 )5-&/，这一数值已远远超过临界厚度，因

此测试过程中所有关于 %& 组分的数据均为未考虑

晶格弛豫影响，即认为晶格完全弛豫 +
我们对在固定的 "* 掺杂浓度的条件下生长不

同 %& 组分的 %&"#$1 J "0："* 样品进行 G$<< 测试，测

试结果如图 ) 所示 + 从图可以看出，随 %& 组分的增

加，空穴浓度显著增加 + 这是因为随 %& 组分的提

高，"* 的受主激活能大大降低，使得 "* 的活化效

率大大提高 + 而空穴迁移率随 %& 组分的提高呈线

性下降的趋势 + 这是由于随 %& 组分增加，空穴浓度

增加，这就意味着更多的 "* 杂质得到电离，在这种

情况下电离杂质散射成为主要的散射机构 + 而电离

杂质散射几率与电离杂质浓度是呈正比的关系：

#!$ O % J 6=)（# 为散射概率，$ 为电离杂质浓度，%
为温度）+ 因此，空穴迁移率随 %& 组分的提高而线

图 1 %&"#$1 J "0："* 的（--)）衍射峰图

性下降 + 同时，我们在生长温度为 2)-.，%& 组分为

11?,7的 %&#$0："* 样品的 G$<< 测试过程中发现反

型现象（样品呈 & 型，载流子浓度为 1-14 B/J 6），这可

能是由于 %& 组分很小，在这种情况下 "* 的受主激

活能变化不大，而 "* 掺杂浓度很高、生长温度很低

（相比典型的 #$0："* 生长温度低了近 )--.）［1)，16］，

这会引入 "* 相关的深受主能级，导致严重的补偿

进而导致反型 +

图 ) %&#$0："* 样品空穴浓度和迁移率随 %& 组分的变化关系

从图 6 中 %&-?), #$-?3, 0："* 和 #$0："* 样品的空

穴浓度对比来看，在相同的 "* 掺杂浓度下，空穴浓

度相差近两个数量级，这也表明 %& 的注入使 "* 杂

质的 活 化 效 率 提 高 了 近 两 个 数 量 级 + 并 且 %&-?),
#$-?3,0："* 样品的电阻率最低达到 -?44"B/，仅为

#$0："* 样品的典型电阻率的 1=5 + 空穴浓度随 "*
掺杂浓度呈先上升后下降的趋势，空穴浓度的下降

是由 "* 过掺后引入 "* 相关的深施主补偿造成的 +
在 "*：#$ 摩尔比为 )?2 O 1-J 6、%& 组分为 ),7时，空

穴浓度达到最高，为 )?5 O 1-1P B/J 6，这一数值高于
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同类文献的报道［!—"］#

图 $ %&’()$*+’("$,：-. 和 *+,：-. 样品的能带结构示意图

图 / %&’()$*+’("$,：-. 和 *+,：-. 样品空穴浓度和迁移率随 -.：

*+ 摩尔比的变化关系

图 ! %&’()$*+’("$,：-. 和 *+,：-. 样品退火前的室温光致发光图

图 ! 为 -.：*+ 摩 尔 比 为 )(/ 0 1’2 / 时，%&’()$
*+’("$,：-. 和 *+,：-. 样品在退火前的室温 34 谱 #
从 *+,：-. 的 34 谱线中，我们看到发光峰有明显的

蓝带发光的特征，峰值在 )("$56 附近，这应该是 -.
掺杂浓度过高造成的 # 但峰位与 7+89:+&& 等人［1!］

测得的蓝带峰位 )(;56 有点偏差，我们认为偏差是

由于 -. 掺杂浓度不同的缘故 # 而 %&’()$ *+’("$ ,：-.

的峰值在 )(1$56 处 # 同时，在两个样品的 34 谱中

均未出现施主受主对跃迁（-. 受主能级到导带底的

跃迁）#
图 $ 的能带结构示意图解释了样品的载流子跃

迁机理 # 由于 -. 掺杂浓度过高产生了大量的氮空

位 !,，当氮空位与 -. 替位原子 -.*+结合后形成的

-.*+ !, 呈施主态，引入深施主能级（<<，位于导带底

’()—156）# 我们认为样品的 34 峰均为深施主能级

到 -. 受主能级（<<=>）的载流子复合造成的 # -.
受主激活能可以通过（1），（)）式来确定

"（" ? #<）

$> 2 $< 2 " @
$!

% 5AB 2
&’

(C
( )) ， （1）

$! @ )
（)!*!+ (C )）/D)

+/ ， （)）

式中，" 为空穴浓度，$> 为受主浓度，$< 为深施主

浓度，(C 为玻耳兹曼常数，% 为受主损耗因子，+ 为

普朗克常数，$! 为价带底的空穴有效状态密度，&>

为受主激活能 # 7EFEGEH［1$］等人通过计算得到在 -.
掺杂浓度为 ! 0 1’1I J:2 / 时，-. 的受主激活能 &’

（*+,：-.）为 1"’:56# 对于 %&’()$*+’("$,：-. 材料，我

们假设 $< 不变，%&*+, 空穴有效质量（数据来自文

献［1K］）随 %& 组分线性变化；空穴浓度 " 通过 L+MM
测量得到，$> 即是受主浓度，可通过 -.：*+ 摩尔比

估算出［K］# 将数据带入公式计算，&>（%&’()$ *+’("$ ,：

-.）@ I’:56# 而 %&’()$*+’("$,：-. 的禁带宽度通过计

算为 )($56# 通过禁带宽度和受主激活能的确定可

计算出深施主能级的位置 # 对于 -.：*+ 摩尔比为

)(/ 0 1’2 /的 %&’()$ *+’("$ ,：-. 和 *+,：-. 样品，-.*+
!, 深 能 级 分 别 位 于 离 导 带 底 )K’:56 和 !;’:56
附近 #

! ( 结 论

本文对不同生长条件下的 %&*+,：-. 样品进行
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了研究 ! 实验结果表明生长温度越高，"# 越难掺入，

并且在高温（$%&’）样品的 ()** 测量中发现反型现

象 ! 对固定 +, 掺杂浓度，不同 "# 组分的 "#-).：+,
样品进行 ()** 测量，发现随 "# 组分提高，空穴浓度

升高 ! 对 "# 组分为 %/0，不同 +, 掺杂浓度的样品

也进行了 ()** 测量，空穴浓度随 +, 掺杂浓度先升

后降 ! 当 +,：-) 摩尔比为 %1$ 2 3&4 5 时空穴浓度最

高达到 %16 2 3&37 894 5，与相同 +, 掺杂浓度 -).：+,

样品相比，空穴浓度提高了近两个数量级，即 "# 的

掺杂使 +, 活化效率提高了两个数量级，且样品的

电阻率也减小到 -).：+, 样品典型电阻率的 3:6 !
并通过对 -).：+, 和 "#-).：+, 样品 ;< 谱的对比分

析，详细解释了 "#-).：+, 样品的载流子跃迁机理，

并确定了在 "#-).：+, 样品中 +, 的受主激活能为

7&9=> 和深能级 +,-) !. 的位置在导带底 %?&9=>!

［3］ .)@)9AB) C，D)EF* - 377G "#$ %&’$ ()*$+ ,-./$（H=B*I#：CJBI#,=B）

［%］ >)# K= L)**= M-，CN)9J M，.=A,=O)A=B P $0 )& 377$ 1 ! 2+3*0 !

4+.50# !"#$!#% /&/
［5］ Q)AR9)## S，QA#T=B +，UO*FV ( $0 )& 3777 6#3* ! 7$8 ! H &#

//?3
［6］ W)9)E)@I C，XE)9I C，CVIO)N) . $0 )& 377/ 9::& ! 6#3* ! ($00 ! ’’

333%
［/］ QA9)@AB) Q，+)@I9FNF Y，QFO)Z)EVI . %&&& 1 ! 2+3*0 ! 4+.50#

((! %?G
［?］ QA9)@AB) Q，+)@I9FNF Y，QFO)Z)EVI . %&&5 1 ! 9::& ! 6#3* ! #)

55G&
［G］ <== C .，C)@F#,) Y，<== L $0 )& %&&6 1 ! 2+3*0 ! 4+.50# (’! %67
［$］ QA9)@AB) Q，+)@I9FNF Y，QFO)Z)EVI . %&&3 9::& ! 6#3* ! ($00 !

*# %/$$

［7］ Y)@=A8VI Y，()E#)I# -，MFBTI#=) C %&&% 6+.;$$/-<=* .> ?6@A +’+’

///
［3&］ HFEI +，DFB#)BI [ %&&6 1 ! 2+3*0 ! 4+.50# (’& 656
［33］ DIE8V=B X，Q\V#= (，[I8VN=B ( 3776 6#3* ! 7$8 ! ($00 ! *) %G3%
［3%］ ]A H，WA ^ ]，LA ^ ( $0 )& %&&6 9;0) 6#3* ! ?-< ! &) %&6（I#
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［35］ D=#, ^，()F W，_V)#, ] P $0 )& %&&6 9;0) 6#3* ! ?-< ! &) ?%?（I#

MVI#=E=）［冯 倩、郝 跃、张晓菊等 %&&6 物理学报 &) ?%?］

［36］ Q)AR9)## S，QA#T=B +，+)I=B + $0 )& 377$ 9::& ! 6#3* ! ($00 !*(

35%?
［3/］ QFTFKFZ ;，]I#, (，‘=#H))BE C ; $0 )& %&&& 1 ! 9::& ! 6#3* ! "*

3$5%
［3?］ W=F W M，MVF#, Y M，<I + D 377$ 1 ! 9::& ! 6#3* ! ") 36%7
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