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采用射频磁控溅射在 *+ 片上制备 ,-. 薄膜，通过离子注入对样品进行 / 掺杂，在不同温度下进行退火并实现

了 0 型转变 1用扫描电子显微镜、2 射线衍射和 3455 测量对薄膜进行了表征，结果表明薄膜具有良好的表面形貌和

高度 6 轴择优取向，退火后 0 型 ,-. 薄膜的最高载流子浓度和最低电阻率分别为 ’7&8 9 ’#’& 6:; ( 和 "’7<!·6:1讨
论并分析了退火温度和时间对 ,-. 薄膜 0 型转变的影响 1
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’ 7 引 言

,-. 是一种新型的自激活宽带隙半导体材料，

其禁带宽度为 (7($ JK，具有很高的激子束缚能，室

温下为 &# :JK，激子增益可达到 (%# 6:; ’，是一种理

想的短波长发光器件材料［’］，在白光发光二极管

（LAMG）和激光二极管（LMG）等领域有着很大的应用

潜力 1通过 =’，NJ，N4，O- 等元素掺杂容易得到性能

优异的 - 型 ,-. 薄膜［%—"］1但 ,-. 薄膜 0 型掺杂却

很困难，其原因主要有 ,-. 薄膜的 0 型掺杂往往导

致晶格马德隆势升高使晶格不稳定［<］，本征缺陷所

致的施主能级对受主能级有很大自补偿作用等［&］1
近年来，人们对 ,-. 薄膜的制备、0 型掺杂及物性进

行了大量研究，在理论和实验上都取得了很大进

展［$—’’］，制备出了性能较好的 0B,-. 薄膜 1目前的研

究表明，/ 是0B,-.很有效的受主掺杂元素，但仍存

在很多困难，如起补偿作用的施主会因 / 掺杂浓度

的不同而改变，低掺杂浓度时，主要是氧空位 KH 起

补偿受主的作用；高掺杂浓度时，则是 ,- 的反结构

缺陷及其复合体缺陷补偿了受主［’%，’(］1此外，,-. 受

主能级一般很深，空穴在热激发下难于进入价带 1所
以，,-. 的 0 型掺杂仍受到人们的普遍关注 1

本文采用射频磁控溅射法在 *+ 片制备出高质

量 ,-. 薄膜，通过离子注入对样品进行 / 离子掺

杂，退火后实现了 ,-. 薄膜的 0 型转变 1

% 7 实 验

在直径为 ’## :: 的单晶 *+（’’#）衬底上用射频

磁控溅射法制备 ,-. 薄膜，薄膜厚度为 ’78":1实
验 前 反 应 室 预 真 空 度 为 ’#; " P4，采 用 纯 度 为

))7))Q的 ,-. 陶瓷靶，溅射环境为氩气，压 强 为

%7# P4，基片与靶材之间距离为 $# ::，溅射时间为

8# :+-1采用多功能离子注入机，对 ,-. 薄膜进行 /
离子注入，注入能量为 $# CJK，剂量为 ’#’& 6:; % 1 对

样品进行快速退火处理，温度控制在 <##，&<#，8##
和 )<#R，时 间 分 别 为 ’，(，$ 和 ’< :+-1 用 @*SB
&"&#LK 型扫描电子显微镜（*AS）观察样品的表面

形貌和表面粗糙程度，通过 *3OS=MT 2UMB&### 型

2 射线衍射仪（2UM）分析 ,-. 薄膜的 ! 轴取向性和

样品的结晶情况，由 3L<<## 型 3455 测试仪测试样

品的电学性质 1采用铟B镓合金做电极，各样品均有

较好的欧姆接触 1

( 7 结果分析

()*) 结构特性

图 ’ 是样品在离子注入前后以及在不同温度退

火后的 *AS 图 1其中图 ’（4）是未进行离子注入掺杂
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时 !"# 薄膜 $%& 图，图 ’（(）是离子注入掺杂后未退

火的情况，图 ’（)）是离子注入后在 *+,-温度下进

行 . /0" 退火后的情况，图 ’（1）是离子注入后在

2,,-温度下进行 . /0" 退火后的情况 3比较图 ’（4）
和（(），离子注入前薄膜表面平整均匀度较好，离子

注入使薄膜表面产生损伤和缺陷，表面粗糙度明显

增加 3和图 ’（(）相比，图 ’（)）和（1）表明退火可以明

显地改变薄膜的表面形貌 3这是因为随着退火温度

的升高，离子注入带来的辐射损伤被解理，薄膜进行

再结晶，薄膜表面又恢复相对平整 3

图 ’ !"# 薄膜的 $%& 图 （4）未掺杂；（(）掺杂未退火；（)）掺杂后 *+,-退火 . /0"；（1）掺杂后 2,,-退火 . /0"

离子注入和退火对 5 射线衍射峰半高宽!有

明显的影响 3离子注入前后!分别为 ,6.,7和 ,6.+7，
589 衍射峰的强度也略有减弱，这主要是粒子注入

会形成大量缺陷，并导致晶格结构变化所致 3退火处

理对!的影响如图 : 曲线 ! 所示：在 +,,—*+,-退

火时，!随退火温度的上升而增大，在 *+,-时达到

最大值 ,6:+7；在 *+,—;,,-退火时，!随退火温度

的上升而减小 3 *+,-以下温度退火时!的变化可能

由掺杂离子的扩散影响所致 3 *+,-以上温度退火时

!的 变 化 可 由 谢 乐（$)<=>>=>）方 程 解 释，由 " ?
,6;"@!)AB#可知（其中，" 为晶粒的直径，"为入射

波长，#为布拉格角）：随着退火温度的升高，样品晶

粒逐渐增大，因此!减小 3退火处理对 589 衍射峰

强度的影响由图 : 曲线 # 所示：当退火温度低于

2,,-时，随退火温度的升高，衍射峰强度迅速增强，

在 2,,-时达到最大值；退火温度高于 2,,-时，随

退火温度的升高，衍射峰强度迅速减小，退火温度为

;+,-时的衍射峰强度大约只有 2,,-时的 ’@C 3这些

结果表明退火处理可以提高 D 掺杂 !"# 薄膜的结

晶度，但退火温度过高会导致结晶度降低，退火温度

为 2,,-时结晶度最好 3

图 : 589 衍射峰强度和!随退火温度升高的变化 曲线 ! 为

!曲线；曲线 # 为衍射峰的强度曲线

图 . 为样品在 2,,-下不同退火时间的 589 图

谱，未退火时的衍射峰位于 .C6E+73 !"# 粉末（,,:）

面衍射峰位置一般为 .C6C7，该薄膜样品考虑到衬底

应力和掺杂的影响，可以认为该衍射峰为 !"# 薄膜
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图 ! "##$温度下不同时间退火后的 %&’ 图谱 ( 为未退火；)
为 ( *+,；! 为 ! *+,；- 为 . *+,；/ 为 (/ *+,

的（##)）面衍射峰，薄膜具有较好的 ! 轴取向性 0从
图 ! 中可以看出，当退火时间分别为 (，!，. *+, 时，

样品都仅显示了 1,2 的（##)）面衍射峰，该衍射峰随

退火时间的加长稍向小角度方向移动，说明退火后

样品仍具有较好的 ! 轴取向性，且退火对 ! 轴取向

略有改善 0在 ! *+, 退火时样品的衍射峰强度最大，

说明 ! *+, 退火后样品的结晶度最好 0在 (/ *+, 退火

时，!!3!4处出现了一个强度较小的衍射峰，与片状

1,2 薄膜的（(##）面衍射峰接近［(-］，该峰可能是由于

5 的深层扩散导致薄膜的结构发生了一定的变化

所致 0

!"#" $ 型转变及特性

在对样品进行离子注入以及退火的过程中，样品

的电学特性发生了较大的变化 0样品在离子注入前电

子浓度为 6 (3-/ 7 (#(8 9*6!，电阻率为 #3#)"8!·9*0离
子注入后，样品的电子浓度降低到 6 -3:- 7 (#(" 9*6!，

电阻率增大到 #3#!..!·9*，但均呈 , 型，说明离子

注入并不能直接实现样品的 ; 型转变，其原因主要

是由于通过离子注入掺入的 5 原子是以间隙缺陷

存在于样品中，并不能改变样品中载流子种类，需进

一步通过退火处理使样品中 5 原子活化 0
表 ( 为掺杂样品在 "##$温度下不同时间退火后

的电学特性，从表中可以看出，随着退火时间的延长，

( *+, 退火时为 ; 型，! *+, 退火时为 , 型，退火时间继

续增加时，样品变为 ; 型 0退火 (/ *+, 时，样品实现了

较好的 ; 型转变，空穴浓度为 :3)/ 7 (#(- 9*6!，电阻率

为 (!8!·9*，电阻率比退火前增大了四个量级 0如果

不考虑 ! *+, 退火，从 (，. 和(/ *+,退火情况来看，随

着退火时间的增加，空穴浓度增加，电阻率降低 0对
这种情况，一般可解释为：由于退火使薄膜中的 5

原子被活化，并进入到晶体占据氧位形成受主能级，

随着退火时间的增加，有更多的 5 原子进入晶体占

据氧位，从而使空穴浓度增加和电阻率降低 0

表 ( "##$不同时间退火后样品的电学特性

退火时间

<*+,

电阻率

<!·9*

载流子浓度

<9*6 !
极性

# #3#!.. 6 -3:- 7 (#(" ,

( ((#- (3/8 7 (#(# ;

! !3)/ 6 (3-( 7 (#(. ,

. "/! )38- 7 (#(- ;

(/ (!8 :3)/ 7 (#(- ;

表 ) 为掺杂样品在不同温度下退火 ! *+, 的电

学特性 0从表中可以看出，样品在 /## 和 :/#$退火

时实现了 ; 型转变，在 "## 和 8/#$退火时，样品为

, 型，这与磷掺杂的 1,2 薄膜和 => 掺杂的 ?@5 相

似［(/］0从表 ( 和 ) 可知，样品在 "##$及其以上温度

下退火 ! *+, 为 , 型，这是令人费解的，对此我们给

出如下可能的机理：在退火过程中，5 原子可能出现

以下两种情形：进入氧空位形成受主；替换 1, 位诱

生两个 1, 空位形成 51,A)"1, 结构 0 在 /## 和 :/#$
退火时，大量 5 原子在自身的间隙位做热振动，扩

散结果主要表现为部分 5 原子通过扩散进入氧空

位形成受主，薄膜为 ; 型 0样品在 "##$及其以上温

度下退火时，一方面 5 原子通过扩散进入氧空位形

成受主，另一方面由于 5 原子在薄膜中的扩散加

强，部分 5 原子可能替换 1, 位形成施主 0当退火时

间为 ( *+, 时，5 原子替换 1, 位形成施主的数量不

多，总体上薄膜表现为 ; 型 0当退火时间为 ! *+, 时，

5 原子替换 1, 位形成施主的数量增加，总体上薄膜

表现为 , 型 0但与此同时，由于部分 5 原子替换 1,
位会诱生两个 1, 空位，形成稳定的浅受主杂质 51,A

)"1,，因此，当退火时间较长，浅受主杂质 51,A)"1,

足够多时，薄膜又表现为 ; 型 0

表 ) 不同温度下 ! *+, 退火后样品的电学特性

退火温度

<$

电阻率

<!·9*

载流子浓度

<9*6 !
极性

/## .": (3#- 7 (#(( ;

:/# .#. (38: 7 (#(! ;

"## !3)/ 6 (3-( 7 (#(. ,

8/# (-! 6 /3"/ 7 (#(! ,

表 ! 为样品经过较长时间退火后的电学特性，

从表中可以看出，较长时间退火的样品均实现了 ;
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型转变 !

表 " 较长时间退火后样品的电学特性

退火温度

#$

退火时间

#%&’

电阻率

#!·(%

载流子浓度

#(%) "
极性

*+, - +.. ./.* 0 .,." 1

2,, - 2+" 3/45 0 .,.5 1

2,, .+ ."4 */3+ 0 .,.5 1

2+, - ..5 ./,5 0 .,.+ 1

4,, - 54/. ./23 0 .,.+ 1

4+, - 5./+ ./*2 0 .,.* 1

一般而言，原子在薄膜内部的运动和温度密切

相关，对于振动频率为 !, 的填隙原子，其填隙原子

要跃迁到邻近的格点位置成为激活离子，必须克服

相应势垒!，其越过势垒的统计概率为

! 6 !, 7)!# "#

其中，" 为玻尔兹曼常数，# 为温度 !在一定温度下

退火时，8 原子跃迁到邻近格点成为激活离子的概

率不变，载流子浓度随退火时间增加而增大，这已由

表 . 清楚给出 !图 5 是载流子浓度和 .# "# 关系的实

验曲线 !当退火时间相同而温度不同时，8 原子跃迁

到邻近格点成为激活离子的概率随温度的上升而增

大，相应的载流子浓度也必将随之增大 ! 在 *+, 到

4,,$的范围内，载流子浓度随温度的上升而缓慢增

加 !载流子浓度从 4,, 到 4+,$有很大上升，可以认

为从 4,,$开始，有大量的 8 原子跃过了势垒 ! 因

此，势垒高度应和 4,,$相对应的热运动能量（ "#）

相当，大小为 -/-+ 0 .,) 3 79!在 4+,$退火 - %&’ 时，

样品的载流子浓度达到 ./*2 0 .,.* (%) "，电阻率降

到 5./+!·(%!显然，较高温度和较长时间的退火有

利于提高载流子浓度和降低电阻率，但较高温度和

较长时间的退火对薄膜结构的影响较大 !因此，如何

在较高温度下进行较长时间的退火，且保持薄膜结

构变化不大的问题还需要进一步研究 !

图 5 载流子浓度和 .# "# 的实验关系 . 为 *+,$；3 为 2,,$；

" 为 2+,$；5 为 4,,$；+ 为 4+,$

5/ 结 论

采用射频磁控溅射法在 :& 片上制备出 $ 轴取

向很好的 ;’< 薄膜，并进行 8 离子注入和退火研

究，成功实现了 ;’< 薄膜的 1 型掺杂 ! 退火后 =>?
的强度明显增强，衍射峰向小角度方向略有偏移，在

2,,$温度下 " %&’ 退火后样品的结晶度最好 ! 8 离

子注入后通过退火可实现 ;’< 薄膜的 1 型转变，退

火温度和退火时间对 ;’< 薄膜的 1 型转变以及载

流子浓度和电阻率有重要影响，较高温度和较长时

间的退火有利于提高载流子浓度和降低电阻率，但

其最佳退火工艺还有待进一步研究 !
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