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高质量 InGaN的等离子体辅助分子束外延

生长和 In的反常并入行为
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采用射频等离子体辅助分子束外延技术生长得到了 In 组分精确可控且高质量的 InxGa1−xN (x 6 0.2) 外延

薄膜. 生长温度为 580 ◦C 的 In0.19Ga0.81N 薄膜 (10.2) 面非对称衍射峰的半高宽只有 587 弧秒, 背景电子浓度为

3.96×1018/cm3. 在富金属生长区域, Ga束流超过 N的等效束流时, In组分不为零,即 Ga并没有全部并入外延层;另

外,稍微增加 In束流会降低 InGaN的晶体质量.
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1 引 言

三元化合物 InxG1−xN的禁带宽度随 In组分的
变化在 0.7—3.4 eV范围内连续可调 [1],这种特点使
其在光电器件研究方面得到了极大的关注. InGaN
材料已经成功应用在蓝光、绿光发光二极管以及

蓝光激光器等器件中 [2,3]. 由于其具有直接带隙、
吸收系数高、抗辐照性能好等特点, 在全光谱太
阳能电池方面也有广阔的应用前景. 尤其是对带
隙能量为 2.66 eV的 InGaN子电池 (In的组分约在
20%), 当其作为顶电池与其他成熟的 III-V 族、Si
电池组合成多结电池时可大大提升整个电池的转

换效率 [4,5]. 然而, 由于缺乏晶格匹配的衬底材料
以及化合物 GaN和 InN最佳生长条件差异巨大 [6],
使得 InGaN在生长过程中不易控制材料中的 In组
分并会引入较多的缺陷, 从而影响电池的性能. 尤
其是当需要生长更厚的 InGaN材料以便充分吸收
太阳光时, 上述问题变得更为严重, 会急剧降低器
件的量子效率.

为分析 In组分的并入和提高晶体质量,国内外

研究人员在 InGaN外延薄膜的生长上做了诸多研

究. 除了金属有机化学气相沉积技术, 由于分子束

外延 (MBE)具有低的生长温度以及更精确的外延

控制方式, 所以在 InGaN 材料的生长中备受青睐.

最近, Kraus等 [7] 在使用 MBE生长 InGaN薄膜时

报道了 In组分与 In束流之间的线性关系,发现在

富金属区 (In 束流强度较大) 生长的 In0.25Ga0.75N

出现了高 In 组分的相分离现象; Moseley 等 [8] 报

道了造成 InGaN相分离的主要原因是吸附在生长

前端的多余金属, 并在富金属区获得了 In 组分为

22%, (00.2)面 X射线衍射 (XRD)摇摆曲线半高宽

为 362 弧秒的 InGaN 外延材料; Zhang 等 [9] 通过

研究生长温度对 InGaN 材料晶体质量的影响, 在

580 ◦C的较高温度获得了高质量的晶体,其 In组分

为 20%左右的 InGaN材料 XRD测得的 (10.2)面摇

摆曲线的半高宽达到了 612弧秒,虽然材料质量有

了很大提高, 但仍存在大的非对称扫描半高宽. 本

文通过精确控制外延生长的温度和 In/Ga束流的配
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比, 获得了 (10.2) 非对称衍射半高宽达 587 弧秒、
组分相似的 InGaN高质量薄膜.
在国内外的报道中, 研究 In束流和 In组分以

及材料相分离现象之间关系的很多, 但是研究 Ga
束流对材料组分的影响以及富金属生长过程中 In
束流影响材料晶体质量的报道却很少. 本文详细研
究了 Ga 束流变化对 In 组分的影响, 发现了 In 的
并入反常行为, 并尝试性地分析了这种生长行为
的可能物理机制. 同时, 通过精确调控生长温度和
In/Ga束流的关系,获得了高质量的 InGaN薄膜材
料,并研究了稍微增加的 In束流对 InGaN生长质量
的影响.

2 实 验

实验样品在 Veeco 公司生产的 Gen 20A PA-
MBE系统上制备, In源和 Ga源为固态源, 依靠源
炉加热蒸发至衬底上, N 源为气体单质源, 由射频
发生器引入生长室. InGaN薄膜的外延在由化学气
相沉积 (MOCVD)系统生长的 GaN/蓝宝石模板上
进行. 生长前, GaN衬底先进样室除气 30 min (200
◦C),随后送入生长室热清洗 0.5 h (650 ◦C),并在 650
◦C生长 30 nm的GaN缓冲层以获得平整表面,最后
生长约 50 nm的 InGaN外延层. InGaN的生长温度
固定在 580 ◦C,生长时衬底保持 30 r/min的转速,等
离子体氮源流量为 1.0 sccm (1 sccm = 1 mL/min),
激发功率保持在 400 W, 生长室压力为 8.6× 10−6

Torr (1 Torr = 133.322 Pa),生长速率约 50 nm/h. 整
个生长过程采用高能反射电子衍射仪 (RHEED)实
时监控, 生长温度由可见光 BandiT 测试系统通过
测量样品光学带边来控制.
为研究 In 组分随 Ga 束流强度的变化关系以

及 In束流对材料质量的影响,共设计了两组实验:
分别改变 In和Ga束流强度,其他生长条件不变,研
究 InGaN材料的组分和质量变化. 具体生长参数如
表 1. (a)组样品在固定 In束流条件下生长, (b)组样
品在固定 Ga束流条件下生长.

表 1(a) Ga束流变化,其他生长条件不变

样品 Ga束流强度/10−9 Torr In束流强度/10−7 Torr In组分/%

a 6.21 1.04 19.33

b 10.3 1.06 18.95

c 17.0 1.05 17.42

d 18.6 1.06 15.76

e 21.2 1.05 14.77

表 1(b) In束流变化,其他生长条件不变

样品
In束流 XRD半高宽/弧秒 载流子浓 迁移率

强度/10−8 Torr (00.2) (10.2) 度/1018 cm−3 /cm2·V−1·s−1

f 6.33 440 587 3.960 38.1

g 10.60 464 851 3.54 28.0

3 结果与讨论

表 1 中样品的 In 组分通过 InGaN 的 XRD 峰
相对于 GaN峰的移动计算得来. 实验中 N源的等
效束流强度约为 1.6× 10−8 Torr, 此强度的意义为:
GaN在富氮条件下生长时,由于螺位错的大量产生
使得外延表面有较多凹坑 [10],表面形貌差, RHEED
衍射图样会呈现为不连续的点状;增加 Ga金属源
会减小坑密度, 衍射图样向连续的线状转变. 在两
种图样的临界点生长时可以认为 Ga原子与 N原子
完全并入外延层,用 Ga的束流强度来表示 N的束
流,即是 N的等效束流强度.

3.1 Ga束流对 InGaN外延薄膜生长的影
响以及 In的反常并入行为

(a)组实验中外延薄膜生长时 In束流强度保持
在 1.05×10−7 Torr左右,生长温度及 N源等效束流
强度保持一致, Ga 束流强度从 6.21× 10−9 Torr增
大到 2.12×10−8 Torr,所有样品表面均有金属滴形
成. 由 XRD得出的 In组分由 19.3%下降到 14.8%,
如图 1所示.

图 1 In束流固定时, InGaN外延层中 In组分随 Ga束流的变
化关系

图 1中组分最大的两个外延样品 (a和 b),虽然
生长时 Ga 束流强度变化较大, Gaflux/Nflux 分别为

0.39和 0.64 (Gaflux 为 Ga源束流强度, Nflux 为 N源
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等效束流强度),但是 In组分却相差不大,这是由于
In—N键能较弱,容易发生化学键的断裂,从而使 In
原子从成键位置解吸附 [11]. 在固定温度下, InGaN
外延层的 In组分有饱和值 [12],两样品正是达到了
In 饱和值, 此时影响 In 组分的主要决定因素是生
长温度而不是源束流强度.
根据文献 [13—15]的报道,当 Ga束流强度远

小于 N的等效束流强度时, Ga原子可视为完全并
入外延层, a, b两号外延材料正符合这种条件,而前
者 Ga 束流强度比较小, 为保持相同的 In 组分, 并
入 a的 In原子也要较少,因此两外延薄膜的生长速
率会有所差异 [15]. 我们的样品也证实了这种观点:
b的生长速率约为 50 nm/h (与实验设计相仿),而 a
只有 30 nm/h, 在这种生长条件下, Ga 束流强度是
影响生长速率的主要因素.
图 1 中随 Ga 束流强度上升而 In 组分线性下

降的三个样品 (c, d和 e),生长时 Ga源的束流强度
已超过 N的等效束流强度, Storm[14] 的理论不能简

单地代入这种情况使用. 这时仍然有 In 原子并入
外延层,说明 Ga的并入率并不为 1.

图 2 Ga束流强度与实际并入外延层强度的关系,插图为 In
组分与 Ga束流强度的关系

图 2 所示是并入外延薄膜的 Ga 束流强度和
到达生长前端 Ga源总束流强度的关系曲线.分析
这三个外延材料可以看出:当 Ga束流强度大于 N
源等效束流强度时, Ga 束流越大, 实际并入外延
层中 Ga 的比率就越小 (d 到 e 斜率较小). 插图是
三种材料 In 组分随 Ga 束流强度的变化关系, 也
可得到相同的趋势: Ga 束流越大, 对组分的影响
越小, 也说明 Ga 并入率在下降, 这是 In 组分不为
零的主要原因. 另外, 由原子统计理论, 假设生长
前端有 N 个可吸附表面原子实现稳定化的成键位

置数, 认为每个吸附位置吸附一个原子就可实现

稳定化. 对于一个成键位置,与 Ga原子和 In原子

的结合概率会不同,根据文献 [16]的报道, In的结

合概率与 Ga 的结合概率比在固定温度下为一常

数 p (与 In原子在生长前端的解吸附时间及 In—N

键能有关). InGaN外延薄膜中 In组分与成键位置

数 N 和结合概率比 p成正比, 也与金属源中 In的

含量 q 成正比, 其中 q = Influx/(Influx +Gaflux). 由

此得到 In 在外延薄膜中的组分 XIn ∝ N · p · q. 因

为在固定温度下 p 和 N 均为常数, 进一步可得到

XIn ∝ A · Influx/(Influx +Gaflux),式中的 A为常量,实

验中 Influx不变,也是一常量. 用此公式得出的 In组

分变化趋势与实验得到的很相似,文献 [16]也有类

似的结果.

也可以用一个简单的模型 (图 3)来说明当 Ga

束流强度大于 N等效束流强度时, In原子仍可并入

外延层: 因为 In 原子到达生长前端与一个成键位

结合到解吸附完成的时间不可忽略 (这个时间称之

为 In的表面寿命 [17],如上图所示, 1, 2号 In原子解

吸附所需的时间), 而此时薄膜生长速率并不为零,

因此,在表面寿命时间内没有解吸附的 In原子会与

到达生长前端的 N原子形成稳定化学键,如下图中

3, 4号原子. 此时, In原子即并入外延层,因为 In的

表面寿命受温度影响,所以生长温度会显著影响外

延薄膜中的组分 [17].

图 3 Ga束流大于 N等效束流时, In的并入示意图
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3.2 稍多 In束流对 InGaN结晶质量的影
响

表 1中 (b)组实验保持 Ga束流强度在 1.04×
10−8 Torr左右,两样品生长时 In束流强度不同.在
此生长条件下外延表面有金属滴出现,说明生长在
富金属区. 对制备的 InGaN材料做了 XRD和光致
发光 (PL)测试.结果表明两外延材料的 In组分相
似,在 19%左右. 图 4为材料不同两点 (点 1位于样
品中心,点 2位于样品边缘)的 X射线联动扫描图,
扫描图有较好的干涉峰,说明材料与衬底的界面较
好.图 4中样品 g (In束流强度较大)的 InGaN衍射
峰值两点差异较小,显示其 In组分均匀性要优于样
品 f (In束流强度较小). 造成这种结果的原因可能
是 In束流强度的增加使得生长前端充分浸润在 In
束流环境中,减弱了 In的不均匀分布所造成的组分
不均匀的影响 [18].
图 5是外延薄膜 (10.2)面的摇摆曲线及室温下

的光致发光谱图,样品 f非对称摇摆曲线的半高宽
为 587弧秒,对称摇摆曲线为 440弧秒 (未标出),都
要小于 g. 而摇摆曲线的半高宽与外延层中的刃位
错、螺位错和混合位错密度相关 [19], 可以说明 In

束流强度的增大会使外延薄膜中位错密度增加. 在

光致发光图谱中,样品 g出现了较为明显的黄光发

光 (YL),虽然 YL 机理比较复杂, 目前尚无明确定

论, 但是一般认为与深能级的缺陷态有关, 还有报

道认为和氧等的杂质态有关 [20]. 由于MBE技术基

本不涉及氧等杂质成分,所以可以保守推测黄光峰

和 Ga空位这种典型的深能级缺陷关联最大 [21].

图 4 f, g样品的 HR-XRD (00.2)面 2θ/ω 联动扫描图

图 5 f, g样品 (10.2)面的摇摆曲线及 PL图谱

为进一步研究 In束流强度对材料结晶质量的

影响,对两外延薄膜做了室温 Hall测试,测试结果

呈现出样品的 n 型背景导电特性, 这主要和 GaN

基材料本身的生长和材料特性有关 [22]. 更多的

Hall测试数据显示,外延薄膜 f的载流子浓度约为

3.96× 1018/cm3, 要大于薄膜 g 的 3.54× 1018/cm3.

如前推断, In束流强度的增加使晶体 g中 Ga空位

浓度提高,而 Ga空位一般在材料中呈受主特性 [21],

载流子的补偿效应可以比较好地解释电子浓度随

In束流增加而下降的原因;同时 g的电子迁移率较

小, 说明 In 束流强度较大会使晶体电子迁移率下

降,这很可能是样品 g较高的位错缺陷和空位缺陷

形成的散射中心所致.因为空位的增加会降低晶格

的完整性而引入位错 [23],所以对于 In束流的增加
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可导致 Ga空位的产生从而降低晶体质量这一推断
是比较可信的. 本实验中 In束流强度稍大造成 In
原子层覆盖在生长前端, 会对 Ga原子并入外延层
起到阻挡作用,这可能是产生 Ga空位的机理.

4 结 论

采用分子束外延生长得到 (10.2) 面摇摆曲线

的半高宽为 587弧秒的高质量 InGaN外延薄膜 (In
组分约为 19%). 发现在固定生长温度下材料 In组
分有一饱和值.在富金属生长区域,即使在 Ga束流
大于 N的等效束流时,仍有 In并入外延层;还发现
In 束流稍大时有利于 In 组分的均匀性, 但会在一
定程度上降低外延材料的晶体质量.
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Abstract
Growth behaviors of InxGa1−xN (x 6 0.2) materials by plasma-assisted molecular beam epitaxy (PA-MBE) are investigated in

detail. A precise control of the incorporation of indium into InxGa1−xN at a growth temperature of 580 ◦C is realized. The In0.19Ga0.81N
shows a very narrow width of 587 arcsec for the (10.2) asymmetrical reflection from high-resolution X-ray diffraction and the back-
ground electronic concentration is 3.96×1018 cm3. In the region of metal-rich growth, no negligible indium incorporation is observed
even if the Ga beam flux is much larger than the equivalent N flux. This growth behavior might be ascribed to an incomplete Ga incor-
poration during InGaN growth. In addition, a slight increase of In flux results in crystalline quality degradation of InGaN epilayers.
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