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结合氢在 L*A中的扩散特性，运用阴极荧光（@M）谱，对氢化前后低能电子束辐照下 L*A带边发光强度的演变
进行了研究 N实验发现，氢化前 L*A在低能电子束辐照下带边发光强度呈现衰减的趋势，而氢化后带边发射强度先
上升后衰减，而且氢化后的衰减比氢化前弱 N ! 2辐照过程中，氢化后 L*A带边发光强度的变化比氢化前要小很多 N
另外，实验中发现经过氢化处理的 L*A在辐照后 ,5 2内没有观察到带边发射强度的恢复 N研究表明氢原子在 L*A
中可以钝化缺陷来增强发光，但这种钝化缺陷的作用必须通过克服高的扩散势垒来实现，而低能电子束可以提供

足够的能量使得氢原子克服扩散势垒来实现钝化作用 N研究实验充分证明了氢的扩散是 L*A中实现氢钝化作用的
一个重要前提 N
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! T 引 言

L*A基宽禁带半导体是发展短波长发光器件的
最重要材料体系，受到了国际上的广泛关注，L*A基
半导体材料的光学性质成为了当前国际半导体科学

技术的前沿领域和研究热点［!—P］N发光的稳定性对
于 L*A基材料和器件是一个相当重要的因素 N低能
电子束辐照下，很多半导体通常会呈现出发光强度

的衰减，这一般是由于低能电子束辐照产生的缺陷

造成的 N在生长 L*A基材料常用的金属有机物化学
气相沉积（?U@V#）或者氢化物气相外延（QVW;）两
种方法中，氢原子是一个不可避免的杂质因素 N国际
上对 L*A中对氢行为的研究主要局限在 J 型 L*A
的激活中，8.*4*.$［7］和 A*.*+0&*［6］认为 ?/掺杂实现
J型的阻碍主要在于在生长过程中引入的氢钝化了
?/，形成?/—Q键，通过电子束辐照或者 A, 氛围中

退火来破坏?/—Q键，可以实现 ?/ 杂质的激活 N
L*A作为一个较为理想的短波长发光材料，研究氢
对 L*A发光性质的影响是非常重要的 N
国际上研究氢对半导体性质影响的报道已有很

多 N总体上说，由于氢原子半径很小，在很多半导体

中具有比较高的扩散系数，因此氢很容易进入半导

体材料体内 N这种氢固有的特性使得氢或其同位素
可以钝化半导体中各种非辐射缺陷，从而达到增强

半导体发光特性的目的［K，!5］N另一方面，氢的引入会
在半导体中形成缺陷能级，这些能级会对半导体的

电学或者光学性质产生影响 N本文利用阴极荧光谱
（@M）技术，重点研究了表面氢化过程对低能电子束
辐照下 L*A带边发光强度演变的影响 N

, T 实 验

实验中所用的样品是在蓝宝石（!D8<,UF）衬底上

通过 ?U@V#方法生长的 L*A外延薄膜 N生长过程中
首先在H66 X生长一层 L*A缓冲层，之后在!57! X生
长 ,T5"+厚的非故意掺杂的 L*A层（$DL*A）N
表面氢化实验选择氢等离子体作为氢杂质的来

源，时间为 ! 2，保持功率为 P5 Y，氢化腔内的压力
保持在 P Z !5[ 7 +E*&（! E*& \ !5G W*），氢等离子体的
流速通过控制功率和压力来实现 N

@M 谱测量采用基于高分辨的扫描电镜
（U+$1&>(，德国）的阴极荧光系统（Q>&$E*，日本）［!!］，
扫描电镜可以手动调整加速电压（!TG—F5 .V）和电
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流的大小（!"" #$—% &$）’低能电子束辐照过程中，
加速电压和电流保持在 % ()和 ! &$，真空保持在 *
+ !", !" -./0，电子束每 1" -2完成一次扫描，辐照范
围是 **!- + !%!-的区域，阴极荧光光谱和单色像
分别采用耦合电荷器件（334）和光电倍增管（567）
采集，电子束辐照过程中，334每隔 !" 2采集一次
光谱，辐照时间为 ! 8’整个氢化过程和电子辐照采
集光谱过程都在同一个真空系统下完成，以避免表

面沾污 ’

9 : 实验结果与讨论

图 !显示了氢化前的 % ()和 ! &$电子束辐照
! 8的过程中 ! ; !" 2和 9<"" 2的光谱，我们观察到
了 =/>的带边发射（9<% &-）和微弱的黄光发射带
（%<" &-），从两个光谱的对比发现，在 ! 8辐照过程
中，=/> 的发光峰位并没有明显的变化，但是 =/>
带边发射强度从 ?""（任意单位）降到了 9""左右，黄
光发射强度的变化不明显 ’

图 ! 氢化前 =/>在 % ()，! &$的电子束辐照时 ! ; !"和 9<"" 2
的 3@光谱

图 * 给出了低能电子束辐照过程中，在 % -A&
和 ! 8采集的阴极荧光在带边发射波长位置的单色
像，图中的黑点代表了 =/> 中的位错，随着电子束
的辐照，位错和单色像背景的对比度变得越来越弱 ’
图 9给出了氢化前后 % ()和 ! &$电子束辐照

下，=/>带边发射强度的演变曲线，图中的曲线为采

图 * 氢化前 =/>在 % ()，! &$的电子束辐照下（/）! ; 9"" 2和（.）9<"" 2采集的阴极荧光在 9<%

&-波长处的单色像

用 B指数函数拟合后的曲线，发现氢化前后带边发
光强度演变行为明显不同 ’ =/>在氢化前的发光强
度随辐照时间是一直衰减的，经过 ! 8辐照后的发
光强度从 ?""（ ! ; !" 2）到下降到 9""左右（ ! ; 9<""
2），整个过程中的强度衰减达到了 %%C ’而氢化后
的 =/>带边发光强度的随辐照时间呈现出先上升
后下降的趋势，强度从 !D"（ ! ; !" 2）上升到 E%"（ ! ;
D"" 2）后，又下降到 *?"（ ! ; 9<"" 2），我们注意到相
比于氢化前的 =/>带边发光强度随辐照时间的大
幅衰减，氢化后的 =/>带边发光强度随辐照时间的

衰减幅度不大，因此可以认为氢化这种处理对于避

免和削弱 =/>发光的衰减是一个比较有效的方法 ’
图 E给出了微分处理后 =/> 发光强度的时间

演变曲线 ’在图中可以清楚的发现，氢化前的初期，
=/>的带边发光强度呈现出非常快的衰减（F " GF ! ;
, <），随着电子束辐照的进行，这种衰减逐渐减弱，
最后稳定 ’氢化后的 =/>的带边发光强度相对比较
稳定，在初期的上升过程和后面的下降过程中，=/>
带边发光强度对时间的微分一直在 , *和 *之间变
化 ’ F " GF ! 反应了低能电子束辐照过程中 =/>带边
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图 ! 氢化前后 "#$在 % &’，( )*电子束辐照下 !+% ),带边发

光强度的演变曲线

发光强度的变化速率，( -的电子辐照过程中，氢化
后 "#$的带边发光强度呈现出更加稳定的状态 .

图 / 氢化前后 "#$在 % &’，( )*电子束辐照下 !+% ),带边发

光强度对时间的微分随辐照时间的演变曲线

图 %给出了经过氢化处理的 "#$ 样品电子束
辐照 ( -后和辐照后摆放 01 -，同一个区域的发光
光谱，在此过程中样品一直置于真空腔中，图中显示

在这 01 -的时间内，"#$的强度并没有很明显的恢
复，"#$的发光强度已经稳定了 .我们认为氢对电子
束辐照下 "#$ 带边发射强度演变有着很重要的
影响 .
表 (给出了使用 2指数函数对氢化前后 "#$带

边发光强度演变曲线拟合的结果，"#$的带边发光
强度可以表示为

!（ "）3 #425 6 278（9 "
!425
）

9 # :)5 6 278 9 "
!( )

:)5
; !1， （(）

式中 #425，!425和 # :)5，!:)5分别代表下降和上升曲线

图 % 氢化后 "#$在电子束辐照 ( -后和辐照后摆放 01 -同一

区域的 <=光谱

的幅度以及时间常数，" 代表时间，!1 代表辐照稳定
后的强度 .拟合结果表明，氢化后的 2指数衰减部分
的时间常数!425比氢化前大不少，这意味着氢化后

的衰减部分没有氢化前严重 .不过我们认为这两种
衰减机理的来源并不相同 .氢化之前 "#$带边发光
强度的衰减通常认为是由于低能电子束辐照感应出

的缺陷造成的，然而这种衰减通常发生在辐照过程

中的前面部分时间段，而氢化后所观察到的发光强

度衰减应起源于氢的作用 .具体的讨论将在后面
给出 .

表 ( 氢化前后 "#$带边发射强度演变曲线的 2指数拟合参数

#425 !425 >? # :)5 !:)5 >? !1

氢化前 !/1 (+1 !1%

氢化后 (!01 ++1 (//1 //1 0@1

经过氢化处理后，"#$带边发射的演变呈现出
先上升后下降的趋势，我们认为该曲线前段强度上

升的过程来源于氢对 "#$中缺陷的钝化，后段的强
度衰减过程则来自于钝化过程的逆过程 .
氢对半导体中缺陷的钝化作用直接取决于氢原

子在半导体中的扩散性质，扩散系数可以表示为

$ 3 $1 278 9
%A

&B
( )’ ， （0）

式中 $1，%A 和 ’ 分别代表了 1势垒的扩散系数，扩
散势垒和温度，&B 为玻尔兹曼常数，同一温度下，低

的扩散势垒决定了高的扩散系数，氢在很多半导体

中钝化缺陷的作用正是基于这种低的扩散势垒的背

景下实现的 .但是在 "#$ 晶体中，氢原子的扩散是
个相对复杂的问题，氢在 "#$中的存在形式依赖于
"#$中费米能级的位置［(0—(/］，在 8 型 "#$中，氢以
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!"形式存在，而在 # 型 $%& 或者非故意掺杂 $%&
中，氢以 !’形式存在，(%# )* +%,,*通过理论计算得
到了 -型 $%&中 !" 的扩散势垒约为 ./0 *(，在非
故意掺杂或者 #型 $%&中 !’ 的扩散势垒则大于 1
*(［21，23］4这表明，氢在 - 型 $%& 中的扩散相比于在
非故意掺杂或者 #型 $%&中要容易很多 4我们的实
验使用的是非故意掺杂 $%&外延薄膜，氢在其中的
扩散势垒相对比较高，实验所使用的表面氢化系统

中氢的能量也很低，这决定了经过表面氢化的氢原

子仅仅停留在表面或者距离表面很近的亚表面，不

能够克服高的扩散势垒实现对 $%&中缺陷的钝化 4
在电子束辐照过程中，高速电子束的能量在撞击

$%&的过程中可以把部分能量传递给氢，尽管这个
能量不高，但它足够使氢克服扩散势垒从而在 $%&
中扩散，产生钝化作用，因此实验中观察到的氢化后

$%&带边发射强度演变在初始阶段显示出一个上升
的过程，这个过程代表着氢在电子束辅助下的扩散

和钝化 4但由于提供的氢是有限的，一旦氢的钝化不
再占主导作用时，我们观察到了带边发射强度的降

低，我们认为这一过程是氢钝化的一个反过程 4电子
束辐照过程中，钝化缺陷悬挂键的氢原子同样有概

率分解，从而使氢离开钝化的悬挂键，这个过程是氢

钝化作用的反作用，因此我们观察到了带边发射强

度在电子束辐照后半段降低的过程 4如表 2所示，氢
化后 $%&带边发射强度演变曲线中，*指数上升部
分和下降部分的幅度及时间常数相差不大，这一结

果证明了我们的物理解释的合理性 4
图 3所示的强度恢复实验结果表明了经过氢化

处理，电子束辐照后摆放 1. 5，$%&的带边强度没有
明显的恢复，这也进一步证明了氢在 $%&中高的扩

散势垒 4从钝化的悬挂键上分解的氢原子由于很难
扩散，不能回到原来的位置实现钝化作用，因此 $%&
的带边发射强度在辐照后 1. 5没有显示出明显的
变化 4
因此可以认为氢化过程中，氢原子在 $%&晶体

中的扩散是一个非常关键的因素，类似的实验结果

也在 6#7被观察到［28，29］，但由于氢在 6#7中比较低
的扩散势垒（ : ./3 *(），使得氢化后的 6#7有一个
较快的带边发光强度增强的过程，并且经氢化处理

的样品在电子束辐照后存在着光强的恢复现象，这

与我们所观察到的氢化在 $%&发光演变中的行为
是不同的，氢在这两种半导体中扩散过程的差异可

以很好地解释 $%&和 6#7两种半导体经氢化处理，
电子束辐照过程中不同的发光强度演变过程 4

; / 结 论

本文结合氢在 $%&中的扩散特性，运用 <=谱，
对氢化前后低能电子束辐照下 $%&带边发光强度
的演变进行了研究 4研究发现，氢化前 $%& 在低能
电子束辐照下带边发光强度呈现衰减的趋势，而经

过氢化处理后 $%&带边发光强度先上升后衰减，而
且氢化后的衰减部分比氢化前弱 4经过氢化处理的
$%&在辐照后摆放 1. 5 没有观察到带边发射强度
的恢复 4研究表明，氢原子在 $%& 中可以钝化缺陷
来增强发光，但这种钝化缺陷的作用必须通过克服

高的扩散势垒来实现，而低能电子束可以提供足够

的能量使得氢原子克服扩散势垒来实现钝化作用 4
研究实验充分证明了氢的扩散是 $%&中实现氢钝
化作用的一个重要前提 4
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