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脉冲激光双光束沉积掺 )*的

+,-薄膜的研究

童杏林!郑启光!胡少六!秦应雄!于本海
!华中科技大学激光技术国家重点实验室#湖北 武汉’(!!&’"

摘要!采用脉冲激光双光束沉积系统在./!000"衬底上生长了掺 )*的+,-薄膜和未掺杂+,-薄膜$利用1射

线衍射!123"%原子力显微镜!45)"%室温范德堡霍尔 测 量 及 光 致 发 光!67"光 谱 对 两 类 薄 膜 进 行 对 比 分 析#结 果

显示#所生长的+,-薄膜均为六方纤锌 矿 晶 体 结 构#掺 )*可 细 化 所 生 长 的 +,-薄 膜 晶 粒$随 着 掺 )*量 的 增

加#+,-薄膜无需后处理即可由!型导电转化为"型导电#+,-薄膜的光学性能随"型载流子浓度增大而提高&然

而掺 )*却导致+,-薄膜结晶质量下降#掺镁量过大的+,-薄膜中"型载流子浓度反而减少#光致发光中黄发射

峰增强较大$研究表明通过优化脉冲激光双光束沉积参数无需任何后 处 理 可 直 接 获 得 高 空 穴 载 流 子 浓 度 的"型

+,-薄膜$
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件及激光先进制造技术的研究$>%L,/D’JC;*G/;*D/;!"[(9;IJ

0!引!言

!!+,-是一种宽带隙的半导体材料#它的室温禁

带宽度为(9(ZIV#可用于制造光发射器件及探测器

件#这些器件可适应大功率%高频%高温等恶劣工作

环境)0*$制备+,-薄膜 一 般 使 用 金 属 有 机 物 化 学

气相沉积!)8\V3"%分子束外延!)H>"和 氢 化 物

气相外延!=V6>"$脉冲激光沉积!673"作为一种

新的 制 膜 方 法 也 开 始 被 用 于 生 长 +,- 薄 膜 的 研
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究!""#脉冲激光沉积属于非平衡成膜方法$采 用 该

方法生长薄膜所要求的衬底温度低$避免了高温生

长对衬底材料热损伤而降低器件的性能!($’"#
我们采用了直流放电辅助脉冲激光沉积技术生

长+,-薄膜$并选用!%%000&单晶硅片为衬底材料$
由于直接在硅衬底上生长+,-具有较大的晶 格 失

配%’0̂0[_&和 热 膨 胀 系 数 失 配%(&_&$在 生 长

+,-薄膜之前$先生长一层 4D-薄层作缓冲层$再

在其上生长+,-薄膜$这样有利于提高薄膜晶体质

量!#"#+,-作为 一 种 半 导 体 光 电 子 材 料 掺 杂 对 其

晶 体 结 构 和 光 电 性 能 影 响 很 大$研 究 发 现 采 用

)8\V3$=V6>等方法生长的+,-薄膜晶体一般

为!型导电$很难反型为"型导电$这些方法生长的

)*掺 杂 的 +,-要 经 热 处 理 或 低 能 电 子 辐 照 才 能

获得"型导电#最近人们采用分子束外延技术无需

后处理也成功获得)*掺杂"型+,-!["#脉冲激光

双光束沉积技术已被尝试用于其他电子材料掺杂的

研究!&"$本 研 究 采 用 该 技 术 生 长 了 掺 )*的 硅 基

+,-薄膜和未掺杂硅基+,-薄膜$并利用1射 线

衍射%123&’原子力显微镜%45)&’霍尔测量’光致

发光%67&光谱等分析手段研究了掺镁对+,-薄膜

的晶体结构特征及光电性能的影响#

"!实验过程

!!实 验 装 置 如 图0$光 源 采 用 波 长 为"’$;L 的

‘O5准分子激光$选择频率为#=W$衬底%靶距均为

""[TL$可以旋转衬底获得均匀膜层#由于沉积所

生长的+,-薄膜的质量主要与沉积气压’衬底温度

和激光脉冲强度等沉积参数有关$得对有关沉积参

数进行优化#沉积前先将真空室预抽到0!a[6,的

真空度$再 向 真 空 室 中 充 入 一 定 压 强 的 高 纯 氮 气

%ZẐZZZ_&$并在直流放电极上加上&#!V的优化

放电电压$放电的目的 是 产 生 大 量 的 -"" $-b" 带 电

粒子$容易和有极强化学活性的铝反应沉积出符合

化学计量的 4D-膜!("$沉 积 4D-缓 冲 层 时 将 一 定

脉冲强 度 的 单 束 激 光 聚 焦 后 入 射 到 纯 的 金 属 4D
%ZẐZZZ_&靶 上$主 要 沉 积 参 数 为 激 光 脉 冲 强 度

""!L](S@DMI$衬底温度&!!c$沉积气压#6,$沉积

时间为(!L/;#
生长掺 )*或不掺杂的+,-膜层时不需放电$

再将沉积腔抽 真 空 到0!a["0!a$6,的 真 空 度$优

化后的+,-膜 层 生 长 的 沉 积 温 度 也 为&!!c#生

长 )*掺杂+,-膜层时$用分光镜将从激光器中调

图0 双光束脉冲激光沉积系统示意图

0)激光束*")分 光 镜*()透 镜*’)全 聚 反 光 镜*#)+,-靶*[))*
靶*&)衬底*$)真空室*Z)放电电极*0!)流量控制阀*00)高能电子

!!!!!!!!!!!!衍射仪

5/*90 .TBIL,J/TR/,*O,LCK,JNC%PI,LS@DMIRD,MIO

RISCM/J/C;MQMJIL
0)D,MIOPI,L*")MSD/JIO*()DI;M*’)BCDCSBCJC*#)+,-J,O*IJ*

[))*J,O*IJ*&)M@PMJO,JI*$)TB,LPIO*Z)R/MTB,O*IIDITJOCRI*

!!!!!!0!)KDCNTC;JOCD*00)2=>>3MQMJIL

整出来的激光束分为两束激光$两束光同时沉积0
B#其中一束的脉冲强度保持为""!L](S@DMI$沉积

时聚焦在高纯+,-靶%ZẐZZZ_&上*另一束激光的

脉冲强度可 调 整 为%,&(!$%P&#!$%T&&!$%R&$!和

%I&!L](S@DMI$聚 焦 在 高 纯 )*靶%ZẐZZZ_&上#
在此条件下制备了不同掺镁量和不掺杂的+,-薄

膜试样#
对以上两类+,-薄膜试样用1射线衍射仪分

析它们的晶体结构 特 征$用.64’!!型 原 子 力 显 微

镜%45)&对 薄 膜 表 面 形 貌 进 行 分 析#并 通 过

:F+>2%:54型薄膜分析仪测量膜层的厚度$采用

范德堡%霍尔测量技术$在常温下测试了薄膜的电学

性能#利用 =I%\R激 光 器("#;L线 作 为 激 发 源$
在&&‘ 低 温 下 测 量 了 薄 膜 的 光 致 发 光 光 谱%67
谱&#

(!结果与分析

A9B!薄膜的晶体结构特性

1射线衍射分析表明$在衬底温度&!!c$激光

脉冲强度""!L](S@DMI的优化沉积参数条件下$所

沉积生长的未掺杂的+,-薄膜具有较好的晶 体 质

量#图"分别给 出 了 未 掺 杂 和 掺 )*的+,-薄 膜

的1射线衍射 结 果$未 掺 杂 的+,-薄 膜 的1射 线

衍射 谱%图"曲 线I&在"!d("̂’e$(’̂[e$([̂Ze和
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#&̂$e出现 了’个 较 强 的 衍 射 峰!分 别 对 应 于 +,-
"0!0!#!+,-"!!!"#!+,-"0!00#和4D-"00"!#取向

的衍射峰$可看出4D-缓冲层和+,-膜层都为六

方纤锌矿结构!表 明 4D-缓 冲 层 与 +,-膜 层 晶 格

能较好地匹配$而+,-膜层为多晶结构!则主要与

+,-多晶靶材及脉冲激光沉积速度较快有关$图"
曲线,"T为掺不同 )*量的 +,-薄膜的1射线衍

射谱图!可 看 出 掺 镁 的 +,-薄 膜 与 未 掺 镁 的 +,-
薄膜晶体结构相似!都为六方纤锌矿多晶结构!很明

显掺镁引起了+,-薄膜晶体结构的一定改变!主要

表现在随着掺镁量的增加!+,-薄膜的晶体衍射峰

变弱变宽$图"曲线R显示!当掺 )*过大时!+,-
薄膜为晶体和非晶的混合物$掺镁 引 起+,-薄 膜

晶体结构的 改 变 可 解 释 为 在 掺 镁 原 子 的 浓 度 较 低

时!镁原子以替代形式存在于晶体中!随着掺镁量的

增大!过剩的镁原子以间隙形式存在于晶体中!当掺

镁量过大时!引起+,-薄膜的晶格严 重 畸 变!因 此

造成+,-薄膜结晶质量下降$

图" 未掺杂与掺镁的+,-薄膜的1射线衍射谱

曲线,"R%掺 杂 时 入 射 到 )*靶 上 的 激 光 脉 冲 强 度 分 别 为(!!

#!!&!和$!L]&S@DMI的+,-薄膜’曲线I%未掺杂的+,-薄膜

5/*9" 123S,JJIO;CK@;RCSIR+,-K/DL,;R

)*%RCSIR+,-K/DLM
T@OUIM,"R%)*%RCSIR+,-K/DLRISCM/J/;*JB,JJBI)*J,O*IJ

N,M,PD,JIRPQJBID,MIOI;IO*QCK(!!#!!&!,;R$!L]&S@DMI!

!!!!!OIMSITJ/UIDQ’T@OUII%@;RCSI+,-K/DL

为了进一步研究掺镁对+,-薄 膜 晶 体 结 构 的

影响!采用45) 对 比 分 析 未 掺 杂 和 掺 )*的+,-
薄膜的表面形貌$图(",#和"P#分别为未掺杂+,-
薄膜和图"曲 线,所 对 应 的 掺 )*的+,-薄 膜 的

图( 未掺杂与掺镁的+,-薄膜45)形貌

",#未掺杂的+,-膜层’"P#掺杂时入射到 )*靶上的

激光脉冲强度为(!L]&脉冲的+,-膜层

5/*9( 4JCL/TKCOTIL/TOCMTCSQLCOSBCDC*QCK@;RCSIR

+,-K/DL,;R)*%RCSIR+,-K/DL
",#@;RCSIR+,-K/DL’"P#)*%RCSIR+,-K/DLRISCM/J/;*JB,J

!JBI)*J,O*IJN,M,PD,JIRPQJBID,MIOI;IO*QCK(!L]&S@DMI

45)图!图中凸起的亮区属于+,-籽晶晶粒!它们

的平均晶粒尺寸分别为"0̂#;L![̂";L$很明显

与未掺杂样相比掺 )*后的薄膜中+,-晶粒细些!
究其原因主要是因为掺入的镁粒子成为+,-晶 粒

形核的核心!从而细化了晶粒$

A9C!薄膜的电学性能

表0显示了上述两类+,-薄 膜 生 长 情 况 和 电

学性能!由于掺 )*的+,-膜 层 中 镁 量 总 体 较 小!
因此!不同掺镁量的+,-薄膜的膜层厚度相差不太

大$发现未掺杂的+,-薄层呈!型导电!其载流子

浓度为 0̂"[f0!0[TLa(!载 流 子 迁 移 率 为0#$̂0

TL"&V(M$杂 质 和 缺 陷 是 载 流 子 形 成 的 主 要 原

因)$*!非有意掺杂生长的+,-薄膜中存在着一些缺

陷!通常认为主要是氮空位起施主作用!电离时作为

正电中心并产生导电电子!因而使其表现出!型半

导体特性$从表0可看出!随着入射在镁靶上激光

脉冲强度增大!掺入到+,-膜层中的镁量增大$掺

镁量较低时!+,-膜 层 仍 呈!型 导 电!当 掺 镁 量 增

大到一定量 时!不 经 任 何 后 处 理!+,-膜 层 转 化 为

"型导电并且"型载流子浓度随掺镁量的增大而增

大!但当掺镁量 过 大 时!"型 载 流 子 浓 度 反 而 下 降$
上述现象可解释为!在脉冲激光沉 积+,-薄 膜 中!
氮空穴是主要缺陷!)*的掺入可替代+,-中的+,
原子而形成受主!在低镁量时!由于浅施主的补偿作

用不能形成"型的+,-膜层!随着掺镁量的增大!
镁受主补偿浅施主达到一定程度后!不要后处理就

直接得到了"型+,-$在掺 )*的"型+,-膜层

中!杂质和缺陷形成的+陷阱,会俘获少数载流子"电
子#!从而使过剩的供输运的多数载流子"空穴#数目

增多!当掺 )*量在一定范围内增大时!载流子浓度
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就增大!Z"#掺 杂 后 载 流 子 迁 移 率 变 小 的 主 要 原 因

是$掺杂后晶粒间界或内部缺陷结构的势垒可能增

大$这些势垒阻碍载流子在晶粒间的运动$同时势垒

区存在的陷阱态对载流子的陷落作用会使过剩载流

子的弛豫时间变长$从而使掺镁后的+,-薄膜的载

流子迁移率相对未掺杂的+,-薄膜要小!0!"#当掺

镁量过大时$镁原子超过固溶极限$过剩的镁原子以

间隙式存在$+,-膜 层 缺 陷 增 多$这 些 间 隙 式 的 镁

原子是作为施主而不是受主$由于深施主的补偿作

用使"型空穴载流子浓度反而下降#

表B 未掺杂与掺 67的8(9薄膜的厚度及室温电学性能

*(=#%B *:243:2>D4%$$(4&3:%),,/3%/1%)(3")%%#%>3)2>(#1),1%)32%$,53:%"4&,1%&8(952#/$(4&67-&,1%&8(952#/$

:BII;IO*QCKD,MIO,PD,JI)*J,O*IJ%&L]%S@DMI’ ! (! #! &! $!

5/DLMJB/TY;IMM%;L
4D-D,QIO 0![
+,-D,QIO "#"

\,OO/IOJQSI ! ! " " "
\,OO/IOTC;TI;JO,J/C;%TLa( 09"[f0!0& (9"f0!0# (9’f0!0& (9’f0!0$ #9[f0!0[

)CP/D/JQ%&TL"%V(M’ 0#$90 ("9# (’9[ Z9# 0"90

(9(!薄膜的光学特性

图’ 未掺杂与掺镁的+,-薄膜的67谱

曲线,"R)掺 杂 时 入 射 到 )*靶 上 的 激 光 脉 冲 强 度 分 别 为(!$

#!$&!和$!L]%S@DMI的+,-薄膜*曲线I)未掺杂的+,-薄膜

5/*9’ 67MSITJO,CK@;RCSIR+,-K/DL,;R

)*%RCSIR+,-K/DL
T@OUIM,"R))*%RCSIR+,-K/DLRISCM/J/;*JB,JJBI)*J,O*IJ

N,M,PD,JIRPQJBID,MIOI;IO*QCK(!$#!$&!,;R$!L]%S@DMI$

!!!!!!OIMSITJ/UIDQ*T@OUII)@;RCSIR+,-K/DL

图’曲线,"I为未掺杂和掺 )*两类+,-薄

膜试样在&&‘低温时的67谱$在未掺杂的试样的

67谱图&曲线I’中$出现了两个发光峰$在([!;L
处的发 光 峰 较 强 为 带 边 发 射 峰$在#"Z;L处 出 现

小丘状的微弱发光峰$是黄带发射峰#带边发光峰

是由于浅施主到价带的辐射复合导致的$浅施主的

来源是氮空位等缺陷#黄发射峰与深能级杂质及深

能缺陷有关!00"#在图’曲线,"R掺镁的+,-薄膜

的67谱图中带边发射峰逐 渐 红 移 到($#;L处 呈

紫发光$随"型载流子浓度增大紫发射峰变强+半高

宽变窄$另外在图’曲线P"R中随着掺镁量的增大

黄发射峰也变强了#紫发光峰可能起因于已变为杂

质的填隙式 )*原子的施主能级和与 )*相关的受

主能级之间的跃迁!0""#掺 )*后+,-膜层中可产

生多种受主能级$包括浅受主和两个深受主能级及

与 )*深能级有关的空穴陷阱中心$增加 了 浅 施 主

能级的态密度$引起能带变窄效应或内变$使得浅施

主到价带的辐射复合加剧从而使带边发光峰发生红

移到紫发光区#由45)分析发现掺镁后细化了晶

粒$在一定程度上改善了薄膜的质量$使缺陷密度降

低$因此图’曲线,中掺镁较少的+,-薄膜黄发射

峰变弱以致消失#但随着掺镁量的增大$由于缺陷

密度的增大$造成黄发射峰变强#

’!结!论

!!利用脉冲激光双光束沉积 )*掺杂技术在硅衬

底上生长了掺 )*的+,-薄膜#研究分析表明$通
过该技术无 需 任 何 处 理 可 直 接 得 到 掺 )*的"型

+,-薄膜$而要通过脉冲激光双光束沉积得到高空

穴载流子浓度的"型+,-薄膜$必须选择与最佳掺

镁量相匹配的沉积参数#

致谢!感谢华中科技大学功能材料化学实验室刘洪

芳副教授提供了45)分析#

#((!(期!!!!!!!!!! !!童杏林 等)脉冲激光双光束沉积掺 )*的+,-薄膜的研究
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!!中国工程物理研究院应用电子学研究所创建于"!世纪[!年代末!目前的研究领域包括激光工程技术*
半导体激光*自由电子激光*激光技术及专用仪器研制*微波与应用技术*高功率脉冲技术*辐射效应与加固

技术研究)建有国家$[(计划强辐射重点实验室)设有核技术及应用*光学工程*无线电物理*物理电子学

专业等硕*博士学位授予点及博士后流动站+办有,强辐射技术与应用-*,高技术动态快报-*,强激光研究与

发展-等科技期刊)
在半导体泵浦固体激光技术研究领域中!研制封装了平均功率大于0Yg!峰值功率#Yg!占空比"!_

的面阵半导体激光器和峰值功率0(Yg!占空比0"9#_的半导体激光泵浦模块+在半导体泵浦固体激光技

术方面采用二极管泵浦 )864结构-RhF4+板条激光器实现了#!!=W!光束质量E" 小于#!百瓦绿光输

出!同时研制了二极管泵浦 )864结构-RhF4+棒状激光器!实现了’!!=W!光束质量E" 小于0!!单脉

冲能量为09"]激光输出!使用二极管泵浦-RhF4+薄片实现了平均功率大于#!!g!光束质量E" 小于#
的09![$L激光输出)

在研究领域和产品研制中!获国际发明金奖0项!国家发明奖"项!全国科技大会奖&项!国家科技进步

一等奖"项!国家科技进步二等奖00项!部%委&级科技成果""!项!为发展高科技事业做出了重要的贡献)

"!!’年(月

[(( 中!!!国!!!激!!!光!!!!!!!!!!!!!!!!!(0卷!
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