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金属有机化学汽相沉积生长 !"#$% 薄膜的研究!

江风益 李述体 王 立 彭学新 熊传兵
（南昌大学材料科学研究所，南昌 $$!!(*）

摘要： 以 +," -$ 为衬底，采用金属有机汽相沉积（.-/01）技术在 234 膜上生长了 56 ! 23’ 7 ! 4 薄膜。以卢瑟福

背散射8沟道技术和光致发光技术对 56 ! 23’ 7 ! 482348+," -$ 样品进行了分析。研究表明，金属有机汽相沉积生长

高 56 组分 56 ! 23’ 7 ! 4 薄膜有一最佳 9.5689:23 摩尔流量比。在一定范围内，降低其摩尔流量比，合金的生长速

率增高，56 组分提高；进一步降低 9.5689:23 摩尔流量比，导致 56 组分下降。研究还表明，56234 薄膜的结晶品

质随 56 组分的增大而下降，56234 薄膜的 56 组分由 ! ; !( 增大到 ! ; ’!，其最低沟道产额比由 ( ; ’<增至 ’’ ; !<。
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’ 引 言

三元化合物 56 ! 23’ 7 ! 4 随 56 摩尔组分的变化，

其禁带宽度可在 ’ ; &# ?0 至 $ ; (! ?0 范围调节，适

合作为 234 基发光二极管（@1）和激光器（@1）的有

源区。随着 56 ! 23’ 7 ! 4 量子阱结构高亮度监光、绿

光 和 黄 光 发 光 二 极 管 及 蓝 光 激 光 器 的 研 制 成

功［’，"］，56 ! 23’ 7 ! 4 材料更引起了众多研究者的关

注。要得到蓝光、绿光发射，56 ! 23’ 7 ! 4 材料应有较

高的 56 组 分。考 虑 到 金 属 有 机 汽 相 沉 积 生 长

56 ! 23’ 7 ! 4 过程中 56 的平衡蒸气压极高，为了加强

56 的注入并阻止 56 ! 23’ 7 ! 4 分解，最初通常采用低

温生长（#!! A）［$］。但是，低温生长的 56 ! 23’ 7 ! 4
材料质量很差。’&&" 年，43B3CDE3 等人［(］采用较

高的生长温度（约 *=! A）和高的 56 源流量，在 234
膜上获得了高质量的 56 ! 23’ 7 ! 4 薄膜。尽管近年

来对金属有机汽相沉积生长 56 ! 23’ 7 ! 4 材料的研

究较多，但对影响材料生长的因素还不十分清楚。

采用金属有机汽相沉积技术仍难以生长较高 56 组

分且各种性能较好的 56234 薄膜。

56 ! 23’ 7 !4 薄膜一般在 234 膜上生长，其组分

和厚度确定较为困难。从原理上来说，其 ! 值可用

F 射线双晶衍射技术得到，但由于 234 与 564 之间

的晶格失配高达 ’’<，在 56 ! 23’ 7 ! 4 层中会有较大

的应力。若考虑到应力作用，用 F 射线双晶衍射技

术则难以准确测定 ! 值。56 ! 23’ 7 ! 4 的 56 组分还

可用光致发光（G@ 谱）技术得到，但光致发光谱有时

受到杂技、缺陷等因素的影响，难以准确判定带边发

射峰；文献中报道的光学弯曲系数 " 也有多个不同

的值［#］，因而由光致发光谱得到的 56 组分也值得怀

疑。由于 56 ! 23’ 7 ! 4 和 H34 层间没有明显界限，用

扫描电子显微镜等方法也只能观察其形貌，难以精

确测定各层厚度。而卢瑟福背散射8沟道技术是一

种十分有效且快捷无损地研究异质外延薄膜的手

段。利用它可获得薄膜的组分、厚度、元素分布、结

晶品质、应变等重要信息，特别适合分析厚度为几个

纳米至 ’ 微米的样品。迄今为止，有关 56234 的研

究文章中很少应用这一实验手段。我们以 +," -$ 为

衬底用金属有机汽相沉积技术在 234 薄膜上生长

了 56 ! 23’ 7 ! 4 薄膜。采用卢瑟福背散射8沟道技术

和光致发光技术对 56 ! 23’ 7 ! 482348+," -$ 样品进

行 了 分 析，研 究 了 9.5689:23 摩 尔 流 量 比

（# 9.56 8# 9:23）对 56234 薄膜的生长及其特性的影

响。

" 实验条件

采用本单位研制的立式金属有机汽相沉积系统

在 234 单晶膜上生长了 56234 薄膜。衬底是蓝宝

石（!!!’）面，以纯度达 )4 的三乙基镓（9:23）、三

甲基铟（9.56）和蓝氨（I%4H$）分别为 23 源、56 源

和 4 源。生长前生在 ’’!! A高温环境中处理衬底
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!" #$%，再降至 &’" (生长厚度约为 !& %# 的 )*+
缓冲层，随后升温到 !"," (恒温 , #$%，使缓冲层重

新结晶，最后在 !"," (生长厚度为 !!# - ’!# 的

)*+ 单晶膜。)*+ 生长过程所用的 ./)* 流量为

0"!#123#$%，+45 流量为 ! 63#$%。待 )*+ 单晶膜

生长完毕后，再降至所需温度生长 7%)*+ 薄膜，降

温时间约为 , #$%。生长过程以 +’ 为载气，所用的

./7% 流 量 为 ’ 8 9 !#123#$%，.:)* 流 量 在

" 8 ’’!#123#$% - 5 ; 0!#123#$% 范围内调节，+45 流

量为 ! 63#$%。样品在同一反应管内生长，实验结果

可以重复，具有可比性。 7%)*+3)*+3<2’ =5 样品的

光致发光谱的激发光源是 4>?@A 激光器 5’& %#
线，功率为 !& #B。样品的卢瑟福背散射3沟道图

谱是在中国科学院上海冶金研究所离子束技术开放

实 验 室 测 试 的。 入 射 4> 离 子 束 的 能 量 为

’ 8 " />C，束流垂直于靶面入射，束斑约为 ! 8 " ##
D !;" ##，探测背散射角为 !,&E，道宽为 58F&, G>C。

5 实验结果与讨论

以 金 属 有 机 汽 相 沉 积 技 术 生 长 高 质 量

7% ! )*! H ! + 薄膜要在较高的温度下才能获得。而在

高的 生 长 温 度 时，很 难 生 长 出 较 高 7% 组 分 的

7% ! )*! H ! + 薄膜。在 7% ! )*! H ! + 薄膜生长中，我们

观察到在其他条件相同的情况下，" ./7% 3" .:)*比对

生长 7% ! )*! H ! + 薄膜影响很大。图 ! 是生长温度

为 F," (，以 +’ 作载气，以不同 " ./7% 3" .:)*比生长

的 7% ! )*! H ! + 样品在室温时的光致发光光谱。样

品 < 和 I 无色透明，@ 和 J 透明但微黄。从图 ! 可

看出，样品 <、I、@ 的室温发光波长分别为 599 %#、

0"! %#、0," %#。样品 J 在波长为 0’F %# 处有一

主峰，并在 00" %# 处有一肩峰。四个样品的发光

强度比未掺杂 )*+ 带边峰高两个数量级。

K$L ; ! M11# N>#O>P*NQP> OR1N12Q#$%>ST>%T> SO>TNP* 1U
7%! )*! H ! +3)*+3<2’ =5 S*#O2>S（ #：" ./7% 3 " .:)*）

图 ’ 为 上 述 四 个 7% ! )*! H ! + 样 品 在 温 度 为

FF V时的光致发光光谱。与室温时发光光谱相比

较，上述发光峰波长向短波方向移动了约 5 %#，但

样品 I 和 J 在波长约 59F %# 和 5WF %# 处出现了

一强度较低的发光峰。我们生长的 )*+ 的 FF V 发

光峰峰位在 5," %# 左右，因此，低温时样品 I 和 J
出现 的 这 两 个 发 光 峰 不 是 )*+ 的 发 光 峰，而 是

7%)*+层发光。样品 I 在室温时的发光峰强度大，

且半高宽较窄（!"& #>C），很容易被认为是带边发

光。但在样品 I 的低温光致发光光谱中，该峰的高

能侧出现了发光峰，表明室温时样品 I 的发光峰并

不是带边发光，而应与杂技或缺陷有关。样品 J 在

FF V 时的光致发光光谱表明该峰也不是带边发光。

许多文献报道的 7% ! )*! H ! + 薄膜的 7% 组分由其室

温光致发光光谱的发光峰波长计算。而我们的实验

结果表明，在室温时 7% ! )*! H ! + 薄膜可能不出现带

边发光峰，而出现强烈的与杂技或缺陷有关的发光

峰，如样品 I 和 J。即使低温光致发光光谱能准确

指认带边发射，但由于光学弯曲系数还未有公认的

数值，用光致发光方法测定 7% ! )*! H ! + 的 7% 组分还

是比较困难。

K$L ; ’ FF V N>#O>P*NQP> OR1N12Q#$%>ST>%T> SO>TNP* 1U
7%! )*! H ! +3)*+3<2’ =5 S*#O2>S（ #：" ./7% 3 " .:)*）

由于 7% 的原子序数远高于 )* 的原子序数，因

而使 用 卢 瑟 福 背 散 射 技 术 可 方 便 准 确 地 测 量 出

7% ! )*! H ! + 薄膜的组分和厚度。图 5 是样品 J 的卢

瑟福背散射3沟道实验谱和模拟谱。当合金层不很

厚时，随机谱中 7% 谱与 )* 谱分立，7% ! )*! H ! + 薄膜

的厚度和 7% 组分可由随机谱 7% 谱的宽度及 7% 谱

与 )* 谱在表面处的背散射产额比，根据相关公式

算出。当合金较厚时，随机谱 7% 谱与 )* 谱重叠，如

图 5 所示。但在非重叠部分的起始处，随机谱产额

有一较明显的下降，由此可得到 7% 谱的宽度，计算

出 7%)*+ 膜厚。同时，还可用 MX/Y 程序更准确

地模拟出 7% ! )*! H ! + 的组分及厚度等信息。模拟
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得到的样品 ! 的 "# 组分为 $ % $&，厚度为 ’$( #)。

背散射随机谱还可反映出 "# 原子浓度随深度的分

布。图 ’ 随机谱 "# 谱的背散射产额随 *+, 离子的

入射深度增加并没有显著变化，表明 "# ! -./ 0 ! 1 薄

膜的 "# 原子在 "#-.1 膜中分布比较均匀，随深度

变化不大。文献［&］对 "#-.1 薄膜的卢瑟福背散射

2沟道分析表明 "# 原子浓度在合金层内呈高斯分

布，这与我们的结果不同。将沟道谱与随机谱在近

表面区域的高度比 " 3 2" 定义为最低产额!)4#，它

反映了晶体的结晶品质。如!)4# 值小于 ’5，可认

为晶体为完美单晶。表 / 列出了上述四个样品的生

长参数及卢瑟福背散射2沟道分析结果。其中样品

3 没有测量其沟道谱。四个样品 3、6、7 和 ! 的 "#
组分分别为 $ % $’、$ % $8、$ % /$ 和 $ % $&。 "# ! -./ 0 ! 1
薄膜的 "# 组分由 $ % $8（样品 6）增大到 $ % /$（样品

7），其最低沟道产额比由 8 % /5增至 // % $5，表明

随 "# 组分的增大，"# ! -./ 0 ! 1 薄膜的结晶品质下

降。文献［&］报道的 /&( #) "#$ 9$’ -.$ 9:; 12<;( #)
-.123=< >’ 的卢瑟福背散射2沟道谱的 "# 谱!)4# 为

/’ % ;5。我们得到的 "#$ 9$8 -.$ 9:& 1薄膜的 "# 谱!)4#

仅为 8 % /5，接近完美单晶。

?4@ 9 ’ A.#BC)（!），.=4@#+B（ , ），.#B D4)E=.F+B（DC=4B =4#+）
A6G DH+IFJ. CK .# "#$ 9$& -.$ 9:8 12-.123=< >’ D.)H=+
HJ+H.J+B LM N>7O!

P.L=+ / 9 PQ+ @JCRFQ H.J.)+F+JD CK "# ! -./ 0 ! 1 K4=)D
.#B FQ+ .#.=MD4D J+DE=FD LM A6G2IQ.##+=4#@
)+.DEJ+)+#F
D.)H=+ 3 6 7 !

@JCRFQ F+)H+J.FEJ+2S ;&$ ;&$ ;&$ ;&$
# PN"# 2 # PT-. /< 9 ; & 9 ( < 9 8 $ 9 U
4# )C=+ KJ.IF4C#（A6G J+DE=FD） $ 9 $’ $ 9 $8 $ 9 /$ $ 9 $&
FQ4IV#+DD2#) /</ <U; /U$ ’$(
@JCRFQ F4)+ 2)4# &$ &$ ’$ ’$
@JCRFQ J.F+2（#)2)4#） < 9 $ 8 9 U & 9 $ /$ 9 <

!)4# ——— 8 9 /5 // 9 $5 : 9 85

金属 有 机 汽 相 沉 积 生 长 "# ! -./ 0 ! 1 材 料 受

"#2-.摩尔流量比的影响很大［; W /$］。由于 "#1 的平

衡蒸气压极高，为了加强 "# 的注入和阻止合金的分

解，生 长 过 程 一 般 要 用 大 的 "#2-. 摩 尔 流 量 比。

XCEV4FE 等人［/$］采用热力学方法分析了 "#2-. 摩尔

流量比对金属有机汽机沉积生长 "# ! -./ 0 ! 1 的影

响。在 ($$ S W ;:$ S范围，"# ! -./ 0 ! 1 的 "# 组分

随 "#2-. 摩尔流量比的增大而增大。温度为 ($$ S
左右，"# 组分与 "#2-. 比基本呈线性关系。随着温

度升高，线性关系逐渐偏离。童玉珍等人［;］报道了

# PN"# 2# PT-.比增大能提高 "# ! -./ 0 ! 1 材料的 "# 组

分。在生长温度为 U$$ S，"#2-. 摩尔流量比从 8
增大到 <$，"# ! -./ 0 ! 1 薄膜的 "# 组分可从 $ % $< 上

升到 $ % $:。N.FDECV. 等人［U］的研究结果与其一致。

X+==+J 等 人［:］ 报 道 了 生 长 温 度 为 U$$ S 时，

"# ! -./ 0 ! 1 薄 膜 的 生 长 速 率 从 / % < #)2)4# 增 至

?4@ 9 8 PQ+ 4#K=E+#I+ CK # PN"# 2 # PT-. FC FQ+ "# )C=+

KJ.IF4C# .#B @JCRFQ J.F+ CK "# ! -./ 0 ! 1 K4=)D

<8 I)2)4#，合 "# 组分可从 $ % $’ 增至 $ % < 左右。图

8 是我们根据卢瑟福背散射测量的实验结果。随

# PN"# 2# PT-. 比 的 变 化，生 长 速 率 单 调 变 化，但

"# ! -./ 0 ! 1 薄膜 "# 组分变化没有单调关系。这与

上述文献报道的情况不同。在生长温度为 ;&$ S
时，# PN"# 2# PT-. 从 /< % ; 减至 < % 8，"# ! -./ 0 ! 1 薄膜

的生长速率由 < % $ #)2)4# 增至 & % $ #)2)4#，"# 组

分由 $%$’ 增至 $%/$；进一步减小 # PN"# 2# PT-.至 $%U，

"# ! -./ 0 !1 薄膜的生长速率增至 /$ % < #)2)4#，但

"# ! -./ 0 ! 1 薄膜的 "# 组分减至 $ % $&。这表明，要获

得高 "# 组分的 "# ! -./ 0 ! 1，"#2-. 比有一最佳值。

在一定范围内，减小 # PN"# 2# PT-.比可增大 "#!-./ 0 ! 1
薄膜的生长速率，可使 "# ! -./ 0 ! 1 材料 "# 组分提

高。其可能的原因是由于较高的生长速率使表面的

"#原子很快被上层原子覆盖，抑制了 "# 的分解。

但# PN"# 2# PT-.比太小，由于 "# 沉积过少，也将导致
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合金的 !" 组分下降。因此，通过调节 !"#$% 比，调

整生长速率，能有效地提高 !" ! $%& ’ ! (薄膜的 !" 组

分。(%)%*+,% 等人［-］报道生长 !" ! $%& ’ ! (薄膜的

" ./!" #" .0$%为 &1。童玉珍等人［2］报道的生长较高

!" 组 分 !" ! $%& ’ ! (薄 膜 的 " ./!" #" .0$% 要 大 于 &3。

45" 等 人［&&］ 生 长 !" ! $%& ’ ! ( 薄 膜 所 采 用 的

" ./!" #" .0$% 为 6 7 8。本文的研究结果得到的最佳

" ./!" #" .0$%为 1 7 - 左右。这一数值比他们得到的

!"#$%比都要小。这种差异可能与反应管的形状差

异等因素有关。

结论 采用金属有机汽相沉积技术以 9:1 ;6 为衬底

在 $%( 膜上生长了 !" ! $%& ’ ! ( 薄膜。以卢瑟福背

散射#沟道技术和光致发光技术对 !" ! $%& ’ ! (#$%(#
9:1 ;6 样品进行了分析。研究表明，金属有机汽相

沉积 生 长 高 !" 组 分 !" ! $%& ’ ! ( 薄 膜 有 一 最 佳

" ./!" #" .0$% 比。在 一 定 范 围 内，降 低 " ./!" #" .0$%

比，合金的生长速率增大，能使合金的 !" 组分提高；

进一步降低 " ./!" #" .0$% 比，导致 !" 组分下降。研

究还表明 !"$%( 薄膜的结晶品质随 !" 组分的增大

而下 降，!"$%( 薄 膜 的 !" 组 分 由 8 7 8- 增 大 到

8 7 &8，其最低沟道产额比由 - 7 &<增至 && 7 8<。

感谢中国科学院上海冶金所王惠良和陈莉芝女

士在离子束背散射沟道实验上的支持。
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