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气流混合对生长!"#$%&膜性能影响的研究!
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摘要： 用金属有机化学气相沉积技术在三种不同型号的反应管中生长了+,-./0膜。通过对样品的光电及结晶性

能的分析，研究了气流混合时间不同对+,-./0膜性质的影响。结果表明：合理的!、"族气流混合对提高+,-./0
膜的光电及结晶性能很重要。!、"族气流混合太早，气流混合时间长，+,-./0膜的黄带与带边发射强度之比较

大，1射线双晶衍射半高宽较宽；!、"族气流混合太晚，尽管可减少预反应，但气流混合不均匀，致使+,-./0膜的

发光性能及结晶性能变差。使用!、"族气流混合适中的反应管2生长，获得了光电及结晶性能良好的+,-./0单

晶膜。
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’ 引 言

宽带隙半导体材料+,-是制作短波长光电器

件很有前景的材料。在很长一段时间内，由于缺乏

晶格匹配的衬底材料，一直难于获得高质量的+,-
外延膜；同时由于未故意掺杂的+,-背景载流子浓

度 高，获 得 7型 +,- 材 料 也 成 为 一 道 难 题。

89:;0<,等［’］首 次 在 蓝 宝 石 衬 底 上 采 用 氮 化 铝

（5=-）为缓冲层的生长技术生长+,-，极大地改善

了+,-外延膜的表面形貌。而5>,:,>0则用金属有

机化学气相沉积法，先于低温下在蓝宝石上生长非

晶氮化铝，待其温度升至生长温度时，氮化铝重新结

晶并提供良好的成核点，因而大幅改善+,-膜的均

匀性、结晶质量和光电性能，使未掺杂+,-膜的电

子迁移率提高到$#!?@"#（A·:），背景载流子浓度

为"4!B’!’6?@C$$#4!B’!’6?@C$［"］。而且他们

采用氮化铝缓冲层技术首次制备出了+,-7%D结发

光二极管［$］。-,>,@EF,等［)］首次用+,-缓冲层代

替氮化铝缓冲层，进一步提高了+,-的质量，并制

备出了商品化的GD+,-7%D结发光二极管［#］。

对于GD+,-7%D异质结蓝色发光二极管，为获

得高的发光效率，则需要具有较高载流子浓度的高

品质D型+,-，以有效地提供注入到发光层所需的

电子浓度。D型掺杂剂采用最多的是硅。有许多科

研工作者对/0掺杂的D型+,-膜性能研究作了大

量工作。-,>,@EF,等［6］以/0H) 为掺杂剂，获得了

电子浓度控制在’4!B’!’*?@C$$"4!B’!’&?@C$

结晶质量良好的D型+,-膜。

用金属有机化学气相沉积技术生长+,-膜，反

应管的几何形状对+,-膜质量影响很大。一般的

反应管总存在一定的预反应，预反应对生长+,-膜

总是不利的。有许多科研工作者通过设计各种反应

管来减小预反应。-,>,@EF,等［*］用双气流金属有

机化学气相沉积反应管来生长高质量的+,-薄膜，

在这种反应管中用惰性气流作副气流改变反应气流

与衬底接触的方向。-0:;0<,等［(］设计了一种载气

和反应气源从不同导管进入的金属有机化学气相沉

积反应管，它利用处于上方的载气来抑制反应气源

对流，以便在衬底上方形成层流模式。8,DI等［&］通

过改变反应管中衬底与其顶部的距离，研究其对

+,-外延膜质量的影响；在距离为’!@@时，获得

了满足器件质量要求的外延膜。

我们采用自行研制的三种不同类型的金属有机

化学气相沉积反应管，通过改变反应管中的!族和

"族气流汇合处离衬底的距离，研究了气流混合时

间长短对+,-./0膜生长的影响，以进一步优化生

长D型+,-的生长技术。

" 实验方法

用自行研制的金属有机化学气相沉积系统生长

+,-./0膜。用（!!!’）晶向的蓝宝石作衬底。用三甲
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基镓（!"#$）和蓝氨（%&’()）分别作#$源和’源，

以*+(, 作为-型掺杂剂。生长前先在..//0高温

处理衬底./1+-，再降温至23/0，生长厚度约为

.2-1的#$’缓 冲 层，随 后 升 温 到./4/0恒 温

41+-，使缓冲层重新结晶，之后在./4/0生长厚度

约为.!1的掺硅#$’膜。本实验的样品分别在三

种不同型号的反应管内生长，反应管型号分别记为

5、%、6型。图.是三种反应管的结构示意图。这

三种反应管都是分气流反应管，"、#族气源分别从

不同的导管进入。三者的不同之处是各反应管中的

"族和#族气流汇合处离衬底的距离不同，5、%、6
型反 应 管 的 汇 合 距 离 分 别 为3//11、)/11、

./11，反应管内壁高./11。用 (7&68激 光 器

)32-1线作为激发源对样品进行光致发光光谱测

量，(7&68激光器最大激发强度为.92:$;13。发

射光由光栅单色仪分光，经光电倍增管接收，输入计

算机处理。用范德堡霍尔技术测量样品的电学参

数。用<射线双晶衍射仪测量外延膜的衍射峰半

高宽。所有测试均在室温下完成。

=+>9. *;?71$@+;8A$B+->CD@?A77"E6FGA7$;@CAH9（$）5&

@IJ7A7$;@CA；（K）%&@IJ7A7$;@CA；（;）6&@IJ7A7$;@CA

) 实验结果与讨论

表.中列出了分别在5、%、6型反应管中生长

的六个#$’L*+样品的生长及光电与结构参数。样

品5.、53 是 用 反 应 管 5、在 掺 杂 量*+(,$!"#$
（*+(,$!"#$表示物质的量比）分别为.M./N,和

3M./N,时生长的#$’L*+单晶膜；样品%.、%3 是用

反应管%，在掺杂量*+(,$!"#$分别为.M./N,和

3M./N,时生长的#$’L*+单晶膜；样品6.、63 是用

反应管6，在掺杂量*+(,$!"#$分别为.M./N,和

3M./N,时生长的#$’L*+单晶膜。从表.中可以看

出，随着*+(,$!"#$比增大，#$’L*+膜的载流子浓

度增加，载流子迁移率下降，<射线双晶衍射峰的半

高宽（=:("）增大，与有关文献报道结果一致［4，./］。

在*+(,$!"#$比相同的条件下，但随气流混合距离

缩短，三种反应管中生长的样品的迁移率有下降的

趋势，在*+(,$!"#$比为.M./N,时，反应管5、%、

6中生长的#$’L*+样品的载流子迁移率分别为

3/2;13$（F·H）、.2/;13$（F·H）和.)3;13$（F·H），

在*+(,$!"#$比为3M./N,时，三种反应管中生长

的 #$’L*+ 样 品 的 载 流 子 迁 移 率 分 别 为

.3O;13$（F·H）、.3/;13$（F·H）和PQ;13$（F·H）。

从表.中还可以看出，反应管5、6生长的#$’L*+
膜的<射线双晶衍射峰的半高宽（=:("）比反应

管%中生长的样品宽，表明反应管%生长的样品结

晶性能比其它两种反应管生长的样品好。反应管%
生长的样品在载流子浓度为39/M./.P;1N)时，其

迁移率为.3/;13$（F·H）。其电学性能达到了文献报

道的最好水平。’$R$1SA$［4］获得的#$’L*+单晶膜

的 电 子 浓 度 在3M./.P ;1N) 时，其 迁 移 率 为

.//;13$（F·H）。文献［..］获得的#$’L*+单晶膜的

电 子 浓 度 在3T/M./.P ;1N) 时，其 迁 移 率 为

../;13$（F·H）。

图3（$）是*+(,$!"#$比为.M./N,时，分别用

三个反应管生长的#$’L*+样品室温光致发光光

谱。图3（K）是*+(,$!"#$比为3M./N,时，用此三

种反应管生长的三个#$’L*+样品室温光致发光光

谱。六个样品的测试条件一样，因而发光强度可进行

比较。六个样品的带边发射强度及黄带与带边发射

强度之比（!UV$!%W）列于表.中。

从表.及图3中可看出随着*+(,$!"#$比增

大，#$’L*+膜的带边发射强度增大，黄带与带边发

射强度之比减小。这说明随#$’膜中掺硅量增多，

#$’L*+膜 带 边 发 射 增 强、黄 带 受 抑 制。 这 与

’$R$1SA$［4］、V+S等［..］所报道的结果基本一致。

从图3及表.中还可以看出，用不同的反应管

生长的样品，其室温光致发光光谱中，黄带强度与带

边峰强度之比（!UV$!%W）相差很大，在*+(,$!"#$
比为.M./N,时，用 反 应 管 5、%、6生 长 的 三 个

#$’L*+样品的!UV$!%W分别为2924、/9/)、/9.3，在

*+(,$!"#$比为3M./N,时，用此三种反应管生长
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的样品的!!"!!#$分别为%&’(、%、%&%(。反应管)中

生长的样品的!!"!!#$最大，反应管*中的次之，而

反应管#中的最小，这说明气流混合对+,-./0膜的

发光性能影响很大。

1,2345&164789:;6<,8,=4;48,>?9<;0@,3，434@;80@,3，@8AB;,330>4<89<48;04B9C+,-./0B0>734@8AB;,3C03=B
B,=<34-9& )5 )D #5 #D *5 *D

84,@;98;A<4 ) ) # # * *
/0EF!1G+,8,;09 5H5%IF DH5%IF 5H5%IF DH5%IF 5H5%IF DH5%IF

!#$!（,&J&） KF% 5DK% 5’%% (F%% 5’5% (LK%
!!"!!#$ K&K( %&’( %&%M % %&5D %&%(

@,88048@9>@4>;8,;09>!@=IM M&NH5%5’ 5&KH5%5N (&%H5%5’ D&%H5%5N M&%H5%5’ 5&KH5%5N

OPEG!=0> 5( DM 5% 5F D( DL

=92030;A!［@=D!（Q·B）］ D%K 5D’ 5K% 5D% 5MD NL

O07&D R69;93J=0>4B@4>@4B<4@;8,9C+,-./0B,=<34B,;899=
;4=<48,;J84&（,）/0EF!1G+,8,;090B5H5%IF；（2）

/0EF!1G+,8,;090BDH5%IF

未故意掺杂的+,-膜中通常都存在很强的黄

带，-4J742,J48
［5D］认为黄带与+,的空位数"+,有

关。从我们的样品的室温光致发光光谱可以看出，

随着/0的掺入量的增加，+,-的带边发射增强，黄

带削弱。文献［5%］认为/0掺入+,-膜，它在+,-
膜中占据"+,的位置，随着/0的掺入量的增加，镓

空位"+,减少，黄带削弱。从本文的实验结果来看，

黄带强度变化不仅与/0的掺入量有关，而且受气流

混合影响很大。

金属有机化学气相沉积技术生长"S#族半导

体时，其生长过程如下：

"族源和#族源混合后，发生均质气相反应，生

成加合物。加合物生成后，可能产生两种反应。第

一种是寄生性的消除反应，产生具有悬挂键的分子，

这些分子在反应管壁上生成低蒸气压的聚合物；第

二种是所希望的反应，即导致晶体生长的反应，就是

加合物或"族源分子和#族源分子的分解。第二种

反应发生在衬底上或衬底附近的热气层内［5M］。金

属有机化学气相沉积法生长+,-，同样会先生成

1G+,S-EM 加合物，再在衬底上方分解得到+,-，

部分1G+,S-EM 加合物会生成低蒸气压的聚合物

而使1G+,S-EM 损失［5F］。

据此，我们对三种反应管所生长的样品的发光

性能相差大的原因作如下解释：

在反应管)、#和*中通入一定［#］!［"］比

（［#］!［"］为 # 族 和 " 族 气 源 物 质 的 量 比，

［#］!［"］比 总 是 远 大 于5的）的 气 源，1G+,和

-EM 形 成 1G+,S-EM 加 合 物，由 于 加 合 物

1G+,S-EM部分在反应管壁上形成低蒸气压的聚合

物，使气流中的1G+,与-EM 以一定的比例减少，

因而等气流到达衬底时，［#］!［"］比就变大，这样

将导致"族元素的空位生成，即"+,的量增多。因

反应管)中"族源和#族源汇合处距衬底最远，为

D%%==，因而预反应最大，形成了更多低蒸气压的

聚合 物，它 们 淀 积 在 反 应 管 壁 上，使 衬 底 上 方 的

［#］!［"］比比另两种反应管中的［#］!［"］比大。

因此反应管)中生长的+,-./0膜中的"+,就更

多，导致反应管)中生长的掺硅样品黄带很强。而

反应 管#中"族 源 和#族 源 汇 合 处 距 衬 底 为

M%==，预反应比反应管)中的小，所形成的低蒸

气压聚合物少，管壁淀积的聚合物少，衬底上方的

［#］!［"］比 小 于 反 应 管 )中 的［#］!［"］比，使

"+,的量减少，因而能有效减弱黄带。从表5可看

出，在反应管#中生长的+,-./0膜的黄带强度与带
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边强度之比很小，样品!" 的黄带完全受抑制。反应

管#中!族源和"族源汇合处距衬底仅为$%&&，

预反应最小，但其中生长的掺硅样品的室温光致发

光光谱中存在一定的黄带，这可能是反应管#中!
族源和"族源汇合处距衬底太近，气流混合时间太

短，气流混合不够均匀，导致生长的’()*+,膜质量

变差。从样品的电学和结构性能分析也证实了这一

点。反应管#中生长的’()*+,膜的-射线双晶衍

射峰的半高宽（./01）最大，迁移率最小。由此看

来，设计反应管时，合理的!、"族气流混合对提高

’()*+,膜的光电及结晶性能很重要。气流混合太

早，预反应大，’()*+,膜的黄带与带边强度之比很

大，而且结晶性能不好；气流混合太晚，尽管可减少

预反应，但气流混合不均匀，结晶性能变差，黄带也

难以抑制。气流混合达到均匀和预反应减小总存在

矛盾，因此要获得光电性能较好的’()*+,膜，就需

要合理设计反应管中!族源和"族源汇合处与衬底

之间的距离。我们的反应管!获得了发光性能良

好（带边发射很强，黄带完全受抑制）、电学性能也较

好（ 电 子 浓 度 为23%4$%$56&78 时，迁 移 率 为

$9%6&"#（:·;）；电子浓度为"3%4$%$<6&78时，迁

移率为$"%6&"#（:·;）的’()*+,膜。

结论 研究了用金属有机化学相沉积技术在气流混

合时间不同的反应管中生长的掺硅’()*+,膜。结

果表明：合理的!、"族气流混合对提高’()*+,膜

的光电及结晶性能很重要。!、"族气流混合太早，

气流混合时间长，’()*+,膜的黄带与带边发射强度

之比较大，-射线双晶衍射半高宽较宽；!、"族气

流混合太晚，尽管可减少预反应，但气流混合不均

匀，致使’()*+,膜的发光性能及结晶性能变差。本

文使用反应管!（!、"族气流混合适中）生长，获得

了光电及结晶性能良好的’()*+,单晶膜。
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