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#

摘要$报道了用
2,%53

方法制备的硅基
iJ,

薄膜中的中性施主
[

价带
3

#

E

发光
8iJ,

%

B

[*N

结构经空气中
$##c

退火
RE

!然后进行
Y

射线衍射"

Y.3

#.光致发光"

;0

#谱和
,DQ

特性测量
8

实验得到不同载气流量制备的样品都具

有整流特性
8

深能级瞬态谱"

304*

#测量探测到各样品中存在两个施主深能级
I

R

和
I

!

8

相应的室温
;0

谱测量显

示样品近带边发射包含不同的发光线
8

利用高斯拟合方法!样品
*!F

的
;0

谱分解为三条发光线
(

!

3

和
/

!其中发

光线
(

可归结为
iJ,

中的激子发射&

304*

测量得到的施主能级
I

R

与发光线
3

和
/

的局域态电离能
I

C

相关!为

3

#

E

中心
8

此外!实验揭示
I

!

能级的相对隙态密度与
;0

谱的发光强度成反比!表明深能级
I

!

具有复合中心性

质
8

关键词$

2,%53

&

iJ,

%

B

[*N

&异质结&缺陷

?;""

$

$"!#

中图分类号$

,T$!

g

T̂

!!!

文献标识码$

/

!!!

文章编号$

#!WP[TR$$

"

!##$

#

#![#RSQ[#T

3

!

引言

短波长光电子材料一直是人们关注的研究热

点!宽禁带半导体材料对提高光通信和光信息的记

录密度有非常重要的作用
8

尽管人们对宽禁带化合

物半导体材料
iJ,

的认识和研究已有数十年时间!

并将其应用在许多方面'

R

&

"

(

!但直到
RSSQ

年
iJ,

微晶结构薄膜在室温下的光泵紫外受激发射现象的

报道'

S

(

!才引起人们对
iJ,

材料发光性质的高度关

注
8

半导体禁带中的深能级在发光器件中有特殊的

重要作用
8

电子从导带跃迁到价带而放出光子!深能

级的存在将使发光效率降低&而另一方面有些深能

级的辐射复合却有利于发光效率的增强'

R#

(

8

因此!

研究
iJ,

中的深能级对了解
iJ,

薄膜发光机理是

十分重要的
8

研究表明!不同方法制备的
iJ,

薄膜光学和电

学性质差别很大
8

作为一种重要的薄膜生长方法!

2,%53

"金属有机物化学气相淀积#制备薄膜具有

生长温度低!生长过程便于控制!生长的薄膜质量好

等诸多特点'

RR

(

8

本文分别通过
304*

谱.

,DQ

特性.

;0

谱测量结果分析讨论了
2,%53

方法制备的

iJ,

%

B

[*N

结构的电学和光学性质!对深能级中心

I

R

与
I

!

的性质进行了讨论
8

B

!

实验

制样使用的设备是经改造后的联通式.双反应

室
2,%53

系统
8

实验使用的源为高纯的
3)i

和

%,

!

!纯度均为
SŜSSSe8

生长时!

3)i

使用高纯

(

!

鼓泡携带!载气流量分别为
#̂"Q

!

R̂T

!

R̂$@7I

!

源温控制在
R#c

!流量为
R#@>>I

&同时!为了加快

3)i

的流速!在
3)i

鼓泡瓶的出口处!使用了
(

!

加速管道
8(

!

通过此路的流量为
W#@>>I

!

%,

!

的流

量控制在
"#@>>I8

生长时的真空度为
RPP̂P;F

!生

长温度为
Q##c

!以
B

[*N

"

R##

#为衬底!生长以后在

空气中
$##c

退火
RE8

利用
26C97TPS1AJ>?N6JO9J9<F?6<

的超低频

锯齿波信号"

#̂#R&i

#用来作为
,DQ

测量的偏置电

压源
8

测量样品置于避光的屏蔽样品架内!测量装置

和方法详见文献'

R!

(

8304*

谱测量使用
(+828

304*

深能级瞬态谱仪!测量的温度变化范围为
$$

&

PW#G8

样品
;0

谱的测量是利用
"W#

型荧光光谱

仪在室温条件下进行的!激发波长为
!R#JI8Y.3

谱数据由对称的
O9

"

!!#

#作为单色仪!

;EN7

B

@Y

)

;9<?

双晶衍射仪测量
8

F

!

结果与讨论

图
R

为
2,%53

方法制备的
iJ,

%

*N

薄膜的
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Y.3

谱!

(

!

总流量分别为
#̂"Q

!

R̂T

和
R̂$@7I8

从

Y.3

图中不难看出!所有样品都具有良好的
3

轴

取向
8iJ,

"

##!

#衍射峰半宽和强度随载气流量增

加显著增强
8

图
R

!

不同载气流量生长的
iJ,

%

*N

薄膜的
Y.3

图

1N

K

8R

!

Y.3

B

F??9<J@6L?E9iJ,LN7I@

K

<6VJVN?E

CNLL9<9J?L76V<F?9@6L(

!

97A?NJ

KK

F@

试样
*!F

"载气流量为
R̂T@7I

#的
,DQ

特性曲线

表示在图
!

中
8

当正向偏置电压大于
R̂W5

时!曲线

向电压轴偏移&在
R̂W5

电压范围内!曲线基本为直

线!表明电流随电压指数上升
8

正向电流接近毫安量

级!但反向漏电流也比较大
8

考虑到
2,%53

生长

过程中杂质碳的污染!可能造成了反向漏电流的增

加
8

图
!

!

iJ,

%

*N

异质法
,DQ

特性

1N

K

8!

!

,DQ>EF<F>?9<6L?E9iJ,

%

*NE9?9<6

=

AJ>?N6J

试样的伏安特性可以由公式"

R

#描述'

RP

(

$

,

1

A

,

%

9̀

B

"

P

Q

1

%

-OL

# "

#

#

,

%

A

:

"

!L

$

9̀

B

"

@

P

.

M

%

OL

# "

$

#

式中
!

,

#

为异质结饱和漏电流&

Q

1

为加在
B

型和

J

型半导体上的偏置电压&

-

为理想因子&

O

为波尔

兹曼常数&

L

为开氏温度&

:

"为有效理查逊常数&

!

为异质结有效截面积&

.

M

为异质结势垒高度
8

对图
!

正向
,DQ

曲线作
7J,

1

[

P

Q

1

%

-OL

关系图!以
R̂W5

为分界分别线性拟合得到
Q

1

'

R̂W5

!

-

'

RQ

&

Q

1

&

R̂W5

!

-

'

PW8

试样的理想因子远远偏离理想情况显

示异质结中存在较大的串联体电阻
8

考虑串联电阻

对输运过程的影响!公式"

R

#改写为

Q

1

A

OL

P

7J

,

1

:

"

L

$

B.

M

B

,

1

>

" #

6J

"

)

#

式中
!

前两项为理想异质结上的压降&

>

6J

为正向

体电阻&

,

1

>

6J

项表示热发射电流在体电阻上的压

降
8

随着电流
,

1

的上升!降在串联电阻
>

6J

上的电

压迅速增大!而异质结上的偏压增加不多!导致正偏

压较大时的理想因子变大
8iJ,

%

*N

结构具有内在

体串联电阻大的特点!这与
iJ,

薄膜中电荷输运迁

移率很低有关'

RT

(

8

此外!

,DQ

测量的温度!不同偏压

下表面态对势垒的影响都对理想因子有较大影响
8

图
P

为试样
*!F

的
304*

谱
8

根据
304*

原理!

电子发射几率'

RW

(为

$

J

A

;

J

L

$

9̀

B

@

I

%

@

I

4

OL

" #

;

"

"

#

式中
!

参数
;

J

为与温度无关的常数&

I

%

bI

4

是深

能级中心在禁带中离开导带的距离&

L

B

是深能级发

射峰对应的温度
8

由图
!

的
304*

曲线!在
RPQ̂R

和

!P"G

温度区域存在两个深能级发射峰
8

我们称前者

之为
I

R

能级!后者为
I

!

能级
8304*

测量通过改

变取样率窗时间
"

R

!获得深能级电子发射率和谱峰

图
P

!

(

!

气氛
Q##c

退火样片
304*

谱

1N

K

8P

!

304*@

B

9>?<AI6L@FI

B

79AJC9<(

!

!

Q##cFJ[

J9F7

温度
L

B

关系!以公式"

T

#作
7J

"

$

J

%

L

!

#

[R

%

L

曲线!

由斜率求得深能级位置
8

同样由
304*

测量原理可

知!深能级相对隙态密度与
304*

谱峰高度相关!

由此可获得深能级相对隙态密度
8

我们测量和拟合

计算了三种载气流量生长样品的深能级位置和它们

的相对隙态密度!实验得到三种载气流量下制备的

样品中都存在深能级
I

R

和
I

!

!但各样品的相应能

级位置和相对隙态密度略有差别!计算结果详细列

于表
R

中
8

其中
V

?

为深能级隙态密度&

V

M

为
iJ,

薄膜载流子浓度&

V

?

%

V

M

为深能级隙相对态密度
8

&*#
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表
R

!

不同载气流量生长的样品的深能级特性

4F:79R

!

%EF<F>?9<N@?N>@6LC99

B

79H97@F?HF<N6A@

B

<9

B

[

F<F?N6JL7À NJ?E9@FI

B

79@

*FI

B

79

%F<<N9<

K

F@17À

%

@7I

)J9<

KD

79H97

%

95

V

?

%

V

M

*!

B

#̂"Q

I

R

dI

%

b#8RWl#̂Q#

I

!

dI

%

b#̂T$l#̂#$

R̂PTe

P̂PSe

*!F R̂T

I

R

dI

%

b#̂RPl#̂#!

I

!

dI

%

b#̂TPl#̂#W

R̂#Re

ŴR#e

*R

B

R̂$

I

R

dI

%

b#̂#Sl#̂#Q

I

!

dI

%

b#̂TRl#̂#$

R̂SSe

"̂$Re

图
T

给出试样
*!F

的
;0

谱"曲线
#

#

8;0

谱的

不对称揭示光谱发光能量不是单一的
8

利用对
;0

谱的
OFA@@

拟 合!分 解 得 到 发 光 能 量 分 别 为

P̂!T!95

"曲线
/

#!

P̂!W#95

"曲线
3

#和
P̂P#W95

"曲线
(

#的
P

条紫外发光谱线
8

考虑
iJ,

在室温下

有
Q#I95

的激子束缚能!因此我们认为能量为

P̂P#W95

的发光线
(

应该是
iJ,

中激子的发光
8

发光线
3

和
/

处于激子发光线的低能一侧!发光能

级位置应处于半导体禁带中!发光线的能量位置可

由公式"

W

#估算'

RQ

(

8

图
T

!

2,%53

生长
iJ,

%

B

[*N

薄膜的光致发光谱"曲线
#

#和

OFA@@

拟合发光谱线"曲线
(

!

3

和
/

#

1N

K

8T

!

;0@

B

9>?<AI

"

>A<H9#

#

6LiJ,

%

B

[*NLN7IC9[

B

6@N?9C:

D

2,%53FJCOFA@@LN?@

B

9>?<F

"

>A<H9@(

!

3

!

FJC/

#

I

9IN@@N6J

A

I

K

@

I

C

B

OL

%

$

"

(

#

式中
!

I

9IN@@N6J

为光发射能量&

I

K

为禁带宽度&

I

C

为

施主电离能
8

将图
T

中发光线
3

的发射能量

P̂!W#95

代入公式"

W

#计算!得到其室温下电离能

I

C

d#̂RPP95

!发光线
3

在禁带中的能级位置为
I

>

b#̂RPP958

这和
304*

测量探测到试样
*!F

中的

施主深能级
I

R

dI

>

b

"

#̂RP95l#̂#!

#十分吻合!

可以推断施主深能级
I

R

就是局域态辐射中心
8

由

I

R

能级在禁带中的位置!来自
I

R

能级的电子跃迁

符合
3

#

E

的复合发光的特点
8

另外!由于发光线
3

和
/

能量十分接近!

304*

测量已难以分辨这两个

发光中心!深能级
I

R

应该是能量相近的一些发射

的叠加
8

图
W

给出三种载气流量生长的
iJ,

%

B

[*N

结构

iJ,

薄膜室温
;0

谱
8

试样
*R

B

和
*!F

的激子发光

峰位于
P$Q̂PJI

!试样
*!

B

的激子发光峰位于

P$$̂PJI8

制样载气流量分别为
R̂T

和
R̂$@7I

的样

品
;0

谱中
P"!JI

附近有一个明显的肩"图
W

虚线

位置#!其发光线能量约在
P̂!TQ95

附近
8

虽然载气

流量为
#̂"Q@7I

的样品
*!

B

发光谱线没有明显凸起

的肩!但是
;0

谱的不对称是明显的
8

可以看到载气

流量的增大对形成
;0

谱肩的影响
8

另由表
R

!制样

载气流量增大
I

R

能级位置稍微变浅
8

上述说明局

域态
I

R

能级与制样载气流量相关
8

众所周知!不同

的载气流量不仅影响薄膜中晶核的最佳取向度和晶

粒度!也使晶界状况和表面粗糙度发生变化
8

能带边

附近的能量状态对晶体结构缺陷非常敏感'

R$

(

!薄膜

结构的变化直接影响局域态的束缚状态
8

深能级
I

R

的状态与生长载气流量相关说明它具有结构缺陷发

光的特点
8

图
W

!

载气流量分别为
#̂"Q

!

R̂T

!

R̂$@7I

的样品
*!

B

!

*!F

!

*R

B

的室温
;0

谱

1N

K

8W

!

;0@

B

9>?<F6L@FI

B

79@*!

B

!

*!F

!

FJC*R

B

F?

<66I?9I

B

9<F?A<9

至于试样中
304*

探测到的深能级
I

!

!首先由

表
R

可以看到!它们具有较大的相对隙态密度
8

其

次!随载气流量增大
I

!

的能级位置变浅
8

在图
T

的

;0

谱中没有明显的与
I

!

能量相关的发光线!注意

到表
R

中各样品
I

!

能级相对隙态密度越大!图
W

的
;0

谱峰强度越低!揭示了
I

!

能级是影响发光强

度的复合中心
8

实验证明!增加制样载气流量使得飞

向基片的膜料原子增加
8

薄膜沉积速率的增大有利

于薄膜的长厚
8

薄膜的厚度增加到一定程度后!薄膜

力图恢复到膜材固有的晶格常数!因而靠近基片的

薄膜中晶格畸变能增加!过大的畸变能导致基片附

近出现位错!同时薄膜与衬底的失配应力减少
8

样品

的
I

!

能级具有上述特点!揭示了它是与内应力缺

陷有关的深能级中心
8

'*#
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和
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样品中激子和中性施主
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发光中心的存

在
8304*

谱方法测量得到的两个深能级
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和
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分别是发光和复合中心!
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能级的存在影响光致发

光强度
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