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摘要：通过金属有机化学气相沉积（犕犗犆犞犇）法在犌犪犃狊衬底上制备出了犕犵犣狀犗／犣狀犗的狆狀异质结，并研究了其犐犞 特

性：开启电压约为３６犞，结特性良好．比较了狀型犣狀犗层与狆型 犕犵狓犣狀１狓犗层的电阻率、迁移率和载流子浓度．犣狀犗层的

电阻率很小，载流子浓度很大；而 犕犵狓犣狀１狓犗层的电阻率却大幅度的增加，载流子浓度较犣狀犗层小了一个数量级．通过对

其狀型与狆型层的光致发光（犘犔）谱的测试发现，犣狀犗层与 犕犵狓犣狀１狓犗层分别在３８２和３７０狀犿处存在着由自由激子复合

而导致的紫外发光峰，为近带边发光．犕犵狓犣狀１狓犗的紫外峰明显弱于犣狀犗样品的，这是由于 犕犵犣狀犗合金中易形成分相所

造成的，所以现阶段其晶体质量还不能与犣狀犗的相比．另外，两样品在４８０狀犿附近都存在着比较弱的深能级发光峰，这是

晶体的本征缺陷或其他杂质的引入造成的，并对样品进行了犡射线衍射（犡犚犇）谱与电致发光（犈犔）谱等测试与分析．
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１　引言

近些年来，犣狀犗一直是人们关注的热点．犣狀犗为六

角柱结构，室温下的禁带宽度为３３７犲犞，其激子束缚能

为６０犿犲犞，犮轴取向良好．这使得 犣狀犗具有优良的光

电、压 电 特 性［１～５］．由 犣狀犗 与 犕犵犗 所 形 成 的

犕犵狓犣狀１－狓犗合金具有与 犣狀犗相似的性质．因为 犕犵
２＋

的原 子 半 径 与 犣狀２＋ 的 原 子 半 径 相 近
［６，７］，所 以

犕犵狓犣狀１－狓犗 的晶格失配很小（０１％）
［８］．犕犵狓犣狀１－狓犗

合金的禁带宽度可以在３３～４犲犞范围内变化
［７］．它能

够作为势垒层与 犣狀犗形成犣狀犗／犕犵犣狀犗异质结结构

及复合量子阱结构［９，１０］；也可以制作成太阳能电池的窗

口，用以减小吸收损耗，进而提高其综合光电转换效率．

已有很多文献报道了获得狆型犣狀犗的方法
［１１～１３］．这些

方法 大 部 分 也 适 用 于 犕犵狓犣狀１－狓犗 合 金．这 使 得

犕犵狓犣狀１－狓犗在未来紫外区光电器件的制作方面具备了

广阔的发展前景［１４］．近来，一些相关的文献也报道了狆

犕犵犣狀犗合金的制备与器件方面的进展
［１５～１８］，但很少有

关于器件发光以及光谱方面的报道．

本文介绍通过 犕犗犆犞犇的方法在狆犌犪犃狊衬底上

制备 犕犵狓犣狀１－狓犗狆狀异质结，其中的狆型 犕犵犣狀犗薄

膜来自于高温氧气退火而导致的衬底中的 犃狊原子扩

散．犣狀犗薄膜则是未经掺杂的狀型．我们对异质结的结

晶特性、光致发光、电致发光光谱，以及电学特性进行了

讨论．犕犵狓犣狀１－狓犗／犣狀犗 狆狀 结的获得为今后制作

犕犵狓犣狀１－狓犗／犣狀犗 异质结构发光器件奠定了良好的

基础．

２　实验

我们采用等离子体增强型 犕犗犆犞犇 技术生长

犣狀犗／犕犵犣狀犗异质结结构，所用的反应源为二乙基锌、

二茂镁和氧气；有机源的载气为氩气，衬底为 狆型

犌犪犃狊．反应源通过特制的喷枪被分别引入反应室，并在

垂直喷射的氮气作用下到达衬底表面．生长温度始终保

持在６００℃，二乙基锌与二茂镁的流量分别为３与

１４狊犮犮犿．通过能量散射显微镜（犲狀犲狉犵狔犱犻狊狆犲狉狊犻狏犲狊狆犲犮

狋狉狅狊犮狅狆狔）测得此流量比例下所制备的合金中的狓值为

０１２．当 犕犵狓犣狀１－狓犗薄膜的厚度达到约５００狀犿时，暂

停实验，并将薄膜在纯氧气氛中退火１犺，退火温度为

６００℃．其目的是使衬底中的犃狊原子通过扩散作用进入

薄膜．具体的制备方法与薄膜中犃狊含量的犡犘犛测试已

经在以前的文章中介绍过［１９］．之后，降低氧气的流量，

并继续通入二乙基锌，生长未掺杂的狀型犣狀犗薄膜，其

厚度约为３００狀犿．我们通过热蒸发的方法，将金属犐狀电

极沉积在狀型犣狀犗与狆型的 犌犪犃狊衬底上．然后将样

品在３００℃的氮气氛下退火４犿犻狀以减小接触电阻．异

质结的示意图如图１所示．利用 犆狌犓α射线犛犻犲犿犲狀狊

犇５００５型犡射线衍射仪和３２５狀犿 犎犲犆犱激光器对样

品的犡犚犇与光致发光光谱进行分析．为了进行相应的

电学特性的测试，在半绝缘的犌犪犃狊衬底上制备了同样

的异质结中的各层薄膜．异质结的电学特性测量是通过

犅犻狅犚犪犱犕犻犮狉狅狊犮犻犲狀犮犲犎犔５５００霍尔测试仪来完成的．
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图１　狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗异质结的结构示意图

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗犺犲狋

犲狉狅犼狌狀犮狋犻狅狀

上述测量均在室温下进行．

３　结果与讨论

图２为狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗异质结的犐犞 特

性图，这是非常典型整流特性的犐犞 曲线．考虑到狆

犌犪犃狊衬底与狆犕犵犣狀犗之间的结特性对器件整体犐犞

特性影响很小［１９］，所以我们可以证实此异质结的确存

在．曲线的开启电压约为３６犞，而反向击穿电压大于

７０犞．当异质结的注入电流达到５０犿犃的时候，它发出

的光可在黑暗中通过肉眼观察到．图２中的插图为犐狀

电极分别和狀犣狀犗与狆犌犪犃狊衬底接触的犐犞 曲线图．

从图中我们能够发现犐狀电极与两种材料均已形成很好

的欧姆接触，这也排除了肖特基结对异质结的犐犞 特性

的影响．为了进一步证明狆狀异质结的存在，我们对样

品的犣狀犗层与退火前后的 犕犵０．１２犣狀０．８８犗层进行了电

学特性的测量，结果见表１．表中狀犣狀犗的电阻率很

小，这主要是样品偏离化学剂量比而产生的本征缺陷过

多导致的．未退火的 犕犵０．１２犣狀０．８８犗薄膜的电阻率较狀

犣狀犗的电阻率略大，主要是由于 犕犵０．１２犣狀０．８８犗薄膜中

存在的电阻率很大的 犕犵犗组分．而狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗薄

膜的电阻率却明显的增加，这主要是由于长时间的高温

氧气退火使得薄膜中的氧空位等本征缺陷的数量大量

减少，从而使犣狀—犗键数量有了显著的增加．所以其电

阻率增加了两个数量级之多．另外，长时间的高温氧气

退火也是抑制 犃狊—犗键形成的必要条件：掺杂到薄膜

内的犃狊原子形成了犃狊犣狀２犞犣狀复合体，它们起浅受主作

用，所以样品的导电类型由狀型改变为狆型
［２０］．但形成

的犃狊犣狀２犞犣狀复合体浓度较小，使得退火后样品的载流

子浓度与迁移率较低．犎犪犾犾测量所得到的结果也证明了

图２　狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗异质结的犐犞 特性图　插图为犐狀电极与

狀犣狀犗和狆犌犪犃狊接触部分的犐犞 曲线．

犉犻犵．２　犐犞犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗犺犲狋犲狉狅

犼狌狀犮狋犻狅狀　犐狀狊犲狋狊犺狅狑犲犱犻狋狊犐犞犱犲狆犲狀犱犲狀犮犻犲狊狅犳犐狀犮狅狀狋犪犮狋狊狅狀

狀犣狀犗犪狀犱狆犌犪犃狊狊狌犫狊狋狉犪狋犲．

狆狀异质结的存在．

图３为狀型 犣狀犗 与狆型 犕犵０．１２犣狀０．８８犗 薄膜的

犡犚犇谱．在图中我们能够发现两个样品都存在着明显

的（００２）衍射峰．但由于 犕犵犗晶体结构的关系导致三元

材料的犮轴晶格常数减小，这使得 犕犵０．１２犣狀０．８８犗 的

（００２）衍射峰所在的３４６６°比犣狀犗的（００２）衍射峰所在

的３４４６°略大．狀型犣狀犗样品的（００２）峰的强度较狆型

犕犵０．１２犣狀０．８８犗的大很多，这说明未掺杂的狀型样品有

很好的晶面取向性．狆型样品（００２）衍射峰强度的下降

的主要原因有两个：一是主要由于 犕犵０．１２犣狀０．８８犗合金

容易出现分相；二是由于犃狊原子扩散进入薄膜，部分地

破坏了晶体内部原有的结构与单一取向而导致的．

图３　狀型犣狀犗与狆型 犕犵０．１２犣狀０．８８犗薄膜的室温犡犚犇谱

犉犻犵．３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狀犣狀犗犪狀犱狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊

表１　狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗异质结中狀犣狀犗与退火前后的 犕犵０．１２犣狀０．８８犗层的电阻率、迁移率、载流子浓度与导电类型

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺犲狀犣狀犗，狋犺犲犪狊犵狉狅狑狀犪狀犱犪狀狀犲犪犾犲犱犕犵０．１２犣狀０．８８犗犾犪狔犲狉狊犻狀狋犺犲狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗犺犲狋犲狉狅

犼狌狀犮狋犻狅狀

犛犪犿狆犾犲
犚犲狊犻狊狋犻狏犻狋狔

／（Ω·犮犿）

犆犪狉狉犻犲狉犿狅犫犻犾犻狋狔

／（犮犿２／（犞·狊））

犆犪狉狉犻犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

／犮犿－３
犆狅狀犱狌犮狋犻狏犲狋狔狆犲

犣狀犗 ０．４４７ ４．１６ －３３６×１０１８ 狀

未退火

犕犵０．１２犣狀０．８８犗
５．８５ １．２１ －８８４×１０１７ 狀

退火 犕犵０．１２犣狀０．８８犗 ２５．８ ０．３５ ＋６．９１×１０１７ 狆

９３３１



半　导　体　学　报 第２９卷

图４　狀型犣狀犗与狆型 犕犵０．１２犣狀０．８８犗薄膜的室温犘犔谱

犉犻犵．４　犚狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犘犔狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犣狀犗犪狀犱狆犕犵０．１２

犣狀０．８８犗狋犺犻狀犳犻犾犿狊

　　我们对两种样品的犘犔谱进行了测量，结果如图４

所示．两种样品的犘犔谱的主要特征是相似的．总体包

括两部分：近带边紫外发射（犖犅犈）峰和深能级发射

（犇犔犈）峰，其中犖犅犈峰主要来源于自由激子的发射．不

同的是，狀犣狀犗 的 犖犅犈 峰位于 ３８０狀犿 附近，而 狆

犕犵０．１２犣狀０．８８犗的犖犅犈峰则位于３７２狀犿附近．这个蓝移

的现象主要是由于 犕犵０．１２犣狀０．８８犗较犣狀犗具有较大的

禁带宽度，导致其带边发射能量的增强．另外，我们可以

发现狀犣狀犗的 犖犅犈峰强度远远大于狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗

的犖犅犈峰强度．我们认为其原因是由于 犕犵０．１２犣狀０．８８犗

合金较差的晶体质量，这与前面对 犡犚犇谱进行的分析

相吻合．两种材料的 犇犔犈峰均位于４９０狀犿附近，其形

成原因为材料内部存在的本征缺陷（如氧空位等）或其

他杂质的引入．

图５为异质结样品在不同的注入电流 （５０，７０和

１００犿犃）下的室温犈犔谱．与室温犘犔谱不同的是，我们

在图中的每个谱线中都能够发现一个明显较宽的黄绿

光的峰，此峰的位置在４５０与５５０狀犿之间，其形成原因

主要是深能级杂质之间的复合．这些深能级杂质的引入

是生长中不可避免的，他们导致了样品的结晶和发光特

性的下降，这一点我们会在今后的生长中进行改善．另

外，我们并没有发现所期待的３８０狀犿附近的紫外发射

峰，这主要归因于深能级导致的较低的辐射复合效率与

自吸收现象［２１］．这可能与所设计的样品结构的不完善

有关，对此，我们也将在今后的实验中对结构的设计进

行调整．

４　结论

通过 犕犗犆犞犇法在犌犪犃狊衬底上制备出了 犕犵０．１２

犣狀０．８８犗／犣狀犗 的 狆狀异质结．样品的开启电压约为

３６犞，其结特性良好．样品的电学性质的对比表明，

犣狀犗层的电阻率很小，载流子浓度很大；而 犕犵０．１２

犣狀０．８８犗 层的电阻率却大幅度地增加，载流子浓度较

犣狀犗层小了一个数量级．在对犘犔谱的测试中，犣狀犗层

与犕犵０．１２犣狀０．８８犗层分别在３８２和３７０狀犿处存在着明显

的紫外发光峰，为自由激子复合发光．犕犵０．１２犣狀０．８８犗的

图５　狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８犗异质结在不同注入电流下的室温犈犔谱　

犪：５０犿犃；犫：７０犿犃；犮：１００犿犃

犉犻犵．５　犚狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犈犔狊狆犲犮狋狉犪狅犳狀犣狀犗／狆犕犵０．１２犣狀０．８８

犗犺犲狋犲狉狅犼狌狀犮狋犻狅狀犳狅狉狋犺犲犻狀犼犲犮狋犮狌狉狉犲狀狋　犪：５０犿犃；犫：７０犿犃；犮：

１００犿犃

紫外峰明显弱于犣狀犗样品，其原因是由于 犕犵０．１２犣狀０．８８

犗合金中易形成分相．另外，两样品在４８０狀犿附近都存

在着比较弱的深能级发光峰，这是晶体的本征缺陷或其

他杂质的引入造成的．另外，在样品的不同注入电流的

犈犔谱中均发现了一个明显较宽的黄绿光的峰，其形成

原因主要归于深能级杂质之间的复合．样品的结构设计

与实验条件将在今后的实验中得到改善．
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