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摘要：采用犣狀３犖２ 热氧化法在直流磁控溅射设备上制备了掺氮犣狀犗薄膜（犣狀犗：犖），研究了不同退火温度对样品结构和

光电特性的影响．犡射线衍射谱（犡犚犇）结果表明，犣狀３犖２ 在６００℃以上退火即可转变为犣狀犗：犖薄膜．犡射线光电子能谱

（犡犘犛）发现，在热氧化法制备的犣狀犗：犖薄膜中，存在两种与犖相关的结构，分别是犖原子替代犗（受主）和犖２ 分子替代犗

（施主），这两种结构分别于不同的退火温度下存在，并且７００℃下退火的样品在理论上具有最高的空穴浓度，这一点也由霍

尔测量结果得到证实．同时，从低温犘犔光谱中观察到了与犖狅 受主有关的导带到受主（犉犃）和施主受主对（犇犃犘）的跃迁，

并由此计算出热氧化法制备的犣狀犗：犖薄膜中的犖狅 受主能级位置．
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１　引言

近年来，宽禁带半导体材料犣狀犗受到人们的广泛

关注．因其具有室温下３３７犲犞的禁带宽度和６０犿犲犞

的激子结合能，因而在紫外发光器件方面具有巨大的应

用前景［１］．但如同很多其他的宽禁带半导体材料一样，

犣狀犗通常呈现狀型电导．目前，高质量的、稳定的狆型

掺杂对于犣狀犗仍然较为困难，这极大地制约了犣狀犗基

短波长器件的发展．为此，国内外研究人员尝试了多种

制备工艺和掺杂手段，在众多的掺杂元素中，犖以其具

有和犗相似的原子半径以及理论计算较浅的受主能

级，成为最有可能获得高质量狆型犣狀犗的元素．然而，

在生长过程中，进行原位掺杂往往难以得到很高的 犖

受主浓度，犣狀３犖２ 热氧化法则有效地克服了这一缺点，

并且可以通过控制后期退火条件改变 犖在犣狀犗中的

浓度．虽然国内外已有研究人员做了这方面的工作
［２，３］，

但是，并没有涉及这种方法制备的犣狀犗：犖薄膜中的犖

的化学状态、形成机制以及它们对薄膜的光电特性的影

响，本文将在这些方面进行较为深入的研究．

２　实验

本实验采用直流磁控溅射设备在 犃犾２犗３（０００１）基

片上制备了 犣狀犗：犖薄膜．在生长之前，基片经过四氯

化碳、甲苯、丙酮和无水乙醇等有机溶液清洗，以去除基

片上的有机杂质，然后经过浓硫酸和过氧化氢混合溶液

处理，以去除金属氧化物等无机杂质，最后经去离子水

冲洗并经氮气吹干，放置于真空室内．实验采用纯 犣狀

（９９９９％）金属靶，犃狉和犖２ 混合气体共同溅射．生长前

真空室内背底真空抽至６×１０－４犘犪，经过２０犿犻狀的预溅

射之后在犃犾２犗３ 衬底上生长 犣狀３犖２ 薄膜．生长时衬底

温度控制在３５０℃，溅射功率为３０犠，经过１犺生长后得

到的薄膜厚度约为３００狀犿．

本文中 犡 射线衍射谱（犡犚犇）由日本 犕犃犆犛犆犐

犈犖犆犈公司 犕１８犡型 犡射线衍射仪测量得到，犡射线

光电子能谱（犡犘犛）由英国犞犌公司生产的犈犛犆犃犔犃犅

犕犓犐犐电子能谱仪获得，通过霍尔效应测量得到了样品

的载流子浓度，低温下发光光谱采用波长为３２５狀犿的

犎犲犆犱激光器激发．

３　结果与讨论

图１给出了制备的 犣狀３犖２ 以及退火后薄膜的

犡犚犇谱．从图中可以看出，退火前犡犚犇出现了犣狀３犖２
（３２１），（６４０）等衍射峰，并没有观察到与犣狀犗相关的衍

射峰，说明直接溅射生长的是多晶 犣狀３犖２ 薄膜．经

６００℃退火后，样品中与 犣狀３犖２ 相关的衍射峰全部消

失，取而代之的是 犣狀犗（１０１），（００２），（１００）等衍射峰，

说明此时犣狀３犖２ 薄膜已转变成多晶犣狀犗：犖薄膜．当退

火温度升至７００和８００℃时，犡犚犇只观察到犣狀犗（００２）

和（００４）衍射峰，说明此时薄膜呈现明显的犆 轴择优取

向和良好的晶体质量．图２给出了 犣狀犗：犖 薄膜的

（００２）衍射峰半高宽和晶格常数犮随温度的变化曲线，

从中可以看出，随着退火温度从６００℃升至８００℃，犣狀犗

（００２）衍射峰的半高宽逐渐减小，这说明 犣狀犗：犖薄膜

的结晶质量逐渐提高．根据（００２）峰位计算出的晶格常

数犮均大于单晶中的数值，这是因为晶格中部分 犗格

位被犖原子所占据，导致晶格中存在着应力，使得晶格

常数相应地变大［４］．
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图１　直接生长的犣狀３犖２和不同温度下退火后犣狀犗：犖薄膜的犡犚犇谱

犉犻犵．１　犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲犪狊狊狆狌狋狋犲狉犲犱犣狀３犖２犪狀犱

犣狀犗：犖犳犻犾犿狊犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图２　不同温度下退火后犣狀犗：犖薄膜的（００２）峰半高宽（犪）及晶格常数犮

（犫）

犉犻犵．２　犉犠犎犕狅犳犣狀犗 （００２）犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犲犪犽（犪）犪狀犱犾犪狋狋犻犮犲

犮狅狀狊狋犪狀狋犮（犫）狅犳犣狀犗：犖犳犻犾犿狊犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿

狆犲狉犪狋狌狉犲狊

图３为犣狀犗：犖薄膜的犖１狊的犡犘犛谱峰，为了去除

表面的影响，在犡犘犛谱采集之前先用犃狉离子枪对样品

表面进行２犿犻狀的轰击．从中可以看出，６００℃退火时，

犖１狊出现了两个峰，分别位于３９６４和４０３２犲犞；７００℃

时４０３２犲犞峰消失，而３９６４犲犞的强度基本没有变化；

８００℃退火后，两峰均消失．对于３９６４犲犞峰，通常将其

图３　不同温度下退火后犣狀犗：犖薄膜的犡犘犛图谱

犉犻犵．３　犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犣狀犗：犖犳犻犾犿狊犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

归于 犖—犣狀 键
［５］，即 犖 替位 犗（用 犖狅 表示）；而

４０３２犲犞的来源，由犡犘犛的原理可知，应当对应着更高

价态的犖原子．在 犖掺杂犣狀犗薄膜中的 犖—犗键（包

括犖犗－２ 和犖犗
－
３ ）通常对应着４０６～４０８犲犞范围内的结

合能［６］，因此，我们认为，此处观察到的４０３２犲犞不是

来自于犖—犗键，而是来自于犖２ 分子取代犗（用（犖２）狅
表示），它被认为是一种较浅的双施主结构［７］．实验中，

未离化的犖２ 分子进入薄膜与犣狀结合，即会形成这种

缺陷．并且，从图３中可知，（犖２）狅 在７００℃下就会分解，

此时犖狅仍然存在，直至温度升至８００℃时，犖峰全部消

失，说明此时 犖 已不能稳定存在于薄膜中．根据图３

（犫），我们可以用下面的公式计算出７００℃退火时犖狅 贡

献的空穴浓度（假设受主完全离化）：

ρ＝
犐３９６．６犲犞／犛犉犖
Σ犐犻／犛犉犻

其中　犐３９６６犲犞是犖狅对应的 犡犘犛峰的积分强度；犛犉犖 是

犖的灵敏度因子；犐犻和犛犉犻分别代表了犣狀，犗和犖的积

分强度和灵敏度因子．代入相关数据我们得到７００℃退

火时 犖狅 理论上可以贡献的空穴浓度约为１×１０
１８

犮犿－３．

为了更深入地研究这两种缺陷对 犣狀犗：犖薄膜电

学特性的影响，我们进行了霍尔测量．尽管发现犖已经

有效掺入晶格中形成受主，但是我们并没有观察到稳定

的狆型电导，在６００和８００℃条件下，薄膜呈现出明显的

狀型电导，其载流子浓度约为１～３×１０
１８犮犿－３，在７００℃

退火时，载流子浓度下降了一个数量级，约为３×１０１７

犮犿－３．对此我们可以解释如下：在６００℃退火时，犣狀犗：

犖薄膜中既存在着犖狅受主，也存在着大量施主，例如氧

空位（犞狅）、锌填隙（犣狀犻）以及（犖２）狅 等，由于 犖狅 的浓度

远不足以补偿这些施主，因此薄膜中电子导电占据主导

地位；同样，对８００℃退火样品，由于（犖２）狅施主和犖狅受

主的影响均不存在，在内在固有缺陷如 犞狅，犣狀犻的作用

下，样品仍然呈现明显的狀型电导．而在７００℃下退火

的样品，由于仅仅存在着犖狅受主，在这种情况下，犞狅和

犣狀犻等施主得以充分补偿，从而样品呈现较弱的狀型导

电．由此可知，采用这种方法制备的犣狀犗：犖薄膜中存

在着一种补偿机制，在不同的退火温度下，（犖２）狅 施主

和犖狅受主两种缺陷共同影响着薄膜的载流子浓度；同

时由上文可知在７００℃退火时，犖狅贡献的空穴浓度约为

１×１０１８犮犿－３，如果此时样品的背景载流子浓度能够进

一步降低，将非常有望获得高质量的狆型犣狀犗．

为了进一步研究 犖受主对犣狀犗：犖薄膜发光特性

的影响，我们还进行了低温光致发光谱（犔犜犘犔）的测量

（如图４所示）作为比较，同时给出了未掺杂犣狀犗薄膜

的犘犔谱．对于不掺杂样品（如图４（犪）所示），在１０犓时

其犘犔谱由３３６３犲犞的发光峰主导，普遍认为这应当归

于中性施主束缚激子辐射复合发光（犇０犡）
［８］，在其高能

侧３３７７犲犞处出现了一肩峰，可以归于自由激子辐射

复合发光（犉犡）．在 犇０犡低能一侧出现了３个发光峰，

其中３３２０和３３３３犲犞的谱线可分别归于施主受主对

（犇犃犘）
［９］和双电子发射（犜犈犛）

［１０］的辐射复合发光，而

１３３１
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图４　未掺杂犣狀犗（犪）和犣狀犗：犖（犫）薄膜的低温犘犔光谱

犉犻犵．４　犔狅狑狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犘犔狊狆犲犮狋狉犪狅犳狌狀犱狅狆犲犱犣狀犗 （犪）犪狀犱

犣狀犗：犖（犫）犳犻犾犿狊

３３０５犲犞的谱线与自由激子犉犡发光峰的能量间隔约

为７２犿犲犞，故可归于自由激子复合发光的一级声子伴

线（犉犡犔犗）．犜犈犛作为中性施主束缚激子复合发光的

特征伴峰，可以通过它和 犇０犡的能量差计算出施主的

离化能级约为

犈犇 ＝
４

３
（犈犇

０
犡－犈犜犈犛）≈４０犿犲犞

又由犎犪狔狀犲狊公式
［１１］可知，施主能级犈犇 和束缚激子的

束缚能之间成线性关系，根据 犇０犡 和 犉犡 的能量差

１６犿犲犞，可以得到犎犪狔狀犲狊系数约为

α＝
（犈犉犡－犈犇

０
犡）

犈犇
≈０．３５

这一数值与文献报道的０３７非常相近
［１０］，也进一步印

证了前面对于发光谱线指认的正确性．

图４（犫）显示的是７００℃下退火犣狀犗：犖薄膜的低温

犘犔谱（１０～５０犓），与未掺杂样品相比，中性施主束缚激

子发光（犇０犡：３３６３犲犞）仍然存在，但相对强度明显减

弱．同时，在３２８５和３３１１犲犞处出现两个较宽的发光

峰．随着测量温度从１０犓升高至５０犓，３３１１犲犞的谱线

峰位产生了３～５犿犲犞的蓝移，这符合导带电子到受主

能级（犉犃）跃迁的温度特性
［１２］．并且其相对于３２８５犲犞

的强度随着测量温度逐渐升高，也符合由于施主的离化

而导致犇犃犘向犉犃转化的特性，因此，我们把这两个发

光谱线分别归于犉犃和犇犃犘的复合发光．犉犃复合发光

的能量可由下式决定：

犈犉犃 ＝犈犵－犈犃＋
犽犅犜

２

其中　犈犵和犈犃 分别代表禁带宽度和受主能级；犽犅 为

波尔兹曼常数．代入１０犓下犈犵 的数值３４３７犲犞
［１３］，可

以得到犖狅在犣狀犗：犖中的受主能级犈犃 约为１３０犿犲犞．

犈犃 同样可以根据犇犃犘复合发光峰的能量得到：

犈犃 ＝犈犵－犈犇犃犘－犈犇＋〈
犲２

４πεε０狉
〉

上式最后一项表示施主受主对的库仑作用，通常，它的

数值在００２～００６犲犞
［１４，１５］之间，利用上文计算出的施

主能级犈犇＝４０犿犲犞，可以得到犈犃 约为１４０±２０犿犲犞，

这同上面通过犉犃发光峰位计算的结果较为符合．我们

知道，高浓度犖掺杂通常会带来晶体缺陷的增加，如何

更好地解决这一矛盾，并获得高质量狆型犣狀犗，将是我

们下一步工作的目标．

４　结论

采用犣狀３犖２ 热氧化法制备了掺氮犣狀犗薄膜，犡犚犇

表明制备的 犣狀３犖２ 在 ６００℃ 以上退火即可转变为

犣狀犗：犖薄膜．同时 犡犘犛结果发现，在这种方法制备的

犣狀犗：犖薄膜中，存在两种与 犖相关的结构，分别是 犖

原子替代犗和犖２ 分子替代犗，这两种结构在薄膜内分

别起着受主和施主的作用，二者共同影响着犣狀犗：犖薄

膜的载流子浓度；在７００℃退火后，样品具有最高的空

穴浓度，这一点也从霍尔测量得到了证实．我们利用低

温犘犔光谱，研究了掺杂对薄膜光学特性的影响，并观

察到了与犖掺杂有关的导带到受主（犉犃）和施主受主

对（犇犃犘）的跃迁，由此计算出犖在犣狀犗中的受主能级

位置约为１３０犿犲犞．如果生长工艺和退火条件能够得到

进一步改进，将十分有望通过这种方法制备出高空穴浓

度的狆型犣狀犗薄膜．
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