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摘要　 本文报道了金属有机物化学气相外延 (M OV PE)生长的未人为掺杂和掺 Si n2GaN 的

持续光电导 (Persisten t Pho toconductivity——PPC). 在不同温度下观察了光电导的产生和衰

变行为. 实验结果表明,未人为掺杂和掺 Si n2GaN 的持续光电导和黄光发射可能起源于深能

级缺陷,这些缺陷可以是V Ga空位、N Ga反位或者V Ga2SiGa络合物. 和未人为掺杂样品A 相比,样

品B 中因 Si的并入导致 GaN 中的深能级缺陷增加, 提高了 GaN 中黄光发射,使持续光电导

衰变减慢,但实验未发现黄光的加强和光电导衰变特性与两样品生长温度有明显关系. 随测量

温度的增加,持续光电导衰变加快,衰变曲线能用扩展指数定律进行拟合.

PACC: 7240, 8105E, 7155E

1　引言

GaN 及其合金是最有前景的Ë 2Í 族半导体材料之一. 其能带隙宽度为 1195eV ( InN )

～ 314eV (GaN )～ 612eV (A lN ) ,可用于制作从可见光到紫外波段的发光器件[ 1 ]. Ë 2Í 族氮

化物因其高温稳定性和高饱和迁移速率,也能用于制作高温下使用的大功率电子器件[ 2 ]. 由

于实际应用前景和市场需求, Ë 2Í族氮化物越来越受到人们的注意. 缓冲层技术的利用和

工艺条件的优化[ 3, 4 ] ,促使氮化物材料和器件迅速发展, GaN 基蓝绿色发光二极管已经商品

化[ 5 ] ,长寿命室温连续激射的二极管激光器已取得重大突破[ 6 ]. 然而仍有许多与材料、器件

密切相关的问题有待解决,比如目前仍不能获得大尺寸的体材料; GaN 薄膜的黄光发射机

理仍不清楚;高质量 GaN 薄膜和器件制作在蓝宝石 (0001)面上, 晶格失配和热失配造成的

位错密度最小也高达 108cm - 2. 从器件角度, 要求材料中的缺陷应尽可能地低, 因此研究

GaN 薄膜中的缺陷性质、形成机理和控制方法具有重要意义. 光生载流子的产生、复合、输

运与材料中的深能级缺陷有密切关系,光电导是研究载流子产生和陷阱过程的有用工具之

一. 本文就是通过研究 GaN 的持续光电导,探讨深能级缺陷与黄光发射和光电导衰减的关

系.



2　实验

本实验中的N 型 GaN 样品 (未人为掺杂和掺 Si)是利用金属有机物气相外延制备的.

衬底是蓝宝石的 (0001)面. 三甲基镓、氨气和硅烷 (70ppm ,用氢气稀释)分别为镓、氮和硅的

源材料,氮氢混和气体为载气. 生长条件见表 1. 采用范得堡 (V an der Pauw )法对样品进行

霍耳测量,铟点做欧姆接触. 对光电导的测量,为保持良好的热接触,样品放在圆形紫铜板样

品架上,样品架的温度用热电偶和数字温控仪控制, 8520A 数字万用表测量样品两端的电

阻,与它相连的计算机采集数据. 整个样品架放在有光学窗口的不锈钢避光暗盒中. 卤钨灯

作为激发光源. 在实际测量中,样品温度恒定. 为使不同温度下测得的数据有相同初始条件,

在每次测量前,样品在室温 300K 下,至少静置 12小时,对每一测量温度,样品达到新的暗

电导平衡值后,才打开照射光源.

表 1　未掺杂和掺 Si的 GaN薄膜生长条件

样品 GaN 缓冲层 GaN 外延层 氨气流量 三甲基镓流量 硅烷流量 载气流量

未掺样品A 250nm , 510℃ 1. 2Λm , 1080℃ 4. 5m löm in 13. 5m löm in 1lH 2+ 2lN 2

掺 Si样品B 250nm , 510℃ 1. 2Λm , 1020℃ 4. 5m löm in 13. 5m löm in 5m löm in 1lH 2+ 2lN 2

3　实验结果与讨论

蓝宝石衬底 (0001)面上用金属有机物气相外延在优化条件下获得的 GaN 薄膜是无色

透明的,具有光滑的表面. 未人为掺杂的 GaN 外延薄膜,通常是N 型、纤锌矿结构. 本文研

究的 GaN 薄膜是未人为掺杂样品A 和掺 Si样品B ,室温霍耳测量表明,A 样品的载流子浓

度是 3×1017cm - 3, 电子迁移率是 190cm 2ö(V·s) , 掺 Si 样品B 的载流子浓度是 2×1018

图 1　未人为掺杂和掺 Si GaN

薄膜的室温光致发光谱

除带边外,它们都存在黄绿光发射.

cm - 3,迁移率为 188cm 2ö(V·s). 我们用波长为 325nm、

功率 20mW 的H e2Cd 激光器测量它们的室温光致发光

谱,如图 1 所示. 对A 样品, 其带边在 365nm , 540nm 的

绿光和 560nm 的黄光有重叠 (能量在 212～ 213eV ) , 带

边峰半高宽为 615nm , 黄光发射强度是带边发射的

71% ,而对B 样品,带边位于 367nm 附近,重叠的黄绿光

峰较明显, 566nm 的发射是主峰,峰肩位于 533nm (两者

能量在 2119～ 2132eV ) ,带边峰半高宽为 912nm , 566nm

的发射强度为带边发射的 83% ,因此掺 Si样品中的黄光

发射增强. 黄绿光发射与能带隙中的深能级缺陷有关 (如

原生缺陷或杂质的深能级, 见下面的讨论).

光电导是研究半导体材料中的深能级缺陷和能带结

构的手段之一. 持续光电导 (PPC)是用光诱导自由载流
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子浓度发生变化,当样品受光照射时,光电导增加,而停止光照时,光电导衰变要持续较长时

间才能恢复到初始的暗电导值. GaN 薄膜在光照下和撤去光照后,光电导表现出复杂的行

为. 图 2和图 3分别为在温度 303K 和 373K 时未人为掺杂和掺 Si样品的光电导产生和衰

变过程. 由图可见,两样品的光电导有某些相似行为: (1) 当光从光学窗口照射样品时,光

图 2　未人为掺杂N 2GaN 薄膜光

电导的产生和衰变过程

图 3　N 2GaN∶Si薄膜光电导

的产生和衰变过程

照引起的光生载流子增加,电导显著增加,然而,电导的变化 (光照产生的光电导或附加电

导)仅为平衡暗电导的 115%～ 4% ,并逐渐趋于饱和; (2) 撤去照射光源盖住光学窗口后,

附加电导衰变持续较长时间,典型值为～ 104 秒; (3) 和低测量温度相比,增加温度,衰变加

图 4　未掺杂和N 2 GaN∶Si薄膜

的持续光电导衰变

在暗电导被扣除后,光电导被归一化.

图中实线是采用扩展指数规律进行

最小平方拟合得到的结果.

快. 另一方面两样品光电导行为也存在某些差别: (1) 对

未掺杂GaN ,在温度高于 303 K 时,暗电导随温度增加而

减少,与变温霍耳效应的测量结果一致. 对N 2GaN∶Si,

增加温度,暗电导变化不显著; (2) 与未掺杂样品A 相

比,可以发现掺 Si样品B 的衰变明显慢于不掺杂样品A

(见图 4) ,这是因为掺 Si导致样品能带隙中深能级陷阱

浓度增高. 从室温H all测量来看,两样品的迁移率接近,

因此生长温度的不同没有造成输运性质的明显差别. 但

在掺 Si时,因 Si占 Ga 位, Si的引入造成了晶格缺陷 (特

别是深能级缺陷)增加, 从而掺 Si样品表现为较慢的

PPC 衰变特性和较强的黄光. 从生长热力学来看,在高温

下N 2 在 GaN 表面上的蒸气压相当高,降低生长温度有

利于N 原子的并入,而降低温度伴随氨气 (N H 3)裂解效

率大大降低,相反影响N 原子的并入, 比如在其它生长

条件相同的情况下, 1050℃时生长的样品不透明,表面粗

糙,表现为高的背景电子浓度和低的迁移率及较强的黄光,这是因为低温生长的 GaN 晶体

中的原生缺陷浓度较高,因此M OV PE 生长 GaN 通常在高温下进行,我们的实验发现重掺

Si对样品质量影响较大,特别是黄光明显增强,而实验未能观察到在 1080℃和 1120℃生长
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不掺杂样品在材料质量上有明显差别,这与文献中的报道相符[ 7 ].

实验中照射在样品上的光密度为 100 mW öcm 2. 观察还发现,如果增加光照强度,光电

导会增加,因为增加光强,载流子的激发率增加了. 在某一确定温度下,光电导衰变不遵循简

单的指数定律,是半导体持续光电导的一个显著特点. PPC 的衰变行为能用扩展指数函数

描述[ 8 ]

G PPC ( t) = GPPC (0) exp (- ( töΣp ) Β)

这里　G PPC (0)是在撤去光照时刻的光电导值; Σp 是衰变时间常数; Β是衰变指数. 考虑到持

续光电导衰变是非指数的,衰变常数定义为光电导衰变到初始值 GPPC (0)的 30%时所需要

时间. 图 4是两样品在温度为 303K 和 308K 时,扣除暗电导并归一化后获得的衰变曲线.

图中实线是用扩展指数函数进行最小平方拟合得到的, 与实验结果相吻合. 其中样品A ,

303K 时, Σ和 Β分别为 825s和 013,而样品B , 308K 时, Σ和 Β分别时为 3180s和 0148. 温

度高达 373K 时光电导衰变仍能很好地被拟合. 研究持续光电导衰变常数 Σ对温度依赖关
系 Σ= Σ0exp (∃E ökT ) , 可得到载流子的俘获势垒 ∃E , 对A 样品是 74m eV , 对B 样品是

140m eV. 两样品俘获势垒的差别,将影响深能级陷阱对载流子的俘获速率,从而使两样品的

持续光电导表现出不同的衰变特性.

如上所述,持续光电导衰变依赖于温度,增加温度,衰变时间变短. 这表明N 型 GaN 中

的杂质或缺陷能级具有双稳态性质 (即亚稳态和稳定态,属能带隙中的局域态). 当停止光

照,光生载流子要回到原来的状态,这个过程是由电离杂质对这些载流子的俘获实现的,俘

获了载流子的电离杂质变成中性杂质,中性杂质开始并不是处于稳定态,而是处于亚稳态,

当它向稳定态弛豫时,要克服二者间的势垒,这个过程导致持续光电导. 从微观起源来看,由

于亚稳态和稳态之间存在势垒,持续光电导衰变快慢应由杂质或缺陷能级从亚稳态到稳态

的弛豫速率和自由载流子的俘获速率决定. GaN 所表现出的衰变行为与A lGaA s的DX 中

心引起的 PPC 极为相似,即 PPC 效应是由双稳态杂质引起的[ 9 ].

PPC 效应的出现意味着 GaN 的能带结构中存在深能级或缺陷. 值得指出的是N 型未

掺杂 GaN 样品A 是在 Si源安装之前生长的,不会存在 Si的沾污,因此 Si沾污在A 样品中

引入深能级的可能性可以排除. 对未掺杂样品A ,产生 PPC 效应的深能级或缺陷可能是,

( 1) 氢或氢的络合物, (2) 浅施主产生的晶格弛豫, (3) Ga 空位 (V Ga) , (4) 产生黄光的缺

陷或杂质. 但对B 样品而言,除上述可能性外,还应考虑因 Si掺杂引进的深能级缺陷. 多晶

硅半导体中的氢会引起暗载流子表现出亚稳态行为,理论上已经提出 GaN 中的氢或氢的络

合物具有负U 的特性, 类似于A lGaA s 中的DX 中心, 具有亚稳性和 PPC 效应[ 10 ]. 虽然

M OV PE 制备的 GaN 大都是在富氢气氛下进行的,但N eugebauer 等人的理论表明[ 11 ] ,在

N 型 GaN 中氢的扩散势垒较高 (～ 411eV ) ,氢并入效率相当低,在室温下,氢及氢相关络合

物不可能产生结构弛豫,因此氢或氢络合物不可能是N 型 GaN 中产生 PPC 效应的杂质或

缺陷,这与我们用二次离子质谱 (SEM S)未探测到两样品中含有氢的结果相一致. 此外,在

GaN 中导致N 型导电性的浅施主 (SD ) (本征的或非本征的,如氮空位,残余施主等,这个问

题目前有争议)的热电离能和光电离能几乎相同[ 12 ] ,这表明由浅施主产生的晶格弛豫很小,

它也不可能产生 PPC 效应. 这样在N 型未掺杂 GaN 中 PPC 效应的出现似乎与空穴陷阱或

参与黄光发射的深能级缺陷相关. 事实上,空穴陷阱容易获得空穴,而难于获得电子,按照这

种观点,象这种空穴陷阱是空位,而 Ga 空位极可能是其被选者. 理论上预言在N 2GaN 中,
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中性 Ga 空位是三重占有态,靠近价带,但它能接受三个电子,成为三重受主, 带三个负电

荷,一但俘获一个空穴, Ga 空位只带二个负电荷,但它仍将排斥电子,当电荷改变时,会发生

结构弛豫,产生一离价带顶约 111eV 的深能级[ 13 ] ,当发生这种弛豫时,可能会导致持续光电

导,此外 Ga 空位也可以导致N 型 GaN 出现黄光[ 14 ].

文献中把能量为 212～ 213eV 的深能级发射称为黄光带,N 型GaN 中的 PPC 效应和黄

光可能来源于相同的深能级缺陷,这与Chen 等人的研究[ 8 ]相一致. 因为所有未掺杂和掺 Si

的、但有黄光的N 2GaN 样品中,观察到了 PPC 效应,正如L i等人的发现,无黄光的样品不

能观察到 PPC 效应[ 15 ] ,这样我们认为 PPC 和黄光与相同的缺陷有关. M at t ila 从理论上提

出氮反位缺陷 (N Ga)可能是造成黄光的原因[ 16 ] ,然而 GaN 中黄光的来源仍有争议, O gino 则

提出黄光与Ga 空位和碳占氮位的络合物 (V Ga2CN )相关[ 17 ] ,而Zhang 等的实验发现是Ga 空

位造成黄光发射[ 18 ]. N eugebauer等研究了V Ga2CN 络合物,他们发现这种络合物不稳定,具

有负的结合能[ 14 ]. 考虑到络合物的形成一般应由静电力来决定,带负电的受主和带正电的

施主彼此吸引,通过形成络合物而获得能量,因为V Ga和CN 两者都是受主,它们以带负电的

形态出现,彼此排斥,在能量上不稳定. 另外在N 型 GaN 中, C 在能量上稳定存在的形式是

碳占氮位 (CN ) ,为浅受主,因此不可能参与黄光发射. N eugebauer等从缺陷形成能来考虑,

Ga 空位及其络合物 (如V Ga, V Ga2SiGa)极可能是参与黄光发射的深能级缺陷. 然而我们仅从

PPC 效应和光致发光不能准确识别参与黄光发射的深能级缺陷是N Ga反位还是V Ga空位或

图 5　黄光发射和 PPC 效应

的试验性能带结构模型

图中实线箭头表示黄光发射,而虚线箭头

表示光生载流子产生和陷阱过程.

络合物. 但我们知道的是,在 GaN 的生长中采用含 Si

的物质 (如 SiH 4、SiC l4 )掺杂, 并入的 Si 杂质提高了

GaN 中的黄光[ 19～ 21 ] ,这说明黄光与 Si并入造成的晶格

缺陷有关, 可以推测的是, 在掺 Si的情况下, Si占 Ga

位,必然会抑制N 反位缺陷,这样掺硅 GaN 中观察的

黄光不应该与氮反位缺陷 (N Ga)有关, 而V Ga空位2络合
物极可能是掺 Si样品中的深能级缺陷,黄光是浅施主

到 Ga 空位2络合物的深能态复合跃迁,当深能级缺陷

发生结构弛豫时,就会导致持续光电导. 对不掺 Si样品

而言,如果N Ga反位也是参与黄光发射的深能级缺陷,

黄光是N Ga反位的深能态到价带的复合跃迁. 图 5 是

黄光发射和 PPC 效应的试验性能带结构模型.

最后我们需要指出的是, 无论在本底载流子浓度

较低的未人为掺杂N 2GaN 中、还是在掺M g 但有黄光的N 2GaN 样品中都能观察 PPC 效

应,这说明 GaN 能带隙中的深能级具有复杂性,值得深入研究.

4　结论

我们研究了未人为掺杂和N 2GaN∶Si的持续光电导效应. 光电导衰变行为表明在

GaN 的能带隙中存在双稳态深能级杂质或缺陷,这种深能级缺陷可以是N Ga反位、V Ga空位

或V Ga2Si络合物,它也是造成黄光的微观来源. 实验观察发现, 和未人为掺杂的样品A 相

比,在样品B 中因 Si的并入导致GaN 中的深能级缺陷增加, 加强了GaN 中的黄光发射,并
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使持续光电导衰变减慢,但实验未发现黄光的加强和光电导衰变特性与样品生长温度有什

么明显的关系. 在所研究的温度范围内 (303～ 373K) ,光电导衰变曲线能较好地用扩展指数

定律拟合. 随测量温度增加,衰变加快. PPC 效应的出现说明 GaN 中的深能级具有复杂性,

值得进一步研究.
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Abstract　 T h is paper p resen ts the persisten t pho toconduct ivity effect in un in ten t iona l

doped and Si doped n2GaN grow n by m eta lo rgan ic vapou r phase ep itaxy (M OV PE). W e

have ob served the pho toconduct ivity bu ild2up and its decay behavio r a t d ifferen t tem pera2
tu res. Experim en ta l resu lts estab lish tha t the persisten t pho toconduct ivity and yellow lu2
m inescence fo r un in ten t iona l doped and Si doped n2GaN m ay o rig ina te from the deep de2
fects associa ted w ith Ga vacancy (V Ga) , N an t isite (N Ga) o r Ga vacancy com p lex (V Ga2SiGa)

induced by dopan ts. Com pared to the un in ten t iona l doped sam p le A , the in troduct ion of Si

dopan t fo r sam p le B gives an increase of deep 2level defects in GaN film s, and streng then s

the yellow lum inescence and m akes the pho toconduct ivity decay slow er. How ever, w e

have no t ob served the obviou s evidence of w h ich the yellow lum inescence enhancem en t and

pho toconduct ivity decay characterist ics are rela ted w ith the grow th tem pera tu re fo r bo th

sam p les. W ith increasing the m easu rem en t tem pera tu re, the decay ra te of persisten t pho2
toconduct ivity becom es qu icker, and the decay cu rves can be w ell f it ted by an ex tended ex2
ponen t ia l law.

PACC: 7240, 8105E, 7155E
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