
第２７卷　增刊

２００６年１２月

半　导　体　学　报
犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犛犈犕犐犆犗犖犇犝犆犜犗犚犛

犞狅犾．２７　犛狌狆狆犾犲犿犲狀狋

犇犲犮．，２００６

国家重点基础研究发展规划（批准号：犌２００００６８３０５），国家高技术研究发展计划（批准号：２００４犃犃３１１０８０），国家自然科学基金（批准号：

６０４７６０３０），优秀创新研究群体科学基金（批准号：６０４２１００３），高等学校博士学科点专项科研基金（批准号：２００５０２８４００４）和江苏省

自然科学基金（批准号：犅犓２００３２０３）资助项目

通信作者．犈犿犪犻犾：犺犪狀狆犻狀犵＠狀犼狌．犲犱狌．犮狀

　２００５１１２３收到 ２００６中国电子学会

犐狀狓犌犪１－狓犖合金薄膜犐狀的表面分凝现象

刘成祥　谢自力　韩　平　刘　斌　李　亮　符　凯　周建军　叶建东　文　博

王荣华　张　禹　陈敦军　江若琏　顾书林　施　毅　张　荣　郑有火斗

（南京大学物理系 江苏省光电信息功能材料重点实验室，南京　２１００９３）

摘要：用 犕犗犆犞犇方法在α犃犾２犗３（０００１）衬底上外延生长了犐狀狓犌犪１－狓犖合金薄膜．测量结果显示：所制备的

犐狀狓犌犪１－狓犖样品中犐狀的组分随外延生长温度而改变，生长温度由６２０℃升高到７４０℃，犐狀的组分由０７２降低到

０２７．这是由于衬底温度越高，犐狀进入犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜而成键的效率越低．样品的 犡射线衍射谱和 犡射线光电子

能谱均显示：在生长温度为６２０℃和６９０℃时所生长的犐狀狓犌犪１－狓犖样品中均存在明显的犐狀的表面分凝现象；而生

长温度升至７４０℃时所得到的犐狀狓犌犪１－狓犖样品中，犐狀的表面分凝现象得到了有效抑制．保持生长温度不变而将反

应气体的Ⅴ／Ⅲ比从１４０００增加到３８０００，犐狀的表面分凝现象也明显减弱．由此可以认为，较高的生长温度使得犐狀

原子的表面迁移能力增强，犐狀原子从犐狀狓犌犪１－狓犖表面解吸附的几率增大，而较高的Ⅴ／Ⅲ比则能增加犖与犐狀成键

几率，从而有利于抑制犐狀的表面分凝．
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１　引言

犐狀狓犌犪１－狓犖是直接禁带合金半导体材料，调节

其中的犐狀组分可以使其禁带宽度从０７犲犞 到

３４犲犞连续变化，其对应的光谱范围覆盖了红外到

紫外波段．犐狀狓犌犪１－狓犖 合金材料在发光二极管

（犔犈犇）、半导体激光器（犔犇）、探测器以及太阳能电

池等光电子器件中有着广泛的应用．尽管利用犐狀

犌犪犖／犌犪犖量子阱（犙犠）作有源层的犌犪犖基蓝绿光

犔犈犇，犔犇已经实现了商业化生产，但是其发光效率

仍有待于进一步提高，这就对材料的质量提出了更

高的要求．

犐狀原子相互之间的亲和力较强，在犐狀狓犌犪１－狓犖

薄膜或犐狀犌犪犖／犌犪犖量子阱生长过程中犐狀原子易

在生长面聚集，形成犐狀的金属液滴，称为犐狀的表面

分凝［１～４］．犐狀的表面分凝将导致犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中

犐狀组分分布的不均匀以及降低犐狀犌犪犖／犌犪犖异质

结的界面质量，因而影响犐狀狓犌犪１－狓犖／犌犪犖多量子

阱发 光 的 单 色 性，降 低 其 发 光 效 率［３，６］．改 变

犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜的生长条件，研究其对犐狀表面分凝

的影响，可以达到控制犐狀表面分凝的目的
［４，５］，从而

有效地提高犐狀狓犌犪１－狓犖 材料的质量．本文利用

犕犗犆犞犇方法在α犃犾２犗３（０００１）衬底上外延生长了

不同犐狀组分的犐狀狓犌犪１－狓犖合金薄膜．研究了生长

温度和Ⅴ／Ⅲ比对犐狀狓犌犪１－狓犖外延薄膜的犐狀表面

分凝的影响，并对其形成机制进行了讨论．

２　实验

用 犜犺狅犿犪狊犛狑犪狀 犕犗犆犞犇 生 长 系 统 在 α

犃犾２犗３（０００１）衬底上异质外延生长单晶取向的

犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜．首先在较低温度（５７０℃）下生长

２５狀犿厚的犌犪犖缓冲层，然后将温度升高至１０５０℃

生长 ２６μ犿 厚的 犌犪犖，再生长不同犐狀 组分的

犐狀狓犌犪１－狓犖合金薄膜．采用三甲基镓（犜犕犌）、三甲

基铟（犜犕犐）和氨气（犖犎３）分别作为 犌犪源、犐狀源和

犖源，氮气（犖２）为载气．为了研究生长温度和Ⅴ／Ⅲ
比对犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜犐狀的表面分凝的影响，我们

生长了两组犐狀狓犌犪１－狓犖样品（生长参数如表１所

示）．其一，固定犜犕犌，犜犕犐和犖犎３ 的流量（即固定

Ⅴ／Ⅲ比）而改变生长温度（变化范围为６２０℃到

７４０℃）；其二，固定生长温度（６９０℃）和犜犕犌的流

量而 使 Ⅴ／Ⅲ 比 在 １４５００ 到 ３８７００ 之 间 变 化．
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犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜的生长时间均为１犺．用 犡射线衍

射（犡犚犇）和犡射线光电子能谱（犡犘犛）等方法对样

品的结构性质进行测量分析．

表１　犐狀狓犌犪１－狓犖样品的生长参数

犜犪犫犾犲１　犌狉狅狑狋犺狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犐狀狓犌犪１－狓犖狊犪犿狆犾犲狊

样品编号 生长温度／℃ Ⅴ／Ⅲ 犐狀组分（狓）

犛１ ６２０ １４０００ ０．７２

犛２ ６９０ １４０００ ０．３９

犛３ ７４０ １４０００ ０．２７

犛４ ６９０ ２５０００ ０．３９

犛５ ６９０ ３８０００ ０．３３

３　结果与讨论

生长温度和Ⅴ／Ⅲ比是犐狀狓犌犪１－狓犖生长的重要

参数，对犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜的晶体质量和合金组分都

有很大的影响．图１为生长温度以及犜犕犐／犜犕犌流

量比与犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中犐狀组分的关系．如图中

曲线犪所示，在犜犕犐／犜犕犌流量比和Ⅴ／Ⅲ比一定

图１　犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中犐狀的组分随生长温度和犜犕犐／犜犕犌

流量比的变化

犉犻犵．１　犐狀犮狅狀狋犲狀狋（狓）狅犳犐狀狓犌犪１－狓犖犳犻犾犿狊狏犲狉狊狌狊

犵狉狅狑狋犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱犜犕犐／犜犕犌犳犾狌狓狉犪狋犻狅

的情况下，随着生长温度由６２０℃升高至７４０℃，

犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中犐狀的组分从０７２迅速降低到

０２７．曲线犫 显示了生长温度为７４０℃时，犜犕犐／

犜犕犌流量比与犐狀组分的关系，可以看出，当犜犕犐／

犜犕犌流量比增加到１时，犐狀的组分不再明显变化，

说明此时的反应气氛中即使有多余的犐狀，也很难再

进入到犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中而形成犐狀—犖键．图１中

曲线犪和犫均显示，在高温下外延生长犐狀狓犌犪１－狓犖

时，犐狀进入犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中成键的效率很低，该

现象的产生可以归于三个因素：（１）衬底温度较高时

更多的犐狀原子从薄膜表面解吸附，重新回到生长气

氛中，降低了犐狀—犖成键几率；（２）犐狀—犖的热稳定

性较差，在较高温度下易分解；（３）由于犐狀狓犌犪１－狓犖

薄膜中犐狀犖相的形成或者犐狀的表面分凝使得犐狀掺

入效 率 降 低［７］．但 是 犡犚犇 分 析 结 果 表 明，在

犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中并没有犐狀犖相，而且从随后的分

析来看，生长温度的升高抑制了犐狀的表面分凝，因

此可以认为造成犐狀在犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中掺入效率

很低的原因主要是犐狀原子的表面解吸附几率增加

和犐狀—犖键的热分解．

样品犛１，犛２，犛３的生长温度分别为６２０，６９０和

７４０℃，而其他生长参数保持不变．从这三个样品的

犡犚犇结果（如图２所示）可以看到，在２θ＝３４６°处

都有一个衍射峰，对应于 犌犪犖的（０００２）晶向．犛１

图２　不同温度下生长的犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜的犡射线衍射谱

犉犻犵．２　犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀狊犳狅狉狋犺犲犐狀狓犌犪１－狓犖

犳犻犾犿狊犵狉狅狑狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

样品的犡射线衍射曲线中，犐狀狓犌犪１－狓犖的峰并不对

称，根据图１中的犐狀狓犌犪１－狓犖的犐狀组分随生长条

件的变化规律可知，在２θ＝３２２°处的峰对应于

犐狀狓犌犪１－狓犖（０００２）峰，而２θ＝３２８°处的峰对应于

金属犐狀（１０１）的衍射峰．犡犚犇显示金属犐狀的峰明

显强于犐狀狓犌犪１－狓犖的峰，说明薄膜中犐狀的分凝现

象十分明显．犛２样品的 犡 射线衍射曲线中，２θ＝

３２８°和２θ＝３３４°处两个衍射峰分别对应于犐狀

（１０１）和犐狀狓犌犪１－狓犖（０００２）晶向．金属犐狀的峰依然

存在，但是峰的强度明显变弱．而在犛３样品的犡犚犇

曲线中，没有观察到犐狀（１０１）峰，说明犐狀的表面分

凝已经得到了有效的抑制．比较这三个样品的

犡犚犇曲线，可以认为高的生长温度有利于抑制

犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中犐狀的表面分凝．

对犛１，犛２，犛３三个犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜样品进行的

８９
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犡犘犛分析结果如图３所示，所测结果均采用犆１狊的

犆犎峰位（２８４６犲犞）进行校正
［８，９］．图中的左右两个

峰分别对应犐狀３犱５／２和犐狀３犱３／２能级的电子结合能．根

据犡犘犛对样品的犐狀３犱５／２电子结合能的测量结果知，

生长温度为６２０℃（犛１），６９０℃（犛２）和７４０℃（犛３）时

所得样品的犐狀３犱５／２电子结合能分别为４４３７犲犞，

４４３９犲犞和４４４３犲犞．可见，随着生长温度的升高，

犐狀３犱５／２的电子结合能向高能方向移动．犛１样品的

犐狀３犱５／２能级的电子结合能十分接近犐狀—犐狀键的

４４３６犲犞，表明较低生长温度下得到的犐狀狓犌犪１－狓犖

薄膜中存在大量的金属犐狀．而生长温度升高到

７４０℃ （犛３）时，犐狀３犱５／２ 的 电 子 结 合 能 移 动 到

４４４３犲犞，接近犐狀—犖键的４４４４犲犞
［９，１０］，这表明在

此温度下生长犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中犐狀的分凝得到有

效的控制．这一结论跟 犡犚犇 的分析结果一致．可

见，犡犚犇和犡犘犛的分析结果均表明，较高的生长温

度抑制了犐狀的表面分凝．

图３　不同温度下生长的犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜犐狀３犱电子的犡犘犛谱

犉犻犵．３　犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犐狀３犱犳狅狉犐狀狓犌犪１－狓犖犳犻犾犿狊

犵狉狅狑狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

较高的衬底温度之所以对犐狀的分凝有抑制作

用，主要有三方面的原因：其一，在高温的情况下，犐狀

原子在薄膜生长表面的解吸附几率增加，多余的犐狀

易于解吸附而返回生长气氛中，从而不会导致

犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中金属犐狀的聚集；其二，衬底温度

的升高使犖犎３ 的分解率升高，因而增加反应气氛中

具有反应活性的犖浓度，有利于犐狀—犖键形成而不

易在犌犪犖薄膜中形成犐狀—犐狀键，这显然有效抑制

了犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中金属犐狀的聚集；其三，衬底温

度越高，原子的表面扩散距离越大，这对抑制犐狀的

表面分凝是有利的．

实验结果还显示Ⅴ／Ⅲ比对犐狀的表面分凝也有

显著的影响．犛２，犛４，犛５是生长温度相同（６９０℃）而

Ⅴ／Ⅲ比不同的（从１４０００到３８０００）三个样品．犛２样

品的犡犚犇曲线中，有明显的金属犐狀（１０１）峰（见图

２），而在犛４，犛５两个样品的犡犚犇曲线中，并没有观

察到金属犐狀的衍射峰．图４是样品犛２，犛４，犛５的

犐狀３犱电子的犡犘犛谱，可以看到犐狀３犱５／２电子结合能

在Ⅴ／Ⅲ＝１４０００时（样品犛２）接近犐狀—犐狀键的电子

结合能（４４３９犲犞），而当Ⅴ／Ⅲ＝２５０００（样品犛４）和

３８０００（样 品 犛５）时，分 别 增 加 到 ４４４３犲犞 和

４４４４犲犞，十分接近于犐狀—犖键的电子结合能，这说

明在高的Ⅴ／Ⅲ比下，犐狀的分凝现象得到了有效的

控制．由此可以认为，增大反应气氛中犖的浓度，能

增大犐狀与犖的成键几率，并抑制犐狀原子之间的相

互抱团，所以在 犜犕犐的流量不变的条件下，增加

犖犎３ 流量 （即增 加 Ⅴ／Ⅲ 比）能够有 效地 降 低

犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中犐狀的表面分凝．

图４　不同Ⅴ／Ⅲ比生长的犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜犐狀３犱电子的犡犘犛谱

犉犻犵．４　犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犐狀３犱犳狅狉犐狀狓犌犪１－狓犖犳犻犾犿狊

犵狉狅狑狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋Ⅴ／Ⅲ犳犾狌狓狉犪狋犻狅狊

４　结论

在犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜生长过程中存在犐狀的表面

分凝，研究发现生长温度和Ⅴ／Ⅲ比均对犐狀的表面

分凝有显著的影响．较高的生长温度增加了犐狀原子

的解吸附几率，表面迁移距离提高了反应气氛中

犖犎３的分解效率，因此能够抑制犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中

犐狀的表面分凝．而在生长过程中提高Ⅴ／Ⅲ比可以

有效增加反应气氛中 犖的浓度，从而增大犐狀与 犖

的成键几率，也可以抑制犐狀狓犌犪１－狓犖薄膜中犐狀的

分凝．

９９
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犎犻犵犺犲狉犲犱狌犮犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．２００５０２８４００４），犪狀犱狋犺犲犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犑犻犪狀犵狊狌犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．犅犓２００３２０３）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犺犪狀狆犻狀犵＠狀犲狋狉犪．狀犼狌．犲犱狌．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱２３犖狅狏犲犿犫犲狉２００５ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊
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