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摘要!利用直流反应磁控溅射法!以
)

!

-

为
)

掺杂源!用
08Z)

共掺技术制备了
C

型
UI

$_̀N

3

Q

$_$N

-

薄膜
9

用
Y

射

线衍射分析"

Y/4

#3

':88

测试仪和紫外可见"

.6

#透射谱等研究方法对其晶体结构3电学性能和禁带宽度进行分

析
9Y/4

分析结果表明!

UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜具有良好的晶格取向!

':88

测试的结果所得
C

型
UI

$_̀N

3

Q

$_$N

-

薄膜最

低电阻率为
N"_N

&

*

?R

!载流子浓度为
M_̀NdM$

M%

?R

]#

!迁移率为
$_NKL?R

!

)"

6

*

A

#!

.6

透射谱所推出的薄膜禁

带宽度中!纯
UI-

!

C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

和
C

型
UI

$_̀

3

Q

$_M

-

分别为
#_#K

!

#_#̀

和
#_KL>6

!可以看出
3

Q

在
UI-

禁

带宽度中起了调节作用
9

关键词!

UI3

Q

-

%

C

型掺杂%薄膜

-;>>

$

L"NN

%

"MMN&

%

%!"$*

中图分类号!

5)#$K_$NK

!!!

文献标识码!

0

!!!

文章编号!

$!N#ZKM%%

"

!$$%

#

$#Z$K!NZ$N

B

!

引言

UI-

作为一种宽禁带半导体材料!最大的用途

在于短波长半导体激光!可作为白光的基础材料
9

UI-

有很高的激子结合能!为
L$R>6

!远高于其他

宽禁带半导体材料!如
W:)

为
!NR>6

!也高于室温

的热能
!LR>6

!因而
UI-

激子在室温下是稳定

的&

M

'

!可以实现室温或更高温度下的激子受激紫外

辐射发光
9

然而在
UI-

制备过程中!由于非化学计

量比引入的本征施主缺陷"氧空位及锌填隙等#造成

C

型
UI-

材料生长困难!得到的
C

型
UI-

稳定性

不理想!这制约了该材料的光电应用
9

近年来!许多

文献报道了利用不同掺杂技术可以实现
C

型掺杂!

且具有一定的稳定性&

!

#

L

'

9

除了
C

型掺杂!

UI-

应用中的另一个关键问题

是能带调节!用
3

Q

可以实现
UI-

禁带宽度在
#_#

#

K_$>6

范 围 内 的 调 节
9UI

!g 的 离 子 半 径 是

$_$N%IR

!

3

Q

!g的离子半径是
$_$LIR

!所以
3

Q

原

子对
UI

原子的替代并不会引起晶格常数的很大变

化
9

当
3

Q

含量不太大"

(

M$k

#时!

3

Q

的掺入不会

改变
UI-

的晶体结构
9

由于
UI

M]B

3

Q

B

-

合金的禁

带宽度比
UI-

的大!可以用于紫外波段的光电器件

中!提高器件的发光效率!如果能获得
C

型的

UI

M]B

3

Q

B

-

!就能制得
UI-

基异质结光电器件和

UI-

基多层量子阱
9

目前!关于
UI

M]B

3

Q

B

-

合金薄

膜
C

型掺杂的研究还比较少!

C

型
UI

M]B

3

Q

B

-

合金

薄膜的成功实现都是以
6

族元素"

<

!

)

#作为受主

掺杂剂
9'>7

等人&

%

'用
<14

方法在
N$$a

下生长得

到
C

型
UI3

Q

-

$

<

薄膜
9

随后!他们在
UI-

单晶衬

底上 制备 了
UI

$_̀

3

Q

$9M

-

$

<

)

IZUI-

C

ZI

结&

"

'

9

UG:I

Q

等人&

`

'用超声喷射热解法"

.+<

#在单晶
+H

衬底上制备了
08Z)

共掺
C

型
UI

M]B

3

Q

B

-

薄膜!然

而导电
+H

衬底对薄膜电学性能测试的影响有待进

一步的研究
9

根据
X:R:R7@7

的共掺理论&

M$

'

!施主和受主

元素共掺的方法可以大幅提高受主元素在
UI-

"

UI3

Q

-

#中的掺杂浓度!采用共掺方法!可以得到

高空穴浓度的
C

型
UI-

材料
9

所以本文利用本课题

组
08Z)

共掺技术的基础&

MM

!

M!

'和
UI-

能带结构调

节理论!提出利用
08Z)

共掺方法制备
C

型
UI3

Q

-

薄膜!并且通过调节合金中的
3

Q

含量来控制禁带

宽度!从而为
UI-

的能带工程及其基础上的
UI-

基紫外光电器件3异质结等的研究奠定了基础
9

C

!

实验

利用直流反应磁控溅射法在玻璃衬底上生长
C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜"为了讨论方便!本文表示的

薄膜的
3

Q

含量均为合金靶的
3

Q

含量!并非薄膜

中
3

Q

的真实含量#!玻璃衬底在纯酒精中用超声波

清洗
!$RHI9

溅射靶材为
3

Q

$_$N

08

$_$M

UI

$_̀ K

三元合

金!用具有
`̀_̀ k̀

纯度的金属
UI

!

3

Q

和
08

!通过

一定比例在真空炉中熔炼而成
9

实验过程中!生长室
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M$

]#

<:

!接着按
MfMfM

的比例通入

0;

"

`̀_̀ k̀

#!

-

!

"

`̀_̀ k̀

#

:ID)

!

-

"

`̀_̀ k̀

#!

使生长室气氛的压强保持在
%<:9

溅射功率为
"$c

"

!$$6d$_K0

#!溅射时间
#$RHI9

利用
<GH8H

C

Y

(

<>;@

型
Y

射线衍射仪对样品的

晶体结构和结晶质量进行测试!所用
Y

射线源为

&Be

-

射线!波长
$_MNK$LIR

%利用
'1NN$$

型霍尔

测试仪对样品作电学性能测试%利用
&:;

F

M$$

型分

光光度计对样品作光学性能测试
9

I

!

结果与分析

I9B

!

结晶性能

图
M

为不同衬底温度下生长的
UI3

Q

-

薄膜的

Y/4

谱!所有图谱均只有"

$$!

#衍射峰出现!表明

所生长的薄膜均具有良好的
4

轴择优取向
9

此外!

Y/4

谱中没有观察到其他相的衍射峰!说明
UIZ

3

Q

-

薄膜中不存在相的分凝或析出现象
9

从图中还

可以看出!随着衬底温度的升高!半高宽逐渐变窄!

且峰的强度越来越大!说明衬底温度的升高改善了

薄膜的结晶性能
9

这是因为衬底温度高!溅射到表面

的原子可以获得较大的能量!因而原子在薄膜中有

足够的能量进行结构调整!从而可以得到结晶性能

良好的薄膜
9

薄膜的结晶性能将直接影响薄膜的导

电性能及光学性能
9

图
M

!

不同衬底温度下制备的
08Z)

共掺
UI

$_̀N

3

Q

$_$N

-

薄膜

的
Y/4

图谱
!
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$

K$$a

%

*
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4

$
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%

:

$

L$$a

2H

Q

_M

!

Y/4A

C

>?@;:7J08Z)?7D7

C

>DUI

$9̀N

3

Q

$_$N

-

@GHIJH8RA:@DHJJ>;>I@@>R

C

>;:@B;>A

!

#

$

K$$a

%

*

$

K"$a

%

4

$

N#$a

%

:

$

L$$a

I9C

!

电学性能

表
M

给出了不同衬底温度下生长的薄膜电学性

能的测试结果
9

从表中可以看出!生长温度在
K$$

#

N#$a

时得到的是
C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜%在

N#$a

时!所得
C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜的电学性能

最好!载流子浓度为
M_̀NdM$

M%

?R

]#

!电阻率为

N"_N

&

*

?R

!迁移率为
$_NKL?R

!

)"

6

*

A

#

9

我们使

用玻璃衬底保证测得的是薄膜自身的电学性能
9

表
M

!

不同生长温度下制备的
UI

$_̀N

3

Q

$_$N

-

薄膜的电学性能
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L
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/
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C

)
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/
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M"
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从表
M

中可以看出!当温度低于
K$$a

或者高

于
N#$a

时!制备的
UI-

薄膜呈现
I

型!

C

型

UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜的获得只能在
K$$

#

N#$a

温度

区间内实现
9

在
NN$a

时
C

型和
I

型交替出现!

C

型

性能不稳定!这是由于电子和空穴在薄膜中相互补

偿的结果
9

可见!衬底温度对薄膜的电学性能有很大

影响!原因解释如下$

08Z)

共掺使
08

和
)

在
UIZ

3

Q

-

薄膜中以
08Z!)

复合体的形式&

N

'存在!得到
C

型薄膜!当生长温度较低时!一方面!溅射到衬底表

面的原子不能获得足够的能量进行结构调整!以减

小
UI3

Q

-

薄膜中的本征施主缺陷%另一方面!

08

原子也没有足够的动能!不能顺利进入晶格位置!使

08

的掺入受到影响!而
08Z)

共掺的原理就是要利

用
08

的掺入降低
3:D>8BI

Q

能量!若
08

的掺入量

太小!

)

的掺入量也会随之减小!当
)

的掺入量小

到不足以抵消薄膜中的施主时!薄膜的
C

型转变就

不会发生
9

当生长温度太高时!一方面!本征施主缺

陷会随温度的升高而增加%另一方面!由于温度的升

高!

08Z!)

复合体受到破坏!

)

在
UI3

Q

-

薄膜中不

能稳定地存在!

)

的浓度便会降低!受主浓度的降

*")
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08Z)

共掺
C

型
UI

$_̀N

3

Q

$_$N

-

薄膜的性能

低!也使薄膜不能实现
C

型转变
9

因此!在设定的气

氛参数下!即
0;f-

!

f)

!

-bMfMfM

时!

K$$

#

N#$a

是实现
UI3

Q

-

薄膜
C

型转变比较理想的温

度区间
9

此外!从表
M

中还可以看出!当薄膜为
C

型

时!电阻率随温度的升高而降低!载流子浓度随温度

的升高而增加!这可能是因为随着温度的升高晶体

的结晶性能变好
9

为了说明薄膜电学性能的稳定性!我们每隔一

段时间对样品进行测试
9

表
!

是
!

个月后!薄膜电学

性能测试结果!这里仅对
C

型薄膜进行测试
9

与表
M

作比较发现!薄膜在放置两个月后!其电阻率和载流

子浓度有所变化!这可能与放置在空气中!薄膜表面

气体分子吸附有关!但是所有薄膜均保持
C

型!表明

所生长的
UI

MZB

3

Q

B

-

薄膜具有稳定的
C

型性能
9

表
!

!

放置两个月后
C

型
UI

$_̀N

3

Q

$_$N

-

薄膜电学性能测量结果

5:E8>!

!
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M̀L$ #_$%

M9$KdM$

MN

C

#

/

#̀N $9#"

K9MLdM$

ML

C

K

/

!M̀$ $9NKL

N9!MdM$

MN

C

N

/

MNK $9L̀$

N9"LdM$

ML

C

L

/

LN9N $9M!!

%9"#dM$

M%

C

UI

$9̀N

3

Q

$9$N

-

薄膜
C

型掺杂的实现说明
)

掺

入到了薄膜中!并以受主的形式存在!这证明
)

!

-

是
UI3

Q

-

薄膜
C

型掺杂的有效掺杂源
9

在选择掺

杂剂的过程中考虑到由于
UI-

薄膜中包含
-

原

子!同时!

-

的空位作为施主杂质!通常存在于薄膜

中!充当施主杂质!因此我们选择富氧的气氛以消除

-

空位
9

而富氧气氛的形成可以通过在溅射气氛中

通入适量的氧气和选用氮的氧化物气体实现
9

同时

)

在
UI-

薄膜中是一种有效的受主杂质!用来实现

C

型转变
9

可见!

-

和
)

两种原子对于消除
-

空位

和实现浅受主能级都是非常好的选择!所以!我们选

择了
)

和
-

的化合物
9

根据
X:I

等人&

M#

!

MK

'的计算!

与
)

!

-

相比!

)-

和
)-

!

更适合于在
UI-

中作为

)

的受主气体源!然而经实验发现
)

!

-

和
)-

比

)-

!

更适合作为
UI-

的
C

型掺杂源!而
)

!

-

在

0;

g等离子体状态激发下!掺入薄膜中的
)

浓度比

)-

的高&

MN

'

!所以选用
)

!

-

作为掺杂源!且
)

!

-

能

分解为
)-9

以下讨论
)

!

-

在溅射过程中的分解反

应机理
9

)

!

-

为直线构型!一个
)

以
A

C

! 杂化成键!其

中
)

原子与两边的一个
)

原子!一个
-

原子分别

形成一个
)

+

)

单键"

)

键!键能为
ML%T,

)

R78

M

#和

一个
)b-

双键"

M

个
!

键
gM

个
)

键!键能为
L$%T,

*

R78

]M

#

9

可见!

)

!

-

分解有两种可能性$

)

!

-

5

)

!

g-

"

M

#

)

!

-

5

)-g)

"

!

#

同时!溅射的过程中!由于电子和
0;

g的撞击!可能

发生如下反应&

MN

'

$

0;

g

g)

!

-

5

"

)

!

#

g

g-g0;

"

#

#

"

)

!

#

g

g>

]M

5

)g)g>

]M

"

K

#

其中反应式"

M

#所需要的裂解能为
M_LN>6

!产生的

-

可以填补
-

空位!反应式"

!

#所需要的裂解能为

K_̀#>6

!而反应式"

K

#是
)

原子的主要来源!产生的

)

用于取代
-

的位置
9

这都抑制了施主的产生!同

时促进受主的生成!有利于实现
UI3

Q

-

的
C

型转

变
9

结果也表明!

)

!

-

确是
UI3

Q

-

C

型掺杂的有效

掺杂源
9

共掺引入的
08

可以促进反应式"

!

#的进行!

因为
08

和
)

有如下反应$

08g)

5

08

+

)

"

N

#

ÌI

!

光学性能

为了研究
3

Q

掺入对
UI-

薄膜禁带宽度的影

响!我 们 在 相 同 条 件 下 溅 射 出 了
UI-

和

UI

$_̀

3

Q

$_M

-

薄膜作为比较!图
!

为所生长的
UI-

薄膜3

UI

$_̀

3

Q

$_M

-

薄膜以及
L

/

和
%

/

样品的紫外

可见透射图谱
9

从图中可以看出!所有的薄膜在可见

光区都有优良的透射特性!可见光透射率约为
$̀k

!

且具有较陡的吸收边
9

此外!由图
!

还可推算出薄膜

的光学禁带宽度
2

Q

!其吸收系数
*

满足关系式&

ML

'

$

*C

&

",$#$8

Q

"

!

)

!

#')

:

"

*

#

图
!

!

I

型3

C

型
UI

$_̀N

3

Q

$_$N

-

!纯
UI-

以 及
C

型

UI

$_̀

3

Q

$_M

-

的透射谱图

2H

Q

_!

!

-

C

@H?:8@;:IARH@@:I?>A

C

>?@;:7J@G>IZ@

FC

>

!

C

Z

@

FC

>UI

$9̀N

3

Q

$_$N

-

!

C

B;>UI-

!

:ID

C

Z@

FC

>UI

$_̀

3

Q

$_M

-

@GHIJH8RA

其中
!

!

是透射率%

:

为薄膜厚度
9

因为
UI3

Q

-

为直接带隙半导体!所以
UIZ

3

Q

-

的吸收系数
*

与光子的能量"

0

3

#满足如下关

系式$

+")



半
!

导
!

体
!

学
!

报 第
!"

卷

"

*

0

3

#

"

C

L

"

0

3H

2

Q

# "

+

#

其中
!

L

为常数%

0

3

为光子能量
9

由图
!

作出

"

*

0

3

#

! 与
0

3

的函数曲线!如图
#

所示
9

将图中线性

部分拟合!延长至"

*

0

3

#

!

b$

!便可得到
UI3

Q

-

薄

膜的光学禁带宽度
9

从图
#

可以看出!

I

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜的
2

Q

约为
#_#">6

!

C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜的
2

Q

约为

#_#̀>6

!两者之间几乎相同
9

可见!

3

Q

百分含量相

同时!

UI3

Q

-

薄膜无论是
C

型还是
I

型!禁带宽度

相同!说明禁带宽度大小只取决于
3

Q

的百分含量
9

此外!图中
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜禁带宽度与纯
UI-

薄膜禁带宽度"

#_#K>6

#相比发生了微小的蓝移!根

据
1B

等人&

M%

'的理论!

UI-

在
08Z)

重掺的情况下!

由于杂质能带的引入出现能带红移现象!说明
08Z)

的掺入部分抵消了
3

Q

在薄膜中能带调节作用!所

以薄膜只发生微小的蓝移!所以这个微小蓝移仍然

可以说明
3

Q

的掺入且对
UI-

禁带宽度的调节起

了作用
9

再将
C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜与
C

型

UI

$_̀

3

Q

$_M

-

薄膜禁带宽度"

#_KL>6

#比较!表明随

着薄膜中
3

Q

含量的增加!禁带宽度也随之增大
9

此

外!

C

型
UI

$_̀

3

Q

$_M

-

薄膜与
C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄

膜禁带宽度的差为
$_$%>6

!而
C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜与纯
UI-

的禁带宽度的差为
$_$N>69

这两个

差值比较!前者比后者稍大!是因为随着
3

Q

含量的

增大!

08Z)

掺入的量相对减少!其对薄膜禁带宽度

的红移作用相对减弱
9

然而!这两个差值还是很接近

的!说明
3

Q

掺入的量与薄膜的禁带宽度近似呈线

性关系!因此!

UI3

Q

-

薄膜的禁带宽度可以通过

3

Q

掺入量调节
9

图
#

!

根据透射谱拟合所得的
*

!与
0

3

的关系

2H

Q

_#

!

&B;O>A7J

-

!

O>;ABA0

0

D>;HO>DJ;7R 7

C

@H?:8

@;:IARH@@:I?>A

C

>?@;:

K

!

结论

利用直流反应磁控溅射通过
08Z)

共掺的方法

在玻璃衬底上沉积
C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜!得到的

薄膜具有良好的择优取向!结晶性能随温度变化明

显%从薄膜电学性能的测量结果可以看出!在
N#$a

衬底温度下生长得到的
C

型
UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜具

有最低的电阻率为
N"_N

&

*

?R

!载流子浓度为
M_̀N

dM$

M%

?R

]#

!迁移率为
$_NKL?R

!

)"

6

*

A

#%所得的

UI

$_̀ N

3

Q

$_$N

-

薄膜禁带宽度比纯
UI-

薄膜的大!

比
C

型
UI

$_̀

3

Q

$_M

-

薄膜的小!表明
3

Q

在禁带宽

度的调节上起了重要的作用
9
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