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摘要　研究了用金属有机物气相外延 (M OV PE)方法在蓝宝石衬底上生长掺硅氮化镓的生长方

法. 发现了在硅烷掺杂剂流量较高的情况下, 氮化镓的电子浓度趋于饱和现象. 研究了掺硅氮化

镓的电学、光学、结晶学以及表面形貌等物理性质.
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1　引言

氮化镓 (GaN ) 在室温下具有 3139eV 的宽直接带隙材料[ 1 ] , 是制作蓝色至紫外发光二

极管和激光器非常有用的光电子材料之一. 对于制作半导体器件所需材料, 必须能够具有可

控和能重复的N 型和 P 型掺杂. M OV PE 生长掺硅 GaN 已经有很多报道. 所用的掺杂剂分

别为硅烷 (SiH 4) [ 2, 3 ] , 乙硅烷 (Si2H 6) [ 4 ]和四乙基硅 (T eESi 或 (C 2H 5) 4Si) [ 5 ]. 为了能使 GaN 材

料与金属电极有更好的欧姆接触, 高电子浓度是必要的. 我们用M OV PE 方法, 用 H 2 稀释

的 SiH 4 为掺杂剂, 在蓝宝石上外延出高电子浓度的N 型GaN 材料. 电子浓度在室温下达到

117×1020cm - 3. 首次发现 GaN 的硅掺杂存在电子浓度饱和现象.

2　实验方法

我们用自制水平常压M OV PE 设备生长 GaN. 三甲基镓 (TM Ga) , 氨气 (N H 3) 和 SiH 4

(用H 2 冲稀, 浓度为 1570ppm )分别用作镓源、氮源和硅掺杂剂. 经钯管纯化的H 2 作 TM Ga

的载气, 流量为 3SLM (标准升每分钟). TM Ga 的摩尔流量为 25Λm o löm in (微摩尔每分钟).

N H 3 流量为 3SLM. 为了避免源之间的气相寄生反应, N H 3 和 TM Ga 在反应室入口处才混

合. 衬底按顺序用有机溶液去油, 用热H 2SO 4∶H 3PO 4= 3∶1 混合液腐蚀, 去离子水冲洗, 在

空气中自然凉干. 有关衬底清洗和化学抛光的详细过程另有报道[ 6 ]. 衬底入炉后, 先在



1120℃ H 2 气氛下烘烤 15m in 以除去表面粘污, 在N H 3öH 2 混合气氛下表面氮化 3m in, 在

510℃生长约 20nm 的低温缓冲层, 然后按每分钟 50℃的升温速率升温至 1050℃, 同时退

火. 当温度稳定在 1050℃后, 先生长约 100nm 未掺硅的 GaN , 然后生长 2h 掺硅 GaN. 样品

的厚度约 4Λm. 用相干像称显微镜测量样品的表面形貌; 用X 射线双晶衍射测量样品的结

晶学质量, 用V an der Pauw 方法测量样品的室温电子迁移率和电子浓度, 测量时通过样品

的电流为 1mA , 磁场强度为 011T; 用二次离子质谱 (S IM S) 分析样品中的硅含量. 为了减少

N 2 的干扰造成实验误差, 测量硅的同位素 Si29. 用光致发光谱 (PL ) 测量样品的光学性质, 激

光源为 325nm 的H e2Cd 激光器.

3　结果和讨论

图 1 (见图版É ) 是样品的表面形貌照片. 其中A 是未掺硅样品, B 和C 是掺硅样品. 生

长样品B 时 SiH 4 的流量为 0128Λm o löm in, 电子浓度为 114×1020cm - 3. 生长样品C 时 SiH 4

的流量为 0170Λm o löm in, 电子浓度为 117×1020cm - 3. 肉眼观察, 样品A 无色透明, 样品B

的表面呈雾状, 样品 C 则不透明. 根据M u rakam i 等人所报道的结果[ 7 ] , 用A lN 作缓冲层,

也能得到电子浓度为 5×1018cm - 3以上的N 型 GaN. 但是, 当电子浓度达到 1×1018cm - 3时,

图 2　样品的电子迁移率和电子浓度以及

X 射线双晶衍射的 (0002)衍射峰的半高宽

与 SiH 4 的流量的关系

表面将会龟裂; 当电子浓度达到 5×1018cm - 3时, 表面将出现V 形槽. 但是我们没有发现这

一现象. 这或许是由于我们采用低温 GaN 而不是A lN 作缓冲层造成的差异. N akam u ra 用

低温 GaN 作缓冲层生长掺硅 GaN , 在电子浓度小于 2×1019cm - 3的范围内也没有在表面发

现龟裂和V 形槽这一现象[ 2 ].

图 2 为样品的电子迁移率和电子浓度

以及 X 射线双晶衍射的 (0002) 衍射峰的半

高宽 (FW HM ) 随 SiH 4 的流量的关系. 未掺

杂 GaN 的室温背景电子浓度为 311×1017

cm - 3, 迁移率为 270cm 2ö(V ·s) , FW HM 为

6′. 随着 SiH 4 的流量增加, 样品的电子迁移

率下降. 这是因为: 在 GaN 中掺 Si 后, 一方

面增加了离化杂质浓度, 加大了离化杂质对

电子的散射; 另一方面又降低了 GaN 材料

的结晶完整性, 加大了晶格振动对电子的散

射 (极射光学声子散射). 这些因素都使电子

迁移率降低[ 8 ]. 在 SiH 4 流量小于 0128Λm o lö
m in 时, 电子浓度基本上与 SiH 4 流量成正

比, 但 FW HM 基本不变 (从 6′增加到 9′).

这说明在低掺杂剂量的情况下, GaN 的结晶

学质量随掺杂剂量变化不明显. 继续增加

SiH 4 的流量, 样品的电子浓度将趋于饱和.

当 SiH 4 流量为 0149Λm o löm in, 样品中电子

浓度达到最大, 为 117×1020cm - 3, 此时电子
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迁移率为 30cm 2ö(V ·s). 在 SiH 4 流量大于 0128Λm o löm in 时, FW HM 随 SiH 4 的流量增大

而急剧增大. 当 SiH 4 流量为 017Λm o löm in 时, FW HM 达到 22′. 这说明在高掺杂剂量的情

况下, GaN 的结晶学质量降低. 由图 1 也可以看出, 当 SiH 4 流量大于 0128Λm o löm in 时,

GaN 的表面形貌变粗糙, 这也支持了以上结论.

为了弄清电子浓度的饱和现象的原因, 我们做了 S IM S 分析. 发现样品中硅原子浓度随

SiH 4 的流量几乎成线性关系, 样品中硅原子浓度没有饱和. 由于硅本身是两性杂质, 在高掺

杂剂量的情况下, 可能有部分硅原子占据氮位, 形成了受主杂质, 造成自补偿, 从而使得电子

浓度达到饱和. 在掺杂Ë 2Í 族半导体中, 这一现象很普遍. 如在 GaA s[ 9～ 13 ]和 Ga InP [ 14 ]中,

当硅掺杂浓度达到 1018cm - 3量级以上时都会出现了硅的自补偿效应. Y i 在掺硒的 GaN 中

发现, 当硒浓度达到 1018cm - 3时也存在补偿效应[ 15 ]. 由此我们推测, 掺硅 GaN 中电子浓度

饱和是由于硅的自补偿造成的.

图 3 和图 4 分别为不同掺硅浓度的 GaN 在室温 (300K) 和 10K 下的光致发光谱 (见图

版É ). 为了峰高可比, 所有的测试条件是一样的. 由图 3 可见, 所有样品在 365nm 附近有一

发射峰; 这是与 GaN 的本征跃迁有关的带边发射峰. 另外在 560nm 附近还有一与深能级有

关的黄光发射峰. 在室温下, 未掺硅样品A 有较强的黄光发射, 并且带边发射相对较弱; 而

掺硅的样品B 或C, 带边发射相对加强, 而黄光发射受到抑制. 在 10K 下, 样品A 仍有较强

的黄光发射, 而样品B 或C 的黄光发射则完全被抑制, 只能观察到带边发射. GaN 在掺硅后

带边发射加强, 而黄光发射受到抑制. 这与M u rakam i[ 7 ]和N akam u ra [ 2 ]所报道的一致. 另

外, 所有样品在 10K 下的黄光发射都比它在室温下要弱得多. 这说明降低温度抑制了黄光

的发射.

随着电子浓度增加, PL 谱的带边发射峰一方面其峰值向高能方向移动 (蓝移) , 另一方

面在低能侧的“拖尾”增加, 造成半高宽 (FW HM ) 增加, 如图 5 所示 (见图版É ). PL 谱的带

边发射峰峰值蓝移, 这是由于Bu rstein 效应引起的[ 16 ]. 具体地说, 由于电子浓度增加, Ferm i

能级移到导带内, 导致导带中的自由电子具有更高的能量. 所以自由电子复合产生的光子也

具有更高的能量, 峰值将蓝移. Stern [ 17 ]定量地计算宏观光学禁带宽度随电子浓度的变化, 从

而计算发光峰值的移动.

∃E = 1 +
m e

m h
(E F - 4kT ) (1)

其中　∃E 为宏观光学禁带宽度与 GaN 实际的晶体禁带宽度 E g 的差值,m e 和m h 分别为有

效电子质量和有效空穴质量. k 为Bo ltzm ann 常数, T 为绝对温度. E F 为 Ferm i 能级, 表达式

为[ 18 ]:

E F =
h 2

2m e

3
8Π

2ö3

n2ö3 (2)

其中　h 为 P lanck 常数.

采用 E g (室温) = 3139eV [ 1 ]和 E g (10K) = 3150eV [ 19 ] , m e= 012m [ 20 ] , m h 目前还没有准确

的测量值, 取m h = 110m , 我们计算了 GaN 在室温 (300K) 和 10K 下 PL 谱的峰值与电子浓

度变化的关系 (如图 5 中实线所示). 由图 5 可见, 在室温下, 计算值和实测值能基本符合. 这

说明我们的假设是正确的. 但是在 10K 下, 实测值大于计算值, 且与室温电子浓度影响不

大. 这是因为在 10K 下, 硅原子完全被冻结呈中性, 样品在 10K 下的电子浓度远小于室温下
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的电子浓度所致.

随着电子浓度增加, PL 谱的紫外发射峰在低能侧的“拖尾”现象, 这或许是在重掺硅的

情况下, 硅施主杂质带将与导带合并. 这种现象只有在电子浓度达到

nm in = 3 × 1023 (m eöm Ε0) 3cm - 3 (3)

时才可能发生[ 21 ]. 其中 Ε0 是低频介电常数. 取 Ε0 = 915 [ 20 ] , m e = 012m , 得到 nm in～ 3×1018

cm - 3. 当 GaN 中电子浓度达到～ 3×1018cm - 3时, 硅杂质带将与导带合并, 禁带宽度将减小,

造成带边发射峰的“拖尾”现象.

4　结论

研究了用金属有机物气相外延 (M OV PE) 方法在蓝宝石衬底上生长掺硅氮化镓的生长

方法. 发现了在硅烷掺杂剂流量较高的情况下, 氮化镓的电子浓度趋于饱和现象, 并对这一

现象作了解释. 分析了高浓度掺硅氮化镓的光致发光谱中带边发射峰的蓝移和低能侧的拖

尾现象.
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Abstract　Silicon doped GaN film s on sapph ire have been grow n by m etalo rgan ic vapo r phase

ep itaxy. It is found that the electron concen trat ion of the film s satu rates at h igh do sage of silane

dopan t. T he electrical, op t ical, crystalline and mo rpho logical p ropert ies of the film s have been

studied.

PACC: 7220F, 7855, 8110B , 8115H
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