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摘要　　各种外延技术已被用来在 GaAs 衬底上生长 GaxIn1- x P 外延单晶薄膜( GaInP 2/

GaAs ) . 很多文献认为, 在 GaInP2/ GaAs 生长过程中会被 C 杂质污染. 我们用高灵敏的

CAM ECA IM S 4F 型二次离子质谱仪直接测量的结果表明, 污染 GaInP 2/ GaAs 的微量杂质

是 Si, 而不是 C. 由 GaInP 2/ GaAs 在1. 17eV 附近的光致发光峰的峰值随激发强度的变化形

状表明了它应属于施主-受主对复合发光. 进一步分析表明, 施主为处在 Ga 格位上的 Si杂

质( SiGa) , 受主为 Ga空位( VGa) .

关键词　GaInP2 / GaAs 外延薄膜, Si污染杂质, SiGa-V Ga施主-受主对复合发光

1　引　　言

Ⅲ-Ⅴ族半导体三元合金 GaxIn1- xP( 0< x< 1)是制作光电器件的极好材料, 特别是

当 x≈0. 5时, GaxIn1- xP 外延薄膜能与衬底 GaAs 的格子匹配而具有一系列优异的光电

性质. 在生长这类外延单晶薄膜的过程中常常会因各种原因而被有关杂质所污染. 这类

污染杂质会对外延单晶薄膜的光电性质带来很大的影响, 所以研究外延薄膜中污染杂质

的来源、种类及其对外延薄膜光电性质的影响具有重要意义. 由于这类污染杂质含量极

微, 它给直接测量带来困难, 所以常从所观察到的现象以及所用的材料和制备方法来猜

测可能带来的污染杂质, 不少文献认为, 用 MOCVD 及 MOVPE 等方法生长的 GaInP 2/

GaAs 外延薄膜会被微量杂质 C 所污染
[ 1～3]

.

采用高灵敏度的 CAMECA IM S 4F 型的二次离子质谱仪直接测量了用 MOCVD法

生长的 GaInP2 / GaAs 样品被污染的各种微量杂质. 测量结果表明, 该样品被微量的 Si

杂质所污染, 而不是通常所认为的被 C 杂质所污染. 由此, 并根据其他有关实验, 我们

提出 GaInP2 / GaAs 外延膜在1. 17eV 附近的近红外光致发光峰为一 Si杂质原子处在 Ga

格位上的施主( SiGa)与 Ga 空位受主( V Ga)所组成的SiGa-VG a施主-受主对复合发光.

2　实　　验

实验中所用的约2 m 厚的 Ga0. 52In0. 48P 外延薄膜是在衬底为半绝缘的 GaAs( 100)面

上偏向〈110〉面3～5°方向上用 MOCVD 方法、Ⅴ/Ⅲ比为30、衬底温度为700℃时生长

的. 我们用自制的三晶体 X-射线衍射仪分析样品[ 4] , 证实该外延薄膜为单晶外延膜, 其
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有序程度达90% , 即 Ga 原子处在 Ga格位平面上, In原子处在 In格位平面上的几率为

90% [ 5] .

我们用 CAMECA IM S 4F 型的二次离子质谱仪先后测量了对 GaInP2 / GaAs 样品表

面未作清洁处理时所污染的杂质及对该样品表面作了抛光清洁处理并用常规方法把衬底

GaAs 腐蚀掉之后所污染的杂质. 该二次离子质谱仪的一次离子为 Cs
+ 源, 束流为5nA,

能量为14. 5keV . 二次离子为负离子, 其能量为4. 5keV . 它对 GaAs 中的12C- 的灵敏度

为1. 2×10
15
原子数/ cm

3
, 对 GaAs 中的

28
Si

-
、

29
Si

-
及

30
Si

-
的灵敏度分别为7. 0×10

14
、

5. 0×1014及2. 2×1014原子数/ cm
3; 对 InP 与 GaP 中的

28
Si

-的灵敏度分别为1. 2×1015与

2. 0×1014原子数/ cm
3.

GaInP2 / GaAs 样品的变激发强度的近红外光致发光谱测量是在77K 温度下利用

632. 8nmHe-Ne激光做激发光源完成的. 用中性减光板改变激发光强度, 用 MDP-2型光

栅单色仪进行分光, 再用液氮冷却的 E-817L 型 Ge 探测器和 EG&G锁相放大器接收.

调制频率为800Hz, 最后用记录仪记录. 激发强度的变化范围为10- 2～102W/ cm
2.

3　结果与讨论

Goetz
[ 1]
、Yu

[ 2]
及 Calleja

[ 3]
等都认为, 用 MOCVD及 MOVPE 方法生长的 GaInP 2/

GaAs 外延膜中, 由于生长过程中都要用到Ⅲ族源三甲基镓( T rimethyl gall ium ) , 而猜测

该外延膜会含有残留的 C, 因而在研究 GaInP2 / GaAs 样品的光发射特性时, 认为存在着

与 C 有关的光致发射谱, 文献[ 6]的作者也认为在 GaInP2 / GaAs 外延膜中存在着与污染

杂质 C有关的发光带. 实际上, 微量杂质 C污染只在 AlGaAs 与 GaAs 中, 特别是当衬

底温度较低、生长率较快而且Ⅴ/Ⅲ比比较低时, 才是严重问题. 在 InP 中, 这种 C杂质

污染已明显减少了. 这可从 Al- C、Ga- C成键强、In- C 成键弱来判断. 所以, 从杂质

C 原子成键的观点出发, 可以断定杂质C 对 GaInP 2外延膜的污染能力远比对 AlGaAs及

GaAs 的来得低. 我们用高灵敏度的 CAMECA IM S 4F 型二次离子质谱仪对 GaInP 2/

GaAs 外延膜污染杂质的直接测量结果证实了上述的论断. 二次离子质谱图表明, 未对

GaInP2 / GaAs 样品表面进行清洁处理时, GaInP2 / GaAs 样品表面被 C、O 及 Si所污染.

对 GaInP 2/ GaAs样品表面经过抛光清洁处理并用常规方法把衬底GaAs腐蚀掉之后, 这

时 GaInP2外延膜已不再被 C 与 O 所污染, 但仍被微量 Si所污染. 所以我们认为用

MOCVD 及 MOVPE 等方法生长 GaInP2 / GaAs 外延膜的微量污染杂质是 Si而不是 C.

为此我们再来分析 GaInP 2/ GaAs样品中有关杂质 Si的发光带.

图1 表示 GaInP 2/ GaAs 样品在测量温度为77K 时在不同激发强度下的近红外光致

发光强度与波长的关系. 对于 GaInP 2/ GaAs 样品, 无论它的表面抛光清洁与否及衬底

GaAs 腐蚀掉与否, 在 He-Ne激光激发下, 均给出与图1所示的极相似的近红外光致发光

谱. 可见图1中的这些发光峰是与污染杂质 C、O无关的. 图1表明, 随着激发强度增大,

B、C 发光峰消失而只出现发光主峰A . 下面讨论发光主峰 A. 图2表示 GaInP2 / GaAs 样

品在77K时的近红外光致发光谱中主发光峰 A 的峰能随激发光强度的变化. Zachs
[ 7]
已

从理论上证明, 施主-受主对复合发光峰能随激发光强度的变化应呈如图2所示的斜 S-型

形状[ 8] . 所以该发光峰应属施主-受主对复合发光. Visser 等[ 9]把用MOCVD方法生长的
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图1　GaInP 2/ GaAs 样品在77K 时的近红外

光致发光谱

F ig . 1　77K NIPL spectra o f Ga InP2/ GaAs

sample.

图2　A 峰峰能随激发光强度的变化

F ig . 2　The var iat ion o f excit ation intensity

ver sus energ y o f peak A .

Si掺杂的 GaxIn1- xP 外延膜中的1. 3eV 附近的发光峰归结为 SiGa-VG a的施主-受主对复合

发光. 在 GaAs 等材料中也观察到在1. 15eV 附近存在着 SiG a-VGa的施主-受主对复合跃

迁
[ 10 ]

. 所以我们推断GaInP 2/ GaAs中在1. 17eV附近的发光峰A 为 SiG a-VGa的施主-受主

对复合发光, 这也与我们的二次离子质谱测量结果相一致.
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Abstract

Various epitaxial techniques have been ut ilized for g row ing Gax In1- x P epilayers on

GaAs subst rates ( GaInP 2/ GaAs) . Impurities in the epitaxial GaInP 2/ GaAs ser iously

effect on its opt ical and elect rical propert ies. T herefo re, it is impor tant to demonst rate

w hat kinds of impur it ies are common contam inants in epitax ial GaInP 2/ GaAs. A lo t o f

literatures considered C as a contam inant during g row ing GaInP2 / GaAs epilayers. Our

measurements with CAMECA IM S 4F secondary ion mass spect rometer indicated that

there ex ists contam inant Si instead of C in GaInP2 / GaA s samples. T he shape for the

variat ion of excitat ion intensity versus peak energ y of the photoluminescence ( PL )

emission near by 1. 17eV in GaInP 2/ GaAs samples illustr ated that 1. 17eV PL em ission

could be considered as a donor -acceptor pair ( DAP) t ransitio n, and furthermore, as a

DAP transit ion of SiGa-VGa, w here SiGa is a silicon dono r on a gallium sublat t ice site and

VGa is a gallium vacancy acceptor.

Key words　GaInP2 / GaAs epilay ers, Si-contam inant, a donor-acceptor pair tr ansit ion
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