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摘要：ⅢⅤ族氮化物宽禁带半导体材料体系中，普通方法生长的ｐ型外延层电导率一般都很低，成为了制约
器件性能提高的瓶颈。在ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料中，Ｍｇ受主的激活能较大，并且随 Ａｌ组份增加而增大。通过在
ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料生长过程中引入三甲基铟（ＴＭＩｎ），发现能有效地降低 ＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料中受主态的激活能。
为研究不同Ｉｎ气氛下生长的ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料的性质，在使用相同二茂基镁（ＣＰ２Ｍｇ）的情况下，改变ＴＭＩｎ流
量，生长了Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ四块样品。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）组份分析表明：在１１００℃下生长ＡｌｘＧａ１－ｘＮ外延层时，
Ｉｎ的引入不会影响晶体组份。利用变温霍尔（Ｈａｌｌ）测试研究了 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料中受主的激活能，结果表
明：Ｉｎ气氛下生长的外延层相比无Ｉｎ气氛下生长的外延层，受主激活能明显降低，电导率显著提高。采用这
种方法改进深紫外发光二极管（ＬＥＤ）的ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层后，ＬＥＤ器件性能明显提高。
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１　引　　言
室温３００Ｋ下，通过改变 Ａｌ组份可以实现

ＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料的带隙宽度从３．４２ｅＶ（ＧａＮ）到
６．２ｅＶ（ＡｌＮ）的变化，对应截至波长在３６５～２００
ｎｍ之间可调。因此，在深紫外发光二极管（ＬＥＤ）
和太阳光盲探测器（截至波长２８０ｎｍ，对应 Ａｌ组
分０．４５）器件中，ＡｌｘＧａ１－ｘＮ作为一种理想的半导
体材料被广泛应用［１，２］。然而，高电导率ＡｌｘＧａ１－ｘＮ
材料的生长却非常困难［３］。其中，高 ｐ型电导率
的ＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料的生长尤为困难，目前已经成
为限制器件性能提高的重要因素。

对于ＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料的 ｐ型掺杂，目前使用
的主要掺杂剂是 Ｍｇ，即在 ＭＯＣＶＤ系统中引入
ＣＰ２Ｍｇ反应气体，Ｍｇ原子通过替位形成受主态。
然而，由于这些受主态的激活能较大，并且随 Ａｌ
组份增加而增大［４］，因此 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料的电
导率一般都很低。有研究表明：通过 δ掺杂［５］，

调制掺杂［６］以及 Ｍｇ原子与其它原子共掺［７～９］等

方法可以提高 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料的电导率，但结
果并不是特别理想。

本文提出了在 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ生长过程中，通
入掺杂气体ＣＰ２Ｍｇ的同时辅助通入ＴＭＩｎ的生长
方法。分析了Ｉｎ的引入对ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料电学
性质的影响。ＸＲＤ和变温 Ｈａｌｌ测量分别被用来
分析材料的Ａｌ组份和受主态的激活能，并得出了
不同Ｉｎ氛围下生长的样品的受主激活能的变化
规律。最后，研究了利用Ｉｎ气氛辅助 ｐ型生长法
改进深紫外 ＬＥＤ的 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层后，其电学及
光学性质的改善情况。

２　实　　验
实验所用样品是采用 ＭＯＣＶＤ系统在 ｃ面

（０００１）蓝宝石衬底上生长的。三甲基镓（ＴＭＧａ）、三
甲基铝（ＴＭＡｌ）和氨气（ＮＨ３）分别被用作 Ｇａ源、
Ａｌ源和 Ｎ源，高纯氢气（Ｈ２）用作载气。图１为
样品结构，首先，使用脉冲调制原子层外延生长

（ＰＡＬＥ）的方法［１０］在蓝宝石衬底上沉积ＡｌＮ缓冲
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层；其次，在１２００℃下外延生长了３００ｎｍ的ＡｌＮ
层；然后，在 １１００℃下外延生长 ７００ｎｍ的 ｐ
ＡｌｘＧａ１－ｘＮ层，通入ＣＰ２Ｍｇ用来实现ｐ型掺杂，同
时通入ＴＭＩｎ用来形成 Ｉｎ气氛的生长环境，保持
ＴＭＧａ、ＭＡｌ、ＮＨ３和 ＣＰ２Ｍｇ的流量相同，改变
ＴＭＩｎ流量（样品Ａ：０ｓｃｃｍ，样品 Ｂ：４０ｓｃｃｍ，样品
Ｃ：８０ｓｃｃｍ和样品Ｄ：１２０ｓｃｃｍ）得到不同 Ｉｎ气氛
下外延生长的 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层；最后，外延生长了
１５ｎｍ的ｐＧａＮ盖层（用来实现与金属电极的欧
姆接触）。所有样品在９５０℃空气氛围下进行了
２０ｍｉｎ的退火激活后，依据范德堡（Ｖａｎｄｅｒ
Ｐａｕｗ）测量的图形要求，沉积了 Ｎｉ（１５ｎｍ）／Ａｕ
（３５ｎｍ）电极，然后在 ６００℃空气氛围下退火 １
ｍｉｎ。最后利用等离子体刻蚀的方法，刻蚀掉了未
被电极覆盖ＧａＮ盖层，以避免 ｐＧａＮ层对测量的
影响。
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图１　样品结构示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓａｍｐｌｅｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

通过ＸＲＤ表征了 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ外延层的晶
体质量，并确定了其Ａｌ组份。通过改进的范德堡
四探针法对室温下样品的电阻率进行了测量。利

用变温Ｈａｌｌ测量分析和对比了Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ四块
样品的受主激活能。在保持其它生长和实验条件

相同的情况下，利用Ｉｎ气氛辅助ｐ型生长的方法
改进了深紫外 ＬＥＤ的 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层，并对其电
学及光学性质进行了比较分析。

３　结果与讨论
图２所示是利用ＸＲＤ对样品Ａ和Ｂ（００２）面

进行扫描的结果。样品Ａ的ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层是在
无Ｉｎ气氛下生长的，而样品 Ｂ的 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层
是在有Ｉｎ气氛下生长的。以蓝宝石 ｃ面的衍射
峰位 ４１．６８°作为参考点，样品 Ａ和样品 Ｂ的
ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层对应的峰位均为３５．１７°。样品 ｐ
ＡｌｘＧａ１－ｘＮ层的厚度为７００ｎｍ，足以释放由于同

下面ＡｌＮ层晶格失配产生的应力，因此可以通过
图中峰位的偏移来确定 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层 Ａｌ组份。
结果表明：无论有无 Ｉｎ气氛，ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ层 Ａｌ
组份都是０．４３。即在１１００℃的高温生长条件
下，Ｉｎ气氛不会影响材料的合金组份。图中
３６．０１°处的衍射峰位对应于 ＡｌＮ（３００ｎｍ）外延
层。有报道，Ｉｎ作为表面活性剂会改善晶体的质
量［１１，１２］。但ＸＲＤ分析结果表明，Ｉｎ对线位错密
度的影响并不明显。
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图２　样品Ａ和Ｂ（００２）面的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ（００２）ｐｌａｎｅ２θｓｃａｎｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｓａｍｐｌｅｓ

由于Ａｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层下面的 ＡｌＮ层具有很高
的电阻（远大于 Ａｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层的电阻），可以被
视为绝缘层。另外，样品的 ｐＧａＮ盖层未被电极
覆盖的部分已经被刻蚀掉，因此测量得到样品的

电阻率可以认为就是ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层的电阻率。
室温下，通过改进的范德堡四探针法测量得到，无

Ｉｎ氛围下生长的样品Ａ的 ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层电阻
率大于１×１０６Ω·ｃｍ，而在Ｉｎ氛围下生长的样品
Ｂ、Ｃ和Ｄ的ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层电阻率约为１０

４Ω·
ｃｍ量级。

图 ３（ａ）所示是变温 Ｈａｌｌ测量测得的
ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层电阻率随温度的变化。随温度
的升高，电阻率呈指数下降，且 Ｉｎ气氛下生长的
样品电阻率小于无Ｉｎ的情况。在８５０Ｋ时，电阻
率分别趋于３，４０Ω·ｃｍ，ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层电阻
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率随温度的变化可以表示为

ρ（Ｔ）＝ρ０ｅ
ＥＡ／ｋＴ， （１）

其中ρ（Ｔ）是样品温度 Ｔ时的电阻率，ＥＡ是受主
的激活能。图３（ｂ）所示是电阻率的对数 ｌｎ（ρ）
随温度倒数１／Ｔ的变化。依据公式（１），用线性
拟合的方法可以得到，样品 Ａ（ＴＭＩｎ＝０ｓｃｃｍ）、
Ｂ（ＴＭＩｎ＝４０ｓｃｃｍ）、Ｃ（ＴＭＩｎ＝８０ ｓｃｃｍ）和
Ｄ（ＴＭＩｎ＝１２０ｓｃｃｍ）的受主激活能分别为 ５７９，
３６１，２５９，３５５ｍｅＶ。即，在 Ｉｎ气氛下生长的 ｐ
Ａｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层具有更低的受主激活能，更容易被
热激发，在室温下具有更低的电阻率。

图４所示为ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层受主激活能随
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图３　（ａ）样品ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层电阻率ρ随温度Ｔ的变
化；（ｂ）电阻率对数ｌｎ（ρ）随温度倒数１／Ｔ的变化，
利用公式（１）进行线性拟合得到样品 Ａ（ＴＭＩｎ＝０
ｓｃｃｍ）、Ｂ（ＴＭＩｎ＝４０ｓｃｃｍ）、Ｃ（ＴＭＩｎ＝８０ｓｃｃｍ）和
Ｄ（ＴＭＩｎ＝１２０ｓｃｃｍ）的受主激活能分别为 ５７９，
３６１，２５９，３５５ｍｅＶ。

Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓ；
（ｂ）Ｔｈｅｓｅｍｉｌｏｇｐｌｏｔｏｆρｖｓ１／Ｔ．Ｔｈｅｆｉｔｔｅｄｖａｌｕｅｓ
ｏｆＥＡ（ｔｈｅａｃｃｅｐｔｏｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ）ｗｉｔｈＥｑ．（１）
ａｒｅ５７９，３６１，２５９ａｎｄ３５５ｍｅＶｆｏｒｓａｍｐｌｅｓＡ（ＴＭＩｎ＝
０ｓｃｃｍ），Ｂ（ＴＭＩｎ＝４０ｓｃｃｍ），Ｃ（ＴＭＩｎ＝８０ｓｃｃｍ）
ａｎｄＤ（ＴＭＩｎ＝１２０ｓｃｃｍ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

ＴＭＩｎ流量的变化。随着 ＴＭＩｎ流量的增加，受主
的激活能降低，在 ＴＭＩｎ流量为８０ｓｃｃｍ时，受主
的激活能最低为２５９ｍｅＶ。当 ＴＭＩｎ流量进一步
增加，受主激活能会出现增加。根据前人的报道：

在利用共掺方法生长 ｐ型材料的过程中，会形成
受主施主受主（ＡＤＡ）结构的复合物［１３，１４］。这

种结构等效于一个受主，但由于施主和受主之间

的相互吸引作用，使得这种复合物具有更低的激

活能［１５］。另有报道认为，掺杂的 Ｉｎ在 ＡｌｘＧａ１－ｘＮ
材料中作为施主态存在。因此，在 Ｉｎ气氛下进行
ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ外延层的生长时，由于Ｍｇ和 Ｉｎ的
同时存在，可能会形成 ＡＤＡ结构的复合物，从
而使得材料中受主激活能降低；另外一方面，Ｉｎ
可能同时作为表面活性剂降低了材料中的点缺陷

浓度。这都会使得Ｉｎ气氛下生长的ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ
层在室温下具有更低的电阻率。
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图４　ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层受主激活能随ＴＭＩｎ流量的变化
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｃｃｅｐｔｏｒａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｗｉｔｈＴＭＩｎ

ｆｌｏｗｒａｔｅｓ

图５（ａ）所示为深紫外ＬＥＤ（峰值波长为３２３
ｎｍ）的结构示意图。采用优化的电极结构，仅改
变ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层的生长条件，即分别采用有
Ｉｎ气氛和无Ｉｎ气氛的生长条件，同时保持其它生
长和工艺条件相同。图５（ｂ）所示为两种方法得
到的深紫外ＬＥＤ的电致发光（ＥＬ）谱和 ＩＶ特性
的比较。结果表明：利用Ｉｎ气氛下生长法改进的
ＬＥＤ的ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层后，ＬＥＤ的 ＥＬ谱的强度
大于无 Ｉｎ情况，且具有更小的串联电阻。这说
明，Ｉｎ气氛下生长的 ｐＡｌ０．４３Ｇａ０．５７Ｎ层具有更高
的ｐ型电导率，更有利于实现空穴的注入，而空穴
注入不足正是目前限制 ＬＥＤ发光效率提高的一
个重要因素。
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图５　（ａ）ＵＶＬＥＤ结构示意图；（ｂ）利用Ｉｎ气氛生长法改进ＬＥＤ的ｐ型层后，ＵＶＬＥＤＥＬ的变化情况。插图为ＩＶ特性
变化情况。

Ｆｉｇ．５　（ａ）ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆＵＶＬＥＤｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；（ｂ）ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＥＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＵＶＬＥＤｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｗｉｔｈｐｔｙｐｅ
Ａｌ０．４３Ｇａ０．５７ＮｇｒｏｗｎｗｉｔｈＩｎａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＩｎ．ＩｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｄｃＩＶｃｕｒｖｅｓｏｆＵＶＬＥＤｓ．

４　结　　论
通过对 Ｉｎ气氛下生长的 Ｍｇ掺杂 ｐ型

ＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料研究发现：在１１００℃高温的生长
条件下，Ｉｎ气氛的存在不会影响 ＡｌｘＧａ１－ｘＮ外延
层的合金组份，即Ｉｎ只是作为掺杂量级和表面活
性剂发挥作用；Ｉｎ气氛下生长的 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材
料具有更低的受主激活能和样品电阻率，且随着

ＴＭＩｎ流量的增加，ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ材料受主的激活

能降低，当ＴＭＩｎ流量为８０ｓｃｃｍ时出现激活能的

最低点。我们认为：在材料生长过程中 Ｉｎ可能以

掺杂量级进入了 ｐＡｌｘＧａ１－ｘＮ外延层，作为表面

活性剂减少了材料中的点缺陷，并与 Ｍｇ形成 Ａ

ＤＡ结构的复合物（等效于一个受主），降低了受

主激活能。利用Ｉｎ气氛下生长法改进 ＬＥＤ的 ｐ

ＡｌｘＧａ１－ｘＮ层后，降低了ＬＥＤ的串联电阻，使得发

光效率得到提高。
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