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摘要 研审}了石英质射额激励等离子体话性氟掉，将此氟琢安装到国产 Fw l型分子束外廷进备上．成功地生长 

了P型ZnSe：N优质单晶薄膜．SIMS测量表明．薄膜中氟浓度高达～1．5×10～cm {PL测量表明，氟在ZnSe辛黟 

成了受主能疑；c— 测量表明，净空穴浓度IN ]一[Ⅳ ]≈j×IO～cm s，达到了制备原理性蓝绿色擞光S-极营的要 

求(～4．O×10”cm )．C V测量的结果同时得到运虹外光谱法测量数据的佐证． 
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Abstract A simpllfied plasma nitrogen Sol／rce，ol which the principal pe rt is made of a quartz tube．was fabricated 

and mounted into the home—made FW —I MBE machine as a p-type dopant for the growth of p-ZnSe}N epilayers． 

The source was activated by means of radio frequency．Under the conditions~iven here，a series of high quality P— 

type ZnSe crystal films were obtained．The SIM S results indicate that the nitrogen concentration in the znSe films 

is higher than~ 1．5×10⋯~cm ·and the C—V measurements with evidence of data of FIR spe ctroscopy make it clear 

that the net hole concentration[No]一IN4：is about 5×10”em一．PL measurements show that nitrogen acceptor 

level is formed in znSe．Compared with the references，the ZnSe films with such a high hole concentration(4．0× 

10 cm—could be used to fabricate blue—green laser diodes in principle． 

Key words nitrogen doping souTee，M BE，p-ZnSe，characterization． 

引言 

为实现 ZnSe基 材料 的 P型重掺杂 ，人们 尝试 

了多种 P型掺杂剂，包括所有 I A族口 元素及 vA 

族_2 元素，甚至强电负性的 v I A族 3元素氧．然 

而，传统的掺杂技术一直没能实现稳定的P型重掺 

杂．80年代中期发展起来的等离子体活性氨源掺杂 

技术，使 z力se N的P型掺杂浓度比传统掺杂方法 

提高了近一个数量级n]，达到～1×l0 cm～，满足 

了原理性器件的制作要求，并直接导致了 ZnSe基 

蓝绿色激光二极管的诞生 ]． 

为将蓝绿色激光二极管实用化，进一步提高 

ZnSe基材料的 P型掺杂浓度仍是 目前面临的关键 

技术之一．Kimura等 考虑到填隙式的N 分子可 

能会降低掺杂效率，强调了活性氨原子在掺杂中的 

作用．他们采用日本 Taisei公司生产的功率可达 
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摘要 研制了石英质射牺滥睛等高于体活性直露嘈持此贵u事辈革到国严 FW-) 型4;\-于草外哇进岳土，成功地生长

7 p 型 ZnSe 'N 优质单晶薄膜.SIMS 测量表明.薄膜中直班I!高达--1. 5>飞 10~ ;jcm 气PL 测量在明，姐在 ZnSe中串

成了哇主能提 ，c-v 测量在明.申直汽草皮[N.J 一 [N.]"'5 λIOLTçm-飞达到了制备原理性直绿色撞t二植营的要

在 (-4.0XI0ncm-J ).C斗'测量的结果同时得到远红外世槽浩测量最据的佐证

英撞匍主主巳 p-ZnS 评价 价仰)~面吟 半钊
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Abstract A simplified pfasrna nitrogen sourre. of which the principal pe口 is rnade of a quartz tube. w.田 fabricated

and mounted mto tbe home-made FW-. MBE m.achine as a p-rype dop.a.nt for tbe growth of p-ZnSe tN epilayers. 

The !'ource was activated by means of radio frequency. Under the condirions gìven bere. a series of high quality p

rype ZnSe crystal films Were obtaìned. Tbe SIMS results mdìcate tbat tbe nirrogen concentration in tbe ZnSe film.s 
is higher than---- 1. 5)飞 10l['cm斗 .and the C-V measuremems with evidence of dara of FIR specrroscopy make it clear 

巾at the net hole concentration [NgJ~[Ng= is aoour 5λ1011 cm- 1， PL measurements show tMt niuogen acceptor 

level is formed in ZnS巳 Compared with che references 嘈 the ZnSe films with sucb a bigh hole concenrration (4.0)飞

10口cm→ could be used to fabricate blue-green laser diod.es in principle 

Key word5 nitrogen doping :source 、 MBE.p-ZnSe、 cbaracterization.

引言

为实现 ZnSe 基材料的 p 型重掺杂，人们尝试

了多种 p 型掺杂剂.包括所有 IA 族[IJ元素及 VA

族问元素，甚至强电负性的 V 1 A 族问]元素氧，然

而.传统的掺杂技术一直没能实现稳定的 p 型重掺

杂.80 年代中期发展起来的等离子体活性氨源掺杂

技术.使 ZnSe， N 的 p 型掺杂浓度比传统掺杂方法
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提高了近一个数量级阻，达到~ 1 X lO'"cm 气满足

了原理性器件的制作要求.井直接导致了 ZnSe基

蓝绿色激光二极管的诞生 [5]

为将蓝绿色激光二极管实用化，进一步提高

ZnSe 基材料的 p 型掺杂浓度仍是目前面临的关键

技术之~. Kimura 等('J考虑到填隙式的 N，分子可

能会降低掺杂效率，强调了活性氯原子在掺杂中的

作用，他们采用日本 Taiseì 公司生产的功率可达
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．kw 的大功率射频激励等离子体激活氨源对ZnSe 

进行掺杂，P掺杂的水平达到～1．2×10 crtl～．比非 

激活的 N 分子掺杂 高近一个数量级，且大激发功 

率激发出的丰富的氮原子比率使掺杂氨的离化率 由 

通常的 19．2 提高到了 6O ．证实了激活氮源具有 

更高的化学活性和电学活性． 

到目前为止，国内还未见到以等离子体激活氮源 

对ZnSe材料进行 P型重掺杂的报道．本文报道一种 自 

制的、用于 ZnSe基材料分子柬外延掺杂的简易等离子 

体活性氮褥．用这种自制的射频激励的活性氮源，成功 

地生长出了 P型 ZnSe：N 优质单晶薄膜．SIMS测量 

表明，薄膜中氨浓度高达～1．5×10 cm～；PI 测量表 

明．氮在 ZnSe：N 中已经形成受主能级；C V测量和远 

红外谱测量均表明，净空穴浓度[ 『d]一[-N ]为～5x 

10：7cm～，基本达到制备原理性蓝绿色激光二极管的 

要求[ (～4．0×10”cm )． 

1 等离子体活性氮源 

活性氮褥研制的基本思路是；通过适当的气路 

系统，将高纯氯气以可控的方式导人分子束外延超 

高真空设备，对通行于气路中的氮气施加外场作用， 

打开惰性的 N N 键，获得化学活性的氮原子 ，然后 

泻流到 MBE的超高真空中，对 ZnSe基材料实行掺 

杂生长+氮源详细结构情况见文献[8]． 

将此等离子体活性氮源安装到Fw一Ⅲ型分子 

束外延(MBE)设备，在 配备 Hg源(蒸气压极高)的 

条件下，背景的极限真空可优于 1+33xl0 Pa．掺 

杂生长时，高纯氮气经多级减压导人等离子体激活 

区．氮源 内压力控 制在 1．33x10 ～1．33x1O Pa 

的起辉范围 内，生长室内压力控制在 1．33x10 ～ 

1．33×10-4Pa之间．经计算 ，氮源内气体分子的平 

均 自由程仅为 1～10cm，而生长室内气体分子的平 

均 自由程长达 100～1000m．显然，为防止被激活的 

氮啄子因碰撞而淬灭 ，应尽可能缩短激活区到氮源 

端 口的距离，即尽可能缩短激活原子在氮源 内输运 

的路程，将活性原子尽 快坞流到超高真空的 MBE 

环境中，使之顺利地到达生长面．射频电源在位相匹 

配单元的配合下，输出功率可在 0～2kw 可调，对激 

活区内的氯气实施激活．激活时，可以观察到粉红至 

橙红的辉光，与文献[6]报道的光谱相符． 

2 P型ZnSe；N单晶薄膜的MItE生长 

p型 ZnSe：N 材料是在国产 Fw一Ⅲ型分子束外 

延设备上生长的．该设备有 8个束源炉，我们选用其 

中的 3个，分别安装主束源 Zn和 Se以及作为 P型 

掺杂剂的等离子体活性氮源+ 

外延材料 的质量 与村底表面 的平整底密切相 

关．由于国内没有 epi—ready GaAs衬底 ，我 们在使 

用前对半绝缘 GaAs衬底 表面的抛光、化学清洗及 

腐蚀处理方面进行 了相当的研究．经处理的 GaAs 

衬底表面，不但 肉眼可观察到宏观缺路基本消除，且 

除 气 后 即 可 在 生 长 室 观 察 到 高 能 电 子 衍 射 

(RHEED)条纹．表明经处理的 GaAs衬底 的表面平 

整度在微观上达到原子级水平，且表面沾污较少．生 

长前．首先对衬底进行脱氧处理．由于缺乏砷气氛保 

护 ，所以脱氧工作必须十分细心，一次好的脱氧应当 

既能有效去除衬底表面因氧化、吸附引起的无序层， 

叉能保持表面的平整，不形成三维 Ga岛． 

根据 ZnSe材料 MBE生长的表面相 图 一，束流 

控制和村 底温度 控制是生 长优质 ZnSe材料 的关 

键．通常，主源束流控制在 l_33x10 ～1．33×10 

Pa之间，且P P 优化在 1+6，在适度的富se条件 

下 ZnSe实现 良好的 自恰生长．衬底温度则控制在 

25O～400C之间．太量实验证明，衬底温度越高，越 

易获得高质量的 ZnSe单晶，但氮源的掺杂效 率会 

降低．实验中，将衬底温度设定在低 限 250C，并 随 

着生长的进行实施动态跟踪，误差控制到士O．1Lc． 

Zn和 Se的束流是通过控制束源炉的温度实现的，分 

别取 Ts =186．5℃、T =260℃，氮的束源以激活区 

能够形成等离子体为准，活性氯源的束流可通过调节 

射频功率、控制激活管中的压强、设计炉 口孔径来实 

现．通常射频工作功率设置在 8O～180W 之间，炉口 

孔径设定为～0．3mm．整个生长过程在 RHEED实 

时监控下进行，EHEED衍射图形始终为长条纹，并 

在(110)方向呈现 2×1弱再构，具体的生长条件见表 

1．在上述生长条件下，生长速度可控制在～0．5txm／ 

h 经过 3～4h的生长，大部分 ZnSe：N样品的表面光 

亮，也有一些样品表面在暗场下呈雾状．为了便于电 

学接触，样品表面0．1 m厚度内，通常要提高射频激 

发功率生长，以期获得更高的掺杂浓度． 

3 P型ZnSe：N材料的评价 

为 了确认掺人 ZnSe样品中的氮原 子的浓度， 

对样品中的氮进行了二次离子质谱(SIMS)定标研 

究．圈 1是 ZnSe：N 05样品中氮原子含量的 SIMS 

分布曲线+横坐标为深入样品的深度( m)，纵坐标 

为样品中氮原子的体浓度(era )+明显地，在 ZnSe： 

N与 GaAs的界面处，氮原子浓度呈现一个台阶，表 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

398 红叶与毫未被学报 19 卷

õkW 的大功率射频辙励等离子体激活氮都对 Zn&

进行掺杂 .p 掺杂的水平达到-]. 2 Ä lQ"cm\ 比非

激活的 N，分于掺杂高近一+数量级嗖且大撒发功

率激发出的丰富的氮原于比率使掺杂氮的离化率由

通常的 19‘ 2%提高到了 60% .证实了激活氮源具有

更高的化学活性和电学活性‘

到目前为止电国的还未见到以等离于体激活氮源

对 ZnSe材料进行 p 型重掺杂的报道.本文报道 种自

制的、用于 ZnSe 基材料分于柬外延掺杂的简易等离子

体活性氮源用这种自制的射频辙励的活性氮源，成功

地生长出了 p 型 ZnSe'N 优质单晶薄膜 SIMS 测量

表明，薄膜中氮浓度高达-]， 5 入 10'"cm-" ， PL 测量表

明，氮在 ZnSe'N 中已经形成受主能级;(、 V 测量相远

红外谱测量均表明.净空穴浓度[N， ]-[N，] 为 -5X

I0 .7cm -3 t 基本达到制备原理性蓝绿色激光二极管的

要求[n( -4. OX 1Q"cm-'). 

1 等离子体活性氮源

活性氮源研制的基本思路是 s 通过适当的气路

系统.将高纯氯气以可控的方式导人分于束外延超

高真空设备电对通行于气路中的氮气施加外场作用.

打开惰性的 N=N 键.在得化学活性的氮原于.然后

泻流到 MBE 的超高真空中.对 ZnSe基材料实行掺

杂生长，氮源详细结构情况且文献[8]

将此等离于体活性氮源安装 ~J FW- J[型分子

束外延 (MBE)设备，在配备 Hg 源(蒸气压极高)的

条件下.背景的极限真空可优于]. 33 X lO -'Pa. 掺

杂生长时电高纯氮气经多级减压导人等离于体辙活

区‘氮源内压力控制在 1.33 X 10'- L 33 X 10-'Pa 

的起辉范围内.生长室内压力控制在I. 33X 10-'

]. 33\10-'Pa 之间经计算.氮源内气体分子的平

均自由程仅为 I-IOcm.而生怯室内气体分于的平

均自由程长达 100-1∞Om 显然.为防止被激活的

氮原子因碰撞而摔灭，应尽可能缩短橄活区到氮源

端口的距离.即尽可能缩短激活原于在氮源内输运

的路程，将活性原于尽快泻流到超高真空的 MBE

环境中.使之顺利地到达生长面射频电源在位相匹

配单元的配合下，输出功率可在 0-2kW 可调.对橄

活区内的氯气实施激活‘橄活时，可以观察到粉红至

橙红的辉光唱与文献[6]报道的光谱相符‘

2 P 型 ZnSe .N 单晶薄膜的 MBE 生长

F 型 ZnSe 'N 材料是在国产 FW-II 型分于束外

延设备上生长的该设备有 8 个束源炉.我们选用其

中的 3 个电分别安装主束源 Zn 和 Se 以及作为 p 型

掺杂剂的等离于体活性氮源，

外延材料的质量与衬底表面的平整底密切相

关‘由于国的没有 epi-ready GaAs 衬底，我们在使

用前对半绝缘 GaAs 衬底表面的抛光、化学清洗及

腐蚀处理方面进行了相当的研究.经处理的 GaAs

衬底表面.不但肉眼可观察到宏观缺陷基本消除，且

除气后即可在生长室观察到高能电于衙射

(RHEED)条纹.表明经处理的 GaAs 衬底的表面平

整度在微观上达到原子级水平电且表面沾污较少生

长前.首先对衬底进行脱氧处理‘由于缺乏呻气氛保

护电所以脱氧工作必须+分细心.一次好的脱氧应当

既能有破去除衬属表面因氧化、吸附引起的无序层.

又能保持表面的平整‘不形成三维 Ga 岛‘

根据 ZnSe 材料 MBE 生长的表面相图(9: 电束流

控制和衬底温度控制是生长优质 ZnSe材料的关

键.通常.主源束流控制在]. 33X 10-'-]. 33X 10-' 

Pa 之间.且 P、...P，.优化在1. 6电在适度的富 Se 条件

下 ZnSe 实现良好的自怡生长‘衬底温度则控制在

250-400 C 之间.大量实验证明，衬底温度越高.越

易获得高质量的 ZnSe单晶.但氮源的掺杂效率会

降低实验中，将衬底温度设定在低限 250 'C ， 并随

着生长的进行实施动态跟踪，误差控制到土队 n.

Zn 和 Se 的束流是通过控制束源炉的温度实现的，分

别取 Ts.=186‘ 5C 、Tz.=260 ι.氮的束源以激活区

能够形成等离子体为准，活性氨源的束流可通过调节

射频功率、控制激活管中的压强、设计炉口孔径来实

现通常射频工作功率设置在 80-180W 之间电炉口

孔径设定为-0.3mm 整个生长过程在 RHEED 实

时监控下进行.EHEED 衍射图形始终为长条纹，并

在( 110>方向呈现 2X1 弱再构，具体的生长条件见表

I 在上述生长条件下.生长速度可控制在 -0.5μm!

h‘经过 3-4h 的生长.大部分 ZnSe'N 样品的表面光

亮.也有一些样品表面在暗场下呈雾状.为了便于电

学接触，样晶表面。‘ I f'm 厚度内，通常要提高射频激

发功率生长‘以期夜得更高的掺杂浓度.

3 p 型 ZnSe'N 材料的评价

为了确认掺人 ZnSe 样晶中的氮原子的浓度，

对样品中的氮进行了二次离子质谱 (SIMS)定标研

究‘图 I 是 ZnSe;N 05 样品中氮原子含量的 SIMS

分布曲线，横坐标为深人样晶的深度 (μm) ，纵坐标

为样品中氮原子的体浓度(cm-勺，明显地，在 ZnSe'

N 与 GaAs 的界面处，氮原子浓度呈现-个台阶.表
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明氯原子已有效地 掺入 ZnSe薄膜材料中．不难看 

到 ，ZnSe：N表面(横坐标为零)处的氮原子浓度 比 

膜内的氯原于浓度高得多，这可能源于气体吸附等 

表面效应．但距表面 0．1～0．2 m 的范围内，氯原子 

浓度也明显高于膜 内，呈现台阶结构 ，这与表面～0． 

1 m 范围的重掺杂生长相一致．说明提高射频激发 

功率可以提高氮原子掺杂浓度，具有一定的可控性． 

从表面向衬底深入的过程 中，氮原子浓度逐渐降低． 

可能是由于生长室内氮本底不稳定引起的．由于没 

有铯枪，氧枪的探测灵敏度有限，如 图 1所示 ，氮原 

子浓度低于～8×10”cm 时，将无法分辨 ，因此，因 

仪器灵敏度所限可能会引进较大误差．在扣 除测量 

背底后，ZnSe：N 膜 内的氯原 子平均浓度可估 计为 

～ 1．5× 10 。cm 一
．  

为了解 ZnSe：N样品中的氯是否 已进入替换位 

置成为有效的受主，对样品进行 了光致发光(PL)研 

究．PL实验是在 IOK温度下进行的，用于激发的激 

光谱线 406．?nm，激发功率为 1roW．采样分辨率为 

1̂ ．采样间隔时间为 0．2s．图 2是 ZnSe：N样 品的 

PL光谱．不难看到 ，样 品主要表现为束缚于中性 N。 

受 主 上 的 2．7903eV 束缚 激 子 的发 光，位 于 2． 

8048eV的自由激子发光峰强度不到 N。受主上的束 

缚激子发光峰强度 2．7903eV 的 1120，相差一个数 

量级以上．说 明由于大 量替 位式 N原 子受主的形 

成，自由激子发光被严重抑制，激子主要成为束缚于 

d，IIm 

图 1 ZnSetN样品 中氯原子浓度 

的SIMS分布曲线 

Fig．1 The distribution profile of nitrogen 

8tom~in ZnSe|N sample obtained from 

SIM S measurements 

中性 N。受主上的束缚激子，位于 2．775eV处的 N。 

束缚激子声子伴线也清晰可见．PI 谱的另一个特征 

是位于 2．696eV鲜明的施主一受主对(DAP)跃迁发 

光峰，及其分别位于 2．6638、2．6327及 2．5996eV 

的 3个声子伴线发光峰．由此可知，ZnSe：N样品中 

的 N 原子已经成为有效的受主． 

由于缺乏功函数足够高的金属用于实现金属 ／p 

型 ZnSe：N材料之间的欧姆接触 ，无法用 Hall测量 

来确定材料中的空穴浓度 ，宴验采用 C— 技术来测 

量 P型 ZnSe：N样品中的空穴浓度． 

P型 ZnSe：N薄膜生长在半绝缘 GaAs衬底上 ， 

无法制作背电极，所以，我们在样品中央制作一个直 

径为 400fire 的圆形金 电极 ，在圆形金电极之外露出 

间距为 1_5／xm 的 ZnSe：N层，再在外面制作一个大 

面积的圆环形平面金电极．金与 ZnSe：N 间为 肖脱 

基接触 ，因此，此结构等效于两个 电容器 的串联 ，分 

别对应于中央圆形电极与 ZnSe：N 间肖脱基结电容 

C 和圆环形大电极与 ZnSe：N 间的 肖脱基结 电容 

C ．则总电容 C 为 

+ 。 n 

根据平行板电容器原理，由于 C 的面积≥C 的面 

积，因而lC。≥lC J，式(1)约化为 

1
． (2) 

E，eV 

图 2 10K下 P型 ZnSetN样品的 PL光谱 

(用于激发的激光谱线 为 406．7nm) 

Fig．2 A PL s~ ctrum from p-type ZnSe IN sampMs at 

1OK．The samp~s excited with a 406．7nm laser 

beam with the excitation energy of 0．15mW ． 
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Table 1 The growth condUions and parameters ror p-type ZnSe :N samp]四

p+ -ZnSe :N 单晶薄膜的 MBE 生长与特性研究王善忠等3 期

[，V" J- [.~νJí/cm-$) 

1. 10 、 1()"

5. 49 J' 10) .7 

RHEEN 

<110>主加 1

<110>2... 1 

R(μrn/h) p，二 (PaJ

133 、 3. 1]飞 lO-!

I 凶3 、 4.3'10- 6

Tzn ( ( l 

2-1-5 

260 

1'.."., 1 CJ 

ZS':\tl~ 

ZS':'\05 

:-10 

中性 NO受主上的束缚激子，位于 2.775eV 处的 NO

束缚激于声于伴钱也清晰可见.PL 谱的另一于特征

是位于 2. 696eV 鲜明的施主-受主对 lDAPJ跃迁发

光峰.及其分别位于 2. 6638 、 2. 6327 t走 2. 5996eV 

的 3 个声于伴钱发光峰由此可知 .ZnSe' ''j样品中

的 N 原子已经成为有放的受主.

由于峡乏功函数足够高的金属用于实现金属 /p

型 ZnSe ， N 材料之间的欧姆接触.无法用 Hall 测量

来确定材料中的空穴被度，实验采用 c-v 技术来测

量 p 型 ZnSe ，'>样品中的空穴浓度-

p 型 ZnSe'N 薄膜生长在半绝缘 GaAs 衬底上，

无法制作背电极咽所以.我们在样品中央制作一个直

径为 400μm 的圆形金电极.在圆形金电极之外露出

间距为1. 5μm 的 ZnSe'N 层，再在外面制作 个大

面积的圆环形平面金电极金与 ZnSe， N 间为肖脱

基接触电因此，此结构等效于两个电容器的串联，分

别甜应于中央困形电极与 ZnSe 'N 间肖脱基结电容

c， 和圆环形大电极与 ZnSe ，"j间的肖脱基结电容

c， 咽则总电容 C， 为

1-c ~~ 1
一
巳

(1 ) 

根据平行板电容器原理，由于 C 的面积~Cl 的面

积，因而 IC"I~lcll. 式 l])约化为

1-c 
十

1

一
巳

一
-

1
一
巳

0.5σ 18fi. 5 

明氮原于已有效地掺入 ZnSe 薄膜材料中 ι 不难看

到 .ZnSe'N 表面{横坐标为零)处的氮原于浓度比

膜内的氮原子浓度高得多咽这可能源于气体吸附等

表团效应但距表面。 1 ~O. 2flm 的范围内，氮原子

被度也明显高于膜内，呈现台阶结构.这与表团 -0

1flm 范围的重掺杂生长相一致-说明提高射频激发

功率可以提高氮原于掺杂浓度，具有 定的可控性

从表团向衬底深入的过程中.氮原于浓度逐渐降低唱

可能是由于生长室内氮本底不稳定引起的.由于没

有艳枪.氧枪的探测灵敏度有限，如图 1 所示，氮原

于浓度低于 -8X10飞m- J时.将无法分辨，因此，因

仪器灵敏度所限可能会引进较大误差.在扣除测量

背底后 .ZnSe 'N 膜内的氮原于平均浓度可估计为

-1.5 X 10'"cm•-
为了解 ZnSe ，'>样品中的氮是否已进入替换位

置成为有效的受主.甜样品进行了光致发光 (PL'研

究 PL 实验是在 10K 温度下进行的，用于激发的激

光谱线 406.7nm.激发功率为 1mW. 采样分辨率为

1 气‘采样间隔时间为 O.2s. 图 2 是 ZnS恒 N 样品的

PL 光谱-不难看到.样晶主要表现为束缚于中性 N 。

受主上的 2. 7903eV 束缚激于的发光唱位于 2

8048eV 的自由激于发光峰强度不到 NO受主上的束

缚激于发光峰强度 2.7903eV 的 1/20. 相差一个数

量级以上-说明由于大量替位式 N 原于受主的形

成咽自由激于发光被严重抑制，激子主要成为束缚于
l2 J 

ZnSe.N4 
PL(四}

"'"刻 406.7nm

目:w;erO.O岛nW

DAP 16αE 

12000 
2 

• 飞 8000
v 

40∞ 

1X1011 

mEuhac 

口

..70 
E/eV 

圄 2 10K 下 p 型 ZnSe 'N 样品的 PL 光躇

{用于激发的激光诺绩为 406. 1nm) 
Fig.2 A PL spectrum from p-type ZnSe IN samples at 
10K. The samples are excited with a 406. 7nm laser 

beam with the excttation energy of O. 15mW 

.80 :1.75 ..65 2 回e 

圄 l

3 

d I iJffl 

ZnSe 'N 样晶中氮原于榷度

的 SIMS 分布曲线

Fig. 1 The dlstribution profile of nitrogen 
atoms in ZnSe IN sample obta-ined from 

SIMS measurements 

5 4 2 口

lXl 
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图 3 P型 ZnSetN样品 的 C-V关 系曲线 

Fig．3 C—V experimental curve of p-type ZnSe：N samples 

即，C-V测量仪测得的电容 C 近似为中央圆形 电极 

与 P型 ZnSe：N样品间的肖脱基结电容．由于金属／ 

半导体接触是单边 的突变结，施加反 向偏 电压时。半 

导体耗尽区的 电容 C 等效于一个平行板 电容器的 

电容．所以ZnSe：N中的净受主浓度可由下式给出： 

的等离子体吸收边．显然，样品中空穴浓度越高 ，等 

离子体吸收边越强．图 4是 ZnSe：N 样品的远红外 

反射光谱．可以看到 ，样品表现出明显的等离子体吸 

收边．经拟合计算 ，得样 品中空穴浓度为 6．00×10” 

cm ，与 C 的测量结果吻台． 

4 结论 

将 自制的一套射频激励的等离子体活性氮探应 

用于 ZnSe材料 的 P型掺杂生长，在适 当条件下 ，利 

用 国产 FW一Ⅱ型分子束外延设备，成功地生长出了 

P型 ZnSe：N优质单晶薄膜．SIMS测量表明 ，薄膜 

中氮浓度达到～1．5×10z0cm～；PL测量表明，氮在 

ZnSe中已经形 成受主能级 ； 和光学测 量均 表 

明，净空穴浓度[Ⅳ ]一[Ⅳ ]为～5×10”cm～．与文 

献报道相 比。已经达到制备原理性 蓝绿色激光二极 

管的要求(～4．0x10”cm～ )．可以预期 ，优化生长 

条件可望进一步提高掺杂水平． 

REFERENCES 

ENo]_[Ⅳ 一 a／E鼋￡ E0A (dC—z／d )]． (3) [ 

式中EN ]为ZnSe：N中的受主浓度，EN ]为样品中 

可能存在 的施主 的浓度 ，q为基本 电荷单 位 ， 为 

Zn,Be：N介电常数，e。为真空介 电常数 ，A 为中央圆 

形电极面积 ，dC ／d 为结电容平方的倒数对外加 

偏压的徽分．可见，通过测量 dC ／d ，可计算样品 

的掺杂浓度．根据图 3的 C— 测 量结果 ．获得 P型 

ZnSe：N样品净空穴浓度为 5 49x10”cm～． 

为了进一步验证 ZnSe：N 样品中的空穴浓度， 

我们采用新近发展起来的光学测量方法对 C— 测 

量结果进行佐证．利用远红外光谱探测 fl由载流子 

，∞ ‘‘ 

圉 4 P型 ZnSe zN样 品的远红外反射光谱 

Fig．4 Far4nffared reflection spectrum of p-type 

ZnSe lN sampe[s 

Yoshino K，Matsushima Y t Hiramatsu M． Impurity 

levels of alkaline metals in zinc se[enide single crystals 

examined by molecular beam epltaxy．1，】’n．J．A#pt． 

Phys．，1995，34(1)：61 

[2]Lugauer H J．Waag A，Worschech L·et a1．Generation 
of atomic group V materials for the p-type doping of 

wide gap I一Ⅵ semiconductors using a novel plasma 

cracker．J．Crystal Growlh·1996，161(1／4) 86，and ref- 

erence$therein． 

[3]Akimmo K，Miyajima T，Mori Y．Electro]uminescence 

in an oxygen—doped ZnSe p-n junction grown by mo]ecu— 

Jar beam epltaxy，dpn．J．APN．Vhys．，1989·28(4)；L53I 

r4]Fan Y，Han J，He L．et a1．0bservation on the limits to 

p-type doping in ZnSe，柳 f．P ．Lett．，1994，68(B)： 

1001 

[5]Haase M A，Qiu J。Depuyde J M，et a1．Blue—green 
laser diodes．App1．P Lett．，1991·59(11) 1272 

[6]Kimura K，Miwa S．Yasuda T．et a1．Efficient doping 

of nitrogen with high activation ratio into Zn using a 

high—power plasma source，Ap#．Phys．Lett．，1997．70 

【1)·81 

[7]J~on H．Ding J，Patterson W，et a1．Blue—green injec— 
tlon laser diodes in(Zn．Cd)Se／ZnSe quantum wells，At,- 

p￡．Phys． f．，1991．59(27)：3619 

[8]WANG Shan—Zhong，XU Yi—Lu．ji Rong—Bin，et at． 
Fabrication of a red ical nitrogen∞ ur健 ，Optoelectronic 

Technology(王善忠，许颐璐，姬荣斌·辱．离子体活性氟 

源的研制，光电子技术)，1998．18(1)：54 

r9]Matsumura N，MaexTilura K．Takanaka N，et a1．0pti— 

inum growth conditions of molecular beam epitaxia[ 

growth of ZnSe at a kw temperature，J． Crystal 

Gro~th，1995，150(1．4)：755 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

400 且外与毫幸波学报 19 卷

。∞218

马
b 0.00214 

。∞212

-15 -10 -5 0 5 10 15 

VIV 

固 3 p 型 ZnSe IN 样品的 C-1l 关革曲线

Fig.3 C-V expenmental curv{' of p-type ZnSe :N samples 

ÐP .C-V 测量仪测得的电容 C，近似为中央圆形电极

与 p 型 ZnSe 'N 样品间的肖脱基结电容a 由于金属/

半导体接触是单边的突变结咽施加反向偏电压时.半

导体耗尽区的电容 C，等效于一个平行板电容器的

电容.所以 ZnSe 'N 中的净受主浓度可由下式给出:

[N.]-[N.J ~ 1/[qe,.,A'(dC• /dVIJ. (3) 

式中 [N.J为 ZnSe .N 中的受主榷度. [N，J为样品中

可能存在的施主的浓度 .q 为基本电荷单位."为

ZnSe 'N 介电常数，ε。为真空介电常数咽A 为中央圆

形电极面积 .dC-'/dV 为结电容平方的倒数对外加

偏压的微分可且.通过测量 dC-'jdV. 可计算样品

的掺杂浓度.根据固 3 的 C-V 测量结果，获得 p 型

ZnSe 'N 样品净空穴浓度为 5‘ 49λl017cm→

为了进一步验证 ZnSe 'N 样品中的空穴浓度‘

我们来用新近发展起来的光学测量方法对 C-V 测

量结果进行佐证.利用远红外光谱探测自由载流子

10 
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图 4 p 型 ZnSe zN 样晶的远虹外反射光谱

Fig.4 Far-inlrared ref1ection spectrum of p-type 

ZnSe zN sampels 

的等离于体吸收边a 显然，样品中空穴浓度越高，等

离于体吸收边越强a 图 4 是 ZnSe 'N 样品的远红外

反射光谱.可以看到，样品表现出明显的等离子体吸

收边.经拟合汁算唱得样品中空穴浓度为 6.00/10"

cm 七与 C-v 的测量结果吻合

4 结论

将自制的-套射频激励的等离子体活性氯源应

用于 ZnSe 材料的 p 型掺杂生长，在适当条件下咽利

用国产 FW- m 型分子束外延设备.成功地生长出了

p 型 ZnSe.N 优质单晶薄膜.SIMS 测量表明，薄膜

中氮浓度达到 ~!.5/IO吨m→'， PL 测量表明，氮在

ZnSe 中已经形成受主能级 ， C-V 租光学测量均表

明，净空穴浓度[N.J一 [N， J为 -5 / 1 (lj7cm~3. 与文

献报道相比.已经达到制备原理性蓝撮色激光二极

管的要求 (-4.0λ10l? cm--~). 可以预期咽优化生长

条件可望进一步提高掺杂水平.
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