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缓冲层材料对纤锌矿结构GaN(0001)光电发射性能的影响研究
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摘要：利用金属有机物化学气相沉积技术在蓝宝石衬底上异质外延生长了GaN光电发射层，为降低GaN发射层和蓝宝石衬底间的晶格失配与热失配，在蓝宝石衬底和GaN发射层间分别采用了AlN和AlxGa1-xN两种不同的缓冲层材料。对具有不同缓冲层材料的两种样品进行了表面清洗与激活，在激活结束后利用多信息量测试系统分别测试了样品的光谱响应，其最大量子效率分别为13%和20%，依据激活后光电阴极的光谱响应作为评估标准，可以得出，采用组份渐变AlxGa1-xN作为缓冲层激活出的阴极具有更高的光电发射性能，从而实现了GaN光电阴极结构的优化设计。
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Influence of buffer layer material on photoemission for wurtzite GaN (0001)
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Abstract: The transmission-mode GaN photocathode samples both were grown by metal organic chemical vapor deposition, wherein the former is a sapphire/AlN/GaN structure and the latter is a sapphire/AlxGa1-xN /GaN structure, and the active layer in both structures was doped with p-type magnesium. The highest quantum efficiency 20% is achieved for AlxGa1-xN buffer layer GaN photocathode, which is much higher than that of a AlN buffer layer GaN photocathode under identical cleaning and activation condition. The inherent mechanism responsible for the fact that a AlxGa1-xN buffer layer GaN photocathode can obtain higher quantum efficiency is also discussed.
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0 引 言

纤锌矿结构GaN基材料具有禁带宽、热导率高及化学稳定性好等诸多优良属性，使得GaN基半导体器件在紫外探测和光显示等领域显现出极大的潜力[1-5]。对于紫外探测领域，受探测的紫外光一般都很微弱，因此要求紫外探测器要具有较高的光电转换能力和较强的抗干扰能力。紫外真空探测器整体性能的优劣在很大程度上取决于其核心构件－光电阴极，GaN材料优良的内在属性，使 GaN光电阴极成为理想的紫外光电阴极。与传统的CsI和Cs2Te紫外光电阴极相比，GaN光电阴极具有量子效率高、日盲响应和宽光谱响应等优点，它的出现极大地提高了真空紫外探测器件的量子效率，弥补了CsI、Cs2Te光电阴极紫外响应波段的不足，使其成为满足微弱紫外探测需求的新型紫外光电阴极。如何制备出长寿命、高灵敏度和强稳定性的新型紫外光电阴极一直都是探测领域的研究热点[6-9]。

目前，GaN基材料的生长基本上都是采用金属有机物化学气相沉积(Metalorganic Chemical Vapor Deposition, MOCVD)技术先低温生长缓冲层、再高温生长GaN外延薄膜的两步生长工艺[10,11]。低温缓冲层不但降低了衬底和GaN外延薄膜间的晶格与热膨胀系数的失配，而且为GaN外延薄膜生长提供了成核及应力释放中心，降低GaN的缺陷密度，防止其开裂，所以引入缓冲层可使薄膜质量得到显著提高[12]。
GaN和AlN是常用的两种缓冲层，在AlN缓冲层上生长的GaN，其迁移率增大了10倍以上而且背景载流子浓度下降了2个数量级，薄膜结晶质量有了显著提高[13]，采用低温GaN缓冲层生长GaN薄膜同样可使质量得到很大改善[14]。虽然GaN或AlN作为缓冲层在晶格匹配度上比其它材料要好一些，但仍然存在着较大程度的晶格失配，这会导致AlN与GaN的生长界面上存在由晶格应力导致的位错等缺陷。这些缺陷会使界面附近的光生电子产生复合，导致GaN薄膜的光电发射性能下降。如把缓冲层换用为组份渐变的Al1-xGaxN材料，理论上应该可以近一步降低衬底和GaN外延薄膜间的晶格与热膨胀系数的失配。本文针对此设想，分别采用AlN和Al1-xGaxN两种不同的材料作为缓冲层，利用MOCVD技术在蓝宝石衬底上异质外延生长了GaN光电发射层，并对具有不同缓冲层材料的两种样品进行了表面清洗与激活，激活结束后在线测试了其光谱响应，最后依据实验测试结果进行了讨论与分析。
1 实验与测试

实验样品结构如图1所示，两种样品均采用蓝宝石衬底，Mg掺杂和150 nm 厚度的GaN光电发射层。区别在于所采用缓冲层材料不同，样品A采用AlN缓冲层，而样品B采用组份渐变的Al1-xGaxN缓冲层(参见图2)。
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图1透射式GaN光电阴极样品结构示意图. (a) AlN缓冲层；(b) Al1-xGaxN缓冲层
Fig. 1 The structure of transmission-mode GaN photocathode samples. (a) AlN buffer layer; (b) Al1-xGaxN buffer layer
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图2 Al1-xGaxN缓冲层结构示意图(
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Fig. 2 The structure of Al1-xGaxN buffer layer(
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, the Al mole fraction decreases gradually from bottom to top)
实验过程中，首先对p型GaN(0001)表面进行化学清洗，目的是为了去除表面的油脂等污染物；然后在超高真空系统中对样品进行710ºC高温热净化，加热时长20 min，以去除GaN(0001)表面的C、O等附着物；最后，自然冷却样品至室温后对其进行激活实验。成功激活后，利用光谱响应测试仪[15,16]测试了阴极的光谱响应，测试曲线如图3所示。
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图3 透射式GaN光电阴极样品量子效率测试曲线

Fig. 3 The quantum efficiency curves of transmission-mode GaN photocathode samples

由图3可知，采用渐变Al1-xGaxN作为缓冲层的样品B的最大量子效率为20%，要高于以AlN为缓冲层的样品A的13%，可见缓冲层材料的不同也会影响到GaN阴极的光电发射效率。

2 分析与讨论
两种样品量子效率的不同可利用透射式GaN光电阴极的量子效率公式进行理论解释。

2.1透射式GaN光电阴极量子效率公式的推导

纤锌矿结构p型GaN光电阴极中载流子的扩散方程为[17]：
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式中Dn为电子的扩散系数，n(x)为少数载流子(电子)的浓度，g(x)为光电子产生函数，LD为电子扩散长度，在透射式GaN光电阴极中，g(x)的表达式为[17]：
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式中R为阴极对入射光的反射率，I0为入射光的光强，α为GaN发射层对入射光的吸收系数，β为缓冲层的吸收系数，t为缓冲层厚度，x为阴极发射层中的某点到后界面的距离。

透射式光电阴极的边界条件可取为[17]：
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式中Sv为缓冲层与发射层界面处光电子的复合速率，Te为发射层厚度。
透射式GaN光电阴极发射到真空中的电子流密度为[17]：
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式中P为光生电子隧穿光电阴极表面势垒并逸出到真空的几率。

通过求解扩散方程可得到透射式GaN光电阴极的量子效率公式为[17]：
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2.2 电子扩散长度LD对阴极量子效率的影响
[image: image11.png]WS Jusprouf

|

|

N
Sapphire





图4 透射式GaN光电阴极的能带结构示意图
(Ec为导带能级，Ev为价带能级，EF为费米能级，Evac为真空能级，Eg为GaN的禁带宽度)
Fig.4 The band structure of transmission-mode GaN photocathode
(EC is the conduction band minimum, EV is the valence band maximum, EF is the Fermi level, Evac is the vacuum level, Eg is the band gap)
电子扩散长度LD是影响光电阴极量子效率的重要参数，LD越大，意味着材料体内的电子输运至GaN(0001)表面的几率就越大，使得到达GaN(0001)表面的电子数量相应增多，光电阴极的长波响应也会随之得以提高[18]，最终使光电阴极的整体发射效率也得以提高。LD的大小不但与光电阴极材料的生长质量有关，而且与缓冲层-发射层界面质量有关[19]。

透射式GaN光电阴极的入射光光路是先经过衬底材料，再透过缓冲层，最后才能作用于GaN光电发射层(参见图4)[20]。如果缓冲层-发射层界面处缺陷较多，在此处被复合的光电子也会增多，造成阴极的光电发射性能变差，所以透射式GaN阴极光电发射效率的高低会受到缓冲层-发射层界面质量的影响。
2.3 讨论

从式(5)可以看出，当LD增大时，YT也相应增大，图5的仿真结果[21]也证实了该分析。
[image: image12.png]100%

QE (%)

1% .

— -Lp=108nm - - - Lp=150nm

————— Lp=100nm —— Lp=200nm

100 200 300
Depth (nm)

400




图5 LD与透射式GaN光电阴极量子效率的关系. (P = 0.355, Sv = 5×104 cm·s-1 , λ=290nm)

Fig. 5 The influence of LD on quantum efficiency for transmission-mode GaN photocathode
(P = 0.355, Sv = 5×104 cm·s-1 , λ=290nm)

从图5中可以看出，透射式GaN光电阴极的量子效率随着电子扩散长度LD的变大而迅速提高，表示随着电子扩散长度LD的增加，被传输至阴极表面的电子增多，量子效率变大，LD和量子效率间的对应关系如表1所示。

表1 透射式GaN光电阴极性能参数LD与其量子效率的对应关系
Tab. 1 LD versus quantum efficiency of transmission-mode GaN photocathode
	LD (nm)
	100
	108
	150
	200

	The maximum quantum efficiency (%)
	15.04
	15.54
	17.72
	19.47


由于Al1-xGaxN是GaN基材料的三元化合物形式，晶格常数略小于GaN材料，采用Al1-xGaxN作为缓冲层，与GaN光电发射层具有较高的晶格匹配度；又由于Al1-xGaxN的晶格常数随着Al组分的减小而逐渐减小，随着Al1-xGaxN中的Al组分自下而上逐渐减少(参见图2)，使得Al1-xGaxN材料的晶格常数也自下而上逐渐增加，最终与GaN发射材料相当，从而通过渐变方式逐渐释放缓冲材料与发射材料之间的生长界面应力，提高界面质量。界面质量的提高使得电子扩散长度LD相应增大，从而使GaN光电阴极的量子效率得到相应提高，依据透射式GaN光电阴极的量子效率公式(5)，对图3中的量子效率测试曲线进行了拟合，拟合结果也证实了该分析的正确性，拟合结果如表2所示。

表2  采用不同缓冲层材料的透射式GaN光电阴极量子效率曲线拟合结果

Tab. 2 The transmission-mode GaN photocathode quantum efficiency curves fitting results with different buffer layer materials
	Buffer layer material
	LD/nm

	AlN
	108

	Al1-xGaxN
	120


(Te = 150 nm, t = 20 nm, Dn = 25 cm2/s, α和β分别取自参考文献[22]和[23])
3 结 论
针对现有缓冲层与GaN光电发射层晶格不匹配以及界面质量需要提高的现状，生长了基于组分渐变的Al1-xGaxN缓冲层来改善GaN外延材料生长界面的晶格质量，借以提高GaN光电阴极的光谱响应。
依据透射式GaN光电阴极量子效率公式，分析了电子扩散长度LD对阴极光电发射性能的影响，理论上指出了渐变Al1-xGaxN缓冲层结构可以明显改善GaN外延材料生长界面的晶格质量，提升透射式GaN光电阴极的光谱响应，并用实验测试结果证实了此分析的合理性与正确性。
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