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摘要：在蓝宝石衬底表面无氮化、低Ⅴ／Ⅲ比的情况下，采用１２００℃的衬底温度、５犽犘犪反应室气压，用 犕犗犆犞犇方

法在蓝宝石衬底上生长出了表面原子级光滑的犃犾犖外延层．原子力显微镜测试表明其平均粗糙度为０４４狀犿，犡射

线衍射（０００２）回摆曲线犉犠犎犕为１６６″．实验结果和分析表明，极性和气相反应是影响犃犾犖表面形貌的主要原因．

以原子级光滑的犃犾犖为模板生长出了高质量的高犃犾组分的狀型犃犾犌犪犖，证实了犃犾犖模板具有较好的质量．
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１　引言

目前，国内外以蓝宝石／犌犪犖为基底的氮化物

外延生长技术已经非常成熟，并且已经实现了犌犪犖

基蓝绿光电子器件（犔犈犇，犔犇）的商品化．但在紫外

（特别是深紫外）犌犪犖基光电子器件的研发过程中

遇到了极大的困难，这主要体现为高质量、高犃犾组

分犃犾犌犪犖外延层的生长和掺杂问题．本文在此不

讨论掺杂问题．

在犌犪犖模板上生长高犃犾组分犃犾犌犪犖外延层

的问题是大量裂纹的产生，这是因为 犃犾犌犪犖 和

犌犪犖由于晶格失配形成的张应变所致．犃犿犪狀狅等

人［１］采用低温中间层（犻狀狋犲狉犾犪狔犲狉）的方法，在 犌犪犖

模板上用 犕犗犆犞犇法生长出了厚而无裂纹的高犃犾

组分犃犾犌犪犖外延层，基本解决了 犌犪犖模板上 犃犾

犌犪犖外延层的裂纹问题．但是，犌犪犖模板对深紫外

光电子器件是有害的，因为从发光器件的角度来说，

犌犪犖材料对紫外光的强烈吸收导致低发光效率；从

探测器的角度来说，特别是背照射的日盲型紫外探

测器，根本就无法采用蓝宝石／犌犪犖模板来生长，因

为几乎所有的入射光都会被 犌犪犖层吸收而无法进

入有源区产生光电流．

于是，屏弃犌犪犖模板，直接在对深紫外光有良

好透过特性的蓝宝石衬底上生长高犃犾组分犃犾犌犪犖

外延层，是实现深紫外光电子器件的一条可能的技

术路线．采用低温犌犪犖
［２，３］，犃犾犌犪犖

［４，５］，犃犾犖
［３，６，７］成

核层，可以在蓝宝石衬底上生长出晶体质量较好的

犃犾犌犪犖外延层，但要生长出表面形貌很好的高 犃犾

组分犃犾犌犪犖外延层却是非常困难的事情．作者曾

经采用低温 犃犾犖成核层，用 犕犗犆犞犇法直接在蓝

宝石衬底上生长出了厚度大于１μ犿，组分大于０６，

表面光亮的犃犾犌犪犖外延层，但是晶体质量较差．

生长高犃犾组分犃犾犌犪犖外延层，最理想的衬底

应是犃犾犖．犃犾犖晶体对波长大于２００狀犿的紫外光都

是透明的，并且与氮化物系列材料可以形成较好的

晶格匹配，犃犾犖还具有较好的热导性（热导率３犠／

犮犿·犓），有利于提高器件的大功率性能．除此之外，

由于在所有已知的声表面波材料中具有最大的声速

（６２００犿／狊）、较高的压电耦合系数，犃犾犖还是一种理

想的射频声表面波材料［８］．但是，目前国内外 犃犾犖

单晶衬底的制备技术还不成熟，价格昂贵，而且供货

困难（特别是大尺寸衬底）．蓝宝石衬底技术成熟，价

格便宜，从深紫外到可见光都有很高的透过率．在蓝

宝石衬底上生长高质量的 犃犾犖 外延层模板作为

犃犾犖衬底的替代，是一种现实而经济实用的方案，

在紫外光电子领域（犔犈犇和犘犇）有重要的应用价

值．犛狅狌犽犺狅狏犲犲狏等人
［９］报道了采用 犎犞犘犈（氢化物

气相外延）的方法成功地在蓝宝石衬底上生长了高

质量的犃犾犖模板，但这种模板尚未商品化，价格也不

得而知．而且，由于 犌犪犖基光电子器件主要是采用

犕犗犆犞犇方法生长，采用 犕犗犆犞犇方法生长犃犾犖外

延层模板，可以以原位生长的方式制备后续的器件外

延结构，简化工艺流程．所以有必要研究用 犕犗犆犞犇
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方法在蓝宝石衬底上生长犃犾犖模板的技术．

和犌犪犖一样，犃犾犖与蓝宝石衬底之间存在着

很大的晶格失配和热失配．采用低温 犌犪犖或 犃犾犖

缓冲层［１０，１１］，可以很容易地在蓝宝石衬底上用

犕犗犆犞犇技术生长出表面光滑如镜面的犌犪犖外延

层，但采用同样的方法却很难生长表面光滑的犃犾犖

外延层．这可能是由于 犃犾在衬底表面的附着力很

强、横向迁移率低，在蓝宝石上生长的 犃犾犖外延层

往往表面形貌不好．犗犺犫犪等人
［１２］采用１２００℃下的

低Ⅴ／Ⅲ比缓冲层和１２５０℃的高温层的两步法，生

长出了原子级光滑 犃犾犖外延层．犝犲犺犪狉犪等人
［８］在

没有缓冲层的情况下，通过调整反应室气体压力和

流量控制气体流速，在较大的气体流速下生长出了

原子级光滑表面的 犃犾犖外延层．犢犪狀等人
［１３］采用

在生长初始阶段间歇供氨气的方式（犻狀犻狋犻犪犾犾狔犪犾狋犲狉

狀犪狋犻狀犵狊狌狆狆犾狔狅犳犪犿犿狅狀犻犪，犐犃犛犃），用 犕犗犆犞犇生

长出了原子级光滑表面的犃犾犖外延层．

采用提高生长温度的办法，可以提高犃犾在衬底

表面的横向迁移率，但这将会带来严重的残余应力

问题，同时温度的提高也会受到生长设备的限制．采

用 犕犈犕犗犆犞犇（犿犻犵狉犪狋犻狅狀犲狀犺犪狀犮犲犱犕犗犆犞犇）技

术［１４］，可以在不提高生长温度的情况下，提高犃犾原

子在表面的迁移率，从而可以生长出高质量的犃犾犖

外延层［１５］．除了 犃犾原子在衬底表面的横向迁移率

低的原因外，影响犃犾犖外延层表面形貌的另一个原

因是极性．由于不同极性面上犃犾犖的生长速度不一

样，具有混合极性晶畴的犃犾犖外延层具有粗糙的表

面，而在蓝宝石衬底上控制混合极性犃犾犖晶畴的有

效方法是避免蓝宝石表面的氮化［１６］．

本文主要通过避免蓝宝石表面氮化等生长条件

的控制，在１２００℃的温度、５犽犘犪反应室气压下用

犕犗犆犞犇技术在蓝宝石衬底上生长出了表面原子

级光滑的犃犾犖外延层．

２　实验

外延生长实验所用的 犃犻狓２００犚犉型 犕犗犆犞犇

是一种水平式、单片５０犿犿金属有机物气相沉积设

备．其反应室为石英材料，采用射频加热，循环水冷

却，反应室中的石墨件专门镀了一层犛犻犆薄膜以防

止其表面在高温（大于１０００℃）的生长环境下被破

坏．我们所用的 犕犗犆犞犇设备配备了犉犻犾犿犲狋狉犻犮狊３０

型外延片表面反射谱原位监测仪，采用白炽光作为

光源，利用一条多芯光缆传输入射光和反射光．借助

犉犻犾犿犲狋狉犻犮狊３０可以对生长速度和外延片表面状况

（如粗糙度）进行原位检测和监控．外延生长实验所

用的犖源是氨气（蓝氨级别，纯度９９９９９９％），犌犪

源是三甲基镓（犜犕犌犪，纯度级别加合物），犃犾源是

图１　在高Ⅴ／Ⅲ比、蓝宝石衬底表面氮化的情况下（样品１）生

长的犃犾犖外延层的表面形貌图（犪）和 犡射线衍射（０００２）峰回

摆曲线（犫）

犉犻犵．１　犃犾犖犲狆犻犾犪狔犲狉狑犻狋犺犺犻犵犺犞／犐犐犐狉犪狋犻狅犪狀犱狀犻狋狉犪

犱犪狋犻狅狀　（犪）犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔；（犫）犇狅狌犫犾犲犮狉狔狊狋犪犾犡

狉犪狔狉狅犮犽犻狀犵犮狌狉狏犲犳狅狉（０００２）狆犾犪狀犲

三甲基铝（犜犕犃犾，纯度级别低氧）．实验采用的衬底

是洁净包装、无需清洗的（０００１）偏 犃０１°～０３°晶

向的蓝宝石衬底，表面粗糙度小于０１狀犿，犡射线

衍射回摆曲线半峰宽（犉犠犎犕）为１６″．

在所有外延生长实验中，反应室压力固定为

５犽犘犪，生长温度固定为１２００℃，氨气的流量在５００

～２０００狊犮犮犿 之 间 调 整，犜犕犃犾 的 流 量 固 定 为

３４９μ犿狅犾／犿犻狀，蓝宝石衬底表面氮化时间为０～

５犿犻狀．生长速度在０４８～０９μ犿／犺之间，犃犾犖外延

层的厚度在０４８～０９μ犿之间．

用高分辨犡射线衍射仪、光学金相显微镜、原

子力显微镜对生长的样品进行了表征．为了验证所

生长的 犃犾犖模板的质量，采用表面形貌好的 犃犾犖

模板进行高犃犾组分狀型犃犾犌犪犖外延层的生长，并

用犎犪犾犾测试仪进行电学特性表征．

３　结果与讨论

我们通过调整蓝宝石表面的氮化时间和Ⅴ／Ⅲ
比 ，进行了一系列的实验．图１～３给出了几种典型

情况下犃犾犖外延层的生长结果．图１（犪）和（犫）分别

９６５１
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图２　在高Ⅴ／Ⅲ比、蓝宝石衬底表面无氮化的情况下（样品２）

生长的犃犾犖外延层的表面形貌图（犪）和 犡射线衍射（０００２）峰

回摆曲线（犫）

犉犻犵．２　犃犾犖犲狆犻犾犪狔犲狉狑犻狋犺犺犻犵犺犞／Ⅲ狉犪狋犻狅犪狀犱狌狀狀犻

狋狉犪犱犪狋犻狅狀　（犪）犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔；（犫）犇狅狌犫犾犲犮狉狔狊狋犪犾

犡狉犪狔狉狅犮犽犻狀犵犮狌狉狏犲犳狅狉（０００２）狆犾犪狀犲

是在高Ⅴ／Ⅲ比、蓝宝石衬底表面氮化的情况下，生

长的 犃犾犖 外延层的光学显微图和 犡 射线衍射

（０００２）峰回摆曲线（样品１）．图２（犪）和（犫）分别是在

高Ⅴ／Ⅲ比、蓝宝石衬底表面无氮化的情况下，生长

的犃犾犖外延层的光学显微图和犡射线衍射（０００２）

峰回摆曲线（样品２）．图３（犪）和（犫）分别是在低Ⅴ／

Ⅲ比、蓝宝石衬底表面无氮化的情况下，生长的

犃犾犖外延层的光学显微图和 犡射线衍射（０００２）峰

回摆曲线（样品３）．对所有的光学显微图，放大倍数

均为１０００倍．具有最好的 犡射线衍射（０００２）峰回

摆曲线犉犠犎犕的样品是在高Ⅴ／Ⅲ比、蓝宝石衬底

表面氮化的情况下生长得到的．表面形貌最好的样

品是在低Ⅴ／Ⅲ比、蓝宝石衬底表面无氮化的情况下

生长得到的，其显微图几乎没有任何衬度特征．我们

对样品３进行了１００００倍的扫描电镜观察，也未能

观察到形貌特征．图４是样品３在生长时原位记录

的反射率随时间的振荡曲线，平整的振荡幅度也证

实了样品良好的表面形貌．图５显示了不同尺寸下

样品３ 的原子力显微图，其平均粗糙度 犚犪 为

０４４狀犿，表明样品３具有原子级光滑的表面．也就

是说，我们在低Ⅴ／Ⅲ比、生长开始前蓝宝石衬底表

图３　在低Ⅴ／Ⅲ比、蓝宝石衬底表面无氮化的情况下（样品３）

生长的犃犾犖外延层的表面形貌图（犪）和 犡射线衍射（０００２）峰

回摆曲线（犫）

犉犻犵．３　犃犾犖犲狆犻犾犪狔犲狉狑犻狋犺犾狅狑 Ⅴ／Ⅲ狉犪狋犻狅犪狀犱狌狀狀犻

狋狉犪犱犪狋犻狅狀　（犪）犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔；（犫）犇狅狌犫犾犲犮狉狔狊狋犪犾

犡狉犪狔狉狅犮犽犻狀犵犮狌狉狏犲犳狅狉（０００２）狆犾犪狀犲

面无氮化的情况下，生长出了表面原子级光滑的

犃犾犖外延层．

由于犃犾极性的犃犾犖表面比犖极性的犃犾犖表

面化学活性弱，因此可以用化学腐蚀实验来确定

犃犾犖的极性
［１４］．我们采用２００℃的 犎３犘犗４ 对样品１

与样品３进行３０犿犻狀腐蚀．腐蚀前后的表面形貌

犛犈犕照片如图６，图７所示．

图４　样品３在生长时原位记录的反射率随时间的振荡曲线

犉犻犵．４　犐狀狊犻狋狌狉犲犳犾犲犮狋犪狀犮犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狅犳狋犺犲犵狉狅狑狋犺

狆狉狅犮犲狊狊狅犳狊犪犿狆犾犲３

０７５１
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图５　样品３的原子力显微图

犉犻犵．５　犃犉犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲３

　　由图６，图７对比可知，样品３腐蚀前后表面形

貌没有明显变化，而样品１表面明显出现条纹．以上

腐蚀实验可以直接证明样品３主要以犃犾极性为主，

样品１为犖极性面犃犾犖．

根据文献报道和我们的实验结果，可以得出结

论：要在蓝宝石衬底上生长出表面光滑的犃犾犖外延

层，关键之一是要避免蓝宝石衬底表面的氮化．蓝宝

石衬底被氮化后生长的犃犾犖外延层具有犖极性和

图６　样品３表面形貌的犛犈犕 图　（犪）腐蚀０犿犻狀；（犫）腐蚀

３０犿犻狀

犉犻犵．６　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲３　（犪）犈狋犮犺０犿犻狀；（犫）

犈狋犮犺３０犿犻狀

图７　样品１表面形貌犛犈犕图　（犪）腐蚀０犿犻狀；（犫），（犮）腐蚀

３０犿犻狀

犉犻犵７　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲１　（犪）犈狋犮犺０犿犻狀；（犫），

（犮）犈狋犮犺３０犿犻狀
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犃犾极性两种晶畴，以哪种晶畴为主取决于氮化的时

间［１６］．当氮化时间较长，犃犾犖外延层将以犖极性为

主，在这种情况下，犃犾极性晶畴的生长速度要快于

犖极性，我们认为这是在蓝宝石衬底上生长的犃犾犖

外延层表面粗糙的主要原因．此外，犃犾极性的 犃犾犖

表面比犖极性的 犃犾犖表面化学活性弱，犃犾在其上

面的迁移势垒更低．因此，在蓝宝石衬底无氮化的情

况下，才能生长出以犃犾极性为主的犃犾犖外延层，才

可能生长出表面光滑的 犃犾犖外延层．所以，要在蓝

宝石衬底上生长表面光滑的犃犾犖外延层，对生长初

始阶段生长条件的控制是至关重要的．在生长原子

级光滑表面的犃犾犖外延层时，我们除了避免有意氮

化蓝宝石衬底表面（生长开始前蓝宝石衬底表面无

氮化），还采用了低Ⅴ／Ⅲ比，从而有效避免了生长初

始阶段（蓝宝石未被 犃犾犖完全覆盖）时氨气对衬底

的氮化作用．两步法
［１２］和初期间歇供氨法（犐犃

犛犃）
［１３］的实质就是在生长的初始阶段避免对蓝宝石

衬底的氮化作用，维持了单极性 犃犾犖的生长，从而

生长出了表面光滑的犃犾犖外延层．除了生长极性影

响犃犾犖表面形貌以外，犃犾原子前驱物犜犕犃犾与氨

气的气相反应可能也是影响犃犾犖表面形貌的因素．

犜犕犃犾与氨气的气相反应导致 犃犾犖气相成核形成

犃犾犖尘粒
［１７］，虽然大部分犃犾犖尘粒被载气带走，但

仍有可能有一部分犃犾犖尘粒沉积到生长衬底表面，

从而对表面形貌造成影响．文献［８］报导的对气体流

速的控制来生长表面光滑的犃犾犖，其实质可能就是

避免了气相反应对表面形貌的影响．我们在生长

犃犾犖外延层时采用低Ⅴ／Ⅲ比和低气压，客观上减

小了气相反应发生的几率，有利于获得光滑的形貌．

除此之外，采用低Ⅴ／Ⅲ比可以提高犃犾在衬底表面

的迁移率，也有利于光滑犃犾犖外延层的生长
［１８］．尽

管如此，我们还是认为生长表面光滑的犃犾犖外延层

的关键是要避免蓝宝石衬底的氮化，这与在生长

犌犪犖外延层时的情况恰恰相反．在表面氮化的蓝宝

石上采用传统的高低温两步法工艺生长 犌犪犖外延

层，不仅可以降低位错密度，还可以改善表面形

貌［１９］．我们认为造成这种差别的根本原因就是，犃犾

原子在衬底表面的附着力要远远大于 犌犪原子，从

而导致 犌犪犖和犃犾犖不同的生长机理．对于在生长

的初期具有混合晶畴的 犌犪犖，犌犪极性晶畴的生长

速度要大于 犖极性的晶畴，随着生长的进行，表面

应越来越粗糙．由于 犌犪原子在衬底表面迁移率较

高，使得横向生长作用很强，横向生长的犌犪极性晶

畴的尺寸会越来越大并最终覆盖 犖极性晶畴形成

单极性（犌犪）表面，从而使生长从三维岛状模式向准

二维生长模式转变，最后形成光滑的表面．而对于

犃犾犖的生长来说，由于 犃犾原子在衬底表面的附着

力很强，横向生长受到限制，混合极性的表面无法通

图８　狀型犃犾犌犪犖外延层犡射线衍射（０００２）ω２θ三轴扫描曲线

犉犻犵．８　犜狉犻狆犾犲犪狓犻狊犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀ω２θ犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲

（０００２）狉犲犳犾犲犮狋犻狅狀犳狅狉狋犺犲狀犃犾犌犪犖犲狆犻犾犪狔犲狉

过横向生长获得单一极性（犃犾）的表面，从而难以获

得光滑的表面．

为了验证在蓝宝石衬底上所生长的 犃犾犖模板

的质量，我们在犃犾犖模板上生长了掺犛犻的狀型犃犾

犌犪犖外延层．先在 犃犾犖模板上生长了一层低掺杂

犛犻的 犃犾犌犪犖 层，以此作为重掺杂 犃犾犌犪犖 层的过

渡．从犡射线衍射曲线（ω２θ，三轴）图８，可以得出

两层狀型犃犾犌犪犖的峰位分别为１７７２，１７７９，它们

的犃犾组分分别为５０％，６０％．根据 犎犪犾犾测试结果，

载流子浓度为６０×１０１８犮犿－３，迁移率为４８５犮犿２／

（犞·狊），与文献［２０］报道的高质量狀型 犃犾犌犪犖外

延层具有可比性，说明狀型 犃犾犌犪犖 外延层具有较

高的晶体质量和电气性能，这就间接说明了我们在

蓝宝石衬底上生长的犃犾犖模板具有较高的质量．

４　结论

通过对Ⅴ／Ⅲ比和蓝宝石衬底氮化时间的控制，

在１２００℃的温度下，用 犕犗犆犞犇设备在蓝宝石衬

底上生长出了表面原子级光滑的犃犾犖外延层．通过

原子力显微镜证实平均粗糙度为０．４４狀犿．避免了

生长前蓝宝石衬底的有意氮化，采用低Ⅴ／Ⅲ避免生

长初期阶段对蓝宝石衬底的无意氮化，避免混合极

性表面的产生，是获得原子级光滑 犃犾犖表面的关

键．通过犛犈犕 观察热磷酸腐蚀后样品的表面形貌

变化，直接证明了我们所生长出的样品具有 犃犾极

性．犜犕犃犾和氨气的气相反应成核是影响犃犾犖表面

形貌的另一个可能的原因．我们采用低Ⅴ／Ⅲ比和低

反应室气压，客观上有效抑制了气相反应的发生，有

利于获得光滑的犃犾犖表面．此外，采用低Ⅴ／Ⅲ比可

以提高犃犾在衬底表面的横向迁移率，也有利于获得

光滑的犃犾犖外延层．通过狀型 犃犾犌犪犖外延生长实

验证实，我们生长出了适合于高犃犾组分犃犾犌犪犖外

延材料生长的蓝宝石／犃犾犖模板．

２７５１
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致谢　本文样品的原子力显微镜的测试工作得到重

庆大学数理学院物理系方亮博士的大力支持，在此

表示感谢．
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犘犺狔狊犛狋犪狋狌狊犛狅犾犻犱犻犆，２００５，２：２０８３

［１６］　犘犪犱狌犪狀狅犙犛，犠犲狔犫狌狉狀犲犇犠，犑犪狊犻狀狊犽犻犑，犲狋犪犾．犈犳犳犲犮狋狅犳犻狀犻

狋犻犪犾狆狉狅犮犲狊狊犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅狀狋犺犲狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犃犾犖

犳犻犾犿狊．犑犆狉狔狊狋犌狉狅狑狋犺，２００４，２６１：２５９

［１７］　犕犻犺狅狆狅狌犾狅狊犜犌，犌狌狆狋犪犞，犑犲狀狊犲狀犓犉．犃狉犲犪犮狋犻狅狀狋狉犪狀狊狆狅狉狋

犿狅犱犲犾犳狅狉犃犾犌犪犖 犕犗犞犘犈犵狉狅狑狋犺．犑犆狉狔狊狋犌狉狅狑狋犺，１９９８，
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狀犱狅狆犲犱犃犾犌犪犖犾犪狔犲狉狊狑犻狋犺犺犻犵犺犃犾犮狅狀狋犲狀狋狑犲狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱狌狊犻狀犵狋犺犲犪狊犵狉狅狑狀犪狋狅犿犻犮犪犾犾狔犳犾犪狋犃犾犖犾犪狔犲狉狊，犻犿狆犾狔犻狀犵狋犺犲犵狅狅犱

狇狌犪犾犻狋狔狅犳狋犺犲犾犪狔犲狉狊犪狊犲狆犻狋犪狓犻犪犾狋犲犿狆犾犪狋犲．
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