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摘要：利用低压金属有机物化学气相沉积技术，采用均匀掺杂和渐变 犕犵δ掺杂方法，分别在氮化镓（犌犪犖）和高温氮化铝

（犎犜犃犾犖）模板上，生长了狆型犌犪犖外延材料．生长后，双晶犡射线衍射和霍尔测试结果表明：犎犜犃犾犖模板上采用渐变 犕犵δ

掺杂方法生长的狆型犌犪犖材料，具有最好的晶体质量和电学性能．该狆型犌犪犖样品的（０００２）面半峰宽值小至１７８″，其空穴氧

浓度为５７８×１０１７犮犿－３．在对犆狆２犕犵／犜犕犌犪进行了优化试验后，狆型犌犪犖的空穴氧浓度被提高到８０３×１０
１７犮犿－３．
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１　引言

氮化镓（犌犪犖）及其相关的ⅢⅤ族化合物半导体是

一种直接的宽带隙材料，其对应的波长范围包括可见光

到紫外光波段，是制备短波长（蓝绿光和紫外）半导体光

电子器件的理想材料［１］．近年来，犌犪犖系材料和器件的

研究都取得了重大进展，特别是犌犪犖基高亮度蓝、绿光

发光二极管的商品化和长寿命蓝光激光器的研制成功．

由于 狆 型掺杂源 犕犵 在 犌犪犖 中 激 活 能 较 大 （约

２００犿犲犞）以及 犕犵—犎 络合物的形成，已生长的狆型

犌犪犖显示出半绝缘性．因此，长期以来，生长出良好性

质的狆型犌犪犖是获得高性能器件的关键之一．

虽然经过适当退火处理后的样品转化为狆型样品，

但是得到的空穴氧浓度仍然较低，典型值为２×１０１７

犮犿－３，比掺杂氧浓度低２～３个数量级．为了提高掺杂

效率，犢犪犿犪犿狅狋狅等人
［２］提出了“共掺杂方法”，即在生

长犌犪犖：犕犵时，掺入一定量的施主杂质（犛犻或犗等）以

降低受主激活能．这种掺杂方法的采用，使狆型犌犪犖的

空穴氧浓度提升了一个数量级之多．然而，对于先进光

电子器件来说，在不断提升其电学性能的同时，还必须

提高狆型犌犪犖的晶体质量．因为材料晶体质量的提高，

无论是对于减小器件的暗电流，还是延长其寿命都是非

常有益的．由于犌犪犖与蓝宝石衬底之间存在较大的晶格

失配，材料中的位错很大程度上来源于生长界面，并且在

生长过程中向上攀沿．如果生长过程被中断，位错的攀沿

将会被有效阻止，而且能够缓释应力．犖犪犽犪狉犿犻等小

组［３～５］报道了 犕犵δ掺杂的中断生长方式，发现 犕犵δ掺

杂不仅能够提高狆型犌犪犖的空穴氧浓度，降低电阻率，

而且在降低材料的位错密度方面也有很大的潜力．

最近，我们在蓝宝石衬底上高温（１２００℃）直接生长

氮化铝（犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犃犾犖，犎犜犃犾犖）技术取得突

破［６］，为进一步提高狆型 犌犪犖的性能奠定了良好的基

础．本文采用渐变 犕犵δ掺杂方法，在 犎犜犃犾犖模板层

上生长的狆型犌犪犖样品，无论是晶体质量，还是电学性

能，都取得了良好的结果．

２　实验

本实验中，狆型 犌犪犖样品均使用 犃犐犡２００犚犉水平

式 犕犗犆犞犇 设备，在（０００１）晶面的蓝宝石衬底（犪

犃犾２犗３）上进行生长．三甲基镓（犜犕犌犪）、三甲基铝

（犜犕犃犾）和蓝氨（犖犎３）分别作为 犌犪源、犃犾源和 犖源，

二茂镁（犆狆２犕犵）作为狆型掺杂源，纯氢气（犎２）做载气．

生长之前，首先将蓝宝石基片在１２００℃下犎２ 气氛中处

理１０犿犻狀．然后在该温度下直接生长０８μ犿的 犃犾犖模

板层，以及０５μ犿非掺 犌犪犖（犝犌犪犖）过渡层．随后将

温度降低至９８０℃，气压为２０犽犘犪下，在其上生长了１２０

个周期的渐变 犕犵δ犌犪犖．每个周期的生长时间被确定

为２５狊，每周期生长厚度为８狀犿．渐变δ掺杂一个单独周

期的实现方式为：０～１０狊，保持犜犕犌犪和犖犎３ 流量恒定

不变，犆狆２犕犵从０渐变到最大值；１０～１５狊，切断犌犪源，

犆狆２犕犵以恒定流量通入反应室对样品表面进行处理；

１５～２５狊，打开 犌犪源，将犆狆２犕犵流量从最大值渐变为

０．该掺杂方法的具体细节在以前论文中已经有所报

道［７］．为了调查该 犃犾犖模板与渐变δ掺杂方法对狆型

犌犪犖材料质量的影响，实验中在 犌犪犖模板（采用传统

的两步生长法）和犎犜犃犾犖模板上分别采用常规均匀掺

杂方法和渐变 犕犵δ掺杂方法生长了一系列对比样品．

其中犌犪犖模板上的样品分别记为样品犃（均匀掺杂）和

样品犅（渐变 犕犵δ掺杂），犎犜犃犾犖模板上的记为样品

犆（均匀掺杂）和样品犇（渐变 犕犵δ掺杂）．
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图１　以高温犃犾犖做为模板层生长的 犕犵δ犌犪犖（样品 犇）的在线监测曲

线（其中区域犃代表犃犾犖的生长过程；区域犅代表 犝犌犪犖的生长过程；

区域犆代表 犕犵δ犌犪犖的生长过程）

犉犻犵．１　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犮狌狉狏犲狅犳 犕犵δ犌犪犖

狑犻狋犺犎犜犃犾犖狋犲犿狆犾犪狋犲（犃：狋犺犲犵狉狅狑狋犺狅犳犎犜犃犾犖狋犲犿狆犾犪狋犲犾犪狔犲狉；

犅：狋犺犲犵狉狅狑狋犺狅犳犝犌犪犖犾犪狔犲狉；犆：狋犺犲犵狉狅狑狋犺狅犳犕犵δ犌犪犖犾犪狔犲狉）

生长过程中，利用 犕犗犆犞犇设备所配备的犉犻犾犿犲狋

狉犻犮狊３０型外延片表面反射谱原位监测仪，对材料的生长

速度和外延片的表面状况（如粗糙度）进行了原位检测

和监控．狆型 犌犪犖生长结束后，利用 犗犾狔犿狆狌狊犅犡２犕

型光学金相显微镜对样品表面形貌进行了观察．样品的

晶体 质 量 采 用 配 有 四 晶 单 色 仪 的 犘犺犻犾犻狆狊 公 司

犕犚犇３７１０型犡射线衍射仪进行测试．犡射线衍射仪工

作在３０犿犃×３０犽犞的功率下，犡射线源为犆狌犓α１（λ＝

０１５４０６狀犿），光路设置为高分辨双晶模式．使用犅犐犗．

犚犃犇公司犎犔５５００霍尔测试系统对材料的电学性能进

行了表征，采用电子束蒸发 犖犻／犃狌（２０狀犿／４０狀犿）双层

金属材料，退火合金后形成欧姆接触的测试电极．

３　结果与讨论

利用在线反射检测仪监测狆型 犌犪犖的生长全过

程，这４个样品的在线监测曲线均具有平整的振荡幅

度，表明它们的表面形貌都较为光滑．这里仅给出了样

品犇的实时监测曲线，如图１所示．

从图１可以看出，犎犜犃犾犖层生长完之后，由于晶

格不匹配，在其上生长犌犪犖时，经历了一个从三维生长

向二维生长的转变过程（由监测曲线起振到曲线振荡饱

和的过程）．犢狌等人
［８］的报道中认为这是岛状 犌犪犖籽

晶长大到最终完全实现连接的过程，这有利于减少

犌犪犖层中线位错的密度，很大程度上提高了犌犪犖材料

的晶体质量．

图２显示的是样品犃，犅，犆和犇的表面显微图片．

从这４张图片中可以看到，这几个样品的表面都相对比

较平整，这与在线监测曲线所反映出的信息是一致的．

但是从图中也可以发现图２（犪），（犫）与图２（犮），（犱）图具

有明显的差别：样品 犃和犅的表面分布有大量的针孔

状“小黑点”，样品犃上“小黑点”的密度明显大于样品

犅，而样品犆和犇表面却几乎无任何特征．这说明底部

模板层与掺杂方法的不同，对于上面狆型 犌犪犖材料的

表面形貌起着决定性的作用．根据调查研究，这些针孔

图２　样品犃，犅，犆和犇的表面显微图片

犉犻犵．２　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犳狅狌狉犪狊犵狉狅狑狀狆犌犪犖狊犪犿狆犾犲狊

状“小黑点”可能与螺位错有紧密联系［９］．它们是由于螺

位错在生长过程中向上攀沿，终结于晶体表面时所形成

的．为了证实这一点，对样品犃和犅在１０％的犓犗犎溶

液中，１００℃下进行了湿法腐蚀．由于位错处原子排列无

序，晶格畸变和应力比较大．在化学腐蚀时，这些地方优

先受到腐蚀，形成相应的腐蚀坑．图３和图４分别为腐

蚀后样品犃和犅的表面显微图片．

从图３和图４上可以看到，腐蚀后的两个样品表面

出现了大量的六角腐蚀坑，为位错露头．而样品犆和犇

表面几乎观察不到这样的“小黑点”，说明犎犜犃犾犖模板

上狆型犌犪犖的螺位错密度较小．而从样品犃和犅腐蚀

９２１
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图３　腐蚀后样品犃的表面显微图片

犉犻犵．３　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狊犪犿狆犾犲犃犲狋犮犺犲犱犻狀犓犗犎狊狅犾狌狋犻狅狀

前后的显微图片比较来看，渐变δ掺杂的中断生长方式

对于抑制位错向上攀沿也有很大的作用．这与文献［３～

５］中报道的结果是一致的．随后，双晶 犡 射线衍射

（犇犆犡犚犇）的（０００２）峰摇摆曲线的半峰宽（犉犠犎犕）也

证实了这一点．

为了具体研究这几种生长方法对狆型犌犪犖晶体质

量的影响，对上述样品进行了双晶 犡射线衍射测试．据

资料报道，犌犪犖薄膜中有３种主要类型的位错：犪位错

（犫犪＝
１

３
〈１１２０〉）、犮位错（犫犮＝

１

３
〈０００１〉）以及犪＋犮混合

位错（犫犪＋犮＝
１

３
〈１１２３〉）．如果犌犪犖是沿着〈０００１〉晶向生

长的，那么犮型位错（包括犪＋犮型位错中的犮成分）密

度大小可以通过（０００２）ω扫描的半峰宽值得以体现．这

里使用“螺位错”来代表纯的犮型位错和犪＋犮型位错中

犮成分的总和．图５（犪）和（犫）分别给出了 犌犪犖模板（样

品犃与犅）和犎犜犃犾犖模板（样品犆和犇）上，狆型犌犪犖

（０００２）面的犇犆犡犚犇的ω扫描曲线．从这两幅图的比

较来看，犎犜犃犾犖模板上生长的狆型 犌犪犖样品比 犌犪犖

模板上样品的犉犠犎犕 值小的多，这说明利用 犎犜犃犾犖

为模板层对于减少狆型犌犪犖材料中螺位错密度有着显

著的作用．传统方法中，生长高温 犌犪犖之前必须生长

３０狀犿左右厚的低温犌犪犖做为缓冲层，这样会在界面处

引入大量的堆垛层错，而螺位错正是起源于这种堆垛层

错．在之后的狆型犌犪犖生长过程中，这些螺位错不断向

上攀沿，因而使得上层的狆型 犌犪犖具有较大的（０００２）

图４　腐蚀后样品犅的表面显微图片

犉犻犵．４　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳狊犪犿狆犾犲犅犲狋犮犺犲犱犻狀犓犗犎狊狅犾狌狋犻狅狀

图５　样品犃，犅，犆和犇的（０００２）面犇犆犡犚犇测试结果

犉犻犵．５　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狊犳狅狉（０００２）狆犾犪狀犲狅犳

狊犪犿狆犾犲狊犃，犅，犆犪狀犱犇

犉犠犎犕值．然而，由于高温 犃犾犖是直接生长在蓝宝石

衬底上的，没有采用任何的低温缓冲层，这样就急剧地

减少了犃犾犖层中螺位错密度，从而也减少了随后生长

的狆型 犌犪犖中螺位错的密度
［１０］．另外，一些科研组的

研究认为［１１］，由犌犪犖与犃犾犖晶格常数不匹配引起的平

面压应力在抑制位错方面也起到了很重要的作用．此

外，从这两幅图上还可以看出，无论是使用 犌犪犖还是

犃犾犖作为模板层，渐变 犕犵δ掺杂样品总比均匀掺杂样

品的犉犠犎犕值小，分别从３１７″和２１４″降低至了２６２″和

１７６″．这说明渐变 犕犵δ掺杂的样品比起均匀掺杂的样

品有着更好的晶体质量．这是由于在渐变 犕犵δ掺杂的

过程中，生长进行了周期性中断，有利于阻止位错向上

攀沿，并且能够缓施应力，对于提高材料的晶体质量有

很大的帮助．

表１中列出了这４个样品的室温 犎犪犾犾测试结果．

从该表中可以看到对于相同掺杂方法生长的样品，犎犜

犃犾犖模板显著地增强了狆型犌犪犖的导电性能．我们归结

其原因为：犎犜犃犾犖模板的应用很大程度上提高了狆型

犌犪犖的晶体质量，减少了源于缺陷的补偿效应和载流子

的散射中心，从而提高了空穴的迁移率，降低了电阻率．

表１　样品犃，犅，犆和犇的室温犎犪犾犾测试结果

犜犪犫犾犲１　犎犪犾犾犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犃，犅，犆，犇

样品 模板层 掺杂方法
电 阻 率

／（Ω·犮犿）

空穴氧浓度

／１０１７犮犿－３

迁移率

／（犮犿２／（犞·狊））

犃 犌犪犖 均匀掺杂 ２２．１ １．１１ ２．５３

犅 犌犪犖 渐变δ掺杂 ３．８９ ４．９３ ５．６２

犆 犎犜犃犾犖 均匀掺杂 ５．２７ ３．３８ ４．３４

犇 犎犜犃犾犖 渐变δ掺杂 ３．０２ ５．７８ ６．８２

０３１
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图６　狆犌犪犖样品的空穴氧浓度与犆狆２犕犵／犜犕犌犪的关系

犉犻犵．６　 犉狉犲犲 犺狅犾犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀 狅犳狆犌犪犖 狊犪犿狆犾犲狊狏犲狉狊狌狊

犆狆２犕犵／犜犕犌犪犿狅犾犲犳犾狅狑狉犪狋犻狅

从该表中还可以发现，同种模板层上采用渐变 犕犵

δ掺杂方法生长的狆型 犌犪犖样品，有着更高的空穴氧

浓度和更低的电阻率．这是由于渐变犕犵δ掺杂过程中，

进行了周期性的生长中断．当 犌犪源的供给被切断时，

材料表面吸附的 犕犵原子更容易替代犌犪原子而成为受

主中心（犕犵犌犪），提高了 犕犵的掺杂效率，从而增加了狆
型犌犪犖的空穴氧浓度

［３］．另外，渐变 犕犵δ掺杂过程

中，犕犵的源流量是周期性渐变的，这样就使得已生长的

狆型犌犪犖体内，犕犵杂质的氧浓度存在一个梯度．然而，

在犛犻犿犫狉狌狀狀犲狉等人
［１２］的研究中发现，即使在高的生长

温度及生长后的退火过程中，犕犵元素并没有向低氧浓

度方向做强烈扩散，而是仍然定域在掺杂区域．这样必

定在原有晶格的周期性势场中引入一个附加周期势，而

掺杂效率的提高可能与这个附加周期势有关．

非故意掺杂的 犌犪犖由于存在 犞犖 及各种缺陷，一

般显示为狀型导电．在低掺 犕犵氧浓度下，由于浅施主

的补偿作用，得不到狆型 犌犪犖．随着掺 犕犵量的增大，

犕犵受主补偿浅施主显示出狆型导电．但掺 犕犵量增大

到一定范围，由于形成了 犕犵犻，犕犵犌犪—犞犖 络和物等与

犕犵相关的深施主能级，对 犕犵浅受主进行补偿
［１３］，反

而降低了空穴氧浓度，得不到好的狆型 犌犪犖．因此，为

了进一步提高狆型犌犪犖的空穴氧浓度，对犆狆２犕犵／犜犕

犌犪进行优化试验是非常必要的．当犆狆２犕犵／犜犕犌犪为

０００３６左右时，得到了最高的空穴氧浓度为８０３×１０１７

犮犿－３，其具体关系如图６所示．这一数值比 犠犪狀犵等

人［４］犕犵δ掺杂狆型 犌犪犖所用的犆狆２犕犵／犜犕犌犪小得

多，他们认为生长狆型 犌犪犖的最佳犆狆２犕犵／犜犕犌犪在

１６％左右．

４　结论

本文利用高温犃犾犖做为模板层，采用渐变 犕犵δ掺

杂方法生长出了高质量的狆型 犌犪犖材料．实验结果表

明，高温犃犾犖模板的采用大大地提高了狆型犌犪犖材料

的晶体质量，其（０００２）面半峰宽值小至１７８″．通过将渐

变犕犵δ掺杂的样品与常规均匀掺杂的样品进行对比分

析，发现渐变 犕犵δ掺杂的中断生长机制对于提高狆型

犌犪犖的晶体质量和电学性能都起了非常大的作用．在

对犆狆２犕犵／犜犕犌犪进行了优化试验之后，狆型犌犪犖的空

穴氧浓度被提高至８．０３×１０１７犮犿－３．
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