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的透射电子显微分析
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摘要　 运用透射电子显微镜 (T EM )和高分辨透射电子显微镜 (HR EM )对金属有机化学气相

沉积 (M OCVD )的 (0001) GaN ö(111)M gA l2O 4 异质结构中的缓冲层进行了观察和分析,发现

在该衬底上最初的低温沉积是一厚度为 5nm 的六方相岛状界面薄层.
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1　引言

近来,关于外延 GaN 的生长工艺和机理引起了人们的极大兴趣, 因为外延 GaN 薄膜

在蓝光发光二极管 (L ED )和激光器 (LD )方面有着极大的应用前景[ 1 ]. 虽然,生长在蓝宝石

(Α2A l2O 3)上的 GaN 研究的最多,且生长在蓝宝石上的 InGaN öA lGaN 双异质结L ED 已经

可以在市场上购得[ 2 ]. 但由于 GaN 外延层和蓝宝石衬底之间的晶格大失配以及解理方向的

差别[ 3 ] ,利用衬底和外延层的平行解理面来研制腔反射激光二极管是很困难的[ 4 ]. 所以,人

们仍在寻找其它合适的衬底,其中之一就是尖晶石 (M gA l2O 4) [ 5～ 8 ]. M gA l2O 4 具有氧原子形

成面心立方亚点阵,铝原子和镁原子分别占有其八面体和四面体间隙,它的空间群为 F d3m ,

晶格常数为 018083nm ,因而它与GaN 的失配度 (915% )比以蓝宝石为衬底的失配度 (16% )

要低得多,尽管这样,仍有许多穿透位错存在于该 GaN 外延膜中,这种异质结构的相对低失

配并未充分发挥其优越性. 我们用高分辩透射电子显微镜对不同阶段生长在M gA l2O 4 上的

GaN 缓冲层进行了观察,发现了一些对进一步优化薄膜制备有参考价值的实验结果,在此

予以报道.



2　实验

运用金属有机物化学气相外延 (M OV PE)将 GaN 薄膜沉积在 (111)M gA l2O 4 衬底上.

首先用有机溶液对M gA l2O 4 衬底去污,在H 2SO 4∶H 3PO 4= 3∶1的混合液中腐蚀,然后用

去离子水冲洗干净并自然晾干. 装入卧式M OV PE 后,在氢气中加热至 1100℃,历时十分钟

以除去表面吸附物,然后在N H 3 气体中做氮化处理,最后以氢气为载气、以三甲基镓 (TM 2
Ga)和氨气 (N H 3)为源,通过它们的反应来生成 GaN ,反应时压力为 50m bar. 其生长过程分

为二步,即:初期在 550℃低温条件下沉积 GaN 缓冲层,然后逐渐升高温度至 1050℃生长器

件所需的六方相 GaN 薄膜,其生长速率为 118Λm ö小时. 两个不同的样品列于表 1,从中可

知,样品 1是用二步法生长的,它的缓冲层则经历了高温退火的过程. 而样品 2只有低温生

长并无退火. 这样就可以研究缓冲层在不同温度下的变化和所起的作用.

表 1　两种不同的 GaNöM gA l2O 4样品

缓冲层önm 外延层öΛm

样品 1 100 2. 5

样品 2 50 无

　　透射电镜 (T EM )分析的截面样品的制

备,采用了常规方法. 即:先对粘,后用金属线

切割机切成薄片, 再用砂纸机械减薄到

50Λm ,并凹坑减薄 (d im p le)到 30Λm ,最后用

A r+ 粒子减薄到电子透明. 样品在 JEOL 2010

高分辨透射电子显微镜上进行分析,其工作

电压为 200kV ,分辨率为 0119nm.

3　结果和讨论

图 1 (见图版 I)展示了样品 1中厚度为 100nm 的缓冲层 (GaN buffer)全貌,其内普遍长

出宽度为 15nm 的柱状晶体,而柱状晶体内又存在大量的平行于界面的片状结构. 此外,在

GaN öM gA l2O 4 界面上还存在着一个深色界面薄层,如箭头所示,并含有颗粒状物体. 图 1

左上角为包含 GaN 外延层及缓冲层和M gA l2O 4 衬底的横截面电子衍射. 它清晰地表明: 衬

底为立方相单晶, GaN 薄膜为六方相单晶, 且具有以下的取相关系: (0001) GaN öö(111)

M gA l2O 4, [ 0220 ]GaN öö[ 224 ]M gA l2O 4, 在投影方向 [ 2110 ]GaN öö[ 110 ]M gA l2O 4, 与文献

[7 ]中所报道的情况相符. 除两套衍射斑点之外,六方相还呈现衍射斑拖尾的特征,这与缓冲

层内部面缺陷有直接的关系.

为了弄清缓冲层的结构细节, 对它进行了高分辨分析. 由图 2 (见图版 I)可知, GaN ö
M gA l2O 4 界面清晰可见,不存在非晶层,图 1 中箭头所指的深色界面薄层是由厚度为 5nm

六方相 GaN 构成 (H 2layer) ,其颗粒状在此不明显. 令人感兴趣的是在薄膜生长过程中该六

方相结构不再继续外延,取而代之的是交替出现立方和六方相的片状晶体. 从而使其衍射斑

点形成拖尾,如图 2右上角的衍射谱所示. 比较两相的衍射斑点,可以得知六方相片状晶体

占优,这与 GaN öA l2O 3 异质结构中以立方占优的低温缓冲层不同. 在图 1、2中,片状晶体的

直径约为 15nm ,且垂直于膜面排列为近似的柱状晶体. 在柱状晶体的边界上,由于具有不

同晶体结构的晶片连接而引起大量的堆垛失配 ( stack ing m ism atch) [ 9 ]、反相畴界 ( inversion

dom ain boundary) [ 9 ]以及二重置位边界 (doub le po sit ion ing boundary) [ 10 ] ,这些缺陷导致了
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众多的失配位错,如图 2中的两个半多余面所示. 而这些边界上的位错随时会上升为穿过薄

膜的穿透位错.

为了解缓冲层在低温生长前后的状态,对无高温外延的样品 2 进行了观察. 图 3 (见图

版 I)是该样品 GaN öM gA l2O 4 界面的高分辨像,在该界面上同样观察到 5nm 厚的六方岛状

界面薄层 (如黑色箭头以下至衬底间的区域). 不同的是其岛状生长结构比较明显,并用箭头

标出,它们中的绝大多数是由六方相构成. 在这之上是由大量层错分割而成的片状晶体,其

宽度与小岛的直径基本相等. 其生长平面成波浪形,与水平面的最大角偏差为 9度. 这种低

的结晶度和大的表面取向偏差是由于在低温下表面原子缺乏横向扩散所造成的,同样也可

从衍射图中拉长的衍射点反应出来,虽然这种拉长掩盖了立方和六方相的区别,但经仔细辨

认可知,仍能隐约看出六方相占优的分布.

对比以上结果可以看出,在M gA l2O 4 表面最初外延 GaN 的六方相界面薄层是在低温

下由晶体的岛状生长形成的,与是否高温退火无关. 这与在蓝宝石 (0001)衬底上低温生长氮

化镓导致立方相的情况有所不同,可能是 GaN öM gA l2O 4 界面的失配比 GaN öA l2O 3 减小了

三分之一的缘故. 但该界面仍属于大失配,对于大失配的界面,其薄膜很难与衬底浸润,即:

不容易形成二维生长; 其次,在 550℃这样低的温度下,原子的横向迁移受到限制; 因此,不

得不形成三维生长. 反之,三维岛状生长又能增大临界层厚度[ 11 ]、并在岛状晶粒边缘释放应

力[ 12 ]. 所以,最初的岛状外延生长是有利于界面应力的释放和 GaN 六方相结构的形成. 当

低温生长继续进行,而三维六方相小岛开始合并时,岛与岛之间因各自独立形成的原子排列

而产生相互作用,并形成二重置位边界,如⋯ABAB⋯û⋯CA CA⋯û⋯BCBC⋯. 这种相互作

用又最容易引起 (0001)面的层错,当层错密集时,便形成片状晶体. 另外,在 550℃温度下生

长确实可以引出 GaN 立方相,但温度不是唯一指标,还有很多影响参数. 所以,缓冲层内的

片状晶体或是六方相、或是立方相. 它们的不断堆积则形成柱状体. 在随后的高温外延中,整

个缓冲层经历了一个高温退火过程. 其结晶度有很大的提高,六方相小岛连接得较为紧密,

片状晶体的尺寸也大大地增加、但仍保持六方和立方相交替分布的片状结构. 片状晶体的直

径应与一定温度下原子的横向扩散有关,它们结晶度的变化也会引起内部的应力重新调整,

从而形成了公共的边界,并组成了柱状晶. 而这些晶界是产生穿透位错、形成畴界的主要来

源. 作者对此提出两点建议: (1) 缓冲层与外延膜的衔接,应使缓冲层通过退火而达到较好

的结构完整状态,然后再进行高温外延,这样有利于生长表面的平整和结构的完善; (2) 超

过最佳厚度的低温外延缓冲层,对提高外延膜质量并无有益作用.

4　结论

在 (0001) GaN ö(111)M gA l2O 4 异质结构的界面上,存在着一个 5nm 厚并含有岛状晶粒

的六方相界面薄层. 这些岛状晶粒是由低温生长而成的,其晶格失配所引起的大部分应力应

变被认为是在岛与岛之间释放. 另外,在六方相岛状晶粒上的继续低温生长,形成了大量以

层错为上下底的、交替出现的六方和立方相晶片,且六方相略微占优. 在经过高温退火之后,

缓冲层中的这些晶片的结晶度大大提高、取向逐渐一致,并组成含有这些晶片的柱状体. 不

仅是 GaN öM gA l2O 4 界面的大失配,而且柱状体之间的错配也是在 GaN 膜中形成穿透位错

的来源.
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Abstract　GaN buffers in (0001) GaN ö(111) M gA l2O 4 hetero structu re grow n by m eta lo r2
gan ic chem ica l vapo r depo sit ion (M OCVD ) are stud ied by h igh reso lu t ion electron m i2
cro scopy (HR EM ). It is f irst found tha t the p rim ary depo sit ion on the sub stra te a t a low

tem pera tu re is a 5nm th ick island2sub layer w ith hexagonal st ructu re.
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