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R###"P

#

摘要$利用物理气相传输法生长了直径
T#

&

W#II

.厚约
"

&

R#II

的
/7(

多晶锭!最大晶粒尺寸为
WII8

用喇曼

散射和阴极荧光谱研究了
/7(

晶体的结晶质量.缺陷和结构特性
8

分析了不同温度下
/7(

晶体的导电特性!并确

定在
/7(

晶体中存在一个激活能约为
#̂S"95

的深能级缺陷
8

结合这些结果分析了
;54

法生长条件对
/7(

体单

晶生长和晶体质量的影响
8

关键词$

/7(

&物理气相传输法&缺陷

?;""

$

QRR#%

&

"RQ#

&

$R!#

中图分类号$

4(P#T̂!

!!!

文献标识码$

/

!!!

文章编号$

#!WP[TR$$

"

!##$

#

#![#!#T[#W

3

!

引言

/7(

单晶材料的带隙为
Q̂!95

!热导率高达

P̂TX

%"

>I

*

G

#!是一种研制新型大功率微波器件

和短波长发光器件极为理想的材料'

R

!

!

(

8/7(

与

OF(

晶体都为纤锌矿结构!二者晶格失配度及热膨

胀系数差异均很小!因此
/7(

相对于蓝宝石和
*N%

而言!是外延生长
'''

族氮化物及其三元化合物的

理想衬底材料'

P

(

8

因此!

'''

族氮化物
OF(

!

/7(

及

其三元化合物成为制造短波长发光器件和新型大功

率电子器件的重要基础材料
8

目前由于缺乏理想的

'''

族氮化物单晶衬底!严重制约了
'''

族氮化物激

光器和微电子器件寿命和性能的提高
8

因此!有必要

研究开发
/7(

体单晶的生长技术!为器件和材料外

延生长提供晶格匹配的衬底材料
8

近几年来!

/7(

体单晶生长技术的研究越来越

受到人们的重视
8

但由于
/7(

的理论计算熔点高达

!"##c

!离解压为
!#2;F

'

T

(

!因此难以采用熔体直

拉法或温度梯度凝固法技术来生长单晶
8/7(

材料

一般在高温状态下通过物理气相升华法"

B

E

D

@N>F7

HF

B

6<?<FJ@

B

6<?

!

;54

#进行体单晶生长
8

有关
;54

法生长
/7(

体单晶和材料性质的研究逐渐增

多'

W

&

RR

!

RP

&

R"

(

8

现在主要有以下几方面的问题困扰
;54

法生

长
/7(

体单晶的发展'

Q

(

$首先!杂质沾污
8

主要是

/7(

原料中氧和碳的含量较高!需要充分去除
8

因

为生长初期氧和碳在籽晶表面先沉积一层
/7

!

,

P

和
/7

T

%

P

!接下来很难生长出高质量的
/7(

晶体&其

次!由于生长温度很高!

;54

法生长
/7(

体单晶过

程中采用的是非接触式光学测温方式!难以精确了

解及控制温场中的温度分布&另外!籽晶的培育!在

这方面虽然作了大量的研究'

P

!

W

!

Q

!

RW

&

RS

(

!总体来讲还

处于探索阶段
8

大尺寸的
/7(

单晶片很难在市场中

获得
8

与晶体生长工作相结合!研究材料的性质和结

构是改进生长技术.提高晶体质量的重要途径和基

础
8

近来!我们用
;54

法成功地生长了
/7(

晶

锭'

$

(

!并进行了晶片切割!机械化学抛光处理等工

作
8

通过喇曼散射研究了多晶锭中晶粒的结晶质量
8

利用兆欧"

2

(

#表测量了不同温度下
/7(

抛光片的

电阻
8

利用阴极荧光谱分析了材料中的杂质和缺陷
8

对实验所获得的
/7(

晶体质量和电学性质作了初

步的研究
8

同时对使用钨坩埚的情况下!

;54

法生

长
/7(

体单晶的最佳温度条件进行了讨论
8

B

!

实验

高温升华法生长
/7(

的装置原理图可参见文

献'

$

(!主要工作参数为$功率为
P#\X

!频率为

R#\&]8

所用
/7(

粉的纯度为
P(

!先进行烧结处

理!烧结温度为
RSW#c

!氮气压力为
$SSSP̂!;F8

一

般认为粉料烧结处理可有以下作用$首先!可有效去

除原料中氧和碳的含量&其次!避免粉料在晶体生长

过程中反应剧烈而产生喷发&另外!可更好地控制晶

体在生长过程中的物质传输
8

其中主要的生长条件为$光学高温计的温度显

示值为
RSW#

&

!RW#c

"生长时籽晶处的实际温度值

估计在
!#W#

&

!!W#c

#

8

生长的恒温时间为
"E8

生长

室内的气氛为氮气!压力恒定为
"#\;F8

坩埚材料为
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金属钨!尺寸为
'

WWIIaR!#II

!坩埚本身为发热

体
8

每次装料为
TW

K

烧结料!保持原料表面与籽晶

"直接在钨盖上生长#的距离为
RWII8

原料温度与

晶体温差约为
W#c8

喇曼散射"

+h[&."##

型喇曼仪#的激发光为波

长
WP!JI

的
/<

g激光器!功率为
"IX

!束斑直径约

为
#̂!II

!采用背散射方式
8

室温阴极荧光的激发

电子束能量为
RW\958

F

!

结果与讨论

保持恒温时间
"E

!生长过程中氮气氛的压力保

持在
"#\;F

不变!样品
/

!

M

!

%

的生长温度分别为

RSW#

!

!#W#

和
!RW#c

!生长结果如图
R

所示
8

对样品

%

进行切割!机械化学抛光处理!晶片颜色呈琥珀

色!透明!如图
!

所示
8

图
R

!

恒温时间
"E

!生长过程中氮气氛压力为
"#\;F

!生长温度分别为
RSW#c

"样品
/

#!

!#W#c

"样品
M

#!

!RW#c

"样品
%

#

的情况下所生长的
/7(

多晶锭

1N

K

8R

!

;N>?A<9@6L><

D

@?F77NJ9:6A79@

K

<6VJ:

D

;54?9>EJ676

KD

F?RSW#c

"

@FI

B

79/

#!

!#W#c

"

@FI

B

79M

#!

FJC!RW#c

"

@FI

B

79%

#

!

4E9?NI96LE67CNJ

K

6J?E9?9I

B

9<F?A<9@N@"E

!

FJC?E9

B

<9@@A<96LJN?<6

K

9JFI:N[

9J>9N@"#\;F8

图
!

!

/7(

抛光晶片
!

生长恒温时间
"E

!生长过程中氮气氛的压力为
"#\;F

!生长温度
!RW#c

!每格
RII8

1N

K

8!

!

/7(

B

67N@E9CVFL9<@

!

4NI96LE67CNJ

K

6J?E9?9I

B

9<F?A<9N@"E

&

;<9@@A<96LJN?<6

K

9JFI:N[

9J>9N@"#\;F

&

O<6VNJ

K

?9I

B

9<F?A<9N@!RW#c

&

*

B

F>NJ

K

@IF77

K

<NC979I9J?@N@RII8

!!

在
RSW#c

下生长的晶锭与较高温度"

!#W#

!

!RW#c

#下生长的晶锭相比$结晶量小!晶体呈晶须

状
8

随着温度的逐渐升高!晶锭颜色逐渐透明!晶粒

尺寸明显变大
8

另外!无论在哪种温度条件下生长的

/7(

晶锭!从晶体颜色及晶粒尺寸的大小!可清楚

地判断出晶锭四周晶体的结晶质量优于中间晶体的

结晶质量
8

图
!

更清楚地显示了样品
%

四周晶体的

结晶质量优于中间晶体的结晶质量
8

我们认为这是

由于钨坩埚盖中间存在测温孔!因而钨坩埚盖中间

温度低于其四周温度所造成的
8

由上面的实验结果

说明!较高的生长温度是用
;54

法生长出较大

/7(

晶 体 的 必 要 条 件!其 生 长 温 度 应 不 低 于

(%$
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!RW#c8

此结果与相关报道的实验结果是一致

的'

$

&

R#

(

8

这一结论不难理解!因为
;54

法生长
/7(

体单晶的过程中!首先要有足够高的温度以保证

/7(

原料分解为气态
/7

和
(

!

&其次!

(

!

的键能高

达
Ŝ"95

!需要足够高的温度使其分解!然后才可吸

附于籽晶表面!再与
/7

反应&此外!只有在足够高的

温度下才能实现沉积吸附的
/7

和
(

原子有大的表

面迁移率进行晶体结构的有序生长
8

但另一方面生

长温度也不能太高!主要原因有以下几点$"

R

#由于

(

!

的粘滞系数很小"

R#

bP

#!

'''

族氮化物的生长速

率很低!过高的温度可能降低
(

!

的粘滞吸附的比

例'

$

(

&"

!

#

*7F>\

等人'

RR

(认为
;54

法生长
/7(

晶体

时其原料的极限温度应为
!TSPc8

因为原料温度超

过
!TSPc

以后!就会产生大量的化学活性非常高的

气态及液态铝!它们对晶体及坩埚会产生很强的破

坏作用!并且用钨坩埚时其最佳温度应在
!!$Wc

左

右
8

因为在此温度下完全可忽略钨对原料的污染作

用
8

而温度为
!P##l!Wc

时!钨与铝蒸汽的化学反

应会突然加剧!从而造成钨坩埚的损坏
8;54

法生

长
/7(

体单晶的过程中!应尽量保持较小的原料与

结晶表面之间的温度梯度'

Q

(

!一般为几度%
II

或更

小
8

原料与结晶表面之间小的温度梯度可降低到达

晶体表面的气体组分量!从而保证表面扩散的充分

进行"即表面扩散控制生长过程#

8

否则就会影响结

晶质量!甚至会出现粉末状态的
/7(

'

$

(

8

装料过程中

原料与籽晶表面之间的距离一般约为
!#II8

综上所述!可以认为使用钨坩埚的情况下!

;54

法生长
/7(

体单晶的理想条件为$原料温度

不高于
!P##c

!籽晶温度不低于
!!##c8

原料与结

晶表面之间的温度梯度应不高于
W#c

为宜
8

通过
2

(

表对
/7(

抛光片的电阻进行了测量!

其电阻在室温下高于
R####2

(

!相当于绝缘体!随

着温度的升高!电阻下降
8

当温度为
$QWc

时其电阻

仍高达
!#2

(

左右!如图
P

所示
8

因为电阻率
&

.材

料中载流子浓度
-

与载流子迁移率
*

之间存在以

下关系$

&

A

#

%

-

P

*

"

#

#

电阻率与电阻之间的关系为$

/

"

&

'

!

8

由上式可知

对于一具体材料而言!当测量点固定时!电阻与电阻

率成正比
8

由于我们在测
/7(

晶片的电阻时!两个

测量点是固定的!则"

R

#式可写成$

/A

8

%

-

P

*

"

$

#

式中
!

8

为常数!载流子浓度表达式为$

-

A

V

>

9̀

B

@

I

H

" #

OL

"

)

#

式中
!

V

>

为导带底态密度!且
V

>

)

L

P

%

!

&

I

H

为激

活能&

O

为波尔兹曼常数
8

多晶的迁移率表达式

图
P

!

/7(

晶片样品电阻随温度的变化规律

1N

K

8P

!

%EFJ

K

9<A796L/7(VFL9<@FI

B

79979>?<N><9[

@N@?FJ>9VN?E?E9>EFJ

K

96L?9I

B

9<F?A<9

为'

R!

(

$

*

"

*

%

L

@

#

%

$

9̀

B

@

'

;

" #

OL

"

"

#

式中
!

*

#

为指前因子&

'

-

为由晶界引起的阻止载

流子移动的势垒
8

把"

!

#

&

"

T

#式带入"

R

#式!两边取

自然对数得$

7J

"

/

L

#

A

%

%

B

I

H

B'

;

OL

"

(

#

式中
!

%

#

为常数
8

对
7J

"

>L

#

[

R

OL

曲线作图!得到如

图
T

所示曲线
8

因为测量误差随温度降低会明显增

大!其中实验数据为
$$PG

以上的实验数据!该曲线

斜率为
#̂S"8

虽然存在晶界势垒对载流子迁移的影

响!但由于高温下晶格散射很强!载流子迁移率降低

"电子自由程远小于晶粒尺寸#!迁移率项对电导的

贡献变小!因此可以近似认为在原生
/7(

晶体中存

在一个激活能为
#̂S"95

的深能级缺陷
8

图
T

!

/7(

晶体样品的
7J

"

>L

#

[

R

OL

曲线图
!

其中实验数据为

$$PG

以上的实验数据
8

1N

K

8T

!

%A<H9@6L7J

"

>L

#

[

R

OL

6LF/7(><

D

@?F7@FI

B

79

3F?FA@9CF<9F:6H9$$PG8

!%$
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图
W

为
/7(

晶体抛光片非偏振喇曼背散射谱
8

在此喇曼谱中存在着对应于具有六方纤锌矿结构的

/7(

体单晶的所有声子频移峰'

!#

&

!!

(

8

由于入射光的

束斑直径"

#̂!II

#小于晶粒的尺寸!此喇曼谱来自

一单晶晶粒
8

也说明实验所得晶锭确为各种尺寸的

具有六方纤锌矿结构的
/7(

单晶粒构成
8

这些垂直

于生长轴切割的晶粒晶面以"

###R

#方向为主'

W

&

$

(

!

根据图
W

和文献'

!!

(报道的结果!可以断定该晶粒

晶面为"

###R

#面
8

这一结果也说明!晶粒内部不存在

大的结构缺陷或内应力
8

另外
I

!

"

EN

K

E

#峰的半峰宽

只有
P̂W>I

bR

!比有关报道'

!

!

!P

(的结果要小!说明晶

锭中晶粒的结晶质量很高
8

图
W

!

/7(

抛光晶片的喇曼散射谱

1N

K

8W

!

.FIFJ@

B

9>?<AI6L?E9

B

67N@E9CVFL9<6L/7(

B

67

D

><

D

@?F77NJ9:6A79

图
Q

给出了
/7(

晶体样品的室温阴极荧光

"

0%

#谱!可以看出有一个中心位于
P̂W95

的强峰
8

文献中报道的研究结果认为!这个荧光峰与氧或碳

有关'

!T

&

!Q

(

!这意味着材料中含有高浓度的杂质氧和

碳
8

大量的研究报道结果表明!

/7(

原料中的氧和

碳的含量很高"可达
Q###

BB

I

#!必须经过严格的高

温烧结处理才能降低氧和碳的含量'

RR

(

8

因此!我们

还需要进一步降低材料中的氧和碳的含量!以便生

长高质量的
/7(

单晶
8

图
Q

!

/7(

晶体的室温阴极荧光谱

1N

K

8Q

!

%0@

B

9>?<AI6LF:A7\/7(@FI

B

79I9F@A<9C

F?P##GVN?E979>?<6J:9FI9J9<

KD

6LRW\95

G

!

结论

通过物理气相传输法成功生长出了直径为
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&

W#II

!厚度
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R#II

!结晶质量优良的
/7(

多

晶锭
8/7(

晶体在室温下相当于绝缘体!温度升高

到
$QWc

时其电阻仍高达
!#2

(

左右
8

通过分析确

定!在
/7(

晶体中存在一个激活能为
#̂S"95

的深

能级缺陷
8;54

法生长
/7(

体单晶的理想温度条

件为$原料温度约为
!P##c

!籽晶温度大于
!!##c

!

原料与结晶表面之间的温度梯度应不高于
W#c

为

宜
8

需要进一步降低材料中氧和碳的含量!才能提高

/7(

晶体的质量
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