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摘要!使用分子束外延"

3̀ *

#技术在"

$$$K

#面蓝宝石衬底上生长混合极性的氮化镓"

ZH)

#薄膜!利用不同极性面

的
ZH)

薄膜在强碱溶液中腐蚀特性的差异!混和极性样品经腐蚀处理后!得到了一层具有多孔结构的
ZH)

层
9

以

多孔结构的
ZH)

作为缓冲层!用卤化物气相外延"

'6=*

#方法生长
ZH)

厚膜
9d

射线双晶衍射和光致发光等测试

结果表明!多孔结构的
ZH)

缓冲层可以有效地释放
ZH)

厚膜和衬底之间因热膨胀系数失配产生的应力!使
ZH)

厚膜晶体的质量得到很大提高
9
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g

L

!!!

文献标识码!

0

!!!

文章编号!

$!NLYOK%%

"

!$$%

#

$#Y$M$MY$O

B

!

引言

以
ZH)

为代表的氮化物半导体材料具有禁带

宽.热导率高.电子饱和漂移速度大和介电常数小等

特点!在高亮度发光二极管.短波长激光二极管.高

性能紫外探测器和高温.高频.大功率半导体器件领

域有着广泛的应用前景
9

近年来!人们采用多种方法

进行了
ZH)

及相关化合物材料的外延生长研究!如

分子 束 外 延 "

3̀ *

#.金 属 有 机 物 气 相 外 延

"

3-6=*

#和卤化物气相外延"

'6=*

#等'

K

#

L

(

9

人们

在研究过程中逐渐认识到对于六方相的
ZH)

!极性

对外延层质量影响很大'

O

(

9

一般在
ZH

极性面上生

长的外延材料样品表面比较平整!生长速率较快!电

学和光学性能都比较高&而在
)

极性面的生长外延

材料表面比较粗糙!许多方面的性能都比较差!因此

人们通常制备
ZH

极性
ZH)

外延膜
9

采用
3-&64

技术在蓝宝石上生长的
ZH)

薄膜较易形成
ZH

极

性'

N

(

!而常规
3̀ *

法在蓝宝石上生长的
ZH)

一般

得到
)

极性面'

#

(

9

为了用
3̀ *

技术得到
ZH

极性

的外延材料!人们采用了多种工艺!如高温
08)

缓

冲层'

#

(

.

3**

法'

%

(等
9

这些方法本质上是一种极性

翻转工艺!即从
)

极性向
ZH

极性的翻转
9

目前的
ZH)

器件多是利用蓝宝石.碳化硅等异

质衬底外延
ZH)

层制作的!由于热膨胀系数和晶格

失配等原因限制了外延层晶体的质量
9

为提高外延

层质量!最好是选择
ZH)

衬底进行同质外延
9

由于

'6=*

方法具有极高的外延生长速率!并可以得到

相对质量较高的外延膜!使生长
ZH)

厚膜并通过剥

离方法得到自支撑的
ZH)

衬底成为可能
9

目前许多

研究人员已成功地利用
'6=*

方法在
+I

!

+I&

!

ZH0B

!蓝宝石等异质衬底上生长出
ZH)

厚膜!但由

于热应力的影响!

ZH)

外延层质量仍有待进一步提

高
9

人们通常采用低温缓冲层'

"

(

.侧向外延'

M

(以及多

孔缓冲层'

K$

(等方法释放应力
9

其中多孔缓冲层技术

是近来发展起来的新技术!多孔
+I&

'

KK

(和多孔

ZH0B

'

K!

(等均可作为柔性衬底!来改善
ZH)

外延材

料的表面形貌!降低外延层中应力!抑制裂纹的产

生!显示出该方法是极有潜力的技术之一
9

本文首先利用
3̀ *

方法在蓝宝石衬底上生长

出混合极性的
ZH)

外延层!利用不同极性的
ZH)

在碱液中腐蚀速率存在较大差异'

KL

(的特性!将上述

ZH)

层腐蚀成多孔结构
9

最后再将此多孔层作为

'6=*

生长的缓冲层进行
ZH)

厚膜生长
9

利用此

方法!探索一种消除应力!提高外延层晶体质量的新

途径
9

C

!

实验

实验所用衬底为"

$$$K

#面的蓝宝石衬底!衬底

经过超声去油脂.腐蚀.去离子水清洗后!用氮气吹

干!装入
3̀ *

系统生长缓冲层
9

本实验所使用的
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系统是一台经过改造的
6H>IH;Z*)Y((

型分

子束外延设备!高纯
ZH

和
08

作为
(((

族源!氮源由

高纯氮气经射频等离子体炉"

+65YÔNL

型#裂解产

生!由一台
%$$W

!

KL̂N#3'\

的射频源作为裂解电

源
9

此外!我们还给等离子体炉加装了一个光电探测

器!通过监测光电流强度来实时监视生长过程中
)

等离子源的强度
9

实验中使用高能 电 子 衍 射

"

/'**4

#对样品生长进行实时监测!由
/'**4

图样作为判断
ZH)

薄膜的极性依据
9

在
3̀ *

生长

过程中!首先将蓝宝石衬底在
"N$l

热处理
K$RI;

!

然后降至
!$$l

氮化
L$RI;9

氮化处理时射频电源

输入功率保持在
O$$W

!光电探测器探测的光电流

约
!$

%

09

接着进行
08)

缓冲层的生长!射频电源输

入功率保持在
KN$W

!光电探测器探测的光电流约

N

%

0

!不同
08

束流控制样品极性
9

最后再生长
!G

ZH)

层"生长速率约
$̂#

%

R

*

G

#!此时射频电源输入

功率保持在
O$$W

!光电探测器探测的光电流约

!$

%

0

!

ZH

束流强度在不同的极性条件下也不同
9

样

品生长完毕取出后再放入浓度
ONh

!

K$$l

的

)H-'

溶液腐蚀
K$RI;

!经清洗吹干后用原子力显

微镜"

023

#观察样品表面形貌
9

最后!将三种具有不同特性缓冲层的样品放入

本小组自制的立式
'6=*

设备中进行
ZH)

厚膜外

延生长
9(((

族源采用金属
ZH

!

6

族源为
)'

L

!载气

为
)

!

!各气体源及镓源纯度都在
MM̂MMMh

以上!气

体流量由质量流量控制器控制
9

样品生长温度为

K$N$l9

经过工艺优化!该
'6=*

系统中
ZH)

外延

速率可以达到
L$

%

R

*

G9

d

射线衍射"

d/4

#.光致发光"

=1

#等测试方

法用来表征外延膜结构和晶体质量
9d/4

测量使

用的是
=GI8I

C

Bd

%

=<>A=>7

多功能
d

射线衍射仪!

采用双晶衍射摇摆扫描方式测量
ZH)

"

$$$!

#面衍

射线!入射光为
&:Yf

.

K

线
9=1

测试入射光使用
6<Y

DI#

*

3I>HM$$

*

5'Z!##

激 光 系 统!入 射 光 波 长

!##;R

!功 率 约
K$RW9

样 品 发 光 由
0&5-)

2

+=!N$$I

型"反射光栅
K"$$

线*
RR

#光栅光谱仪收

集!由光电倍增管探测!测试温度为
!$f

!该系统对

波长的分辨率优于
$̂$N;R

"

ON$;R

附近!对应于光

子能量分辨率约
$̂LR<6

#!测试前利用汞灯谱线对

光谱仪进行校准
9

E

!

结果与讨论

如前面实验所述!利用
3̀ *

法生长不同极性

的样品都采用同样的步骤$氮化.

08)

缓冲层.

ZH)

层外延!各步中所对应的衬底温度和
)

的束流强度

也相同
9

通过调整
08)

缓冲层生长时
08

束流的大

小可以控制样品极性
9

对应于三种极性!

08

束流分

图
K

!

不同极性的
ZH)

样品化学腐蚀前""

H

#!"

@

#!"

<

##和腐

蚀后""

E

#!"

D

#!"

J

##的
023

图片"

N

%

R]N

%

R

#

2I

Q

9K

!

023IRH

Q
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%

R]N

%

R

#

J7>DIJJ<><;A

C

78H>Y

IA

F

ZH)BHR

C
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H
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@

#!"

<

##
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#!"
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#!"

J

##

<A@GI;

Q

别为
K̂$]K$

[%

57>>

"

)

极性#!

!̂$]K$

[%

57>>

"混

合极性#!

!̂O]K$

[%

57>>

"

ZH

极性#

9

其后
ZH)

层

的生长!

ZH

的束流也不相同!分别为
!̂O]K$

[#

57>>

"

)

极性#!

K̂N]K$

[#

57>>

"混合极性#!

K̂$]

K$

[#

57>>

"

ZH

极性#

9

在上述条件下!不同极性的样

品在生长时
/'**4

图样都是
K]K

的直线条纹!

但关闭
ZH

束流停止生长!各种极性
/'**4

图样

表现出很大的差异$

)

极性样品的
/'**4

图样几

乎立刻由条状变成不连续的点状&

ZH

极性
/'**4

图样长时间仍保持条状&混合极性样品的
/'**4

图样处于前两者之间!即在停止生长之后
/'**4

条纹会缓慢地变成点状
9

通过调整生长
08)

缓冲层

时的
08

*

)

比!我们已经实现了对
ZH)

材料极性的

较好控制!有关
3̀ *

生长
ZH)

极性研究的讨论详

见文献'

KO

(

9

图
K

是不同极性的
ZH)

样品在
)H-'

溶液中

腐蚀前后表面形貌的
023

照片"

N

%

R]N

%

R

#

9

由于

ZH

极性面和
)

极性面的化学和热稳定性的差异!

经强碱腐蚀前后的样品表面形貌有较大的差别
9

对

比图
K

"

H

#和"

E

#可以看出!

)

极性面的样品在未经

热碱溶液腐蚀表面就比较粗糙!经过热碱溶液腐蚀

后的表面粗糙度更大&从图
K

"

@

#和"

D

#可以看出!

ZH

极性样品的表面比较平整!在腐蚀前后表面形貌几

乎没有变化"图中黑点为位错坑#&由图
K

"

<

#和"

J

#

可以看出!混合极性样品的表面形貌在腐蚀前后也

有很大变化!但与
)

极性面样品不同的是!腐蚀后

的混合极性样品是一些较平整的台面和很多坑洞组

成的表面!形成了一种多孔结构
9

这可以理解为由于

在混合极性样品表面同时出现了
ZH

极性和
)

极性

部分!

ZH

极性的部分腐蚀速率非常慢!这部分保

持平整的平面!而
)

极性部分腐蚀很快
9

由于这种

"!'
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图
!

!

两种不同缓冲层上
'6=*

外延膜在碱液中腐蚀前""

H

#!

"

@

##和腐蚀后""

E

#!"

D

##的对比图"

N

%

R]N

%

R

#

2I

Q
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023IRH
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腐蚀速率的差异在样品表面形成了较高密度的坑洞
9

通过腐蚀工艺!混合极性的
ZH)

样品形成了多孔结

构
9

在
'6=*

外延过程中!我们将三种缓冲层的衬

底同时放入设备生长
L$RI;9

经过工艺优化!在
ZH

极性和多孔缓冲层上外延速率可以达到
L$

%

R

*

G

!

而在
)

极性缓冲层上外延速率只有
N

%

R

*

G

!且外延

层质量较差!不具有实用性!所以后继的讨论都只针

对前两类样品
9ZH

极性和多孔缓冲层上外延速率基

本相同!其原因可能是多孔结构的坑洞直径大多处

于亚微米量级!在
'6=*

外延进行的初期就由于侧

向外延使得
ZH

极性部分很快汇合相连!后面绝大

部分都是在均一的
ZH

极性面上生长
9'6=*

厚膜

在碱液中腐蚀前后的图片也证实了这一点
9

图
!

是

ZH

极性和多孔缓冲层上
'6=*

外延膜在碱液中腐

蚀前后的
023

图片
9

从图中可以看出!两种缓冲层

上
'6=*

外延层在腐蚀前后变化不大!最终得到的

都是
ZH

极性的外延层
9

这里我们还可以看到!

ZH

极性层上的外延层位错坑洞较大!而多孔衬底上位

错坑相对较小
9

图
L

是两种不同缓冲层上的
'6=*

外延
ZH)

层"

$$$!

#面的
d

射线双晶摇摆曲线"

d/&

#

9

曲线
P

为在
ZH

极性缓冲层上生长的样品!摇摆曲线的半

峰宽"

2W'3

#为
$̂LONp

!而在多孔缓冲层上生长的

样品其半峰宽仅有
$̂K!Kp

"见曲线
$

#

9

外延薄膜

d/&

展宽的原因往往有两个$一是缺陷等因素造成

晶格常数有分布&另一个就是应力导致衬底的弯曲
9

在
'6=*

生长厚膜情况下!后者往往是最主要的因

素
9d/&

数据表明!在多孔缓冲层上外延的
ZH)

!

图
L

!

在不同缓冲层上生长的
ZH)

外延层"

$$$!

#面双晶摇摆

曲线
!

$

$多孔结构&

P

$

ZH

极性

2I

Q

9L

!

dY>H

F

>7@XI;

Q

Y@:>U<BJ7>'6=*YZH)<

C

IAHTIH8

8H

F

<>B

"

$$$!

#

Q

>7S;7;

!

$

$

C

7>7:BZH)E:JJ<>

&

P

$

ZHY

C

78H>E:JJ<>

衬底弯曲大大减小!应力得到了很好的释放
9

=1

测试数据也表明多孔结构缓冲层对应力释

放有很大贡献
9

图
O

是两类样品典型的
=1

测试结

果比较
9

从图中可以看出!在
ZH

极性缓冲层上生长

的
'6=*

样品!带边峰位于
L̂O%#<6

!半峰宽为

ON̂%R<6

&而在多孔
ZH)

上生长的样品!其带边峰

位于
L̂O%!<6

!半峰宽减小为
KN̂"R<69

如前所述!

一般在蓝宝石上外延
ZH)

时!由于衬底和
ZH)

的

晶格常数和热膨胀系数的差异!导致
ZH)

外延层和

衬底之间产生很大的应力!造成外延层质量下降
9

已

经有很多人研究了
=1

峰位与外延层应力之间的关

系!结果都表明$在"

$$$K

#面内双轴应力为压应力

时!带边峰与无应力情况相比出现蓝移&张应力时则

带边峰红移
9

在蓝宝石衬底上生长的
ZH)

外延材

料!带边峰都向高能方向移动!表明外延层"

$$$K

#面

内双轴应力为压应力'

KN

!

K#

(

9

带边峰移动越小表明应

力释放越好
9

从
=1

测试结果可以看出!在多孔缓冲

层上生长的
ZH)

外延层!其带边峰的半峰宽度小!

峰位更接近无应力情况'

KN

(

!表明其应力得到了很好

图
O

!

多孔和
ZH

面缓冲层上
'6=*

样品在
!$f

的光致发光谱

2I

Q

9O

!

!$f=1B

C

<@A>H7J'6=*YZH)

Q

>7S;7;

C

7>Y

7:BE:JJ<>H;DZHY

C

78H>IA

F

E:JJ<>

!!'



半
!

导
!

体
!

学
!

报 第
!"

卷

的释放!外延层质量更好
9

F

!

结论

本文讨论了利用
3̀ *

技术生长混合极性
ZH)

外延层!经强碱腐蚀将混合极性的
ZH)

制成多孔结

构!研究了用不同极性和多孔结构
ZH)

作为缓冲层

对
'6=*

生长厚膜
ZH)

质量的影响
9

与其他的多

孔缓冲层技术相比!该技术具有明显的优势$首先其

工艺比较简单!这不仅表现在
3̀ *

生长对极性的

控制中!也表现在多孔缓冲层的腐蚀制备过程中&其

次在
'6=*

外延中自然地实现了
ZH

极性的外延

层!无需生长过程中极性控制工艺
9

从
d/4

!

=1

等

测试数据可以看出!在多孔结构
ZH)

缓冲层上生长

的
ZH)

厚膜!其应力得到了很好的释放!晶体质量

得到了很大的提高!是一种有希望得到大面积自支

撑无裂纹
ZH)

衬底材料的方法
9
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