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摘要!采用氢化物气相外延"

'6=*

#方法!以蓝宝石作衬底!分别在
3-&64YZH)

模板和蓝宝石衬底上直接外延

生长
ZH)9

模板上的
ZH)

生长表面平整.光亮!但开裂严重
9

其"

$$$!

#的双晶衍射半高宽最低为
KOKy

&蓝宝石衬底

上直接生长
ZH)

外延层质量较差!其双晶衍射半高宽为
K#""y

!但不发生开裂
9'&8

的载气流量对预反应有很大的

影响
9

应力产生于外延层和衬底之间的界面处!界面孔洞的存在可以释放应力!减少开裂
9

光致发光"

=1

#谱中氧杂

质引起强黄光发射
9

关键词!

'6=*

&

ZH)

&蓝宝石衬底

@@6??

$

$N!$

中图分类号!

5)L$Ô$NO

!!!

文献标识码!

0

!!!

文章编号!

$!NLYOK%%

"

!$$%

#

$#Y$M$!Y$%

B

!

引言

ZH)

材料具有宽禁带"室温
L̂LM<6

#.高击穿

电压"

L]K$

#

6

*

@R

#.高电子迁移率"室温
!̂%]

K$

%

@R

!

*

6

)

B

#.高异质结面电荷密度"

K$

KL

@R

[!

#!

化学性质稳定!及耐高温.耐腐蚀等特点!非常适合

制作抗辐射.高温.大功率和高密度集成的电子器件

以及蓝.绿.紫外光电器件'

K

#

O

(

9

由于
)

!

在生长温度

下具有很高的分解压'

N

(

!

ZH)

体材料生长十分困

难!很难获得
ZH)

本征衬底!这对
ZH)

基材料的同

质外延造成很大的障碍
9

因此国际上一方面采用各

种方法研制
ZH)

同质衬底!另一方面普遍采用异质

衬底进行外延
9

异质外延导致外延层结晶质量下降!

缺陷密度增加!严重地阻碍了高质量
ZH)

材料的获

得及相关器件的研制
9

解决
ZH)

在实际应用中的最

大障碍!还是需要
ZH)

同质衬底
9

氢化物气相外延"

'6=*

#是早期研究
(((Y6

族

氮化物最成功的外延技术
9

该方法具有设备简单!生

长速度快等优点!可以生长均匀.大尺寸
ZH)

厚膜!

作为进一步生长的衬底
9

迄今报道的
'6=*

生长厚

膜!速率最高可以达到
"$$

%

R

*

G

!而且位错密度仅

为
K$

O

*

@R

!

9'6=*

技术已经成为外延
ZH)

厚膜的

最为有效的方法
9

本研究采用自制的竖直式
'6=*

反应系统!以

蓝宝石作衬底!分别采用四种方案进行生长!得出不

同的实验结果
9

采用高倍显微镜.

d

射线衍射

"

d/4

#.光致发光光谱"

=1

#以及扫描电子显微镜

"

+*3

#对实验结果进行了详尽的分析!阐述了外延

层的表面形貌及其开裂的形成原因!提出了适合我

们设备的生长条件
9

C

!

实验与结果

图
K

为我们自行设计的竖直式双管
'6=*

反

应系统
9

该系统是一个三温区石英反应器!衬底所处

的高温生长区位于上方&

ZH

舟所处的低温反应区在

下方&中间为过渡区
9

三温区设计保证了较大范围内

存在恒温!而且生长区在上的设计避免了气体对流

对外延生长造成的影响
9

双管的设计一方面缩短了

反应室的长度!另一方面使副产物的收集变得容易
9

具体反应过程用下式表示'

#

(

$

图
K

!

竖直式
'6=*

反应系统图

2I

Q

9K

!
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表
K

!

'6=*YZH)

外延生长条件

5HE8<K

!

Z>7SAG@7;DIAI7;BJ7>'6=*YZH)<

C

I8H

F

<>B

实验方案 编号
ZH)

模板

*

%

R

生长温度

*

l

总
)

!

载气

流量*
B8R

'&8

*

B8R )'

L

*

B8R

)

!

'&8 )

!

)'

L

生长时间*
RI;

实验
K 0 ! K$N$ L9$ $9% $9$K$ $9N K9$ K$

实验
! ` ! K$N$ L9$ $9% $9$!$ $9N K9$ #$

实验
L & ! K$N$ L9$ $9N $9$!$ $9N K9$ #$

实验
O 4 $ K$N$ L9$ $9% $9$!$ $9N K9$ #$

'&8

"

Q

#

gZH

"

B

#

bZH&8

"

Q

#

g

K

!

'

!

"

Q

#

ZH&8

"

Q

#

g)'

L

"

Q

#

bZH)

"

B

#

g'&8

"

Q

#

g'

!

"

Q

#

衬底生长前依次经过三氯乙烯.丙酮.酒精去除

油脂!再于
'

!

+-

O

$

'

L

=-

O

bL

$

K

的混合液中加热腐

蚀!然后用去离子水反复冲洗.甩干!装于反应室中

等待生长
9

生长实验共分以下
O

部分进行!其各自的

生长条件列于表
K9

实验
K

!为了便于
ZH)

成核!提高生长的均匀

性!我 们先于 蓝 宝 石 衬 底 表 面 外 延 一 层
!

%

R

3-&64YZH)

作 模 板
9

生 长 时
'&8

流 速 为

$̂$KB8R

!氨气为
K̂$B8R

!总 的
)

!

载 气 流 量 为

L̂$B8R9

在
K$N$l

下生长
K$RI;

!所得样品的表面

形貌如图
!

"

H

#所示
9

样品表面平整.光亮
9

黑斑为瞬

图
!

!

样品表面形貌
!

"

H

#实验
K

样品表面形貌&"

E

#实验
!

样

品表面形貌

2I

Q

9!

!

+:>JH@<R7>

C

G787

QF

7JBHR

C

8<B

!

"

H

#

+:>JH@<

R7>

C

G787

QF

7JB@G<R<7;<

&"

E

#

+:>JH@<R7>

C

G787

QF

7JB@G<R<AS7

间气流过大!由
ZH

舟喷溅到衬底的
ZH

滴
9

由于

'&8

气体流量小!生长时间短!

ZH)

样品厚度只有

K$

%

R

左右
9

显微观察!

ZH)

表面有微裂!但整个外

延片未发生开裂
9

为了提高生长速度!增加外延层厚度!我们采取

实验
!

的条件生长$将
'&8

气体流量增至
$̂$!B8R

!

同时将生长时间延长至
KG

!保持其他生长条件与实

验
K

一致
9

结果样品表面平整.光亮!可见生长台阶!

如图
!

"

E

#所示
9

将样品切割后测量其厚度分布!如

图
L

曲线
P

所示
9

样品中心较厚!约
!#$

%

R

!边缘只

有
OL

%

R

!厚度分布很不均匀
9

样品开裂严重
9

开裂

自界面处开始!或向上延伸至外延层"如图
O

"

H

#所

示!图
O

"

E

#为同一位置外延层表面#&或向下延伸至

衬底!如图
O

"

@

#所示
9

这说明应力产生于外延层和

衬底之间的界面位置
9

我们认为造成实验
!

样品厚度不均的原因!可

能是由于中间
ZH&8

束流过大!直接喷射到衬底表

面!从而造成衬底中间生长快!边缘生长慢
9

为此!将

'&8

载气流速减小至
$9NB8R

!保持其他生长条件与

实验
!

一致!进行方案
L

实验
9

结果样品均匀性改

善!其厚度分布如图
L

曲线
3

所示
9

图
N

"

H

#所示为

样品的表面形貌
9

样品除了开裂严重以外!外延层表

面还附有不规则形状的颗粒
9

这些外来颗粒存在的

图
L

!

外延层厚度分布
!

P

$实验
!

样品&

3

$实验
L

样品

2I

Q

9L

!

5GI@X;<BBDIBA>IE:AI7;7JAG<<

C

I8H

F
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图
O

!

方案
!

生长的样品形貌
!

"

H

#外延层底部裂纹&"

E

#同一

位置外延层表面&"

@

#由界面延伸至衬底的裂纹

2I

Q

9O

!

37>

C

G787

Q

I<B7JB@G<R<AS7

!

"

H

#

&>H@XHA

AG<E7AA7R7J<

C

I8H

F

<>

&"

E

#

+:>JH@<7JAG<BHR<

C

7BIY

AI7;

&"

@

#

&>H@XJ>7R<

C

I8H

F

<>A7B:EBA>HA<

原因!我们认为可能是在降低
'&8

载气流量后!

ZH&8

到达衬底的速度减慢!加之系统生长区恒温范

围较大!

ZH&8

在到达衬底之前便与
)'

L

反应生成

ZH)

微晶颗粒
9

这些颗粒被载气吹送到衬底表面!

在高温下与衬底表面的
ZH)

相结合
9

为了证明此设

想!我们将
'&8

载气流量进一步减小至
$̂LB8R

!结

果外延层表面颗粒数量大大增加!如图
N

"

E

#所示
9

以上生长所面临的一个共同问题就是开裂
9

开

裂是由于外延层与衬底之间存在晶格失配和热失

配!从而产生应力!而且应力集中于外延层与衬底之

间的界面位置
9

因此!界面是应力产生的地方!也是

外延生长的关键
9

为了减少开裂!我们进行方案
O

实

图
N

!

方案
L

样品形貌
!

"

H

#开裂及外来颗粒&"

E

#表面外来颗

粒增加

2I

Q

9N

!

37>

C

G787

QF

7JB@G<R<AG><<

!

"

H

#

&>H@XH;D

J7><I

Q

;

Q

>HI;B

&"

E

#

0DD<DJ7><I

Q

;

Q

>HI;B7;<

C

I8H

F

<>

验$摒弃
3-&64YZH)

模板!按实验
!

生长条件于

K$N$l

直接高温生长
9

结果外延层表面粗糙!具有明

显的六方特征!如图
#

所示!但整个外延片并未发生

翘曲和开裂
9

为了究其原因!我们分别取实验
!

和实验
O

样

品!对其横截面作了扫描电子显微分析
9

结果发现!

实验
O

样品在外延层与衬底之间的界面位置存在大

量孔洞"见图
%

"

H

##!而相同条件下方案
!

样品没发

现任何孔洞"如图
%

"

E

##

9

我们认为!正是由于这些

孔洞的存在!才使得外延层与衬底之间的应力得以

图
#

!

方案
O

样品表面形貌

2I

Q

9#

!

+:>JH@<R7>

C

G787

QF

7JB@G<R<J7:>

/"'
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厚膜生长

图
%

!

样品的
+*3

形貌
!

"

H

#实验
O

样品截面&"

E

#实验
!

样

品截面

2I

Q

9%

!

+*3

C

G7A7

Q

>H

C

GB7JBHR

C

8<B

!

"

H

#

&>7BBYB<@Y

AI7;7JB@G<R<J7:>

&"

E

#

&>7BBYB<@AI7;7JB@G<R<AS7

释放
9

既然应力产生于衬底与外延层之间的界面!这

些孔洞必将缓解应力!成为应力释放的出口!从而对

减少开裂起到重要作用
9

图
"

为"

$$$!

#向
ZH) d

射线摇摆曲线!其中

0

!

`

!

&

!

4

分别代表
K

!

!

!

L

!

O

的实验结果
9

拟合结

果表明!方案
!

所得样品半高宽最小!只有
KOKy

!这

说明方案
!

生长晶体质量最好&方案
K

衍射峰半高

宽较大!为
K$KNy

!这可能是因为外延层厚度较小!

外延层中包含的位错密度较大&方案
L

衍射半高宽

为
"O%y

!这可能是由于外来颗粒的引入使得衍射峰

展宽&方案
O

半高宽最大!为
K#""y

!说明外延层沿
3

轴方向倾斜较大!马赛克"

R7BHI@

#结构严重
9

图
M

为四样品的室温光致发光谱"

=1

#!激发源

为
L!N;R'<Y&D

激光器
9

图中!

0

!

`

!

&

!

4

分别代

表方案
K

!

!

!

L

!

O

的测试结果
9

除了位于
L̂O<6

左右

的带边发射外!四样品在
!̂!<6

左右显示了很强的

黄光发射!这说明样品中存在很多的杂质"缺陷#

9

我

们选择方案
!

样品进行俄歇电子能谱"

0*+

#分析!

经溅射
#RI;

!测试表明样品中只含有一定数量的杂

质
-

!如图
K$

所示!外延层中的黄光发射可能与
-

杂质有关
9

!

图
"

!

四方案样品"

$$$!

#

d

射线摇摆曲线
!

其中
0

!

`

!

&

!

4

分别代表方案
K

!

!

!

L

!

O9

2I

Q

9"

!

4&d/47JBHR

C

8<BH87;

Q

"

$$$!

#!

I;SGI@G0

!

`

!

&

!

4BAH;DBJ7>B@G<R<7;<

!

AS7

!

AG><<

!

J7:>

!

><B

C

<@AIU<8

F

0"'
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图
M

!

四方案样品室温
=1

谱
!

0

!

`

!

&

!

4

分别代表方案
K

!

!

!

L

!

O9

2I

Q

9M

!

=1B

C

<@A>H7JBHR

C

8<BHA/5

!

I;SGI@G0

!

`

!

&

!

4BAH;DBJ7>B@G<R<7;<

!

AS7

!

AG><<

!

J7:>

!

><Y

B

C

<@AIU<8

F

E

!

讨论

从以上的结果可以看出!

ZH)

模板以及载气流

速对
'6=*

生长的影响很大
9

我们知道!

ZH)

在生

长初期是岛状生长
9

由于使用
ZH)

模板!在生长初

期!

ZH)

结晶容易!而且成核密度高
9

由于界面的自

由能比不使用模板时的自由能小!

ZH)

岛状结晶的

横向生长速度快!加快了孤岛间的相互合并!因而在

图
K$

!

方案
!

样品的
0*+

分析

2I

Q

9K$

!

0*+H;H8

F

BIB7JBHR

C

8<

Q

>7S;H@@7>DI;

Q

A7

B@G<R<AS7

这个过程中引入的大的晶格缺陷少!得到的膜层质

量高
9

同时!在成核初期!即使有高度定向的
ZH)

模

板!相对于模板的方向!岛状结晶的结晶方向总有一

定的倾斜
9

随着生长的进行!岛状颗粒的结晶方向逐

渐与模板方向一致
9

这也是为什么实验
K

在膜层厚

度较小的情况下!其双晶半高宽较大的原因
9

在不使

用模板的情况下!由于外延层与衬底之间存在较大

的晶格失配!

ZH)

成核密度小!岛状结晶颗粒大!而

且趋向于三维岛状生长!这就造成了外延层表面粗

糙!起伏不平
9

同时!岛状生长又使得岛与岛之间相

互结合时!不能够完全合并!于是便在外延层与衬底

之间的界面位置留下大量孔洞
9

也正是因为这些孔

洞!对缓解应力起到了很大的作用
9

此外!由于没有

ZH)

模板!

ZH)

在蓝宝石表面成核生长时!岛状颗

粒的结晶方向变化很大!即使随着外延层的不断加

厚!相对于
3

轴结晶方向仍然存在一定的倾斜!从

而形成马赛克结构!引起半高宽展宽
9

=1

测试中的黄光带可能与
-

杂质有关'

%

#

KN

(

9

杂质
-

在
ZH)

中主要占据
)

原子位置!作为施主

杂质!形成
-

)

缺陷'

%

(

!而在未掺杂的
;YZH)

中!

ZH

空位"

6

ZH

#的形成能最低'

K#

(

!因此
-

)

杂质的存在!

必然要在晶体中引入
6

ZH

来达到电荷平衡'

K%

(

9

而且

6

ZH

的迁移势垒只有
K̂M<6

'

K#

(

!因此
6

ZH

在生长和

("'



第
#

期 马
!

平等$

!

蓝宝石衬底上
'6=*YZH)

厚膜生长

退火过程中很容易发生迁移
9)<

Q

<EH:<>

等人'

KO

(利

用第一性原理研究表明!

6

ZH

常与
-

)

结合形成稳定

的"

6

ZH

-

)

#复合体!而且该复合体比孤立的
6

ZH

更

为稳定!并指出该复合体在
;YZH)

中作为深受主能

级!引起黄光发射
9

实验中!杂质
-

的来源除了与载

气
)

!

的纯度有关!更主要的是来自于生长室的气

氛
9

由于生长室采用2

-

3环密封!真空度只有
K̂L]

K$

[N

=H

!说明仍有一部分残余空气滞留在反应室
9

进一步增强反应室的气密性!减少滞留空气!对抑制

黄光发射将起到重要作用
9

另外!对比四样品的黄光带!其发光强度依次增

加!这可能是由于样品中所含杂质"缺陷#逐渐增加

所致
9

而在样品
0

中!我们未发现黄光发射!除了位

于
L̂OOO<6

的带边发射以外!样品在
!̂ML<6

左右

还有一很强的蓝光发射"

!̂"L<6

为激发源发光谱

线#

9

针对这一发光的起源!目前颇具争议
93HY

B7;

'

K"

(和
Ì;<A

'

KM

(认为!这一蓝光源可能与外延层中

的杂质
2<

有关
9

四样品的带边峰分别位于
L̂OOO

!

L̂O!K#L

!

L̂OKLK#

和
L̂OK!!<6

!即带边发射逐渐红

移
9

一方面!这可能是因为外延层中应力逐渐减小&

另一方面!也可能与外延层中杂质"缺陷#含量增加

有关
9

F

!

结论

利用
'6=*

方法!在蓝宝石衬底上分别采用不

同的生长方案得到不同的结果
93-&64YZH)

模板

为
ZH)

生长提供成核层!促使二维生长!提高晶体

质量!方案
!

样品半高宽仅为
KOKy

!质量最好&蓝宝

石衬底上直接生长由于成核密度低!导致三维岛状

生长!从而形成粗糙表面
9

应力产生于外延层与衬底

之间的界面位置
9

蓝宝石衬底上直接高温生长!在界

面处引入孔洞!可以释放应力!减少开裂&模板上的

ZH)

生长!因为在界面处无法形成孔洞!最终导致

开裂
9'&8

载气流量的大小对抑制预反应有重要作

用
9

外延层中氧杂质的存在!在带隙中引入深受主能

级!造成黄光发射
9
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Ì;<A2

!

4:E7\,_

!

-JJ,

!

<AH89'I

Q

GY<T@IAHAI7;

C

G7A78:RIY

;<B@<;@<I; ZH)

$

G7AY@H>>I<><JJ<@ABH;DAG< 37AAA>H;BIY

AI7;9=G

F

B/<U`

!

KMMM

!

#$

$

O%KN

1"'



半
!

导
!

体
!

学
!

报 第
!"

卷

5;*<38*.5$QK8(9ZT(#+=

%

IL7@*,/$

))

8(;"/2=13;$3"

"

3H=I;

Q

P

!

W<I57;

Q

E7

!

4:H;/:IJ<I

!

WH;

Q

,:;TI

!

1I,I;RI;

!

H;Dc<;

Q

_I

C

I;

Q

"

A(2&-&B&")

*

D"'-3)(.B3&)%2

!

90-("2"+3$."'

1

)

*

D3-"(3"2

!

E"-

F

-(

8

!

K$$$"L

!

90-($

#

6=13;$93

$

Z>7SAG7JZH)JI8RE

F

'6=*SHB@H>>I<D7:A7;3-&64YZH)A<R

C

8HA<H;DBH

CC

GI><B:EBA>HA<95G<B:>JH@<7J

ZH)JI8R

Q

>7S;7;ZH)A<R

C

8HA<SHBJ8HAH;DE>I

Q

GA

!

E:A@>H@X<DG<HUI8

F

95G<2W'3J7>ZH)

"

$$$!

#

4&d/4IBHA8<HBA

KOKy95G<

V

:H8IA

F

7JBHR

C

8<B

Q

>7S;DI><@A8

F

7;BH

CC

GI><B:EBA>HA<SHB

C

77>

!

SIAGH2W'3K#""yJ7>ZH)

"

$$$!

#!

E:AIADID

;7A@>H@XHAH8895G<@H>>I<>

Q

HBJ87S>HA<SHBJ7:;DA7GHU<H

Q

><HA<JJ<@A7;

C

><Y><H@AI7;B9+A><BBSHB

C

>7D:@<DHAAG<I;A<>Y

JH@<E<AS<<;AG<<

C

IAHTIH88H

F

<>H;DAG<B:EBA>HA<9'78<BHAAG<I;A<>JH@<@H;><8HTAG<BA><BB

Q

><HA8

F

!

SGI@GIBG<8

C

J:8J7>><Y

D:@I;

Q

@>H@XB95G<

F

<887S8:RI;<B@<;@<I;AG<=1B

C

<@A>:RH>7B<J>7R-IR

C

:>IA

F

9

>"

%

<*;&1

$

'6=*

&

ZH)

&

BH

CC

GI><B:EBA>HA<

@@6??

$

$N!$

6;3(9#"0!

$

$!NLYOK%%

"

!$$%

#

$#Y$M$!Y$%

"

=>7

?

<@AB:

CC

7>A<DE

F

AG<)HAI7;H8)HA:>H8+@I<;@<27:;DHAI7;7J&GI;H

"

)79!$$O00LKK$O$

#

P&7>><B

C

7;DI;

Q

H:AG7>9*RHI8

$

RH

C

I;

Q

!

B<RI9H@9@;

!

/<@<IU<D!%)7U<RE<>!$$#

!

><UIB<DRH;:B@>I

C

A><@<IU<DKK4<@<RE<>!$$#

"

!$$%&GI;<B<(;BAIA:A<7J*8<@A>7;I@B

+"'


