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摘要!采用电子回旋共振
Y

等离子体增强金属有机物化学气相沉积"

/2)Y;/0'253

#技术!在康宁
K#$#

型普通玻璃衬底

上沉积了高度
/

轴择优取向的多晶
ZF*

薄膜
8

利用反射高能电子衍射"

)[//3

#!

U

射线衍射 "

U)3

#对样品进行检测!

研究了在低温"

SW$j

#沉积中氮气流量对
ZF*

薄膜结晶性的影响
8

并且利用原子力显微镜 "

+-0

#和室温光致发光 "

;,

#

谱研究了薄膜的表面形貌和发光特性!发现薄膜表面形貌较为平整!其发光峰由较强的紫外近带边发光峰和极其微弱的绿

光发光峰组成
8

关键词!
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!

引言

宽禁带半导体材料
.

族氮化物以其优良的特性日

益受到人们重视
8

由于其带隙从
$]K95

"

1H*

#变化到

J]!%95

"

+7*

#!因此可制成高效蓝.绿光发光二极管

"

,/3

#和激光二极管"

,3

#等光电子器件'

#

$

W

(

8

同时!氮

化物半导体材料具有电子漂移饱和速度高.热导率高以

及化学和热稳定性好等特点!因此在高温.高频及大功

率电子器件中也有着重要应用价值'

W

!

S

(

8

此外!在外延生

长中!

.

族氮化物还常常作为缓冲层来减小衬底与外延

层之间的晶格失配'

L

(

8

其中!

ZF*

是目前半导体领域的

研究热点之一!以
ZF*

材料为基础的
,/3

的全彩化以

及白光
,/3

产品的开发成为目前全球半导体研发的前

沿和热点&此外
ZF*

基材料的高亮度功率型半导体照

明是化合物半导体乃至整个光电子和半导体产业界的

研发热点
8

它们在光显示.光存储.光照明以及光探测等

领域发展前景极其广阔
8

而研发的重点之一是寻找合适

的生长方法和廉价的衬底!大幅度降低其成本'

J

!

K

(

8

ZF*

基光电子器件制备是在沉积出高质量的
ZF*

薄膜的基础上实现的
8

目前制备
ZF*

薄膜的方法有氢

化物气相外延"

[5;/

#

'

%

(

.分子束外延"

0̂ /

#

'

"

$

##

(

.金

属有机物化学气相沉积"

0'253

#

'

#!

!

#W

(以及一些它们

的等离子增强沉积'

#

!

!

(等
8

而多数研究者致力于在蓝宝

石.硅等昂贵的衬底上沉积
ZF*

单晶薄膜!为了降低工

业生产成本!不少研究者发现在廉价的石英衬底上也能

沉积出高质量的多晶
ZF*

薄膜'

#S

$

!$

(

!然而却很少研究

在更廉价的玻璃衬底上沉积
ZF*

薄膜
8!$$K

年!澳大

利亚
7̂@Z7F??

公司在直径
#L$OO

玻璃衬底上沉积的

ZF*

发出蓝光!这说明可以在大尺寸玻璃片上沉积高

质量
,/3

材料!从而使得
,/3

成本显著下降
8

衬底尺

寸上的最新进展为
,/3

市场提供了获得额外成本效益

的可能性
8

与目前业内标准的
L$OO

蓝宝石或碳化硅衬

底相比!

#L$OO

玻璃片的面积是前者的
"

倍
8

此外!

7̂@Z7F??

公司还计划向
!$$OO

甚至更大尺寸的玻璃片

转移
8

因此!要实现大面积且低成本的
,/3

光电子器件

的商业化!普通玻璃衬底是其首选材料之一!但由于普

通玻璃的软化点低"

+

J$$j

#!必须采用低温沉积方法!

本工作正是基于此目的!进行低温沉积
ZF*

薄膜的初

步研究
8

本文采用电子回旋共振
Y

等离子增强金属有机物化

学气相沉积"

/2)Y;/0'253

#技术!在康宁
K#$#

型普

通玻璃衬底上低温沉积
ZF*

薄膜!并通过反射高能电

子衍射"

)[//3

#.

U

射线衍射"

U)3

#谱.原子力显微

镜"

+-0

#和室温光致发光 "

;,

#谱!研究了氮气流量对

薄膜结晶特性的影响
8

E

!

实验

实验是在自行研制并配有
)[//3

原位监测装置

的
/2)Y;/0'253

设备上进行的'

#

(

8

采用三甲基镓

"

40ZF

#为镓源.氢气作为载气.高纯氮气"纯度为
L*

#

为氮源!以康宁
K#$#

型普通玻璃为衬底!进行
ZF*

薄

膜的低温沉积
8

实验过程中!

40ZF

的鼓泡器放置在冷

阱中!使其温度维持在
b#!]Jj

!其流量通过质量流量

计来控制
8

由于
40ZF

的裂解温度较低!所以不像氮气

和氢气那样直接参与放电室中的气体放电!而是在放电

室的下游用送气环把其输送到衬底表面'

!

(

8



第
#!

期 王文彦等$

!

氮气流量对玻璃衬底上低温沉积
ZF*

薄膜结晶性的影响

实验前!为了去除衬底表面粘附的油污等杂质!要

对衬底进行常规的化学清洗
8

首先用浸有无水乙醇的棉

球对玻璃衬底进行多次擦洗!然后在丙酮中超声清洗

#$OGH

!接着在无水乙醇中超声清洗
#$OGH

!再用去离子

水冲洗干净
8

最后用高纯氮气吹干!放在充满高纯氮气

的手套箱中备用
8

实验过程分为衬底的氢气等离子体清洗和
ZF*

薄

膜的低温沉积两步进行$"

#

#首先对经过化学清洗的玻

璃衬底进行原位氢气等离子体清洗!以获得更加洁净的

沉积表面
8

实验中!该清洗条件是固定的!其中清洗温度

为
SW$j

!氢气流量为
J$?::O

!放电微波功率为
JL$\

!

清洗时间为
#$OGH

&"

!

#在低温沉积
ZF*

时!衬底温度

控制在
SW$j

!

40ZF

流量为
$8S?::O

!氮气流量在
S$

$

#$$?::O

间变化!放电微波功率为
JL$\

!沉积时间为

!$$OGH8

在本实验过程中!对氢等离子体清洗的衬底表面及

ZF*

的生长表面进行了
)[//3

原位监测
8

由于实验

过程中反应室内气压高于
#$

bW

;F

!

)[//3

仪无法工

作
8

每次测量前首先关闭各气路!几秒钟内真空度达到

#a#$

bW

;F

开始测量!得到
)[//3

图象后!再打开相

应气路及微波!产生等离子体!继续薄膜沉积实验
8

G

!

结果与讨论

图
#

是维持沉积温度为
SW$j

!

40ZF

的流量为

$]S?::O

不变!不同氮气流量下沉积
ZF*

薄膜的

)[//3

图像
8

从图中可以看出!氮气流量对薄膜结晶

性的影响较大
8

氮气流量在
J$

$

%$?::O

范围内!

)[//3

图像成清晰断开的环状!表明薄膜的择优取向

较好!要优于文献'

"

$

##

(的结果
8

氮气流量太低或者太

高!

)[//3

图像会变得模糊且成连续的环状!表明薄

膜的择优取向变差!即氮气流量过低或者过高都不利于

提高薄膜的结晶性
8

图
!

是随着氮气流量的改变!

ZF*

薄膜的
U)3

图

谱
8

其中
!

+

dWS]LJh

左右的衍射峰为
ZF*

的"

$$$!

#峰
8

氮气流量为
S$?::O

时!薄膜中伴随"

$$$!

#衍射峰还出

现了
!

+

dJW]SSh

的"

#$#W

#衍射峰!表明薄膜中出现杂

相
8

当氮气流量在
J$

$

#$$?::O

范围内时!

ZF*

薄膜的

U)3

图谱均为单一的"

$$$!

#衍射峰!表明该条件下制

备的是结晶性较好的六方相
ZF*

薄膜!薄膜表现出垂

直于衬底表面的
/

轴择优取向生长特性!当氮气流量由

J$?::O

增大到
%$?::O

!

U)3

衍射峰强度有所增大&然

而!当氮气流量进一步增大到
#$$?::O

时!"

$$$!

#衍射

峰强度反而降低了
8

此外!薄膜的
U)3

"

$$$!

#衍射峰的

半峰宽随氮气流量的增加呈现先减小后增大的规律"如

图
W

所示#!在氮气流量为
J$

$

%$?::O

范围内!半峰宽

最小!为
$]!Kh

!优于文献'

!#

(的结果
8

上述
U)3

分析

结果表明!氮气流量过低或过高都不利于提高薄膜的结

晶性!这与前面的
)[//3

分析结果是一致的
8

其可能

的原因是$在一定的微波功率下!氮气流量过低时!反应

室的气压小!活性氮粒子"如氮原子.氮离子等#能量高!

图
#

!

不同氮气流量下
ZF*

薄膜的
)[//3

图像

-G

N

8#

!

)[//3GOF

N

9?6IZF*IG7O?F>RF<G6@?*

!

I76X<F>9?

各反应粒子的迁移能力强!但是该条件下的活性氮粒子

密度偏低!反应不完全!表现为金属镓的富集!富镓会产

生镓滴!导致
ZF*

的晶体取向变差"如氮气流量为

S$?::O

的情况#&氮气流量过大时!反应室的气压也大!

此时等离子体中的活性氮粒子密度大!衬底表面的活性

氮粒子过多!表现为富氮状态!会降低表面镓原子的迁

移能力'

#S

(

!同时!该条件下的活性氮粒子的能量也变

低!也使得各反应粒子的表面迁移能力降低!影响薄膜

表面的结晶性能"如氮气流量为
#$$?::O

的情况#

8

从上

述实验结果可以看出!氮气流量在
J$

$

%$?::O

范围内

**%#
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图
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不同氮气流量的
ZF*

薄膜的
U)3

图

-G

N

8!

!

U)3?

A

9:><F6IZF*IG7O?F>RF<G6@?*

!

I76X<F>9?

时!沉积得到
ZF*

薄膜结晶性较好
8

根据
.:E9<<9<

'

#L

(公

式估算薄膜的晶粒大小为
8

$

G

$E"(

"

%

<:6?

+

式中
!

$

为平均晶粒尺寸&

"

为
2@V

+

射线的波长"

"

d

$]#LS$JHO

#&

<

为"

$$$!

#衍射峰半峰宽的大小&

+

为

<̂F

NN

衍射角
8

同时通过应力公式'

!!

(分析了薄膜所受应

力随氮气流量的变化规律
8

,G

#/

#

(%

R

/

%%

"

/

((

U

/

(#

#

#/

(%

S

/

R

/

$

/

$

GR

!"!

/

R

/

$

/

$

"

Z;F

#

式中
!

/

##

!

/

#!

!

/

#W

!

/

WW

为
ZF*

晶体的弹性常数!其中!

/

##

dW"$Z;F

!

/

WW

dW"%Z;F

!

/

#!

d#SLZ;F

!

/

#W

d#$J

Z;F

&

/

和
/

$

分别是
ZF*

薄膜和完整晶体
/

轴的点阵

常数
8

表
#

给出了不同氮气流量下
ZF*

薄膜的"

$$$!

#

衍射峰峰位.半峰宽.衍射强度.晶粒尺寸.

/

轴晶格常

图
W

!

"

$$$!

#衍射峰的半峰宽随氮气流量变化的关系

-G

N

8W

!

)97F>G6HC9>X99H>E9-\[06I>E9

"

$$$!

#

BGII<F:>G6H

A

9F̀ FHB*

!

I76X<F>9?

表
#

!

不同氮气流量下
ZF*

薄膜的
U)3

分析结果

4FC79#

!

U)3FHF7

D

?9?6IZF*IG7O?F>RF<G6@?*

!

I76X<F>9?

氮气流量

%

?::O

!

+

%"

h

#

半峰宽

%"

h

#

强度

%

F8@8

晶粒尺寸

%

HO

晶格常数
/

%

HO

应力

%

Z;F

S$ WS8SK $8WS !WS !L $8L#"" b!8S!

J$ WS8J# $8!K S#J W# $8L#K% #8!#

%$ WS8LJ $8!K J%! W# $8L#%J b$8#K

#$$ WS8JS $8WK #$! !W $8L#%! $8L!

数以及薄膜应力
8

从表中可以看出!随着氮气流量的增

加!薄膜晶粒尺寸依次为
!L

!

W#

!

W#

和
!WHO

!呈现先增

大后减小的趋势&薄膜应力呈现先减小后增大的趋势!

氮气流量为
%$?::O

!薄膜的应力最小!为
$]#KZ;F8

此

时!

ZF*

薄膜
/

轴方向的晶格常数
/d$]L#%JHO

!已非

常接近于六方
ZF*

单晶的
/

轴晶格常数"

/

$

d$]L#%L

HO

#!表明在该条件下薄膜的应力得到了很好地释放!

导致薄膜的结晶性很好
8

综合上述分析结果!氮气流量

为
%$?::O

时!薄膜的结晶质量最好
8

图
S

为沉积温度为
SW$j

!氮气流量为
%$?::O

!

40ZF

流量为
$]S?::O

时样品的
+-0

图像
8

从图中可

以看出!薄膜表面均匀地分布着一层尺寸较小的表面

岛!薄膜的均匀性和致密度很好!表面起伏较为平缓!整

体上表面很平滑
8

测量结果给出!该样品的表面均方根

粗糙度为
%8JHO

!表面岛的平均尺寸为
LKHO8

为了表征所沉积
ZF*

薄膜的发光特性!我们用功

率为
W$O\

!波长为
W!LHO

的
[9Y2B

激光器作激发源!

对沉积温度为
SW$j

!氮气流量为
%$?::O

!

40ZF

流量

为
$]S?::O

的样品进行了室温
;,

谱测量
8

图
L

是所测

得的室温
;,

谱!谱图中出现的两个峰分别位于
W%%

和

L!$HO

处
8

在
W%%HO

"

W]!95

#处的峰对应
ZF*

的近带

边发射!强度较强!但半峰宽较大
8

这个近带边峰可能与

施主
Y

受主对激发的跃迁有关'

!W

!

!S

(

&在
L!$HO

"

!]W%95

#

处的峰是绿光发射峰!一般与深能级杂质或缺陷有关!

人们普遍认为与氮空位缺陷有关!即可能由于氮空位在

禁带中产生了深能级
8

图
S

!

沉积温度为
SW$j

!氮气流量为
%$?::O

!

40ZF

流量为
$]S?::O

!

ZF*

薄膜表面形貌的
+-0

图像"

W

#

OaW

#

O

#

-G

N

]S

!

+-0

A

E6>66I>E9ZF*IG7OF>B9

A

6?G>G6H>9O

A
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氮气流量对玻璃衬底上低温沉积
ZF*

薄膜结晶性的影响

图
L

!

沉积温度为
SW$j

!氮气流量为
%$?::O

!

40ZF

流量为
$]S?::O

!

ZF*

薄膜的室温
;,

谱

-G

N

8L

!

)66O>9O

A

9<F>@<9;,?

A

9:><@O6I>E9ZF*IG7OF>

B9

A

6?G>G6H>9O

A

9<F>@<96ISW$j

!

*

!

I76X<F>96I%$?::O

!

40Y

ZFI76X<F>96I$]S?::O

H

!

结论

在普通
K#$#

型玻璃衬底上!以
40ZF

和高纯氮气

分别作为镓源和氮源!成功地在低温下"

SW$j

#沉积出

高度
/

轴择优取向和发光特性较好的
ZF*

薄膜
8

"

#

#沉积得到的
ZF*

薄膜
)[//3

图像为清晰断

开的环状!表明所沉积的
ZF*

为择优取向的多晶薄膜&

"

!

#

U)3

结果表明!不同氮气流量下均可沉积出高

度
/

轴择优取向的
ZF*

薄膜!而且随着氮气流量的增

加!"

$$$!

#衍射峰的强度先增强后减弱!半峰宽先减小

后增大!氮气流量在
J$

$

%$?::O

范围内时!半峰宽最

小!为
$]!Kh

!晶粒尺寸最大!为
W#HO

!氮气流量为

%$?::O

时!薄膜应力最小!为
$]#KZ;F

&

"

W

#

+-0

测量表明
ZF*

薄膜的表面粗糙度较低!

薄膜的均匀性和致密度很好&

"

S

#室温
;,

谱测量表明!沉积得到的
ZF*

薄膜具

有较强的紫外近带边发射和极其微弱的绿光发射
8
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Z@ ĜF6

!

fGH-@X9H8/79:><6H:

D

:76><6H<9?6HFH:9

A

7F?Y

OF9HEFH:9BO9>F76<

N

FHG::E9OG:F7RF

A

6<B9

A

6?G>G6H?

D

?>9OXG>E

O6HG>6<GH

N

GH?G>@I6<9

A

G>F_GF7

N

<6X>E6I

N

<6@

A

Y

.

HG><GB9?8&5F:

.:G49:EH67+

!

!$$S

!

!!

"

!

#$

W$!

'

!

(

!

fGH-@X9H

!

Z@ ĜF6
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