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在复合衬底γ2Al2 O3 / Si( 001)上生长 Ga N3

刘 　 　王军喜 　李晋闽 　刘宏新 　王启元 　王 　俊 　张南红 　肖红领 　王晓亮 　曾一平
(中国科学院半导体研究所 材料科学中心 , 北京　100083)

摘要 : 采用分子束外延 (MBE)生长方法 ,使用γ2Al2 O3 材料作为新型过渡层 ,在 Si (001)衬底上获得了没有裂纹的

GaN 外延层 ,实验结果表明使用γ2Al2 O3 过渡层有效地缓解了外延层中的应力. 通过生长并测试分析几种不同结

构的外延材料 ,研究了复合衬底γ2Al2 O3 / Si (001)生长 GaN 情况 ,得到了六方相 GaN 单晶材料 ,实现了 GaN c面生

长.预铺薄层 Al 及高温 AlN 层可以提高 GaN 晶体质量 ,低温 AlN 缓冲层可以改善 GaN 表面的粗糙度. 为解决 Si

(001)衬底上 GaN 的生长问题提供了有益的探索.
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1 　引言

近年来 , GaN 材料不仅在光电子应用领域 ,如

蓝光、绿光、紫外光发光二极管 (L EDs) 、短波长激光

二极管 (LDs) 、紫外探测器等[1～4 ] 方面获得了重要

的应用和发展 ,在微电子应用方面也得到了广泛的

关注. GaN 材料可以制作高温、高频和大功率器件 ,

如高电子迁移率晶体管[ 5 ,6 ] ( H EM Ts) 、异质结双极

晶体管 ( HB Ts)等. 相对于普遍使用的蓝宝石衬底 ,

Si 衬底以其低价格、高质量、大尺寸和便于集成等

特性成为生长 GaN 的重要衬底. 目前 ,在 Si (111)

(与 GaN 晶格失配 17 %) 上的研究较多 ,且进展较

快[7～10 ] ,而在 Si (001) (与 GaN 晶格失配 40 %) 衬底

上生长 GaN 的研究则较少。Si (001) 是集成电路的

主流衬底 ,在 Si (001) 衬底上进行 GaN 材料生长研

究具有重要意义. 由于 Si (001) 与六方 GaN 存在较

大的晶格失配和热失配 ,在 Si (001) 衬底上难以制

备出高质量的 GaN 材料 ,因此至今没有相关器件的

报道. 为了解决这个问题 ,研究人员采用引入缓冲层

方法来提高外延层质量 , 已尝试的缓冲层有

GaAs[11 ] 、Si (001)作图形二次外延[12 ] 、SiC 薄层[13 ] 、

多层 GaN/ Al x Ga1 - x N [14 ] 、低温 AlN 和多层 AlN/

GaN 超晶格[15 ] 及 Si2SiO22Si[ 16 ] . 根据报道结果 , Si

(001)衬底上生长 GaN 存在六方和立方混相、双向

畴、不容易控制 GaN 晶向等问题 ,并且 Si 在 N H3

气氛下氮化形成非晶氮化硅也是 Si 基生长难点之

一.

本文采用γ2Al2 O3 作为新型过渡层生长 GaN.

γ2Al2 O3 空间群为 Fd3m ,存在四方畸变 ,晶格常数 a

= 01795nm ,c = 01779nm. Si 上生长γ2Al2 O3 因具

有高介电常数、晶体质量好、与衬底界面分明、表面

平整均匀、低界面态密度等特点曾用于 SO I 结构 ,

有效地阻止了界面扩散. 在 Si 基 GaN 生长中 , GaN

(10 10) 与γ2Al2 O3 ( 110) 方向平行 ,晶格失配为

1173 % ; GaN ( 12 10) 平行于γ2Al2 O3 ( 1 10) ,失配

1315 %[ 17 ] ,将γ2Al2 O3 用作 Si 与 GaN 之间的过渡

层 ,可以缓解 Si 与 GaN 之间的晶格失配 ,抑制非晶

SiN 的形成 ,同时γ2Al2 O3 也是一种非常稳定的氧

化物 ,这对高温生长非常重要.

因为制备γ2Al2 O3 过渡层难度较大 ,关于采用

γ2Al2 O3 作为过渡层的报道非常少 ,目前仅两个科

研机构有过报道[17 ,18 ] ,他们在 MOCVD 设备上采用

传统的二步生长方法生长 GaN 外延层. 本文使用
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MB E 方法 ,利用在位 R H EED 可以实时分析生长情

况 ,并且在γ2Al2 O3 / Si (001)复合衬底上生长了多种

结构 ,深入地研究了γ2Al2 O3 与 GaN 及不同缓冲层

之间的关系 ,采用 X 射线衍射 ( XRD) 、X 射线双晶

摇摆曲线 (XRDRC) 、原子力显微镜 (A FM) 、反射高

能电子衍射 ( R H EED) 、扫描电镜 ( SEM) 、光学显微

镜 (OM)等测试 ,获得了无裂纹的六方相 GaN 单晶

材料.

2 　实验

2. 1 　γ2Al2 O3 / Si( 001)复合衬底制备

首先 ,利用低压 MOCVD 方法在 50mm Si (001)

衬底上生长γ2Al2 O3 缓冲层 ,Si 衬底为 p 型 ,电阻率

为 8～ 12Ω ·cm. 生长的γ2Al2 O3 层厚度大约为

100nm ,详细生长过程见文献 [ 18 ]. 该厚度可以防止

Si 表面氮化 ,并有效地阻止 Si 与 Ga 的反应.

2. 2 　Ga N外延生长

在复合衬底γ2Al2 O3 / Si (001) 上采用 MB E 方

法生长 GaN ,外延生长设备为国产 Ⅳ型 MB E 设备 ,

氨源为高纯度 N H3 ;镓源和铝源为 7N 纯度的金属

镓和铝 ,束流强度由源炉温度控制.

在γ2Al2 O3 / Si (001) 复合衬底上生长了几种不

同的结构. 样品 1 为在衬底温度 550 ℃时生长低温

薄层 AlN 10nm ,然后提高衬底温度至 720 ℃生长高

温 GaN 外延层 1h ;样品 2 为先在衬底温度 800 ℃生

长高温薄层 AlN 10nm ,然后在衬底温度 720 ℃生长

GaN 外延层 1h ;样品 3 用 30s 预铺一层 Al 层 ,接着

在衬底温度 800 ℃生长高温 AlN 10nm ,最后在衬底

温度 720 ℃生长 GaN 外延层. 生长 1h GaN 外延层

的厚度约为 015μm ,肉眼观察生长的外延片比较光

亮.

对 GaN 样品主要采用以下表征 ,以 R H EED 实

时观察生长情况 ;以 XRD 和 XRDRC 测定 GaN 物

相、晶型和结晶质量 ; A FM 表征表面形貌和粗糙

度 ;SEM 分析生长横断面及表面形貌 ; Raman 光谱

检测生长的应力和微结构等情况.

3 　结果和分析

3. 1 　γ2Al2 O3 层结果

首先 ,我们表征了 Si (001) 上生长的γ2Al2 O3

层 ,R H EED 和 XRD 结果表明生成了γ2Al2 O3 层 ,

其晶面为 (001) .γ2Al2 O3 (001) 在 Si (001) 上生长关

系是 :γ2Al2 O3 (001) ∥Si (001) ;γ2Al2 O3 [ 110 ] ∥Si

[110 ]晶列 ,γ2Al2 O3 [ 110 ] ∥Si [ 110 ]的失配为 : 2a

(γ2Al2 O3 [ 110 ])≈3a (Si[ 110 ]) ,失配度为 214 % ,即

2 个γ2Al2 O3 和 3 个 Si 相配[17 ] . 图 1 的 R H EED 结

果为γ2Al2 O3 [ 001 ]方向 ,单晶结构 ,点状图案表明

是三维岛状生长. 图 2 是γ2Al2 O3 / Si (001) XRDθ2
2θ扫描结果 , Si ( 001) 晶面上生长的γ2Al2 O3 为

(001) 晶面 , A FM 观测表明其表面粗糙度最小为

3164nm ,如图 3 所示.

图 1 　γ2Al2O3 沿〈110〉方向的 R HEED 结果

Fig. 1 　RH EED pattern along the〈110〉azimuth of in2
termediate layerγ2Al2 O3

图 2 　γ2Al2O3 XRDθ22θ测试图

Fig. 2 　XRDθ22θ scan ofγ2Al2 O3 intermediate layer

3. 2 　Ga N外延层测试分析结果

在位 R H EED 可以实时监控 MB E 生长情况 ,

图 4 为生长结束时 GaN 外延层 R H EED 图案. 衍射

光束方向平行于 GaN〈1110〉方向 ,点状图案说明外

延生长模式为三维岛状单晶生长. 入射方向是同时

沿γ2Al2 O3〈110〉方向 ,说明 GaN 与γ2Al2 O3 在 c 面
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图 3 　10μm ×10μm 范围γ2Al2O3 AFM 图像

Fig. 3 　10μm ×10μm AFM image ofγ2Al2 O3 interme2
diate layer

的晶向关系有 GaN〈1120〉∥γ2Al2 O3〈110〉. 衍射没

有出现文献 [ 16 ]报道的 GaN〈1010〉晶向 ,即没有双

向畴问题.

图 4 　在位 GaN 外延层沿〈1110〉方向 R HEED 结果

Fig. 4 　In2situ R H EED pattern along the〈1110〉azi2
muth of GaN films

　　图 5 给出了三个样品的 XRDθ22θ扫描及其对

应的摇摆曲线结果. 从图中可以看出 ,样品 1 ,2 和 3

图 5 　GaN XRDθ22θ及ω扫描结果　(a)样品 1 ; (b)样品 2 ; (c)样品 3

Fig. 5 　XRDθ22θandω scans of GaN films 　(a) Sample 1 ; (b) Sample 2 ; (c) Sample 3

均显示 GaN (0002) 晶面 ,而没有 GaN 其它晶面的

峰位 ,说明 GaN 外延层沿 c 向生长 ,样品 1 和 2 存

在γ2Al2 O3 (004) 小峰 ,样品 3 在测试时包括了 Si

(004)峰位 ,显示了衬底峰与外延层峰强的关系 ,由

于该峰位较强 ,使得样品 3 没有体现出γ2Al2 O3

(004)峰. 由 XRDθ22θ测量可估算出三个 GaN 样品

的 晶 格 常 数 依 次 为 c = 0151753 , 0151752 ,

015175nm ,三个样品 c 方向的晶格常数相差无几.

和体材料 GaN 晶格常数 ( c0 = 015186nm) 相比 ,晶

格常数 c 变小 ,说明在生长 c 方向 GaN 受压应力.

平面方向所受应力用 Raman 方法检测.

摇摆曲线测量样品 1 和 2 的 GaN ( 0002 )

XRDRC 结果分别为 192′和 156′,说明低温 AlN 缓

冲层生长的 GaN 结晶质量不如高温 AlN 缓冲层.

另外 ,我们还发现预先铺 Al 然后生长高温 AlN 缓

冲层的 GaN 外延层半高宽最小 ,为 123′,并且其峰

形较前两个样品更平滑 ,说明外延层结晶质量有所

提高. 对于 GaN (0002) 摇摆曲线半高宽的加宽 ,主

要是由于与平面有一定倾角的 (out2of2plane) 马赛

克结构 (mosaicity)引起的[20 ] . 三个样品的摇摆曲线

半宽较大 ,说明生长面上马赛克结构倾角较大 ,这可

能与过渡层γ2Al2 O3 生长质量有关. 从图 3 即γ2
Al2 O3 A FM 可以看出其表面形貌高低起伏 ,并且存

在一些类似于针尖般的高峰 ,这些突起为 GaN 偏角

生长提供了成核位置. 样品 1 ,即采用低温 AlN 作为

缓冲层外延层的结果与传统蓝宝石上采用低温

AlN 缓冲层生长 GaN 相比差距明显 ,这是因为γ2
Al2 O3 结晶质量与蓝宝石衬底晶体质量相差很多 ,
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低温下生长的 AlN 为多晶态 ,在退火阶段未能形成

质量较好的晶体 ,影响了 GaN 外延生长质量. 据报

道 ,以上结果与 Si (111)上生长 GaN 的结果有差距 ,

因此仍需要优化 ,但是与在 Si (001) 衬底上用其他

缓冲层[11 ,14 ,15 ]相比 ,较有效地解决了这些报道中反

映的双向畴、混相、不沿 c 向多方向生长等问题. 此

外 ,根据蓝宝石上生长 GaN 的 XRDRC 结果可见 ,

随着厚度的增加 , XRDRC 半峰宽减小 ,且幅度较

大 ,因此在今后的生长中 ,增加生长 GaN 时间 ,使其

厚度加大 ,结晶质量应该提高 ,有望得到更小的

XRC 半高宽.

采用 A FM 测试了样品的表面. 测试时需要考

虑过渡层γ2Al2 O3 的粗糙度较高的影响 ,在其上面

继续生长粗糙度小的缓冲层有一定的难度. 在 MB E

生长 GaN 的三个样品中 ,样品 1 的表面粗糙度最

小 ,RMS 为 5147nm ,而样品 2 以及样品 3 的粗糙度

相对较大 ,A FM 结果分别为 13167nm 和 131 28nm.

图 6 给出了样品 1 和样品 3 的 A FM 二维图 ,可以

对比看出样品 1 表面相对平整. 线粗糙度测量表明

样品 1 晶面起伏较样品 2 和 3 小 ,峰2谷最大差距为

15nm ,而样品 2 和 3 最大峰2谷比为 60～70nm. 由

此说明 ,基于γ2Al2 O3 过渡层本身存在表面起伏 ,无

论是否预先铺 Al ,在高温 AlN 缓冲层上生长的

GaN 表面粗糙度较大 ,这可能是因为在高温下一些

晶粒迅速沿生长方向长大 ,而未实现三维岛合并所

致. 从 R H EED 实时测量也可以看出 ,生长 GaN 的

R H EED 呈点状 ,这说明 GaN 形成单晶结构 ,但表

面为三维生长. 根据蓝宝石和 Si (111) 衬底上生长

AlN 缓冲层的经验 ,低温生长的 AlN 缓冲层结晶颗

粒小 ,晶体质量不高 ;高温下 AlN 缓冲层的晶粒尺

寸增加快 ,结晶质量好. 在我们的实验中 ,由于过渡

层γ2Al2 O3 粗糙度较大 ,高温下生长较大的 AlN 颗

粒会增加粗糙度 ;而低温生长的 AlN 呈多晶态、颗

粒小、与复合衬底浸润性较好 ,在γ2Al2 O3 上横向生

长率高 ,有利于实现三维岛合并. 因此 ,优化 AlN 缓

冲层温度有利于横向生长 ,使表面平滑 ;如果实现二

维生长 ,将改善缓冲层表面粗糙度.

Raman 光谱测量可以就材料的微结构进行表

征 ,声子模和耦合模能够检测外延层应力和载流子

情况 ,本测试是在背散射配置 Z( X ,X) Z 下进行的 ,

激光光源是波长为 488nm 的 Ar + 激光器. 根据选择

定则 ,A 1 (LO)和 E2 为 Raman 活性 ,均位于布里渊

区Γ点 ,对于本征 GaN , E2 ( high) 应该在 568cm - 1 ,

图 6 　10μm ×10μm 范围 GaN AFM 图像 　(a) 样品 1 ; ( b) 样

品 3

Fig. 6 　10μm ×10μm A FM images for GaN films 　(a)

Sample 1 ; (b) Sample 3

A 1 (LO) 位于 735cm - 1[ 21 ] . 图 7 分别给出了三种生

长结构的 Raman 光谱 ,样品 2 和样品 3 均出现了六

方 GaN 的 E2 (high)峰及 A 1 (LO)的两个一阶峰 , E2

(high)峰的红移说明外延层受张应力 ,这是 Si 衬底

与 GaN 晶格失配及热膨胀系数失配引起的. 当 E2

在 562～568cm - 1范围内 ,Si 基 GaN 应力与 Raman

峰移动关系系数为 413cm - 1 / GPa[ 21 ] . 计算出本文生

长的 GaN 的张应力约为 0175 GPa ,三个样品的 E2

(high)峰位接近 ,说明 c 面所受张应力接近 ,这和

XRD 计算 c 方向所受压应力接近的结论吻合. 样品

1 ,即低温 AlN 缓冲层上的 GaN 仅出现了 E2 high

峰 ,有文献[21 ]报道若出现 A 1 (LO)说明该 GaN 外延

层载流子浓度小于 1017 cm - 3 ,当载流子浓度大于

1018 cm - 3时 ,LO 和载流子形成的耦合模会严重宽化

以至于观察不到. 但是在本实验中我们并没有故意

掺杂 , Hall 测量结果表明 300 K 下 , GaN 层的载流

子浓度仅为 31047 ×1014 cm - 3 ,电阻率也达到 2176

×102Ω·cm ,因此没有观察到 A 1 (LO) ,这可能是
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由于低温 AlN 缓冲层上 GaN 的结晶完整性较差引

起的. 另外 ,在这三个样品中均未出现立方 GaN 微

结构的峰位.

图 7 　GaN 样品 1 ,2 ,3 的 Raman 光谱图　(a)样品 1 ; (b)样品

2 ; (c)样品 3

Fig. 7 　Raman spect ra of GaN for three samples 　(a)

Sample 1 ; (b) Sample 2 ; (c) Sample 3

裂纹是 Si 衬底生长 GaN 的最大问题 ,我们在

没有γ2Al2 O3 过渡层的 Si (001) 衬底上生长的 GaN

外延层伴有裂纹. 通过光学显微镜及扫描电镜观察

(经过不同的放大倍数) 样品表面 ,在γ2Al2 O3 / Si

(001)复合衬底上生长的所有样品均没有发现裂纹.

图 8 给出扫描电镜观测的 GaN 表面情况 ,可见整个

表面没有裂纹 ,表面较光滑平整 ,没有发现多晶颗

粒 ,在样品 3 基础上生长了 1μm 厚度的 GaN 外延

层也未发现裂纹. Raman 测量发现与厚度为 015μm

的 GaN 外延相比 ,其 E2 ( high) 峰强度增强 ,峰位为

56414cm - 1 ,略有红移 ,这是由于膜厚度增加 ,外延

层张应力有所增加引起的. 将表面观察结果与 Ra2
man 应力计算联系起来 ,估算的 Raman 张应力约

0183 GPa (对应厚度为 1μm 的 GaN 膜) ;对于 MB E

生长 Si 基 GaN ,厚度为 1μm 时通常会出现裂纹 ,从

而释放应力 ,在这种情况下进行 Raman 测量 ,计算

其应力仍约 017 到 1 GPa 左右 ,而采用γ2Al2 O3 / Si

(001)复合衬底没有开裂 ,应力在没有释放的情况下

为 0183 GPa ,说明γ2Al2 O3 起到了柔性衬底的作用 ,

缓解了 Si 衬底与外延层之间的应力.

图 8 　GaN 外延层表面 SEM 图像

Fig. 8 　SEM surface image of GaN film

4 　结论

本文采用 MB E 方法在 Si (001) 衬底上 ,利用新

型过渡层γ2Al2 O3 试验了几种不同的结构生长

GaN 外延层. 通过测试分析可知 ,实现了 GaN c 向

生长 ,得到了六方 GaN ,并且没有观察到表面裂纹 ;

发现预铺薄层 Al 及高温 AlN 层可以提高 GaN 晶

体质量 ,从 XRD 摇摆曲线、Raman 结果来看 ,在三

种生长的缓冲层结构中 ,预铺 Al 结构的结晶质量

最好. 而低温 AlN 缓冲层可以改善 GaN 表面粗糙

度 ,说明低温下生长的 AlN 与复合衬底浸润性较

好 ,有利于横向生长. 通过分析在γ2Al2 O3 / Si (001)

复合衬底上采用低温 AlN 和高温 AlN 两种缓冲层

的生长结果 ,为解决在复合衬底γ2Al2 O3 / Si (001)上

生长 GaN 材料存在的表面粗糙度和晶体质量问题

打下了基础.
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Xiao Hongling , Wang Xiaoliang , and Zeng Yiping

( M aterials Science Cent re , I nstit ute of Semiconductors , Chinese A cadem y of Sciences , B ei j ing 　100083 , China)

Abstract : Crack2f ree GaN epilayers on Si (001) subst rates are obtained by molecular beam epitaxy with novelγ2Al2 O3 materials

as intermediate layers. GaN growth along c2director is realized and a hexagonal single crystalline GaN is achieved. Experimental

result s indicate that p ret reatment with Al and a high temperature AlN layer can improve the quality of GaN and a low tempera2
ture AlN layer can improve the surface roughness of GaN. This provides an effective method to overcome the difficulties of GaN

growth on Si (001) subst rates.
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