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摘要　用电子回旋共振微波等离子体辅助金属有机化学气相沉积 (ECR 2PAM OCVD ) 法, 在低

温条件下, 在 (001) GaA s 衬底上异质外延, 生长了立方晶 GaN 薄膜 1 高分辩电镜 (HR EM ) 观

测与X 射线衍射 (XRD ) 测量结果表明: GaN 薄膜具有典型的闪锌矿结构; 三种方法测得其晶

格常数为 01451～ 01457nm ; 在 GaN öGaA s 界面处的生长模式为异质外延; GaN 薄膜中的位错

主要为堆垛层错与刃形位错; 随着远离界面, GaN 中位错密度与镶嵌组织迅速减少 1

PACC: 6855, 6848, 5275

　　生长在 (001) GaA s 衬底上的可解理的立方 GaN 系材料是制备蓝2绿光激光二极管

(LD ) 的理想材料, 但作为亚稳相的立方 GaN , 尤其是以 GaA s 为衬底, 必须在< 800℃的低

温下生长, 因而采用能提供活化氮的等离子体来辅助M OCVD [ 1 ]或M BE [ 2, 3 ] (分子束外延)

成了近年来国际上低温生长立方 GaN 的重要技术 1 [ 1 ]采用的是微波表面波放电等离子

体, [ 2 ]、[ 3 ]采用的是高频与灯丝辉光放电等离子体 1 我们提出“ECR 等离子体辅助

M OCVD 可控活化低温外延技术”, 首次采用了腔耦合型 ECR 等离子体源 (M EP) 提供高浓

度的活性氮, 以三甲基镓 (TM G) 作镓源, 在 (001) GaA s 衬底上, 在～ 600℃生长出了立方晶

GaN 薄膜, 并用 HR EM 和 XRD 对外延膜和 GaN öGaA s 界面进行了观测与分析 1 本文在

简要介绍生长工艺及主要测试结果后, 侧重分析了异质外延得到的 GaN 薄膜的晶体结构、

晶格常数以及界面与位错的特征 1

1　实验装置与生长工艺

本研究用于 GaN 薄膜外延生长的 ECR 半导体加工装置——ESPD 系统及其M EP 等

离子体源, 在以前的文章[ 5, 6 ]中已作了报道, 并在文[ 7 ]中给出了装置简图与生长方法 1 图 1

(见图版 I) 示出了在 (001) GaA s 衬底上外延生长立方 GaN 的工艺过程: 首先, 将装好的已

作过化学处理的 GaA s 衬底用氢等离子体原位清洗; 然后, 切换为氮放电对 (001) GaA s 衬底



氮化, 使其形成几个分子层的准形貌的立方 GaN ; 之后, 经过特制的送气环用氢气做载气送

入 TM G, 在～ 500℃下生长约 20nm 的 GaN ; 进而升温至～ 600℃恒温生长至所需厚度, 关

断 TM G, 降温并维持氮放电一段时间, 以防止表面氮挥发引起氮空位. 图 1 中 J H 曲线上的

虚线表示为了加快 TM G 裂解为 Ga 而在N 2 放电中加入少量H 21

2　主要测试结果

通过XRD , HR EM , 霍尔测量及 X 光电子谱 (XPS) 等对在 (001) GaA s 衬底上生长的

GaN 薄膜进行了测试 1 结果如图 2 至图 4 所示 (图 2、图 4 见图版 I, 图 3 见图版 II) 1 图 2 为

样品的XRD 谱 1 其中 2Η= 3116°的峰为衬底 GaA s (002) 衍射峰, 2Η= 40°的峰为 GaN (002)

衍射峰, 其半高全宽 (FW HM ) ∃ (2Η) = 35′1 如图所示, GaN (002)晶面间隔 d 002= 012254nm 1
在 25°～ 100°宽角度范围内双晶XRD 结果与前述结果相符, 所得 GaA s 的 (002) 与 (004) 衍

射峰分别位于 31164°与 66105°, 其立方 GaN 的 (002) 与 (004) 衍射峰分别位于 3918°与

8612°.

将 GaN öGaA s 样品沿 (110) 面解理、切片、磨抛及A r+ 离子溅射减薄, 在 JEOL 22010 高

分辨透射电镜 (HR EM )上取得的选区电子衍射 (ED )花样与高分辩像示于图 31 加速电压为

200kV , 分辨率为 0119nm , 图中用箭头标示了莫尔 (M o ire)云纹, 刃形位错与堆垛层错.

对样品还进行了霍耳测量, 得其背景载流子浓度为 5×1017cm - 3, 迁移率为 10cm 2ö(V ·

s) ; 又由XPS 测得 GaN 膜表面的组分比 Ga∶N ∶O = 1∶111∶114; 经A r+ 离子软刻蚀驱

除表面吸附的氧以后, 表面组分比变为 Ga∶N ∶O = 1∶015∶013, 看来A r+ 离子轰击在驱

除吸附氧的同时也引起了表面氮原子的溅射逃逸 1 测得A r+ 刻蚀前后的 Ga3d 键能分别为

1919 与 1914eV , 这与 GaN 的 Ga3d 键能 1917eV 相符合.

3　GaN 膜的晶体结构

前述测试结果表明所生长的 GaN 膜具有闪锌矿 (ZB )结构, 其理由是:

11 将图 3 (a)、(b)、(c) 与图 3 (d) 所示 ZB 晶体的标准 ED 花样对比, 容易发现, GaN 外

延膜和衬底 GaA s 一样, 其 ED 花样为 ZB 结构的典型的菱形图案, 是典型的 ZB 结晶. 由于

ED 是倒易晶格显示, 图 (3b)所示界面处 GaN öGaA s 组合 ED 花样中, 具有晶格常数较小的

GaN 显示为距原点较远的一套套构成菱形图案的较粗大的斑点, 而晶格常数较大的 GaA s

则显示为距原点较近的一套套小斑点.

21 由图 3 (e)所示HR EM 像可以清楚看到 ZB 结晶中的典型的原子堆垛密排面{111}1
在放大 10 倍的照片上沿〈111〉方向可清楚地看到ABC ABC⋯⋯每三层一个周期的堆垛顺

序, 并可测得{111}面与 (001) 面的交角为 5513°, 这与面心立方结构的理论值 arctan 2 =

5417°很吻合 1 与文献[8 ]所示六方 GaN 的高分辨照片相比, 两者是完全不同的 1 在六方结

构中, 是以AB AB⋯⋯的顺序密排堆垛的.

31 按布喇格衍射条件, sinΗ=
Κx

2d hkl

式中　Η为衍射角; d hkl为晶面间距, 因为CuKΑ的X 射线波长 Κx = 011541nm , 取 GaA s 和立

方 GaN 的晶格常数分别 015653nm 和 01452nm 1 则可算得 GaA s 的 (200) 与 (400) XRD 衍

射角 2Η的预期值为 3116°与 6610°; 立方 GaN 的 (200) 和 (400) 的 XRD 衍射角 2Η的预期值
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为 3918°和 8612°1 这与前节所给出的测试结果是吻合的.

由于XRD 的X 射线焦斑为mm 量级, 加之射线定位是随机的, 可知所生长的 cm 大小

的立方 GaN 薄膜为 ZB 结构, 而不是由数 Λm 大小的晶粒构成 1 又由于图 2 所示XRD 曲线

上无六方 GaN 衍射峰及其它杂峰, 可以认为所得 GaN 膜不是混晶, 而是较纯的立方晶

1XRD 的 FW HM 是与膜厚的平方大致成反比, 本文所供样品膜厚为 012～ 013Λm , 所以预

计对更厚的 GaN 薄膜, 可得到小于 35′的 FW HM 1 利用前述测试结果, 由三种不同的测算

方法 (图 2 之晶面间距, 图 3 (b)之 ED 花样, 图 3 (e) 之十倍放大像) 得到的立方 GaN 的晶格

常数为 01451～ 01457nm.

4　界面与位错

在晶格失配大的异质外延膜中, 必然存在大量的缺陷与位错, HR EM 照片 (图 3 (e) ) 清

楚地显示了在 (001) GaA s 上生长的立方 GaN 中存在的位错与镶嵌结构 1 其特点是:

11 GaN öGaA s 界面结合很好, 是由 GaN {111}密排面与 GaA s{111}密排面相对接的外

延生长, 部分区段似乎较模糊, 但却显现了莫尔云纹 (见图 4 (a) ) 1 它表明从一开始就是有序

外延的, 只是在[110 ] (垂直纸面) 方向上存在着 nm 大小的高低不平 1 这一结果与[ 3 ]、[ 4 ]

相同 1 而 S. Strite [ 9 ]却在 GaN öGaA s 之间观察到了一个无序排列的中间层.

因为立方 GaN 与 GaA s 的晶格常数比为 4∶5, 在无应力情况下, 应该是每 4 个 GaA s

的{111}面与 5 个 GaN 的{111}面对接, 中间夹一刃形位错 1 在图 4 (b) 中, 实际情况是大约

每 13 个 GaA s{111}面与 16 个 GaN {111}面对接 (见图 4 (b ) ) , 即界面上晶格常数比

a (GaN ) öa (GaA s) = 413ö(413+ 1) , 这 比 N. Kuw ano [ 4 ] 对 他 们 的 样 品 所 观 测 的 结 果

a (GaN ) öa (GaA s) = 418ö(418+ 1) 更接近于 4∶5, 所以可以推测存在于我们样品界面区的应力更

小, 即界面结合更好 1 产生这一差别的原因是在我们的生长工艺中采用氮等离子体进行初

始氮化的效果更好.

21 由HR EM 像的 10 倍放大照片还可看到, 随着与界面距离的增大, 其位错线逐渐减

少, 镶嵌块逐渐连片变大, 其线度在界面处约为 2nm , 距界面 50nm 后则增大至 10～ 15nm ,

结晶组织已达到较好的状况 (见图 4 (a) ). 在交织形镶嵌块的边界上观察到的位错主要为堆

垛层错与刃形位错. 前者为一层AB 堆垛, 因为AB 堆垛产生的六方 GaN {0001}密排面的晶

面间距大于立方 GaN {111}面间距, 因而有利于应力松弛. 但未观察到导至六方结构的连续

AB 堆垛. 这表明样品中没有成块的六方结构. 这与在XRD 曲线上没有出现 Α2GaN 衍射峰

及在 ED 花样中在 Α2GaN 衍射斑点位置没有出现衍射强度次极大值的结果是一致的. 而在

N. Kuw ano [ 4 ]的结果中, 在 100nm 厚度的范围没有观察到位错的明显减少; 在 ED 花样中,

GaN 的 ED 斑点间的连线粗重, 而且在相应 Α2GaN 的 ED 斑点部位出现了强度的次极大

值, 在HR EM 像中出现的堆垛层错则较多较密[ 4 ]1 所以, 可以认为我们样品中立方 GaN 的

相纯度更高 1 高活化氮等离子体的适度初始氮化是一重要因素, 产生这一结果的另一因素

则是我们控制了缓冲层的生长速率.

5　结论

11 在 ESPD 装置上, 采用 ECR 2PAM OCVD 方法在 (001) GaA s 衬底上生长出了相纯度

较高的立方 GaN 单晶薄膜 1 除控制Í öË 与生长温度外, 氮等离子体的初始氮化与控制缓
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冲层生长速度至关重要 1
21 在 GaN öGaA s 这种大晶格失配的异质外延膜中, 微结构为交织的镶嵌结构, 在镶嵌

块边界的位错主要为堆垛层错与刃形位错, 随着远离界面与应力松弛, 其镶嵌组织将逐渐连

接成片变大, 其位错亦将逐渐湮没 1
31 在大失配的 (001) GaA s 衬底上, 实现了 GaN 有序排列的异质外延生长, 达到很好的

结合, 其关键是进行了适度的氮等离子体初始氮化, 为此采用一个能提供高活化氮的等离子

体源是十分必要的.
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Abstract　T he crysta lline film s of cub ic GaN w ere heteroep itax illy grow n on (001) GaA s

sub stra tes a t low tem pera tu re by electron cyclo tron resonance2p lasm a assisted m eta llo r2
gan ic vapo r depo sit ion (ECR 2PAM OCVD ) m ethod. T he resu lts of h igh reso lu t ion electron

m icro scope (HR EM ) ob serva t ion and X2ray d iffract ion (XRD ) m easunem en ts dem on stra te

tha t the GaN film exh ib its a typ ica l zincb lende structu re. Its la t t ice con stan t m easu red

from th ree w ays is 0. 451～ 0. 457nm , the grow th m ode of GaN öGaA s in terface is

heteroep itaxy; the d isloca t ion s in GaN film m ain ly are stack ing fau lts and edge disloca2
t ion s, and the d isloca t ion den sity and m o saic st ructu res in GaN decrease rap id ly aw ay from

the in terface.
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顾　彪等: 　 (001) GaA s 衬底上异质外延的立方 GaN 薄膜与界面 图版 I

图 1　在 (001) GaA s 衬底上 GaN

的 PAM OCVD 流程图

p 0: 工作气压; J H: H 2 的流率; J N : N 2 的流率;

J G: TM G 的流率; T S: 衬底温度;

PW : 微波功率; t: 时间

图 2　GaN öGaA s 的XRD 谱图

GaN (002)衍射峰 2Η= 40°,

∃ (2Η) = 35′; 　d 002= 0. 2254nm

图 4　Β2GaN öGaA s 的HR EM 像
(a) Β2GaN 膜表面附近的像; 　 (b) Β2GaN öGaA s 界面附近的像



顾　彪等: 　 (001) GaA s 衬底上异质外延的立方 GaN 薄膜与界面 图版 II

图 3　由HR EM 得到的 ED 花样及高分辨率像
(a)、(b)和 (c)分别为选区于 GaN 膜, GaN öGaA s 衬底的 ED 花样;

(d)为 ZB 晶体沿[ 110 ]轴的标准 ED 花样; (e)为 Β2GaN öGaA s 的HREM 像


