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摘要　研究了用金属有机物化学气相外延 (M OV PE)在蓝宝石上生长氮化镓 (GaN ) 缓冲层的生

长速率随生长温度 (500～ 600℃)的变化关系. 用原位激光反射厚度测量方法, 发现生长温度、三

甲基镓和氨气的摩尔流量、以及源进入双层反应室的模式都对生长速率有影响. 提出了生长过

程的微观模型, 解释了M OV PE 生长 GaN 缓冲层过程中观察到的现象.
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1　引言

氮化镓 (GaN )以及相关合金 (A lGa InN )是非常有用的发射波长在蓝绿光区至近紫外区

的光电材料. 早期研究不易获得高纯材料和 P 型材料. 前些年人们用金属有机物气相外延

(M OV PE)方法, 在蓝宝石 (Α2A l2O 3)上采用缓冲层技术, 材料质量得到了极大的改善[ 1, 2 ]. P2

N 结型高亮度发光二极管[ 3 ]和激光二极管[ 4 ]已经实现. 缓冲层的生长工艺在其中起了决定

性的作用. 由于缓冲层的生长温度一般在 500～ 600℃之间, 这正好是三甲基镓 (TM Ga) 开

始化学分解到完全分解的温度范围[ 5, 6 ]. 另外, TM Ga 和氨气 (N H 3) 是典型的L ew is 酸和

L ew is 碱, 即使在常温下也极易发生寄生反应[ 7 ] , 形成加合物 (TM Ga∶N H 3). 寄生反应消耗

气相中的源, 降低了外延层厚度均匀性及生长效率[ 8 ]. 所有这些都增加了对缓冲层生长研究

的难度. 各研究小组目前主要采用“炒菜式”的方法, 通过改变生长温度、源流量等, 以得到具

有合适的电学、光学、结晶学以及表面形貌等性质的GaN 材料. 然而, 对TM Ga 和N H 3 在反

应室内发生的化学反应的微观过程以及该过程如何影响到 GaN 的物理性质等问题, 人们了

解得很少. 本文正是针对这一问题而开展研究的. 我们用原位激光反射测量厚度的方法, 发

现生长温度从 500～ 600℃时, GaN 生长速率由生长温度控制过渡到源流量控制, 也就是由

化学反应控制过渡到源输运控制. 结合热力学实验数据, 我们对M OV PE 生长 GaN 中的化

学反应过程提出了一个模型. 本文将详细报道这一实验结果.



2　实验

我们采用水平M OV PE 设备生长 GaN. 用 (0001) 晶向的蓝宝石 (Α2A l2O 3) 作衬底. 用

TM Ga 和N H 3 分别作Ë 族和Í 族源. TM Ga 流量为 6～ 75Λm o löm in. 经钯纯化的氢气作

TM Ga 的载气, 氢气流量保持在 0113m o löm in. N H 3 则不用载气, 流量为 01045～ 01130m o lö

m in. 生长温度为 500～ 600℃. 在该流量下, 气体以 7～ 10cm ös 的速率流过反应室. 双层反应

室的上下层将 TM Ga 和N H 3 分开送到石墨加热基座以免源之间发生预反应. 反应室经特

殊设计, 可以上层通 TM Ga, 下层通N H 3 (“常规模式”) , 也可以下层通 TM Ga, 上层通N H 3

(“反向模式”). 我们用可视化气流观测装置发现, 反应室内完全消除了离壁射流及返流, 上

下两层气体在混合区 (石墨基座上方)只有扩散, 不存在对流. 关于反应室的详细结果将在以

后的论文中报道. 生长时反应室内气压保持在 1atm. 用激光反射干涉法原位测量外延层生

长速率. 用激光束入射在外延层表面, 用探测器测量反射光的强度即可. 因为总反射光的强

度依赖于从 GaN 表面的反射光以及 GaN 和衬底的界面的反射光的振幅和相位, 两束反射

光相干结果可以是相长或相消, 依赖于 GaN 外延层的厚度, 所以总反射光的强度将呈正旋

振荡形式. 根据光强的振荡周期就可以测得外延层的生长速率. 计算生长速率时 GaN 的折

射率统一取 214 [ 9 ].

3　结果和讨论

图 1 和图 2 显示了在常规模式下生长温度和源流量对生长速率的影响. 由图 1 可见, 当

温度低于或等于560℃时, 生长速率与温度的倒数呈指数变化关系. 取温度低于或等于

图 1　在常规模式下生长温度的倒数对 GaN

缓冲层生长速率的影响

所有的点为实测数据, 曲线只是为了读图方便. N H 3 和

TM Ga 的流量分别为 01130mo löm in 和 25Λmo löm in.

图 2　在常规模式下 TM Ga 流量对 GaN

缓冲层生长速率的影响

生长温度为 550℃和 590℃. 所有的点为实测数据, 曲线

只是为了读图方便. N H 3 的流量为 01130mo löm in.
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560℃的数据点, 通过拟合得到生长速率的表观活化能 E 为 218kJ öm o l. 然而, 当温度为

590℃时, TM Ga 流量对生长速率影响要大得多 (见图 2) , 此时生长速率主要由源输运控制.

另外, 当保持 TM Ga 流量为 25Λm o löm in 不变, 而N H 3 流量在 01045～ 01130m o löm in 范围

内变化, 发现N H 3 流量对生长速率几乎没有影响.

图 3 和图 4 显示了在反向模式下生长温度和源流量对生长速率的影响. 由图 3 可见, 当

温度高于 530℃及 TM Ga 的流量在 25～ 75Λm o löm in 范围时, 生长速率主要由 TM Ga 流量

控制; 当温度低于 530℃时则主要由温度控制 (比较图 3 中曲线A 、B 及图 4). 取温度低于

530℃的数据点, 通过拟合图 3 中曲线B , 得到生长速率的表观活化能 E 为 247kJ öm o l. 另

外, 当保持 TM Ga 流量为 25Λm o löm in 不变, 而N H 3 流量从 01130m o löm in 降到 01045m o lö

m in 时 (Í öË 由 5200 降到 1800) , 生长速率将降低 (比较图 3 中曲线A 、C ) , 并且外延层的

表面将由光亮透明变为灰色半透明. 用俄歇能谱分析, 曲线C 的样品的 Ga、N 比要比曲线A

的样品大 3～ 5% , 证明曲线C 的样品富 Ga.

图 3　在反向模式下生长温度的倒数对 GaN

缓冲层生长速率的影响

所有的点为实测数据, 曲线只是为了读图方便.

N H 3 和 TM Ga 的流量如下: A 为 01130mo löm in 的

N H 3 和 25Λmo löm in 的 TM Ga; B 为 01130mo löm in

的N H 3 和 75Λmo löm in 的 TM Ga; C 为 01045mo lö

m in 的N H 3 和 25Λmo löm in 的 TM Ga.

图 4　在反向模式下 TM Ga 流量对 GaN

缓冲层生长速率的影响

生长温度为 510℃和 550℃. 所有的点为实测数据,

曲线只是为了读图方便. N H 3 的流量为 01130mo lö

m in.

虽然人们对 TM Ga 在 H 2 中和惰性气体中的化学分解早就进行了广泛深入的研

究[ 5, 6, 9～ 11 ] , 并测得其宏观分解能为 243～ 251kJ öm o l[ 5, 11 ] , 但是对 TM Ga 和N H 3 混合气体的

化学分解的过程的研究还很少. 最近 T hon 等人[ 12 ]用质谱分析手段对比研究了 TM Ga 在

H 2 中和在H 22N H 3 的混合气体中的分解 (实际上是 TM Ga∶N H 3 的分解, 因为 TM Ga 与

N H 3 在不到 1 秒钟就聚合形成 TM Ga∶N H 3
[ 12 ]). T hon 发现在 500℃时 TM Ga 在 H 2 中已

有少量分解, 而在H 22N H 3 混合气体中却很稳定; TM Ga 在H 22N H 3 混合气体中完全分解所

需温度略小于 600℃, 比在纯 H 2 中高～ 50℃; 他并且测得 TM Ga∶N H 3 的表观分解能为

204±22kJ öm o l.
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根据我们的实验数据, 考虑到M OV PE 生长 GaN 缓冲层的化学环境, 我们对M OV PE

生长 GaN 缓冲层的微观生长过程提出一个模型. 该模型内容如下: 在常规模式下, GaN 缓

冲层生长分成以下三个过程: (1) TM Ga 扩散到N H 3 中, 形成加合物 TM Ga∶N H 3, (2) TM 2
Ga∶N H 3 扩散到衬底表面, (3) TM Ga∶N H 3 在衬底表面分解, Ga 和N 原子或 Ga2N 基并

入晶格, 其它原子以碳氢化合物形式从表面挥发. 在反向模式下, GaN 缓冲层的生长则分成

另外三个过程: (1) TM Ga 扩散到衬底表面, 分解出甲基基团及 Ga 原子, Ga 原子并入晶格

形成富 Ga 表面. (2)N H 3 扩散到衬底表面, 分解出N 原子及H 原子. (3)N 原子与外延层表

面的 Ga 原子成键并入晶格, H 原子则与甲基基团结合形成碳氢化合物挥发.

依照以上模型, 我们对实验结果作出以下解释: 在常规模式下, 因为 TM Ga 和N H 3 先

形成 TM Ga∶N H 3, 以后实际上是从该加合物中分解出碳氢化合物的过程, 所以生长速率最

终由 TM Ga∶N H 3 加合物决定. 在低温下 (低于 560℃)由生长温度决定, 此时 TM Ga∶N H 3

的化学分解起着决定性的影响. 在高温下由 TM Ga 流量决定, 此时 TM Ga∶N H 3 的输运起

决定性的影响. TM Ga∶N H 3 的表观分解能与生长速率表观活化能在误差范围内基本相符,

这支持了以上结论. 由于N H 3 流量大于 TM Ga 流量数千倍且富积在衬底表面, 减少N H 3 流

量由 01130m o löm in 到 01045m o löm in 不会影响生长速率. 然而, 在反向模式下, 因为 TM Ga

在与N H 3 形成加合物之前先分解, 形成富 Ga 的外延层表面, 所以生长速率只与 TM Ga 有

关 (只要气相中的N H 3 能及时向外延层表面提供足够的N 原子与 Ga 原子成键). 在低温下

(低于 530℃)由生长温度决定, 此时 TM Ga 的化学分解对生长速率起决定性的影响. 在高温

下由 TM Ga 流量决定, 此时 TM Ga 的输运对生长速率起决定性的影响. 生长速率表观活化

能与 TM Ga 的表观分解能基本一致, 这支持了我们的假设. 如果气相中的N H 3 不能及时向

外延层表面提供足够的N 原子与 Ga 原子成键, 那么生长速率将降低 (这一现象在 GaA s 生

长过程中也观察到过[ 13 ]) , 甚至会改变 Ga2N 的化学配比.

由上可见, 在反向模式及生长温度高于 530℃时, 温度对生长速率的影响较小, 比较容

易获得厚度均匀的 GaN 缓冲层 (因为石墨基座总是存在一定的温度不均匀性). 这对 GaN

生长要求极其苛刻的缓冲层厚度[ 2 ]的精确控制是有利的. 因此, 反向模式的反应室比正向模

式的反应室更优越.

4　结论

总之, 我们研究了M OV PE 生长 GaN 缓冲层时, 生长温度, TM Ga 或N H 3 流量以及以

不同模式将源气体通入双层反应室对生长速率的影响. 提出了M OV PE 生长 GaN 缓冲层

的微观过程模型. 利用这一模型对实验结果作出了解释. 我们认为, 反向模式比正向模式更

优越.
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Abstract　T he grow th rate of GaN buffer layer on sapph ire grow n by m etalo rgan ic vapo r phase

ep itaxy (M OV PE) over the temperatu re betw een 500℃ to 600℃ is studied. T he grow th rate as

m easured using laser reflectance is found to be dependen t on grow th temperatu re, the mo lar flow

rate of the sources ( in th is case, t rim ethylgallium o r ammonia) and the inpu t mode of sources in2
to the two2channel reacto r. A model on the grow th p rocess of GaN buffer layer by M OV PE is

p ropo sed to in terp ret the experim ental evidence.
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