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金属有机化合物气相外延生长 ΓαΝ薄膜的电子微结构研究 3
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摘  要   研究了金属有机化合物气相外延k � � ∂ °∞l方法在kssstl氧化铝基底上生长的 �¤�薄膜的微结构 o目的

在于解释 �¤�缓冲层在二步法生长过程中的作用及其对外延层晶体质量的影响 q在缓冲层中观察到了高密度的结构

缺陷 o并发现了两种晶体结构k立方和六角l的 �¤�q进而对两种结构 �¤�的成因进行讨论 o并对缓冲层和外延层中结

构缺陷的关系进行了研究 q
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t  引言

¶r ∏族氮化物半导体材料由于其电子能带的

带隙较宽k�¯�}y1u ∂̈ o �¤�}v1w ∂̈ o�±�}t1| ∂̈ l

一直是人们关注的焦点 q�¤�的带隙宽度使其能够

在蓝光波段附近发光 o便成了大家研究的重点 qt|y|

年 o�¤µ∏¶®¤首次用 � ∂ °∞k卤化物气相外延l方法

生长 �¤�薄膜 o并在实验上测量了 �¤�的带隙宽

度≈t  q近年来由于在材料制备和实现 ³型掺杂等方

面取得的突破 o使得 ¶r ∏族氮化物光电子器件的研

究有了突飞猛进的发展≈u  qt|{y 年 o� °¤±² 和

�®¤¶¤®¬采用低温生长的 �¯�薄层 o作为在kssstl

氧化铝基底上生长 �¤�外延层的缓冲层k二步法生

长技术l o从而解决了 �¤�与氧化铝基底之间的失

配问题 o使得 �¤�薄膜的晶体质量有了极大的提

高≈v  q随后 o这两位日本科学家又采用低能电子束

辐照的方法解决了一直令科学家们困扰的 �¤�的

³型掺杂问题 o从而为实现 �¤�的 ³p ±结发光奠

定了基础≈w  qt||t年 o�¤®¤°∏µ¤将低温 �¯�缓冲层

改为低温 �¤�缓冲层 o同样在制备高质量 �¤�薄

膜方面获得了成功≈x  q随后 o�¤®¤°∏µ¤又将低能电

子束辐照方式改换成热退火方式 o同样得到了 ³型

掺杂的 �¤�薄膜≈y  q所有这些前期工作为 ¶r ∏族

氮化物光电子器件k包括发光二极管和激光二极管l

的发展提供了物质和技术基础 q到 t||x 年 o日本日

亚公司生产的蓝 !绿光发光二极管已实现商业

化≈z  qt||{ 年初 o�¤®¤°∏µ¤所报道的电注入式连续

运转的 ¶r ∏族氮化物激光二极管的外推寿命已超

过 ussss«≈{  q纵观 ¶r ∏族氮化物半导体的发展过

程 o低温 �¤�或 �¯�缓冲层的发明对 ¶r ∏族氮化

物半导体的发展起着关键作用 q因此 o对 �¤�或

�¯�缓冲层在薄膜生长过程中所起作用的研究是材
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料制备工作者们非常感兴趣的问题 q

由于低温生长 �¤�缓冲层在实验操作上比较

方便 o并且有些人认为 �¤�作为缓冲层比 �¯�更为

有效≈x  q因此 o目前生长 �¤�薄膜多以低温生长

�¤�为缓冲层 q在这种情况下 o外延层和缓冲层为

同一物质 o所不同的只是两层的生长条件不同 q同种

物质由于生长条件的不同 o所导致的只能是其微结

构和r或物相的差异 q从缓冲层对外延层的影响判

断 o�¤�缓冲层和外延层微结构和r或物相的差别

是外延层晶体质量大幅度提高的主要原因 q为深入

研究 �¤�缓冲层在薄膜生长过程中所起的作用 o也

就是研究薄膜生长过程中 �¤�微结构的演化和可

能的物相变化k已知 �¤�外延层的晶体结构为六角

纤锌矿结构l o我们利用透射电子显微学技术对金属

有机化合物气相外延k � � ∂ °∞l方法在kssstl氧化

铝基底上生长的 �¤�薄膜的微结构进行了研究 q

u  薄膜制备

实验用低压金属有机化合物气相外延k�°2

� � ∂ °∞l方法在水平反应室中生长 �¤�薄膜 q基底

选用kssstl氧化铝 q镓的有机源选用三甲基镓k× �2

�¤l o氮源选用高纯氨气 o并以氢气为载气 q详细生

长条件见文献≈|  q通常为便于对生长薄膜的晶体质

量进行表征 o生长时将外延层的厚度控制为 tΛ° q

通过改变缓冲层的厚度和测量薄膜的霍尔效应 o可

确定 �¤�缓冲层的最佳厚度为 ux±°≈ts  q为便于研

究低温生长过程中 �¤�缓冲层微结构的演化过程 o

实验中亦生长了厚度达 tΛ°的纯 �¤�缓冲层 q

实验采用传统方式制备 ×∞� 截面样品 o即将

薄膜样品对粘 !切片 o然后机械抛磨至 us ) vsΛ° o

最后将样品离子减薄至对电子束透明 q

v  �¤�薄膜的微结构

311  ΓαΝ缓冲层的微结构

由于在 �¤�薄膜中 o�¤�缓冲层只生长了

ux±° o实验选用 �∞��p usts高分辨电镜对其微结

构进行了研究 q电镜的工作电压为 uss®∂ o点分辨率

为 s1t|±° q仔细观察氧化铝基底与 �¤�界面附近

区域 o可见两条明锐的线状界面≈图 tk¤l和图 t

k¥l  q其中一条为 �¤�缓冲层与氧化铝基底的界

面 o另一条为 �¤�缓冲层与 �¤�外延层的界面 q图

t中的 ¤和 ¥是分别在缓冲层的不同区域记录的沿

氧化铝基底≈tsts 带轴的高分辨像 q根据高分辨像

中格点的排列规律可以看出 o在缓冲层中 o�¤�可

以形成两种晶体结构 }一种为立方闪锌矿结构≈图 t

k¤l o格点的排列顺序为 ΑΒΧΑΒΧΑ ,  ~另一种为六

角纤锌矿结构≈图 tk¥l o格点的排列顺序为 ΑΒΑΒΑ

,] q整个缓冲层是由立方和六角 �¤�混杂形成的 q

图 tk¤l中 �¤�的立方相结构还可以通过微衍射进

一步证实¾见图 tk¤l中的插图 o该图为典型 ©¦¦点阵

图 t  在氧化铝基底与 �¤�薄膜的界面附近 o

�¤�缓冲层的不同区域拍摄的高分辨照片

k¤l沿立方 �¤�≈tts 方向的高分辨像 ~

k¥l沿六角 �¤�≈ttus 方向的高分辨像

沿≈tts 带轴的微衍射图À q图 tk¥l中的插图为在

�¤�与氧化铝界面上记录的包括外延层 !缓冲层和

氧化铝基底的复合选区电子衍射图 q经标定 o该衍射

图由六角 �¤�≈ttus 和氧化铝≈tsts 带轴的电子

衍射谱复合而成 q由于 �¤�缓冲层的厚度非常薄 o

在该复合谱中未观察到立方 �¤�的衍射点 q根据该

复合谱可确定 �¤�外延层和氧化铝基底的取向关

系如下 }

kssstl�¤� Μ kssstl�t
u
�
v
o

kttusl�¤� Μ ktstsl�
ū
�
v
o

≈tsts �¤� Μ ≈ttus �
ū
�
v
q

  在缓冲层中 o除能分辨出 �¤�的不同物相外 o
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还可看到大量的结构缺陷 o其中包括晶粒间界k由于

晶粒间的倾转和r或旋转而形成l !层错 ≈在立方

�¤�晶粒中可同时观察到ktttl和ktttl面内的层

错 o而在六角 �¤�晶粒中只观察到平行于基面的层

错≈tt  和位错k包括穿过位错和失配位错l q在图 t

中之所以能观察到明锐的缓冲层和外延层之间的界

面 o正是因为在缓冲层中存在高密度结构缺陷和立

方 �¤�造成的 q显而易见 o这些结构缺陷的形成有

利于释放氧化铝基底和 �¤�之间因晶格失配和热

失配而产生的应力 q这也是外延层晶体质量得到提

高的最主要原因 q值得注意的是 o图 t 中所表明的

�¤�缓冲层的厚度只有约 y±° o远远小于预计的生

长厚度 ux±° q这是由于薄膜生长过程中 o在由生长

缓冲层转化到生长外延层时有一升温过程而导致

�¤�缓冲层的分解所引起的 q

对多个样品k包括 �¤�外延层r�¤�缓冲层r氧

化铝基底和 �¤�缓冲层r氧化铝基底两种l进行统

计分析表明 o缓冲层中的 �¤�有时以闪锌矿结构为

主 o有时则以纤锌矿结构为主≈tt  q进一步分析表明 o

缓冲层中 �¤�的晶体结构与kssstl氧化铝基底的

表面处理有关 q高温氮化处理有利于缓冲层中六角

�¤�的形成 q另外 o生长温度的提高和 ¶r ∏比率的

提高均有利于六角 �¤�的生成≈tu  q

312  ΓαΝ外延层的微结构

如前所述 o�¤�缓冲层中的结构缺陷是释放应

力从而导致外延层晶体质量提高的主要原因 q但另

一方面 o这些高密度的结构缺陷在生长时也会部分

延伸到外延层中 q已经证实≈tv  }在直接用二步法生

长的 �¤�外延层中 o位错密度可高达 tsts¦°p u q但

如此高的位错密度对材料本身发光性能的影响并不

像 µr √ 族化合物半导体那样明显≈tw  q× ∞� 研究表

明 o这些位错可分为如下几种类型 } β � ≈ssst 的

螺位错 oβ � 3ttus4rv 的刃位错≈分别位于ktstsl

和kssstl面内  o以及 β � ≈ttuv rv 位错≈tx  q其中 o

以ktstsl面内的 β � 3ttus4rv 的刃位错为主要位

错类型 q除位错以外 o在外延层中还经常看到直径为

纳米量级的管状空洞 o其长度方向沿 �¤�的≈ssst 

方向≈ty  q

�¤�外延层中另一种容易形成的结构缺陷为

条状畴界k见图 ul q研究结果表明 o这些畴界对薄膜

的电输运性能有不利影响 q高密度畴界的形成会导

致薄膜霍尔迁移率的大幅度下降 q通过衍衬分析可

证实这些畴界的位移矢量方向平行于 �¤�的

≈ssst 方向 q由于六角 �¤�晶体为极性晶体 o其极

图 u  氧化铝基底上生长 �¤�薄膜的电子显微结构像

k图中箭头所示为条带状畴结构l

性沿晶体的≈ssst 方向 q因此在沿晶体≈tsts 带轴

记录的会聚束电子衍射k≤�∞⁄l全图中 oksssul和

ksssul衍射盘的强度和盘中的细节是不同的 q以此

为依据 o可用 ≤�∞⁄方法对畴和基体的极性差别进

行判断≈tz  q结果表明 o在 �¤�外延层中 o有些畴的

极性与基体的极性相反 o而有些畴的极性与基体的

极性相同 q对畴的高分辨像进行模拟≈t{ 和界面结构

的能量计算≈t| 表明 o当畴与基体的极性反向时 o图

vk¤l所示的畴界结构最稳定 q在这种情况下 o畴与基

体之间存在一反演中心 o因此这种畴界被称为反演

畴界k¬±√ µ̈¶¬²± §²°¤¬± ¥²∏±§¤µ¼l q当畴与基体的极

性同相时 o图 vk¥l所示的畴界为最稳定结构 q这种

畴界被称为双位畴界 k§²∏¥̄¨ ³²¶¬·¬²±¬±ª §²°¤¬±

¥²∏±§¤µ¼l q它的形成是因为畴和基体在生长过程中

沿生长方向的堆垛方式不同而造成的 q

为研究畴界的成因 o实验对缓冲层和外延层界

面附近的微结构进行了仔细研究 q结果发现 o缓冲层

中的高密度晶界k包括孪晶界l在外延层进行外延生

长时 o大部分会被限制在缓冲层中 q但是 o外延层中

的畴界绝大多数又是缓冲层中晶界的延伸≈us k见图

wl q通过对不同结构的缓冲层k包括以立方结构为主

和以六角结构为主l进行比较 o发现立方 �¤�缓冲

层中的晶界密度明显高于六角 �¤�缓冲层 q其原因

为 }除了在缓冲层的生长初期由于三维成核而形成

的晶界以外 o在立方缓冲层中还容易形成kttul和

ktttl型孪晶界 q根据这两种孪晶分别与基体的对称

关系 o可以推知由这两种孪晶界而引发的外延层中

畴界的类型 q结果表明 oktttl孪晶界将导致反演畴

界的形成 o而kttul孪晶界将会引发双位畴界的形

成 q可见从减少外延层中畴界的角度考虑 o控制缓冲

层中的 �¤�为六角结构对外延层晶体质量的提高
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图 v  �¤�薄膜中两种畴界的原子结构示意图

k¤l反演畴界 ~ k¥l双位畴界

比较有利 q该结论已得到实验证实 q另外 o°²±¦̈ 曾

对日亚公司生产的 �¤�发光二极管进行了微结构

分析 o结果显示其缓冲层中的 �¤�亦呈六角结

构≈tv  q

以上研究表明 o在用二步法生长 �¤�薄膜时 o

多晶形态的 �¤�缓冲层的引入对外延层的晶体质

量起着关键的作用 q由于生长条件的变化 o缓冲层中

的 �¤�可以呈立方结构 o也可呈六角结构 o但六角

结构的 �¤�缓冲层更有利于外延层晶体质量的提

高 q对缓冲层中 �¤�晶体结构的控制可通过对基底

的预处理 o改变 ¶r ∏族元素供应比率和改变生长温

度来进行调节 q

图 w  在氧化铝基底与 �¤�薄膜界面附近的高分辨像

k图中显示了缓冲层中的孪晶

导致外延层中畴界的形成l
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≈ts  ⁄¤±ª ÷ � o�«¤±ª � ≠ o�«¤±ª � ετ αλ. �±·̈µ±¤·¬²±¤̄ ≥¼°³²2

¶¬∏° ²± �̄ ∏̈ �¤¶̈µ¤±§�¬ª«·∞°¬··¬±ª⁄¬²§̈¶o≤«¬¥¤o�¤³¤±}

�¤µ¦«t||y qv{v

≈tt  ≤«̈ ±ª�≥ o �«¤±ª � o ×²±ª ≠ � ετ αλ. �³³̄ q °«¼¶q �̈··qo

t||| ozw }yyt ) yyv

≈tu  �¬± � ≤ o �∏�o ≤«̈ ± • �ετ αλ. �³±q�q �³³̄ q °«¼¶qo°¤µ·

u ot||z ovy }�x|{ ) yss

≈tv  °²±¦̈ ƒ � q�±·̈µ±¤·¬²±¤̄ ≥¼°³²¶¬∏° ²± �̄ ∏̈ �¤¶̈µ¤±§�¬ª«·

∞°¬··¬±ª⁄¬²§̈¶o≤«¬¥¤o�¤³¤±}�¤µ¦«t||y ouux

≈tw  �̈¶·̈µ≥ ⁄o °²±¦̈ ƒ � o ≤µ¤©²µ§ � � ετ αλ. �³³̄ q °«¼¶q

�̈··qot||x oyy }tuw| ) tuxt

≈tx  �¬±ª ÷ �o≤«¬̈± ƒ � o°¬µ²∏½ ° ετ αλ. �q �¤·̈µq� ¶̈qot||y o

tt }x{s ) x|u

≈ty  ∂ ±̈̈ ª∏̈¶° o �̈ ¤∏°²±·�o ∂¤¬̄̄¨ � ετ αλ. �q≤µ¼¶·q�µ²º·«o

t||z otzv }uw| ) ux|
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