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半导体异质结构AIGaN／GaN，Si／Ge的X射线衍射与散射研究

要

x射线是一种波长在0．01—100A范围的电磁波，能够被材料吸收和散射。

被材料散射的x射线携带着材料的结构信息，可以用来分析材料的结构特征。

不同的收集和处理实验数据的方法形成了不同的x射线散射实验技术。众所周

知，材料的成份，微观组织结构和性能是密切相关的三个方面，人们通过对微观

组织结构的了解来指导材料的制备和加工过程．

AI。Gal．xN／GaN异质结构是发展高温．高频、高功率电子器件的最重要也是

最基本的结构，深受国际上的关注。同样的，纳米结构的Si／Ge超晶格或Si．Ge

合金由于其优异的光电特性近年来受到人们的青睐。因此，Al，GaI．xN／GaN

异质结构材料，纳米结构的Si／Ge超品格或Si．Ge合金材料与器件的研究已

成为当前半导体科学与技术研究的前沿领域和热点。

本论文主要采用多种x射线散射实验技术，结合透射电子显微镜方法等测

量手段，研究了变温情况下应变Al。Gal-xN／GaN异质结构的应变和弛豫状态以及

Si／Ge超晶格，纳米结构的应变驰豫和界面情况，主要获得了如下结果：

(1)利用高分辨x射线衍射方法测量了用MOCVD方法制备的调制掺杂

A10 22Gao 78N／GaN异质结构，研究了不同温度情况下异质结构的晶格应变及其弛

豫状态。结果表明，AIo 22Gao．78N／GaN异质结构的微应交从低温区的小的弛豫过

渡到高温区的基本完全弛豫，分为了三个线形区域。当样品表面沉积了一层钝化

层后，研究结果也有微小的变化：应变弛豫的温度变化率发生了改变，并且三个

线性区域的温度边界也与表面没有钝化层的情况不同。无论样品表面有无钝化

层，研究结果都显示，si在A1022Gao 7sN／GaN异质结构样品中是均匀分布的，外

廷薄膜和衬底之间的热膨胀系数的差异是引起异质结构晶格应变弛豫和温度的

变化关系发生改变的主要原因。而样品表面沉积钝化层后，品格应变弛豫和温度

的变化关系的改变，也与外延薄膜的热膨胀系数发生改变有关；同时，也与表面

的钝化层si3Nt与n．AIGaN界面应变弛豫状态有关．

(2)利用X射线衍射．掠入射x射线镜面反射，偏置镜面x射线反射，结

合透射电子显微镜技术对低温下用分子束外延(MBE)技术生长的Si／Ge应交超晶

格的界面情况进行了研究．结果显示，Si／Ge超晶格表面是光滑的，并没有Si．Ge
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的岛状结构出现，表面的粗糙度小于3 A。因为SUGe界面的Ge和si发生了组

分混合，由于si和Ge之间的晶格错配，产生了很大的品格应力，导致了低温下

生长的Si／Ge超晶格的Ge亚层的下方形成了一层Ge．si混合茅屋顶型结构。Ge．Si

反转茅屋顶型结构的形成和Ge亚层的厚度有关；而最适宜Ge-Si反转茅屋顶型

结构生长的Ge亚层的厚度为38A。Ge．Si茅屋顶型结构的形成可能和si和Ge

之间很大的晶格错配所引起的应力有关。
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Abstract

X-ray is the electromagnetic wave with wave length between O．01 and t 00 A．It

can be used to characterize the strllcnlre ofmaterials based on the interaction between

X-ray and materials．Many different techniques are set up in terms of the absorption

and scattering of X—ray by materials．It is well known that lhere exist strong

correlations between the composition，microstructure and properties of materials．To

design materials with special properties．it is essential to ob诅in the detailed structural

information for the fabrication ofmaterials．

AIxGal．xN／GaN heterostructures are currently the most important and the most

essential structures for developing electronic devices for high temperature，high

frequency and high power application．Meanwhile Si／Ge superlattices or Si—Ge

nano·structured alloys have recent great attention due to their attractive optical and

electronic properties．Presently AIxGal埘fGaN heterostruetures and Si／Ge superlattice，

Si—Ge nano—structure alloys based materials and devices have attracted a lot of

interests．

In the present dissertation，the temperature dependence of strain and strain

relaxation for AIGaN／GaN heterostructures and the mismatch．induced lattice strain

and its relaxation，the interracial structures of Si／Ge superlattices，Si-Ge

llano—structure alloys were studied mainly by several X-ray scattering techniques，

combined with transmission electron microscopy(TEM)method．The main results

were listed as follows：

(1)Modulation-doped A1022Gao 7sN／GaN heterostructures of Si—doped

A10 22Ga0 7aN barrier(n-A1GaN)were deposited on(0001)一oriented sapphire(a—A1203)

by atmosphere—pressure metal—organic chemical vapor deposition(MOCVD)，

Symmetric reflection(0002)in different temperatures was measured by meails of the

high resolution X-ray diffraction(HRXRD)．The results indicate that there are three

linear areas when the microstructure changed from little strain relaxation in low

temperature to totally full strain relaxation in hi曲temperature．There is some
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influence when a passive layer is deposited on the surface of the heterostructures，

where the rate of strain relaxation in respect to temperature is changed，and the edge

of three linearity areas vary with the temperature．All results indicate that the variation

of the lattice strain for the heterostructures with the temperature relates to the

difference of the crystal thermal expansion rate between the epitaxy layer and the

substrate．

(2)Strained Si／Ge superlattices were grown at low temperature with solid source

molecular beam epitaxy(MBE)technique．X-ray diffraction，grazing incident X—ray

specular reflectivity,off-specular X—ray reflectivity,and TEM were applied to

measure the interface of the Si／Ge superlattices．The fitted roughness and the

thickness of the Ge··layer indicate that Ge may diffuse into Si·layer and form the

groove islands at the Si／Ge interface．The resuRs indicate that the surface ofthe Si／Ge

superlattices is smooth，and there are no Si-Ge huts appearing on the surface．The

roughness of the surface is less than 3 A．Large lattice strain induced by lattice

mismatch between Si and Ge is found tO be relaxed because of the intermixing of Ge

and Si at the Si／Ge interface．Si—Ge mixing huts can be formed beneath the Ge

sublayers at Si／Ge superlattices grown at low temperatures．The formation of the

Ge—Si inverted huts is related to the thickness of Ge sublayer．The optimum thickness

of Ge sublayer for the growth of the Ge—Si inverted huts was found to be 38 A．The

formation of the Si—Ge huts may due to the release of the strain originated from large

lattice mismatch between Si and Ge．

Nanjmg University Master Disserlation Jin XU 2005



第一章绪论

第一章绪论

近十几年来，在半导体科学与技术领域，由于纳米结构的Si／Ge超晶格或

si·Ge合金的优异的光电特性以及Al。Gal．xN／GaN异质结构在发展高温，高频、

高功率电子器件中的重要运用，有关GaN和其掺杂异质结构宽带隙半导体材料

以及应变si-Ge合金材料的研究在如火如荼地展开．本章综述了调制掺杂

AIGaN／GaN异质结构薄膜和低温下生长的反转Ge．si茅屋顶型结构薄膜的一般

特性和研究概况，并说明了本研究论文选题的出发点和意义。

在半导体科学技术发展史上，一般将元素半导体si、Ge称为第一代电子材

料；将化合物半导体GaAs、InP、GaP，InAs，AlAs及其合金等称为第二代电子

材料；宽禁带(E矿2t3 eV)半导体材料近年来发展十分迅速，成为第三代电子材料，

主要包括碳化硅(sic)、硒化锌(ZnSe)，氮化镓(GaN)，氮化铝(～N)，立方氮

化硼(c—BN)和金刚石等。

同第一，二代电子材料相比，第三代电子材料具有禁带宽度大．电子饱和漂

移速率大、击穿场强大，介电常数小、导热性能好等特点，非常适合于制作抗辐

射，耐高温、高频，大功率和高密度集成的电子器件，而利用其特有的禁带宽度，

还可以制作蓝，绿光和紫外光的发光器件和光探测器件。

§I．1 III族氮化物半导体材料的研究发展历史

传统的III．v族半导体材料在很多方面的应用受到限制，主要包括以下几方

面：全色显示中使用的短波长发光器件，激光打印机，高密度信息存储体，以及

水下通信设备。在未来的汽车引擎、电力传输系统和航空电子设备中，都需要用

到高温，大功率晶体管，传统的III．V族半导体和硅半导体都不适合用来设计并

制造蓝光和紫光波段的光电子器件，因为它们的禁带宽度不够大。而GaAs电子

器件则不适合在高温下工作。相比之下，III族氮化物比较适合应用于这些领域．

III族氮化物是直接带隙半导体，且具有较宽的带隙(InN约为O．8 eV，GaN为

3．4eV，AIN为6．2eV)。由于具有较大的带隙和键能，III族氮化物能够用来制作

紫光，蓝光，绿光发光器件和高温晶体管．InN和AIN能够与GaN形成三元合
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金，能够调整带隙宽度，从而调节发光的波长。此外，III族氮化物还可以用来

制成量子阱和超晶格，这在现代器件的制造过程中是非常重要的。以ZnSe为基

础的半导体同样具有适合用于短波长光电子器件的宽带隙，但是Ⅱ．VI族半导体

的键能较低。Landwehr等人曾比较过几种不同半导体的键能Ⅲ，GaN中的键能

为2．3eV，而ZnSe中的键能仅为1．2eV．

1938年，Jnza和Hahn就开始尝试合成GaN。他们在热的Ga表面通过NH3，

得到了针状的GaN，1959年，Grimmeiss等人使用同样的方法制备出了小块的

GaN晶体，并且测量了它的全程(PL)谱。1969年，Maruska和Tiecjen使用化学

气相沉积(cvD)的方法，第一次在蓝宝石衬底上淀积得到了大面积的GaN晶体．

在早期的GaN样品中，背景载流子的浓度都相当高。有多种缺陷中心被认为会

引起n型背景载流子，例如被四个Ga原子包围的N空位表现为一个有效施主，

而残余的o、si杂质也可能是施主。对此，许多研究小组都发表了论文，支持不

同的模型，到目前为比，对于GaN样品制备过程中引起高电子浓度的机制，仍

然没有统一的结论。

Pankove等人采用金属／GaN：Zn／n．GaN(m．i．n或MIS)的结构第一次制备出

了蓝光GaN发光二极管(LED)，通过改变n-GaN层zn的掺杂浓度，可以调节

发光波长，从而很容易得到蓝光和绿光。1971年，Dingle等人在2K温度下，首

次观测到了GaN晶体的受激辐射。直到20世纪七十年代后期，GaN晶体的质量

仍不够理想，光学与电学测量的结果的可重复性都很差，这些都限制了III族氮

化物的研究过程．

生长高质量的GaN外廷层的研究工作是由Y0shida等人开始的，他们第一次

在生长过程中采用了两步生长的方法。1983年他们的研究结果表明，在GaN和

蓝宝石衬底之间加入一层AIN缓冲层(bufferlayer)，可以提高GaN层的材料质

量。1988，1989年，Akasaki，mmano等人对两步生长方法进行了研究与改进．

第一步在较低的温度下(～500x：)，在蓝宝石衬底上生长一层薄的AIN缓冲层；

第二步在缓冲层上生长GaN层，GaN层的生长温度要比缓冲层高的多．

Amano等人还第一次制备得到了P型GaN材科。由于掺Mg的GaN层电阻

很大，Amano等人着重研究掺Mg的GaN材料的阴极发g(CL)特性。他们发现

电子发射对于GaM：Mg材料的性质有两方面的影响：第一，把发光强度提高了

南京人学域}：研究生毕业论文徐金2005年
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两个数量级；第二，材料变成P型导电．研究表明，只有样品项部电子穿透的部

分变为导电，这表明是低能电子束发射(LEEBL)-导致了P型导电。Akasaki等人

也发现，在掺Mg的GaN中，Mg作为受主，其激活能为160meV。

正如前面提到的，异质结技术在发光二极管(LED)，激光器(LD)和场效应晶

体管口ET)的制造工艺中，是最为关键的。在异质结构中，需要用到A1。Gal“

势垒层一第一个Al。Gal．xN层状结构是Khan在1990年生长得到的。1993年，

Nakamura等人第一次生长得到了InGaN／GaN层状结构。电镜研究结果表明，在

质量最好的GaN外延材料中，缺陷密度仍然很大，约为1010ema【31。

到20世纪90年代中期，由于积累了许多相关的知识与技术经验，设计与制

备III族氮化物器件的过程开始变得很快。在1989年，Akasaki等人制成了第一

个p-n结型GaN发光二极1441；在90年代中期，Nakamura和他在Nichia实验

室的同事们使蓝光和绿光LED的：r_／g达到了商业化程度，Nakamura及其合作者

发表了几篇关于基于GaN材料的LED和LD的综述文章睁101；Khan等人提出了

GaN的表面发射模型‘111；Kim等人测量了GaN的光学增益f121；接下来有大量的

关于激光器的论文发表113-151。

Akasaki及其合作者在1995年第一次制成了injection蓝光激光器116l；

Nakamura等人在1996年报道制成了二极管蓝光激光器，引起了激光器性能的飞

速提高；Akasaki等人也在1996年制成了波长为376nm的紫光激光器‘17l，这是

有史以来波长最短的injection激光器；1998年，Nakamura制成了工作在--400nm

波段，寿命超过6000小时的室温CW激光器。

同时，GaN场效应晶体管的研究与制备也在进行之中。1994年，制备出了

以P型6H SiC为衬底，n型GaN为发射层(有源层)的异质结双极型晶体管。

同时，在蓝宝石衬底和SiC衬底上的异质结场效应晶体管的制备发展迅速‘18～Ol。

由于SiC具有更高的热传导性能，在SiC衬底上制备的场效应晶体管从理论上来

看，应该具有更好的性能。
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表1．1 III族氮化物材料器件研究的发展历史【21

年代 事件 ． 完成人·

1969 GaNbyHVPE Maruska and Tieoen

MISLED Pankove et a1．
1971

GaNbyMOCVD
’

Manasevit et a1．

1974 GaNbyMBE ． Akasaki and Hayashi

1983 A1N intermediate layer by MBE Yoshida el a1．

1986 Specula films usingAIN buffer Amano etal．

1989 P—type Mg—doped GaN by LEEBI，p-n LED A1Tlano et a1．

1991 GaN buffer layer by MOCVD Nakamura

Mg activation by thermal annealing Nakamura et a1．

1992

AIGaN／GaN 2D electron gas Khan elal．

GaN MESFET Khan et口z．

1993 AlGaN／GaN HMET Kh锄elal．

Theoretical prediction ofpiezoelectric effect Bykhovski et a1．

InGaN／AIGaN DH blue LED(1cd) Nakamura et a1．

Microwave GaN MESFET Binair et a1．
1994

Microwave HFET．MISFET Binair etal．，Khan etal．

GaN／SiC HBT Pankove et a1．

1995 AIGaN／GaN HEMT by MBE Ozgurelal．

Doped channelAIGaN／GaN HEMT Khan etal．

Ion-implanted Gab／JFET Zolper et a1．

1996

340V VaoA1GaN／GaN HEMT 讯，u etal．

1st blue laser diode Nakamura and Fosal

Quantifiemion ofpiezoelectric effect Asbeck el a1．

AlGaN／GaN HEMT on SiC Binair et a1．，Ping el a1．

1997 Gaskaetal．

l AW@4GHz Tllibeauketal．，

O．85W@10GHz Sirametal．
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3．IW／ram@10GHz Wue／a／．

3．3w@10GHz Sullivan et a1．

p-njunction in ELO GaN Kozodoy et a1．

HEMTillELOGaN Mishra et a1．

6．8W／mm(4w)@10GHz HEMT On SiC Sheppard el a1．
1998

1 0‘4 Hooge factor forHEMT 011SiC Levinshtein et a1．

lstAlGaN／GaNHBT McCarthy et a1．

Penelal．

1 st GaN MOSFET Renetal．

§1．2 III族氮化物的基本性质

III族氮化物包括InN、GaN，AIN及其三元合金，它们的基本性质见表1．2。

表1．2 III族氮化物的相关参数121

单位 GaN A1N InN

晶体结构 纤锌矿 纤锌矿 纤锌矿

密度 g／cm 6．15 3．23 6．81

横向常数(cI) dvn／cm2 4．42x10¨ 4．42x 10¨ 4．42x 101
J

纵向常数(C2) dyn／cm2 2．65x10n 2．65x101I 2．65x 10“

横向声速 em／s 2．68x105 3．70x105 2．55x 105

纵向声速 Cm／s 6．56x 10s 9．06x 105 6．24x 105

静态介电常数 8．9 8．5 15．3

高频介电常数 5．35 4．77 8．4

能隙(G valley) eV 3．39 6．2 ~0．8

电子有效质量(G
mt O．20 O．48 O．11

valley)

畸变势 eV 8．3 9．5 7．1

极化光子能量 meV 91．2 99．2 89．0

压电常数e14 C／m2 0．375 0．92 0．375
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压电常数e15 C／m2 ．O．58

压屯常数e3I C／m2 ．0．48

压电常数e33 C／m2 1．55

谷间耦合系数 eV 91．2 99．2 89．O

晶格常数，a A 3．189 3．1l 3．54

晶格常数，c A 5．185 4．98 5．70

1000(体)
电子迁移率 cm2／Vs 135 3200(体)

2000(-"维电子气)

空穴迁移率 cm2／Vs 30 14

空穴寿命 nS -7

空穴散射长度(300K) m ~o．8x 10"6

非抛物线常数 (eV)．1 0．189 0．419

饱和速率 Cm，S 2．5×107 1．7×107 2．5xlO’

峰值速率 cnffs 3．1×10
7

1．7×107 4．3×107

峰值速率场强 kV／cm 150(455) 450 67

击穿场强 V／cm >5x100

轻空穴质量 me 0．259 0．471

热传导系数 W／cmK 1．5 2

熔点 ℃ >1700 3000 1100

III族氮化物是直接带隙半导体，其禁带宽度从InN的约0．8eV到GaN的

3．4eV再到AIN的6．2eV。它们易于形成三元和多元合金InGaN，AIGaN等，相

应波长范围覆盖了红．黄，绿、蓝，紫和紫外光谱范围。采用AI。Gal．。N或GaN

做势垒层和覆盖层，GaN或InGaN做有源层制备的异质结．量子阱和超晶格，

对于制造先进的半导体器件十分重要。InGaN量子阱对于制造发光器件是不可缺

少的，因为在GaN有源层中并入少量In能显著地增加发光效率。其它的宽带隙

半导体如ZnSe等II．vI族半导体材料，其带隙宽度也适合于短波长光电子器件

应用，但是II．vI族宽带隙半导体的化学键强度比较低。III族氮化物的n型掺杂

和P型掺杂都己实现．GaN的低场电子和空穴迁移率尽管比GaAs要低，但还都
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第一章绪论

比较适合应用。报道n型GaN室温下的最高迁移率为900cm2N·s【擂I，Monte．Carlo

模拟预言值比这个值要．高一些119-20]．Gaska等人报道了300K时在

AIo,22Gao 7sN／GaN异质结构中，二维电子气(2DEG)迁移率高达2019cm2／V·s[211，

Smorchkova等人报道了低温下(13K)的最高迁移率达51700 cm2N·sD2]。

Monte．Carlo模拟表明电子的峰值速度约3x107 cm／s，饱和速度为1．5x107em／s，

两个值都比si和GaAs中的值要大许多【20】。氮化物具有良好的热导率障41。根据

Binari和Dietricht’81以及Duboz和Khanl221的讨沦，III．v半导体不仅能工作于高

温，而且能工作于恶劣的环境。由于氮化物能耐环境高温，可使器件的一些制备

工艺更简单。GaN具有高的击穿场强。si的击穿场强为2x105V／cm，GaAs为4x105

V／em，GaN则为3x106 V／era。在大功率器件的研制中这样高的击穿场强是必要

的【231。

§1．3AI。Gal．xN／GaN异质结构材料与器件的研究进展

目前，GaN基材料和器件的应用主要分为两个方面：(一)短波长光电子器

件，(二)高温，高频，大功率电子器件。以InGaN作为有源层的异质结构体系

(InGaN／GaN和InGaN／A1GaN异质结构)是GaN基发光二极管(LEDs)，激光二

极管(LDs))等光电子器件的基本结构‘2，Io,摊26I，而AI。Gal-xN／GaN异质结构体系

则是发展IIl族氮化物电子器件的最重要也是最基本的结构。表1,3列出了

AlxGal。N／GaN，SiC与传统砷化物晶体管的材料特征参数。

A1。GaI．xN／GaN异质结构相关的基本物理性质和目前围绕着AI。Gal-xN／GaN

异质结构材料和器件研究的热点问题主要包括以下几个方而：(一)

Al。Gal．xN／GaN异质结构材料生长：(二)A1。Gal．xN／GaN异质结构中的极化效应、

能带结构与二维电子气；(三)Al。Gal,xN／GaN异质结构中的表面态以及界面结构。

表1．3 A1GaAs／GaAs，4H．SiC和AIGaN／GaN晶体管的材料参数【2】

AlGaAs／GaAs 4H．SiC AlGaN，GaN

最大薄层载流子浓度(cm之) 2-3x1012 n／a 1．5×10‘3

击穿场强(×105 V／cm) 4 20 33

二维电子气迁移率(cmWs) 8500 n／a 2000
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半导体异质结构A1GaN／GaN，Si／Ge的X射线衍射与散射研究

饱和电子速率(×107cm／s) 1．O 2．0 2．2

热传导系数(W／cmK) O．53 ．4．9‘ 1．3++

压电系数(Clm2)e3l 0．093 ．o．36

压电系数(C／m2)e33 ．O．185 O．2 1，O

·此数据对应于非掺杂SiC，掺杂或半绝缘SiC的热传导系数为3．3W／cmK。

··此数据对应于高位错GaN，．f氐位错的热传导系数理论值为1．7W／treK【G A．

Slack,z Phys．Chem．Solid．34，321(1973)]。

§1．3．1 AI。Gal．xN／GaN异质结构材料生长

A．衬底选择

Al。Gal．xN／GaN异质结构主要生长在蓝宝石或SiC衬底上。目前，蓝宝石衬

底在III族氮化物的生长中使用最广泛，蓝宝石衬底上III族氮化物的生长技术也

相对成熟。大面积高质量的蓝宝石衬底相对容易以较低的价格得到。此外，蓝宝

石衬底透明，具有六方对称，处理方便，生长前清洗要求简单，耐高温。蓝宝石

衬底的缺点是导热性能较差，且为绝缘，其解理面与外延的GaN不一致等。SiC

衬底也是较为常用的一种衬底。SiC衬底与GaN的品格失配率仅为4％，比蓝宝

石的14％小得多，热导率比蓝宝石要高，且导电性能良好，更适合于制造大功率

器件。现在的SiC衬底上的生长工艺还不成熟，且价钱太贵，因此两种衬底的器

件在功率性能方面的差距不明显，但随着工艺条件的完善以及成本的下降，SiC

衬底的优势会逐渐显示出来。

B．生长方法

GaN基材料的主要生长生长方法有：金属有机化学气相淀积(MOCVD)，分

子束外延(MBE)，氢化物气相外延(HVPE)。其中，MOCVD为III．V族化合物半

导体光电子器件和电子器件生产中的主流技术。在商业化III—V器件应用中，

MOCVD生长技术由于基于它的各种器件的成功和其在大规模制造中的潜力，已

成为首选的生长技术。

(1)．HVPE：HVPE技术，以GaCl3为Ga源，NH3为N源，在1000℃左右

时在蓝宝石衬底上可以快速生长质量较好的GaN材料。HVPE方法生长GaN的
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主要优点有：(a)生长速度快；(b)能生长出高质量的GaN材料，位错密度可低

到104cm。2；本底载流子浓度可低到1014cm。2；(c)在常压下生长，无须真空系统，

设备简单，操作十分方便。其缺点是很难精确控制膜厚，反应气体对设备具有腐

蚀性，影响GaN材料纯度的提高。HVPE主要应用于改进MOCVD或MBE方

法生长的LEDs和LDs的结构，以及自支撑OaN衬底的制备。

(2)MBE：MBE技术，直接以Ga或Al的分子束作为III族源，以离化的

NH3为N源，在衬底表面反应生成III族氮化物。该方法可以在较低的温度下实

现GaN的生长，有可能减少N的挥发，从而降低本征n型载流子浓度。分子束

外延生长III族氮化物的速度较慢，可以精确控制膜厚，但对于外延层较厚的器

件(如LEDs，LDs)的生长时问过长，不能满足大规模生产的要求。

(3)MOCVD：MOCVD技术，以111族金属有机物为IIl族源，以NH3为N

源，在高温下(通常>1000"(2)进行III族氮化物的生长。MOCVD的生长速率适

中，可以比较精确地控制膜厚，且产量比较高，特别适合于大规模工业生产．

§1．3．2AI。Oal．xN／GaN异质结构材料的结构

A1，Gal．xN／GaN异质结构有两个突出的优点，使其在器件应用方面显示出巨

大的应用价值。一是AI。Oal．xN，GaN异质结构导带不连续性较大，二是存在较强

的自发极化和压电极化效应。二者都能有效地提高异质界面二维电子气(2DEG)

浓度。III族氮化物的压电系数很大，见表1．2。同时，Bemardini等人预言了III

族氮化物中自发极化系数也很大，从GaN到InN再到AIN依次增加【271。这使

GaN上Al。GaI．xN层中的极化场高达～MV／cm[28-291。

对于由A，B两种原子(GaN中为Ga原子和N原子)所构成的纤锌矿结构，

A、B原子层的排列顺序在[oooi】和[0001]方向上是相反的，相应的(o001)面和

(oooD面分别是A面和B面。对于在{oool}面上GaN外廷层和以GaN为基底的

异质结构的生长来说，原子是双层排列的，一层是由阳离子(Ga原子)构成的，另

一层是由阴离子(N原子)构成的。因此在GaN的生长过程中，基面可能是Ga面

的，也可能是N面的。对于Ga面，Ga原子在{0001}双层结构的顶端，对应于[0001】

的极向(在这里，正方同或[oool】方向是从Ga原子指向最近的N原子的方向)。

Ga面的OaN和N面的GaN在化学和物理性质上是不同的
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Ga—face 14-tace

图1．1Ga面和N面GaN结构示意图

N

k

§1．3．3 GaN系列半导体薄膜

作为一种宽带隙半导体，GaN系列III族氮化物材料包括GaN、InN和A1N

以及由它们构成的多元合金AIGaN，InGaN、AIlnN和AIGalnN等，合金的带隙

基本符合Vegard定理，可以在1．9—6．2 eV之问调节【301。III族氮化物宽带隙半导

体材料因为宽禁带和高温稳定性等优良的特性使其在光电和高温器件领域有着

诱人的应用前景【3卜3小。近年来的一系列重要突破[35-381使人们有理由相信GaN系

列材料是继si和GaAs系列材科之后又一种能对高技术领域产生重要影响的半导

体材料。GaN是被研究得最多的Iu族氮化物之一。GaN有三种结晶类型，分别

是六方系的纤锌矿结构(h．GaN)，立方系的闪锌矿结构(c1．GaN)和立方系的岩盐

矿结构(c2．GaN)。h-GaN由两套六方密堆积结构沿F轴方向平移5c／8套构而成，

每个晶胞中含有12个原子，点阵常数为a=0．31892±O．00009 nm，c=0．51850±

O．00005 nnl【39I。c1．GaN则由两套面心立方结构沿体对角线方向平移l／4体对角线

长度套构而成，每个晶胞中含有8个原子，点阵常数为a=0．452 nml401。通常情况

下，GaN体材料易结晶成稳定的h-GaN，而亚稳态的c．GaN可以外延生长于具

有立方结构的基片上，如GaAs．3c．SiC，Si及MgO等。在外加高压时h-GaN

转变成c2-GaN。

GaN系列薄膜常用金属有机化学气相沉积(MOCVD)、分子束外延(MBE)和

氢化物气相外廷(HVPE)等方法沉积在不同取向的单晶基片上，。主要包括

a-A1203，Si，GaAs、NaCI、GaP、InP、SiC，W·ZnO、MgAl204、Ti05和MgO。
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基片种类及其取向影响GaN外廷层的晶体结构和能带结构‘34’41啦】．近年来为降

低GaN系列外廷层中位铅密度而采用的柔性基片技术和横向外延技术(ELOG)引

起了人们的广泛关注，其中横向外廷技术是目前唯一获得实际应用的技术，也是

目前制备长寿命ⅡI族氮化物注入式激光器的重大关键技术143】．

§1．4 Si／Ge半导体薄膜

在二十世纪五十年代末期，人们对无应变的Si．Ge合金体材料产生了浓厚的

兴趣。si和Ge都具有金刚石型晶体结构，二者可以形成无限替位式固溶体

Sil。Gex。Dismukes等人m1对整个SiJ。Gex合金系的晶格常数在室温到800"C范围

内随温度的变化情况进行了精确测量，测量值与由Vegard定理给出的品格常数

值相差较小，所以常用Vegard定理来计算SiI厢e。的晶格常数：

Clsll3口=r，一x)a口+xa．．de (1．1)

式中％=o．5431 nmD51和口。=0．56573‘4印一0．56579 nm[47]分别为高纯度单晶si和

单晶Ge的室温晶格常数。

二十世纪八十年代，分子束外廷等先进外延生长技术使得在si基片上生长

高质量的应交SiGe薄膜成为可能。按(13)式的定义，sil。Gex合金与Si之间的

晶格失配率为：

／：堕‘堕×100％：4．17x％ (1．2)
口＆

上式表明可以通过合金组份x来人为调节二者之问的晶格失配率。通过改变薄膜

的厚度、组份和生长工艺，包括采用一些带有不同缓冲层的基片，可以获得具有

不同应变状态和应变驰豫程度的薄膜，这种应变状态将以非线性或非单调变化的

方式影响SiGe／Si的电学和光学性质。这种光电性质的可控制变化以及与成熟的

si集成工艺之间的相容性使得SiGe／Si异质结构成为“能带工程”的首选材料。

基于SiGe／Si异质结构的半导体器件可以广泛应用于振荡器，放大器，混频器，

全球定位系统(GPs)以及微波，毫米波的军事通信领域[481，因而十几年来SiGe／Si

异质结构一直是半导体材料和器件领域研究的热点问题。

相比于常规si基材料而言，SiGe超品格结构或SiGe合金的纳米结构(量子

阱，量子点)表现出更为优良的光、电特性‘协翊．因为量子禁闭效应，Si／Ge纳米
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微晶的光、电特性相对于普通的si．Ge体材料有很大的不同。近期在晶体生长方

面的进展使Si／Ge三维量子点和纳米微晶成为研究的焦点．

通常以在500～700"C高温下Stranski．Krastanow(SK)模式制备的SVGe超晶格

会在Ge层上方形成岛状Ge或SiGe量子点结构(或三维Ge团簇结构／纳米结构，

3D·Ge hut)，这些Ge岛具有多种形态，包括茅屋顶型olut)、金字塔型．(pyramid)

和圆丘型(dome)，这三种不同形态的Ge岛可以出现在同一个样品中，而且后退

火处理会使茅屋顶型和金字塔型的Ge岛向圆丘型转化‘55巧91。

近年来，低温下生长了SffGe超晶格未观测到在Ge湿层上的突起(’'hut'’)

结构。Cheng等人1601在低温(260-450X3)下用改进的Suanski．Krastanow(sK)

方法生长的Si／Ge应交超品格中发现一种新型的纳米结构，横截面呈倒梯形状，

顶点指向基片，他们将其命名为沟槽型岛(grooveislands)。

虽然从电子电路集成的角度来看，半导体器件和技术已逐步接近其物理极限，

人们的研究兴趣正逐步转向一门新兴学科—磁电子学，但是作为-N一直保持勃勃

生机的学科，微电子学领域仍然包含着许多基础领域和应用研究方面的问题，尤其

是近十几年来发展迅速的SiGe／Si异质结构和GaN系列宽带隙半导体材料更是吸引

着大量的科研人员去进行孜孜不倦的探索，以期能大幅度提高微电子器件的性能。

§1．5本论文研究内容

x射线散射对于厚度从原子尺度到几十微米的薄膜是灵敏的，可以分析单

晶，多晶和非晶薄膜，而且x射线散射方法是非破坏性的(对于除生物试样以外

的其他样品而言)，所以在表征薄膜，多层膜和一维超点阵的微结构时，x射线

散射方法得到了越来越广泛的应用I引击21。利用高分辨衍射、掠入射镜面反射，横

向漫散射和掠入射衍射等x射线散射方法，结合透射电子显微术，研究了Si／Ge

超晶格的微结构和界面情况．调制掺杂A1GaN／GaN异质结构薄膜的微结构和应

变驰豫情况。
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第二章材料的x射线表征方法

本章主要介绍了材料结构的x射线散射表征方法。包括常规x射线衍射，

高分辨x射线衍射，掠入射x射线和x射线漫散射等技术。

§2．1常规x射线衍射技术

X射线是一种波长在O．Ol一100A范围的电磁波，能够被材料吸收和散射．

x射线被材料吸收后能激发材料的荧光效应或俄歇效应，可以利用这两种效应进

行荧光光谱分析和表面结构分析。材料对X射线的散射分为相干散射和非相干

散射。散射x射线携带着材料结构方面的信息，可以用来分析材料的结构特征。

晶体对x射线的衍射来源于晶体结构的周期性和x射线的波动性。通常用

衍射几何理论和衍射强度理论处理X射线衍射问题。衍射几何理论解决的是衍

射线的方向问题，用著名的Bragg方程来描述，另外几种等效的表达形式是Laue

方程和Ewald图解方法。衍射几何理论包含了晶胞对称性和晶胞参数等结构信

息。根据晶体结构完美程度的不同，可以分别用运动学理论和动力学理论来处理

晶体对x射线衍射的强度问题。运动学理论适用于理想不完整晶体，动力学理

论适用于理想完整晶体，实际晶体不可能是理想状态，总是介于二者之间。一般

认为，晶粒内部镶嵌块尺寸小于104～104 em的粉末多晶体可以近似看成是理想

不完整晶体，可以用运动学理论处理，而对于发育完整的晶体，如硅，锗等半导

体，最好应用衍射强度的动力学理论来处理相关问题。

在常规x射线衍射实验(8／20扫描)中，人们记录的是倒易空间(衍射空间)

的衍射强度在实空间的一维投影，即通常所说的I～20衍射谱。衍射谱可以提供

给人们三个信息：衍射峰的位置，强度和形状。对衍射谱的分析可以给出诸如晶

体材料的物相种类和含量，晶胞参数、品格应力与应变以及织构等方面的信息，

利用x射线衍射还能描述非晶态物质的结构特征。

作为一种无损检测手段(对于除生物试样以外的其他样品而言)，x射线相关

实验方法特别是x射线衍射技术在物理学，材料学、冶金学，矿物学、生命科

学、医学等领域和工业生产相关部门得到了越来越广泛的应用，已经成为一种不

可缺少的分析手段．
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§2．2高分辨X射线衍射

， 普通双晶衍射仪是一种具有较高精密度和分辨率的x射线衍射装置，其中

包括一个晶格高度完整的单色器晶体(参考晶体)。入射的x射线束首先经过第一

晶体(单色器晶体)一定晶面衍射后，照射到第二晶体(样品晶体)。若将第一晶体

固定在某一位置时，入射光束中只有一定波长的x射线能够在很小的角度范围

内符合Bragg定律而发生衍射，因而得到近单色，近平行并受到偏振化的窄反射

线束，作为第二晶体的入射线束。第二晶体和计数器在衍射位置附近分别以／tO及

d28角度摆动(一般4口摆动幅度不很大时，则将计数器固定在加位置，但将其

前面的光阑充分打开)，就形成遥常的双晶衍射仪，测量得到的曲线称为摇摆曲

线(rocking curve)。X射线双晶衍射技术是一种有效的测量应变层厚度、应变层

体系中应变弛豫情况且不损伤样品的方法，在半导体异质结构的研究中得到广泛

应用。

随着半导体薄膜制备技术的提高和对薄膜应变研究的深入，普通双晶衍射仪

已难以胜任人们对角度分辨率和强度分辨率提出的更高要求。因此，近年来高分

辨衍射仪及相关实验技术得到了快速发展。如图2．3所示，高分辨衍射仪使用了

双晶四反射单色器来取代普通双晶衍射仪的单一单色器晶体，提高了入射x射

线的平行性和单色性。单色器的排列形式为(+n，．n，．n，+11)。在普通双品衍射

仪中，单色器晶体的Bragg角与样品晶体的Bragg角相差越大，由于色散的影响，

derector

goniometer

图2．3高分辨衍射仪装置示意图

衍射仪的分辨率就越型‘-21．在高分辨衍射仪中，双晶四反射的单色器排列可以
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消除这一缺点，样品和衍射晶面的变化一般不会影响衍射仪的分辨率【3卅．高分

辨衍射仪常使用Ge(220)或(440)以及Si(111)作为单色器晶体。‘

Siemens D5000高分辨x射线衍射仪使用高质量的Ge单晶作为单色器，排

列方式为双晶四反射(220)。在探测器前方还可以加入一个高质量Ge(220)晶体作

为分析晶体，可以用来做倒易空间二维扫描分析．样品CO扫描的精度，由于采

用了先进的光学编码技术，可达到每步o．0002’(：o．72”)。Siemens D5000高分辨

x射线衍射仪的测角仪可进行∞扫描、z扫描，O扫描、2e扫描以及X方向扫描。

利用它可以测量材料的摇摆曲线，倒易空问Mapping以及掠入射x射线镜面反

射率等，还可以利用Bond方法精确测量点阵参数．

记牙为倒易空问中相对于严格满足Bragg条件的倒易阵点的偏移量，其坐标

为(乱，q：)，q，和吼分别为牙沿垂直和平行于衍射矢量方向的分量，其值为‘51：

qy=丢如砌(9-sin◇一国炀妒一4硼 (2．1a)

q：：；p。雷国4国+cos(伊一彩炀妒一4∞” (2．1b)
^

式中缈和中一∞分别为入射线和衍射线与样品表面的夹角，A(9、4p则分别为入

射线，衍射线相对于各自Bragg条件位置的偏移量(小量)。对于对称反射情形，

国=吼，妒一珊=吼，式(2．1)成为：

郇=丢s加巳(2Aco-A20) (2．2a)

q：：COS0口A20
，o

(2．2b)

对于掠入射非对称反射，国=以一矿，伊一国=0。+矿，对于掠出射非对称反射，

∞=0B+矿，甲一∞=0。一牵，这里钆是样品某一衍射晶面的Bragg角，≯为衍射

晶面与样品表面的夹角．

由式(2．2)可知，当设定探测器在严格的Bragg位置，即A20=0，样品扫描(国
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扫描，横向扫描)时得到的是沿倒易空问水平方向的信息，反映的是样品在同一

晶面间距时，晶体的取向差，也就是反映了样品的镶嵌结构等情况．当样品与探

测器以l：2的角速度匹配扫描(护／刀扫描)时，测量得到的是倒易空间中沿牙：方

向的散射强度分布，能反映晶面间距变化的情况，从而可以确定应变，晶格失配

及应变驰豫等信息。

§2．3掠入射x射线技术

§2．3．1掠入射x射线衍射

波长为五的X射线在材料中的折射率为‘61：

珂=卜NzA蒯rFP2"2(fo+／’+if’’)=，一J—ip

6-N2a诅r'P22(fo+n

(2．3)

(2．4)

∥：Na。r,．P22f，，_尝兄 (2．5)’

2触4丌
、‘

式中‘=e2／mc2是电子经典半径，NA是阿伏伽德罗常数，A是平均原子量，九

是X射线波长，p是质量密度，以是原子散射因子，表示原子对X射线的散射

能力，f’和，”分别是^的色散和吸收修正项。∥是材料对X射线的线吸收系

数，与X射线的波长九有关。将典型的数据代入式(2．4)和(2．5)，计算表明万和∥

的值为10‘4～10击量级，所以X射线在一般介质材料中的折射率略小于1。由折

射定律可知，当X射线以小于某个临界角度的入射角口，从真空投射到介质表面

时会发生外全反射现象，该临界角表示为：

铲历=、／学名 (26)

式中略去了对原子散射因子的色散修正项f’，并取厶=Z(原子序数)。对S．单

晶体材料，波长为1．54A的X射线的临界角％=0．223。．

在掠入射情况下，可以用平面波的简单情形来说明介质材料中的X射线电
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场分布。当掠入射角q小于％时，介质材料中垂直于表面的2方向上，X射线

的波矢分量成为一个含有较大虚部的复数，这个虚部使得介质材料中的电场沿2

方向急速衰减。需要指出的是，这种衰减不是由于吸收造成的。此时，介质材料

内部的x射线电场在垂直样品表面的2方向是瞬逝波(evanescentwave)，而在平

行样品表面的j方向上仍然是行波圈．在2方向上的指数衰减长度(即x射线的

穿透深度)为嘲：

上=———刍一 (2．7)
27rx／2c，-sm2或

‘。

上式己略去了吸收的影响。在掠入射角。。小于全反射f临界角口。的区域内，介质

材料中的x射线电场只集中在上式决定的穿透深度内，大大提高了来自表面原

子层信号的信噪比，而材料体内的信息得到抑制。当q>口，时，穿透深度取决予

线吸收系数爿，可表示为：

￡：j二s加口
2,U

(2．8)

掠入射X射线衍射几何主要有两种161：共面极端非对称Bragg反射几何和非

共面Bragg．Laue几何，分别如图2．4(a)和(b)所示。对于图(a)情形，衍射晶面与

样品表面形成近Bragg角，入射线，镜面反射线和衍射线共面，而对于图(b)情形，

衍射晶面与样品表面垂直，衍射矢量位于样品表面，入射线、镜面反射线和衍射

线不共面，但均与样品表面成一小的角度(～口。)。衍射矢量也可以与表面成一小

的角度，这时衍射晶面与样品表面接近于垂直，这种情况也属于非共面

Bragg—Laue衍射几何。

对全反射过程和掠入射x射线衍射技术的理解虽然在许多年以前就已经获

得瞄I，但只是到了近年，随着强x射线源特别是同步辐射X射线源的出现和广

泛应用，与全反射技术有关的掠入射x射线衍射实验技术才逐步得到应用和发

展。现在已经得到发展的几种实验方法包括掠入射X射线衍射和散射方法，全

反射荧光分析技术．全反射XAFS和全反射驻波法川，是研究表面重构、吸附．

界面重构．界面应变驰豫和表面界面粗糙度的有力工具，当在哎附近改交口．角
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时，还可做深度轮廓和界面扩散的研究。

本论文中掠入射x射线衍射实验在北京同步辐射装置(BSRF)的漫散射实验

站上进行。图2．5为该实验站的五圆测角仪示意图。从4W1扭摆器出射的x射

线经过4W1C光束线上的三角弯晶单色器和反射镜分别在水平和垂直方向聚焦

之后[241，波长为1．54 A左右的单色x射线掠入射到位于五圆测角仪中心的样品

上．掠入射角由r圆来调节，反射信号由位于样品后的探测器接收；放置在船臂

上的探测器在平行于样品表面的平面内转到2以位置，接收与样品表面垂直的晶

’＼ ／KhN 缸≤：．，
(a)
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囹2．4掠入射X射线衍射几何(a)共面几何(cG)；(b)非共面几何(NcG)

毛，g-，和黾分别表示入射X射线，镜面反射线和衍射线的波矢，石是衍射矢

量，q和％分别为入射X射线和衍射X射线与样品表面之间的夹角，钆为

Bragg角，≯是衍射晶面与样品表殖i2．N的夹角，Z是样品表面法线

铩

图2．5五圆测角仪示意图

e圆

面产生的衍射信号。衍射强度用闪烁计数器记录。样品Bragg角的调节通过≯圆

实现。为保证X射线束相对于样品表面的掠入射角在调节Bragg角时保持不变，

样品表面必须与≯圆的转轴垂直。

最后要说明的是，另外还有一种掠入射x射线衍射技术：X射线以固定的

角度掠入射到样品表面，样品保持不动，进行探测器扫描(2口扫描)。这种扫描方

式特别适合于对多晶超薄膜的物相分析等测量。

§2．3．2掠入射x射线镜面反射
’

掠入射X射线镜面反射方法是一种小角度(20<10。)的0／28扫描方式，探测
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的是样品材料中垂直于表面的方向上电子浓度的一维分布，因而可以提供有关薄

膜和多层膜厚度，表面与界面特性等方面的信息。在倒易空问中X射线镜面反

射率的测量表示为吼--0，沿玩方向进行扫描，如图2．6所示．图中牙：方向的圆

点表示多层膜的调制周期对应的倒易点阵，而垂直于玩方向的虚线表示非镜面

漫散射强度的条带状分布【8】。

x射线在界面处发生反射是由于各层介质对x射线的折射率不同。多层膜

界面的反射线互相干涉形成了小角度镜面反射率曲线上的Bragg峰，而薄膜表面

与基片表面的两束反射线之间的干涉则形成Kiessig条纹19J．

Parma[101最早给出了多层膜反射率的选代计算方法。考虑如图2．7所示的多

层膜系统，一束平行x射线以小角度岛投射到多层膜表面。图中给出了第．，层

图2．6镜面反射(o／20扫描)的倒易空间示意图。图中虿：方向

的圆点表示多层膜的调制周期对应的倒易阵点，而垂直

于玩的虚线表示非镜面漫散射强度的条带状分布

和第_，+，层界面的反射情况，曩广Kr．j分别是第_，层入射波矢，反射波矢，q

为第，层的入射角(近似等于易)，图中未画出透射波．记q=E。／e。√为第_，层
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第二章材料的x射线表征方法

反射波与入射波振幅之比，可以写出

_=焉参-12一kj／dj!。

J+，．．R川P-“～小产，“
(2．9)

式中。=乏}暑暑著是第，层和第．，+J层间理想界面的Fresnel系数，

k。=12A f[nj2一cos2 e蓐是镩j珐的浪矢沿艺去向钠分量，n J和d J分飘是第j层

介质的折射率和厚度。基片可以看成无限厚层，从而R。=rM，经逐步迭代，可

以给出Ro，而lR。12代表了多层膜表面的小角度镜面反射率。

N层

N+1层(基片)

图2．7 x射线在多层膜表面和界面的反射情况示意图(透射线未标出)

要注意的是，理想界面的假定当然不符合实际情况，样品的表面和界面总有

一定的粗糙程度。图2．8表示两种不同的粗糙度：波度(waviness)和微观粗糙度

(microscopic roughness)。如果波度过大，会带来理论处理上的难度。Nevot-Croce
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赢rougroshncopessk9℃叩l 7
waviness ，

图2．8材料表面的波度(waviness)和微观粗糙度

模型【11-121利用高斯分布函数描述了微观粗糙度：

． (：一如r

形G)2了芴1荔口∥ (2．10)

这里白代表平均表面或界面的位置，标准偏差盯代表了均方根(RMS)粗糙度，

Fresnel系数-修正为：

，．．：=!!：』二!!：!：!e一?口鼻，t；，t；．，+，
J

k zjJ+k：ij+l
(2．11)

式中盯。表示第，层和第／+，层界面的粗糙度，指数项对反射强度的影响与X

射线衍射强度理论中品格原子因为热振动而偏离平衡位置对衍射强度的影响类

似，所以借用温度因子的概念，人们也把e-20．j+tkz．tkz川称为Debye．Waller因子。

严格地说，式(2．11)中的盯，+，表示的是第歹层和第／+』层之间的界面宽度，包括

粗糙度和成份梯度变化的贡献【301，二者对镜面反射率的影响相同，因而在镜面反

射率数据拟合过程中不能对二者加以区分，但是二者对漫散射强度的影响不同。

利用式(2．9)和(2．11)对薄膜和多层膜的掠入射X射线反射率数据lRl2进行数

据拟合，可以得到薄膜的质量密度，厚度和表面、界面粗糙度，但是不能区分具

有大原子序数的低密度材料和小原子序数的高密度材料fl 31。近年来，掠入射X

射线反射技术被成功应用于液相表面的研究，包括漂浮在水面的油脂单层膜，蛋

白质／油脂单层膜系统和聚合物分子单层膜等[¨1．
‘
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§2．4X射线漫散射

薄膜，多层膜表面和界面的几何粗糙度起伏会使得在镜面反射方向以外的其

他方向存在x射线的散射强度，这就是X射线漫散射。如果用衍射语言来表述，

X射线漫散射就是指表面和界面的Fourier变换谱在q，≠0的倒易空间(衍射空间)

有强度分布．处理x射线漫散射问题的关键是如何用数学语言描述表面和界面
’

的形貌并从理论上与漫散射强度联系起来，通过对漫反射强度数据的处理给出表

面和界面在介观尺度上的无序，涨落和不均匀性的统计上的定量信息。目前大多

采用玻恩近似(BA)或畸变波玻思近似(DWBA)处理x射线漫散射问题，文献

【15-21】详细地讨论了相关的理论要点和处理方法，本文不准备对此详加介绍，仅

说明两个参数的含义：横向相关长度孝和分形指数h。波思近似以高度-高度相关

函数(height-height correlation function)描述表面和界面的粗糙度涨落在二维平面

内的分布情况，引入指数善表征粗糙度的横向相关长度。善越大，表示表面和界

面的高度起伏越平缓。分形指数h与表面的分形维数D的关系为：D=3一h．所

以指数h决定表面是否粗糙(smooth orjagged)，一般说来，小的h值意味着极其

粗糙的表面，而^趋于1时表明表面具有平滑的起伏。

实验中漫散射的测量通常是进行摇摆曲线测量而获得，即20保持不变，进

行口扫描。在倒易空间中倒易矢量的两个分量表示为【22】：

铲手k2--。0s2q≯+(n2--C0$'2岛列 (2．12a)
^l I

吼=2-(-}f(cosos—cos02) (2．12b)

式中臼，和见分别是入射线和散射线相对于样品表面的角度，等是入射波矢和散

射波矢的大小，”是材料对波长为五的X射线的折射率。当臼，和岛均很小时，
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图2．9X射线漫散射(横向扫描)的倒易空间示意图

图2．10X射线漫散射(纵向扫描)的倒易空间示意图

q：=冬p，+岛)=军．219为常数，吼发生变化，如图2．9所示。人们把这种扫
／L ^

描方式称为横向扫描(transverse scan)。

漫散射测量还有另外的一种方法：q一岛=Const≠0，进行8／20扫

描。当日，和以均很小时，q，=竿@+岛炮一岛)，q：=兰}∽+岛)，所以
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图2．1l利用DWBA计算得到的漫散射曲线

吼=@一岛k：，如图2．10所示。这种漫散射扫描方式通常被称为纵向扫描

(10ngitudinal scan)，有时也称为偏置8／28扫描(offset 0／28 scan)。

图2．11是一个利用DWBA计算得到的漫散射曲线。由图中可以看出，在入

射角和出射角等于临界角时出现两个散射峰，通常称为Yoneda散射峰，最早是

由Yoneda在实验中发现并因而得名【23l，这是由于在临界角附近，x射线对介质

的穿透深度小，在表面的电场达到入射电场的极大值，导致一个极大的漫散射。

Yoneda散射峰相对于镜面反射峰对称出现是倒易原理【24】的一种表现。

§2．5小结

从1895年伦琴发现x射线至今的100多年间，x射线相关实验技术己基本

成熟，也因其在探测物质微观结构方面的有效性和对样品的非破坏性而在科学研

究和工业生产相关部门得到了非常广泛的应用口5粕】。X射线相关实验技术包括许

多不同的方法，所探测的物质类型也从固态扩展到液态，甚至包括气态物质．随

着科学技术水平的提高。一些古老的x射线方法又焕发出勃勃生机。本章没有

面面俱到地余绍x射线实验方法，仅仅分绍了本论文中将用到的一些x射线方

法，包括高分辨衍射，掠入射衍射，拣入射镜面反射和横向漫散射技术等．应该

指出的是，x射线方法探测的是材料的平均结构．如果要探测样品内部的局域结
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构，电子显微镜方法比x射线方法更为有效。事实上，任何一种实验技术均有
‘

其局限性，必须和其他实验方法结合起来才有可能给出所研究材料的结构和性能

方面的全貌。
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第三章AIGaN／GaN异质结构的x射线应变及弛豫研究

本章主要概括了高分辨X射线衍射技术在薄膜研究方面的一些应用，利用X

射线应变及驰豫研究方法研究了调制掺杂AIo 22Gao 7sN／GaN异质结构材料的晶

格应交及其弛豫状态，还讨论了表面钝化对A1022Gao 73N／GaN异质结构材料的晶

格应变和弛豫状态的影响。 ． ·

§3．I引言

以GaN为代表的III族氮化物宽带隙半导体材料因为宽禁带和高温稳定性等

优良的特性使其在光电和高温器件领域有着诱人的应用前景【141。近年来的一系

列重大突破【5罐l使人们有理由相信，GaN系列材料是继si和GaAs系列材料之后

又一种能对高技术领域产生重要影响的半导体材料．基于AIGaN／GaN异质结构

的场效应晶体管(HFETs)在大功率，短波长、耐高温电子器件方面的应用研究已

经得到飞速发展⋯31。A1。Gal．xN势垒层的压电极化是影响A1。Gal．xN／GaN界面二

维电子气(2DEG)密度的主要因素，前者由材料自身的压电特性和材料内部的应

变状态所决定，而后者更直接地影响着HFETs的使用性能f14-161。AI；Gal．xN／GaN

异质结构内部的应变来源于两种材料之间的品格失配以及不同的热膨胀系数。随

着薄膜厚度的增加，这种应变状态会通过引入各种扩展缺陷而发生不同程度的弛

豫，并进而影响材料的压电极化程度和使用性能。所以测量和表征AIGaN／GaN

异质结构的微应变状态对于优化其生长制备工艺和材料成份设计是很重要的。文

献报道的结果大多是利用卢瑟福背散射，x射线衍射和透射电子显微镜技术对未

掺杂的单层GaN及相关三元合金的弹性应变及其弛豫状态进行的研究117-18]。

我们利用高分辨x射线衍射测量了金属有机物化学气相沉积(MOCVD)方法

生长的A1022Gao 78N／GaN异质结构的品格应变及其弛豫状态，利用在不同温度情

况下测量所得到的材料的应变及驰豫参数，讨论了A1022Gao 78N／GaN异质结构材

料的应变及驰豫和温度的关系，最后还讨论了表面沉积的钝化层对

AIo 22Gao 78N／GaN异质结构材料的品格应变和弛豫状态的影响．
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半导体异质结构AIGaN／GaN，SFGe的X射线衍射与散射研究

§3．2样品制备及实验测量方法

§3．2．I样品制备方法

调制掺杂的Alo．22Gao，dq／OaN异质结构样品是用金属有机物化学气相沉积

(MOCVD)方法在(0001)取向的蓝宝石(a．A1203)基片上生长而成的．样品结构和

生长工艺参数为：首先在488"C生长一层OaN缓冲层；然后在1071℃生长一层

2．0pm厚的未特意掺杂的GaN(f．GaN)；接着再生长一层约3rim厚的未特意掺杂

的Alo22Gao．78N(bAIOaN)；最后生长si掺杂的A1022Gao 78N∽．AIGaN)作为势垒

层，大约有100nm厚；这两层Alo 22Gao 7sN／GaN都生长在1080"(2／1””。

在第一步的实验完成以后，在上诉样品(调制掺杂的A1022Gao 7sN／GaN异质

结构样品)表面沉积了一层钝化层(钝化层为100rim厚的si3N4)。

§3．2．2材料的应变和弛豫状态的测量方法

x射线衍射实验在Rigaku Dmax．rB 12 KW转靶x射线衍射仪上进行。实验

条件为：铜靶，Bragg—Brentano衍射几何；管电压40 KV，管电流120 mA；衍

射线束(0002),H墨晶体单色器滤除K。辐射；Cu—K。l，Cu．K。2的波长及强度比分

别为1．54056 A，1．54433 A和0．497；步进扫描，步进宽度A20=0．02。，每步计数

时间2 s；室温测量，扫描范围20=20。～1009；发散狭缝DS=I。，防散射狭缝AS=I。，

接收狭缝RS=0．15 ram；衍射强度以NaI闪烁计数器记录。

对称(0002)反射射摇摆曲线是在Bruke D8高等x射线衍射仪在不同温度

情况下测量得出的。D8高等x射线衍射仪使用高质量的Ge单晶作为单色器，

排列方式为双晶四反射(220)。在探测器前方还可以加入一个高质量Ge(220)晶体

作为分析晶体，可以用来做倒易空间二维扫描分析。

图3．1 Al。GaI．。N／GaN(表面无100nm厚Si3N4钝化层)异质结构示意图

南京人学顾I：研究生毕业论文徐金2005年



第三章AIGaN／GaN异质结构的X射线席变及弛豫研究

Si3N4(100nm)

n-AlGaN

i-AIGaN(3nm)

i-GaN佗．0I-tm)

GaN bufffer layer

0【·A1203

图3．2AI。Gal．xN／GaN(表面有100nm厚Si3N4钝亿层)异质结构示意图

D8 Discover

图3．3 D8高等x射线衍射仪和其衍射几何

§3．3实验结果与讨论分析

§3．3．1弛豫线(relaxation line)模型

对于存在晶格失配的外延膜．基片系统来说，当外延膜厚度小于临界厚度时，

外延膜发生形变，外延膜晶格处于应变状态；当外延膜厚度大于l临界厚度时，外

延膜会通过产生失配位错或发生表面形貌的不稳定变化来弛豫晶格应变。在这种

应变弛豫过程中，通常假定纵向应交气和横向应变占的比值p(下标i表示样品

表面的法线方向)是一个与材料弹性常数G有关的常数：
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半导体异质结构AIGaN／GaN，Si／Ge的X射线衍射与散射研究

对于立方晶系122】：

Di=一sL／s

DⅫ=2C口／Cl| (3．2)

D111=2百Cll+丽2C再t2-2石CJ4 (3．3)

对于六方晶系口31：

Dmf=2C13／C” Q．∞

图3．4是外廷膜晶格常数大于基片晶格常数时外延膜的弛豫过程示意图。图

中应变参数y由式(5．4)定义，连接y=0(完全弛豫状态)和，=l(完全应变状态)两

个状态的直线a1做弛豫线(relaxation line)L241。弛豫线之所以是直线源于在弛豫过

程中胡克定律(Hooke’s law)仍然有效的假定。外延膜的弛豫状态对应于弛豫线

Complete

j
E

星
u
U

《
易

Fun

Lattice matg'h

图3．4外廷膜的品格应变弛豫过程示意图。外延膜品格常数大于基片晶格常数，

． ，=0和，=1分别对应于外延膜的完全弛豫状态和完全应变状态

上的一点．弛豫线的方向可用其与样品表面法线的夹角口表示：
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第三章AIGaN／GaN异质结构的X射线应变及弛豫研究

口=arctan(O,1 tan矿) (3．5)

式中≯为所考虑晶面相对于样品表面的倾角。
‘

对于Alo．22Gao 7sN的(1014)倒易阵点而言，C"=104．1GPa，c33=398．OGPaf2卯，

妒=25．1．，从而口=41．8。。显然，对于对称反射，弛豫线总是平行于样品表面法

线的。于是，知道了弛豫线的方向后就可以由x射线衍射数据分析从而获得材

料应变状态及微结构方面的信息．

§3．3．2晶梧应燹和弛豫状态的理论分析

由Vegard定律(Vegard’s Law)可知，完全弛豫的AI。Gal-xN的品格参数为：

c：=(1一J)％『Ⅳ+z气训；醴=(1一x)aaw+蜀z俐； (3．6)

此处的下标L代表弛豫的AI。Gal-xN层，上标R代表反射层f2们。

应变层的晶格参数吼，cL可以由X射线散射(xRD)测量得出。弛豫程度参数

R和应变张量分量定义为：

只=_咖aL-aiS； (3·7)

％=簪；如=字； @s，

应变张量分量定义和泊松率y有如下的关系(假定在一个晶胞范围内)：

％：一三上％；(对立方或四角晶系) (3．9a)％2一r万％；‘对丑力或四角晶糸) 【3·98)

如=一w0；(对六方晶系) (3．9b)

弛豫的AI。Gal-xN层的泊松率y可表示为如下分量：

vL(x)=(1一x)vAw+矾‘M (3．10)

(丝a)表示晶格错配的大小，定义为实际晶格弛豫量(at．-os)与衬底(q)的相
对值，其表示式为：

牟)-(旦譬)堋笃i一㈢Ada a a a叼+(争 (3．11)
c d
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半导体异质结构AIGaN／GaN，SFGe的x射线衍射与散射研究

其中q，a1．表示衬底和AI。Gal．xN层晶格弛豫量。

如果我们假定品格错配平行于表面的分量((掣)11)为零，则：

(丝)：P(等)- (3．12)
“ “

这里P为仅依赖表面方向和弹性模量的常数。

Vegard定律： ％』黼．，Ⅳ=‰Ⅳ+(口枷一q刚弦 (3．13)

晶体晶格错配： ，=—aAl,Oal_,N—--aGa,V=丝虹鱼x (3．14)
aGaN aGaN

其中：哆w=3．112A； 嚷“23．189A； ％一』‘q=4．758A； (3．15)

CA，Ⅳ=4．982A； CGaN25．185A； o鹏岛212．99A； (3．16)

§3．3．3实验结果与讨论分析

囹3．5显示了室温情况下的AIGaN／GaN／c【．A1203(表面没有／有100nm厚

si3N4钝化层)样品的标准XRD曲线。从图中可以看出，在34．50和73。附近有两

个衍射峰，分别由铅锌矿(wurtzite)结构 GaN和AIGaN的(0002)与(0004)反射面

反射而形成。

曰

3

县
8
蚤
墨
昱

GaN∞002

(9)脚GaN／GaN／酬203
(1 00nm w廿10ut S13N‘)

AIGaN

(0002)

GaN

(0004)

∞M01 AIGaN

I@006) ．(0004)

∞ ∞ 柏 50 60 70 ∞ ∞

24(deg)

图3．5(a)室温情况下的AIGaN／GaN／a-A1203(表面没有lOOnm厚
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第三章AIGaN／GaN异质结构的X射线麻变及弛豫研究

Si3N4钝化层)x射线衍射图谱

的衍射峰。同时也可看出，对于GaN{oool}和AIGaN{0001}-Yifi系，并没有其

它衍射面所形成的衍射峰被发现。

岔

j

足
∞

蚤
而

当
￡

GaN00002

(b)AIGaN／GaN危侧203
(1 00nm w廿1 S13N‘)

AIGaN

凹002)
GaN

(0004)

∞AIz0 AIGaN

(O006) l凹004)

∞ ∞ 40 50 80 70 ∞ ∞

2,g,(deg)

图3．5(b)室温情况下的AIGaN／GaN／ct-A1203(表面有100rim厚

Si3N4钝化层)x射线衍射图谱

当样品表面沉积了一层si3N4钝化层后，对于AIGaN和GaN的衍射峰的位

置并没有很大的影响，两个峰的位置几乎不变；可是表面的si3N4钝化层却使得

衍射峰的强度大为减小。从这点可以看出，表面si3N4钝化层并没有引起AIGaN

和GaN层的晶格结构发生变化，只是由于其在整个样品的表面，减弱了到达

AIGaN和GaN层x射线的强度。而AIGaN层的衍射峰非常的尖锐，则表明Al

的成分在整个A1GaN／GaN层内都很均匀。

图3．6显示了在不同温度条件下的AIGaN／GaN／。【．A1203(表面没有，有

100nm厚Si3N4钝亿层)样品的X射线0／2 0衍射曲线。衍射峰的位置和强度都缓

慢但是单调的变大，表明AIGaN／GaN样品的晶格弛豫在规则的变大。
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半导体异质结构AIGaN／GaN，SUGe的x射线衍射与散射研究

箱5 34D 34,5 35D 36J 300

2,3(deg)

图3．6(a)不同温度情况下的AIGaN／GaN／ct-A1203(表面有lOOnm厚

si3N4钝化层)x射线衍射图谱

33 5 04．0 346筘D 36．5 360

2J(deg)

图3．6(b)不同温度情况下的A1GaN／GaN／a—A|203(表面有100nm厚

Si3N4钝化层)x射线衍射图谱

图3．7显示了AIGaN／GaN／a·A1203(表面没有／有lOOnm厚Si3N4钝化层)异

质结构样品的纵向应交弛豫和温度的交化关系．利用x射线衍射技术测量了样

品在对称反射(0002)附近的结构随温度的变化曲线，测量的温度区间为从室温的
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第三聿A1GaN／GaN异质结构的X射线虑变及弛豫研究

约23"C到高温区的600"C．测量是分区间进行的，在低温区所取的温度间隔为每

10"C一个测量点(室温．150"(2)，在高温区所取的温度间隔为每20"(2一个测量点

(420"C一600"C)，而在中温区(150"(2．600"(2)则采用每50"C一个测量点。测量

的角度范围为33．50一360．

图3．7AIGaN／GaN异质结构的纵向应变弛豫和温度的变化关系

研究结果表明，AIGaN／GaN／a．A1203异质结构样品的微应变在整个温度范

围内，从低温区的小的弛豫过渡到高温区的基本完全弛豫，其中经过了三个阶段

(每个阶段的弛豫变化曲线都近似于一条线形曲线)[27-28]：(1)在常温区

(23，150"c)的应变缓慢弛豫，其应变弛豫的温度变化率大约为O．20xlO。7瓜；(2)在

中温区(150一400"0)有一个相对低温区来说快速增大的应变弛豫区，其应变弛豫的

温度变化率为1．60x10‘7瓜；(3)在高温区(400，600。C)的应变弛豫则再次趋于缓

慢，最后趋向于完全弛豫的饱和状态，其应变弛豫的温度变化率与低温区的基本

相同。

应变弛豫的温度变化率在低温区与中温区以及中温区与高温区的交界处有

比较明显的突变，突变区的温度范围很小，约20"C．

AIN在20到800 0C范围内的热膨胀系数沿着a轴和c轴方向的值分别为

a=5．3x10‘6／K和e---4．2x10击／K；GaN在整个研究的温度范围内其a轴的热膨胀系
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数的值均为a=5．59xl酽／K，可c轴的值大约在300-700K时为e=3．17x10r6／K，在

700—900K时为e=7．75x10。6服．相对于抛物线近似来说，在整个温度范围内，晶

格参数与温度的依赖关系，在相同的参数变化情况下产生了相同的结果，这关系

用线形近似来表示更好；同时这个关系对于三种材料来说都是相同的．从而可以

看出，为什么在三个温度范围内其弛豫变化曲线都近似于一条线形曲线。同时也

可得出，这种晶格应变弛豫和温度的变化关系源于不同材料外廷薄膜和衬底的热

膨胀系数的不同。

进一步的研究表明，样品表面沉积的钝化层(钝化层为100nm厚的si3N4)

对品格弛豫的温度变化率有一些影响，品格弛豫的数值相对于表面没有沉积钝化

层有一个明显的变化。但是，仍然可以把晶格弛豫相对温度的变化曲线分为三个

阶段(每个阶段的弛豫变化曲线仍然近似于一条线形曲线)：(1)在常温区

(23．150℃)的应变弛豫缓慢减小，其应变弛豫的温度变化率小于．3×10’7Ⅸ；(2)在

接下来的中温tz050-480"c)，应变弛豫改为增大，其应变弛豫的温度变化率为

1．70x10‘k；(3)在高温区(480．600。C)的应变弛豫再次缓慢减小，其应变弛豫的

温度变化率与低温区基本相同。

在曲线中，首尾有两段晶格应变弛豫减小区域，而晶格完全弛豫的区域则完

全消失，这点和表面没有钝化层的晶格弛豫温度变化曲线有很大的不同。这可能

与表面沉积钝化层si3N4后，外延薄膜的热膨胀系数发生改变有关；同时，表面

的钝化层si3N4与n-AIGaN界面的应变弛豫状态与单纯的n．AIGaN表面和内部的

应变弛豫状态完全不同，也与这种界面的应变弛豫状态发生改变有关。

§3．4小结

本章主要利用x射线衍射方法研究了AIOaN／GaN异质结构薄膜的品格应变

和弛豫状态以及它们与温度的关系。基于Al。Gal．xN／GaN异质结构的场效应晶体

管的应用研究在近年来得到飞速发展。我们利用高分辨x射线衍射测量了用金

属有机物化学沉积(MOCVD)方法制备的A1022Gao”N／GaN异质结构的常温x射

线衍射图谱和不同温度情况下的局部范围内的x射线衍射图谱，研究了对场效

应晶体管的使用性能产生重要影响的AIo 22Gao7sN／GaN异质结构的品格应变及

其弛豫状态．结果表明，在误差范围之内，无论异质结构材料表面是否沉积钝化

层，Al的成分在整个AIGaN／GaN异质结构样品内的分布都很均匀．
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当异质结构材料表面沉积了一层钝化层后，相对于没有沉积的样品来说，品

格的应变弛豫发生了显著的变化；而由在不同温度情况下测量所得到的X射线

衍射图谱分析得出的应交弛豫量也有发生变化．这种晶格应变弛豫和温度的变化

关系源于不同材料外延薄膜和衬底的热膨胀系数的不同；当样品表面沉积钝化层

后，晶格应变弛豫和温度的变化关系的改变，也与外延薄膜的热膨胀系数发生改

变有关；同时，也与表面的钝化层Si3N4与n-AIGaN界面应变弛豫状态有关。
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第四章 低温生长的反转Ge．si茅屋顶型结构的x射线散射研究

本章主要研究了用掠入射x射线镜面反射和漫散射方法研究Si／Ge超品格，

用高分辨X射线衍射(HRXRD)，结合透射电子显微术(TEM)研究si．Ge合金及

Ge．si反转茅屋顶型结构的品格应变、弛豫状态及界面情况等。

§4．1引言

相比于常规Si基材料而言，Si／Ge超品格结构或si．Ge合金的纳米结构(量子

阱．量子点)表现出更为优良的光、电特性【1卅．因为量子禁闭效应，Si／Ge纳米

微晶的光、电特性相对于普通的SiGe体材料有很大的不同。近期在晶体生长方

面的进展使Si／Ge三维量子点和纳米微晶成为研究的焦点171。

通常Si／Ge超晶格以Stranski—Krastanow(SK)模式生长。由于品格失配导致

的弹性应变，在500～700*(2高温下制备的Si／Ge超品格会在Ge层上方形成岛状

Ge或SiGe量子点结构(或三维Ge团簇结构／纳米结构，3D—Ge hut)，这些Ge

岛具有多种形态，包括茅屋顶型(hut)，金字塔垩d(pyramid)和圆丘型(dome)，前二

者常以(105}为侧面，而圆丘型Ge岛则以{113}为侧面，这三种不同形态的Ge

岛可以出现在同一个样品中，而且后退火处理会使茅屋顶型和金字塔型的Ge岛

向圆丘型转化‘8“21。

然而，近年来，低温下生长的Ge／Si超晶格来观测到在Ge湿层上的突起

(”hut’’)结构。Cheng等人【131在低温(260--450"(2)下用改进的Stranski．Krastanow

(SK)方法生长的Si／Ge应变超晶格中发现一种新型的纳米结构，如图4．1所示。

与用通常Stranski．Krastanow(SK)：Y法生长的Ge团簇结构通常出现在Ge层的上

方不同，这种纳米结构位于Ge浸润层(wetting layer)T方，横截面呈倒梯形状，

顶点指向基片，他们将其命名为沟槽型(groove islands)。原子力显微镜及扫描

电子显微镜未观测到在Ge浸润层上方的SiGe凸起结构。是什么原因产生了Ge

层的平整表面呢?Soo等人【141利用扩展x射线吸收精细结构技术(EXAFS)研究了

Si／Ge界面原子的局域结构，认为Si／Ge超晶格中界面处的组份互混(intermixing)

是除了形成失配位错之外的另外一种释放弹性应变的机制，并因此导致了图4．1

中沟槽型纳米结构的出现，但没有给出Si．Ge互混的具体结构形式．进一步的研
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究发现，在低温(260--45012)生长环境下，Ge层的厚度在Si／Ge超晶格的si

和Ge的界面出的组分混(intermixing)起到非常重要的作用．

图4．1包含沟槽型岛纳米结构的si／Ge应变超晶格的截面透射电镜图像【12】

本章研究了用X射线镜面衍射、掠入射x射线散射，偏置镜面反射和透射

电子显微术(TEM)方法表征了在低温下用改进sK方法生长的不同Ge厚度的

si／Ge超品格的界面情况。

§4．2样品制备及实验测量方法

§4．2．1样品制备方法

实验所使用的四块薄膜样品是在国立台湾大学凝聚态中心用固态源分子束

外廷(MBE)技术生长。样品结构如下：P型(001)Si基片采用标准的SNraki方法

【博1进行清洗(去氧化处理)_xl表面重构(RHEED)。在经过上述处理的Si
基片上先沉积400—500 A的si缓冲层，随后在260"C和450"(2温度下用改进的

SK方法分别交替生长6个周期的Si／Ge双层膜。各样品的si亚层生长厚度为500

A，而Ge亚层的生长厚度分别为15，22，38和54 A，四块样品分别用Nl—

N4表示。
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嗽蹰

Si(500)
Ge(t)

t-15，22，38，54

图4．2低温生长的Si／Ge超晶格的Ge．si结构示意图

§4．2．2实验测量方法

x射线散射及掠入射x射线镜面反射实验在北京同步辐射实验室(BsRF)的X

射线漫散射实验站的489A光束线上完成的。测量参数为：X射线能量为E=8900

eV，波长为L=I．53684 A，入射狭缝AS=0．1x1 ram2；接收狭缝为O．1。，NaI闪烁

计数器记录散射强度；测量角度范围20=0一l oo，步长A=0．020。偏置镜面反射的

偏置角度为fi=0．1A。横向漫散射是在si／Ge超晶格的Bragg峰位置测量样品的摇

摆曲线而得到。仪器校准，样品调整及实验数据的收集均在计算机的控制下进行。

因为散射角20很小，所以omcga扫描近似相当于在倒空间沿直线qz磐常数所得

到的强度。反射曲线用BEDE公司的REFs MERCURY软件进行模拟。其从样

品生长情况中得出一些初始的参数，运用一种结构模型来拟合，且这个结构模型

在分析中可以随着需要而改进。
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图4．3低温生长的Si／Ge超晶格中的Ge．Si结构示意图

§4．3实验结果与讨论分析

Ge和si亚层都是在BrukerD8高等衍射仪上用x射线衍射方法表征。图4．4

显示了N1-N3和N4样品的X射线衍射图谱。Ge(004)峰在所有样品中都能够

很清晰的看出，而Ge亚层的晶格参数为5．648 A，稍稍小于Ge块材的晶格参数

图4．4样品N1．N3和N4的X射线衍射图谱．
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si／Ge超晶格结构可以通过SiemensD5000HR衍射仪的高精度x射线摇摆曲

线所证实．图4．5为梓品N1在Si(004)反射面(oB=34．560)的摇摆曲线，我们可以

观察到多于20级的SUGe超晶格的干扰带．

图4．5样品N1在Si(004)fft．射面(eB--34．560)的摇摆曲线

掠入射x射线技术被用于研究s“Ge超晶格界面结构。图4．6为样品N2、

N3和N4的掠入射x射线镜面反射曲线。掠入射x射线镜面反射数据首先由

8=0．10(6为偏离偏置镜面纵向漫散射的角度)横向漫散射实验所修正。由实验

数据和拟合结果对比可得出si／Ge超晶格的结构模型。最好的模型为：六层单一

的Ge／Si双分子膜上有一层由一层si层覆盖在一层Si02薄层上所构成的缓冲层。

而样品N2．N3和N4中对Ge和si亚层最好的拟合数据列于表I中。
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图4．6 Si／Ge超晶格的不同Ge层厚度x射线掠入射镜面反射曲线：

(a)22A，(b)38A，(e)54A

其中，拟合基于下列递推公式【17】：R，=导±冬生!}
l十_儿，+l仍+1

央串RF EI’r，臣t表示柱第t层下面的多盛黢蚋及射系数，Eljr秘E}jt为正好在笫l

层界面处的反射波和透射波的振幅，n为在第，层处反射波的菲涅尔系数【18l。

如表l所示，所有si亚层与标准值都有5％以内的偏差。样品N1(没有在

表1中列出来)和N2的Ge亚层与其标准值也有5％以内的偏差。样品N3和

N4的Ge亚层的厚度则远小于标准值(例如：样品N3小了32％，样品N4小了

43％)。所有样品的表面都很光滑，粗糙度约为2 A(也没有在表1中列出来)。
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样品Nl和N2的所有层的界面宽度都近似为5 A。然而样品N3和N4的顶层si

亚层的界面宽度则很大(在样品I N3中为37 A，N4中为27 A)。大的界面宽度

可能是由于组元在界面上的相互扩散(可以由横向散射实验分析得出)引起的。

表4．1根据生长参数拟合得到的结构模型相关参数(每个样品表面覆盖

的Si02由拟合得出其最佳值约为50．60A，P为层的密度)

Sample Ge Sublayer Si Sublayer

N2 t(A) 18．5 486．2

盯(A) 5．5 4．3

P(g／cm3) 4．87 2．42

N3 r(A) 25．6 473．1

盯(A) 7．O 37．1

P(g／cm5) 5．03 2．36

N4 f(A) 30．5 496．7

盯(A) 4．5 27．3

P(g／cm’) 5．40 2．35

界面粗糙度(o)由几何粗糙度(嘞和化学粗糙度(哪)两部分构成：盯=O"t+O"c。

漫散射可以用来分辨真实界面粗糙度和成分梯度(或化学粗糙度)[t91。图4．7显

示了样品N2和N3的摇摆曲线(探测器分别固定在1．340和1．210)的典型实验值

和拟合值。基于失真波的波恩近似，通常用真实rms粗糙度(00，平面内的相关

长度({)和赫斯特参数(厅)来量度样品的两套实验数据和拟合结果(用BEDE公司

的REFS软件拟合)的符合程度【20】。样品N2，N3和N4的拟合得到的数值列于

表4．2中．对于样品N2和N4来说，其相关长度{很大，而赫斯特参数h却很

小。此结果证实了在一个很大的自相似范围内，界面的轮廓为石笋状起伏。对样

品N3，相关长度约为1100 h，远小于样品N2和N4．样品N3的赫斯特参数h
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为0．7．此显示了样品N3的粗糙度近似为二维的，并且有一个波浪状起伏的界

面外形(在Ge和si界面之间都被强烈散射)，波长大约为1100A。

图4．7样品N2和N3摇摆曲线(探测器分别固定在1．340和1．21 o)

的典型实验值和拟合数值

表4．2由不同漫散射得出的界面参数。其中o't为几何粗糙度，{是

平面内的相关长度，h为赫斯特参数，F为界面粗糙的相关部分

Sample ot(A) 芎(A) h F

N2 5．5 4000士2000 O．15士0．05 O．12士0．05

N3 11．O 1100士lOO O．7士O．1 0．30-士-0．1

N4 8．O 5000士1000 0．3士0．1 O．10士0．05

所有样品的偏置镜面散射都很小，如表4．6显示，相对于界面宽度来说，rm$

粗糙度的振幅很小．比较镜面的积分强度和偏置镜面散射强度后，可得出相对界

面宽度来说，粗糙度仅仅引起了一个可忽略的小量修正．因此，样品N3和N4

在Si／Ge界面处、si层上方的界面宽度(列于表4．1)是引起组分梯度的主因．

Ge原子扩散进入si层引起的引力减小是形成Ge亚层下方的突起结构的主

要原因．SEGe中Si和Ge在界面处的热扩散很小，相应引起的扩散深度非常小

南京人学坝L研究生毕业论丈桧金2005年 53



半导体异质结构AIGaN／GaN，Si／Ge的X射线衍射与散射研究

(～10。A，在500．700"C之间)[211．用sK模式生长的s∞e超晶格在Si和Ge

之间有一个很清晰的界面．我们研究了“反转茅屋顶”型结构的三维si．Ge合金

的出现是由哪些原因引起：低温生长的Si／Ge超品格在si亚层中的空位团簇远高

于双空位【221，为了减小界面处应力的不一致(Si和Oe问的晶格错配约为4％)，

Ge被迫进入si亚层的空穴团簇中，从而产生的应力和很大的晶格错配被认为是

形成“反转茅屋顶”型结构的三维si．Ge合金的主要因素；于是Si／Ge界面处的

Ge和si的互相混合成为释放应力能量的有效手段，当Oe层下方的应力得到释

放后使得Ge亚层的表面变得光滑【捌；而当增加Ge层的厚度，二维薄膜的应力

能量相应减小．在SK模式中有一个Ge浸润层的临界厚度fc：当t<tc时，Ge浸

润层是二维平面型；当pfc则会形成Oe岛状结构(Oe Hut)1221。在低温改进型sK

模式中，为了释放应力的能量，Ge原子的扩散被从动力学层面抑制，Ge被挤入

si层中，在一些区域形成了沟槽型结构。Ge浸润层中Ge和si进一步混合，进

一步减小了界面处应力的不一致，从而提供了一种有效的释放应力的方式。当增

加Ge层的厚度，二维薄膜的应力能量也相应减小；另一方面，品格错配断层也

可能出现，从而进一步释放界面处应力的能量。如果Ge浸润层的厚度很薄，应

力能量也很低，Si／Oe界面处的si和Ge间也没有锗配断层和扩散。si上的Ge

层厚度的临界值由能量平衡计算估计约为10．15A。我们可以得出，在样品N1

的Si／Oe界面并没有断层出现；随着Ge层厚度的增加，Ge和si之间的晶格错

配断层和组分扩散也相继出现。高温生长Si／Ge超晶格中，生长参数的最优化对

于Ge层上方的Ge岛状结构(Ge点)的形成是必须的【231。

图4．8样品N1，N2和N3的电镜照片

(只有样品N3中有反转茅屋顶型结构可以被看见)

X射线散射实验结果进一步论证了Ge扩散进入Ge层下方的si的情形．样
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品中Si亚层顶端有一很大的界面宽度，而很厚的Ge层的出现也与Ge层下方由

规则．“反转茅屋顶型”结构外形所引起的电子浓度梯度相一致【州。对MBE生长

的样品，为了保持界面宽度在一个适当范围内，我们假定在Si／Ge界面处有一个

Ge．Si混合亚层。在拟合样品N3和N4的x射线镜面反射实验图谱时，在Si／Ge

界面处Ge层下方插入了一层Ge—si混合亚层。这很大的促进了拟合度。样品N3

和N4的拟合参数变得真实，并且每层的厚度也与标准生长参数所预言的相一致。

在新的模型中，Ge。Sil．x混合层被假定为合金，表示Ge．si混合层(Ge,,Sil．x)

中加入的Ge．si中Ge的原子分数x可以人为的调整，从而使得方程的对数的平

方最小。在样品N3中x为O．15．0．25。假定样品N3中x为0．20，混合层可以估

计出和HA纯Ge形成Ge,,Sil．x亚层相当；则Ge层的总的厚度约为34A，相对应

的实际厚度为38A。另一方面，样品N4中Ge．Si混合层的成分x估计为0．70—0．90，

假定x=0．80，纯Ge层的总厚度估计为48A。然而在前面提到，Ge扩散进入Si

层的厚度很小，使得在Si／Ge超品格中形成均匀的Ge．si层几乎不可能。透射电

子显微镜(TEM)实验显示，大的品格错配的出现使得Ge原子局部的进入Si中从

而形成了Ge．si混合带或混合岛‘州。假定“反转茅屋顶型”结构的横向间隔小于

x射线束的投影相干长度(x射线束的宽度是在最小角或略入射情况)，并且薄

膜表面的成分很均匀，因为由透射电子显微镜(TEM)观测到的岛的间隔和x射线

相干长度相比偏小，由镜面x射线反射观测得到的Ge—Si混合层和TEM得到的

岛的间隔相一致。样品N3在不同方位角(咖=00’900和1800)的镜面x射线散射的

拟合得到的参数显示：三维岛状队列比脊状队列更正确。图4．2示意性的给出了

由上面推论得出的Ge．Si结构(每个小方块表示一个si．Ge合金量子点)，其所

描述的Si／Ge界面很规则。拟合样品Nl，N2和N4也用到相同的步骤和方法。

由样品N4的拟合结果，我们进一步假定Ge．si混合层中Ge出现了富余(厚度

约为16h，Ge的成分为80％)，又一次反推证明了拟合结果。而样品N1和N2

的厚度拟合结果，则从另一个方面进一步证实了假定的Ge富余的Ge—Si混合层

是很小的。

§4．4小结

近期在晶体生长方面的进展使Si／Ge三维量子点和纳米微晶成为研究的焦
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点。本章主要利用x射线衍射、x射线散射和投射电镜实验研究了低温生长的

Si／Ge超品格的界面结构。结果显示，因为Si／Ge界面的Ge和si发生了组分互

混，由予si和Ge之间的晶格错配，产生了很大的晶格应力。导致了低温生长的

Si／Ge超晶格的Ge亚层的下方形成了一层Ge-si混合茅屋顶型结构。Ge．si反转

茅屋顶型结构的形成和Ge亚层的厚度有关；而最适宜Ge-Si反转茅屋顶型结构

生长的G霉亚层的厚度为38A。GeSi茅屋顶型结构的形成可能和si和Ge之间很

大的品格错配所引起的应力有关。 ·
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第五章结束语

第五章结束语

X射线是一种波长在0．01—100A范围的电磁波，能够被材料吸收和散射。

被材料散射的x射线携带着材料的结构信息，可以用来分析材料的结构特征。

不同的收集和处理实验数据的方法形成了不同的x射线散射实验技术．众所周

知，材料的成份，微观组织结构和性能是密切相关的三个方面，人们通过对微观

组织结构的了解来指导材料的制备和加工过程。

AI。GaI．,,N／GaN异质结构是发展高温，高频，高功率电子器件的最重要也是

最基本的结构，深受国际上的关注。同样的，纳米结构的Si／Ge超品格或si．Ge

合金由于其优异的光电特性近年来受到人们的青睐。因此，AJ。Gal．。N／GaN

异质结构材料，纳米结构的Si／Ge超晶格或si．Ge合金材料与器件的研究已

成为当前半导体科学与技术研究的前沿领域和热点。

本论文主要采用多种x射线散射实验技术，结合透射电子显微镜方法等测

量手段，研究了变温情况下应变A1。Gal．。N／GaN异质结构的应交及其弛豫状态以

及Si／Ge超晶格、纳米结构的应变驰豫和界面结构，主要获得了如下结果：

(1)利用高分辨x射线衍射方法测量了用MOCVD方法制备的调制掺杂

AIo 22Gao78N／GaN异质结构，研究了不同温度情况下异质结构的晶格应变及其弛

豫状态。结果表明，AIo 22Gao 78N／GaN异质结构的微应变从低温区的小的弛豫过

渡到高温区的基本完全弛豫，分为了三个线形区域。当样品表面沉积了一层钝化

层后，研究结果也有微小的变化，应变弛豫的温度变化率发生了改变，并且三个

线形区域的温度边界也与表面没有钝化层的情况不同。无论样品表面有无钝化

层，研究结果都显示，si在AIo∞Gao．7sN，GaN异质结构样品中是均匀分布的，外

廷薄膜和衬底之闻的热膨胀系数的差异是引起异质结构晶格应变弛豫和温度的

变化关系发生改变的主要原因。而样品表面沉积钝化层后，品格应变弛豫和温度

的变化关系的改变，也与外延薄膜的热膨胀系数发生改变有关；同时，也与表面

的钝化层si3N4与n-AIGaN界面应变弛豫状态有关。

(2)利用x射线衍射、掠入射x射线镜面反射、偏置镜面x射线反射，结

合透射电子显微镜技术对低温下用分子束外廷(MBE)技术生长的Si／Ge应变超品

格的界面结构进行了研究．结果显示，Si／Ge超晶格表面是光滑的，并没有Si．Ge
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的岛状结构出现，表面的粗糙度小于3 A。因为Si／Ge界面的Ge和si发生了组

分混合，由于si和Ge之间的晶格错配，产生了很大的晶格应力。导致了低温生

长的Si／Ge超晶格的Ge亚层的下方形成了一层si．Ge混合茅屋顶型结构。Ge．Si

反转茅屋顶型结构的形成和Ge亚层的厚度有关；而最适宜Ge．si反转茅屋顶型

结构生长的Ge亚层的厚度为38A。Ge．Si茅屋顶型结构的形成可能和si和Ge

之问很大的晶格错配所引起的应力有关．

当然，目前所做的工作是很初步的，还有很多需要进一步完善和深入研究的

地方，有些结果还未仔细分析。我们感到最大的不足在于由于时间关系，本文的

相关工作没有更好的理论联系实验。

因此，进一步的研究工作将着重在于实验数据的理论拟合。其间的难点在于

理论模型的建立以及理论模型中参数的设定．目前，大部分理论模型中的参数都

是根据实验经验来设定，缺乏系统性。所以下一步的工作只能以实验为基础，在

实验的基础上，不断地调整理论模型以及理论模型中的参数，研究其规律，形成

系统，从而能够更好的基于实验，依托理论，得出更好的成果。
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