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本学位论文主要进行了铁电体//GaN

要一忆一移
异质结构、铁电体//Si异质结构和GaN材料

    生长的研究工作，本学位论文得到的主要结果如下:

1.首次利用光辐射加热低压金属有机物化学气相淀积法(LRH-LP-MOCVD)和激光

  脉冲淀积法((PLD)制备了Pb(Zr,.,3Tio.4,)Ti03/GaN异质结构，并且对它的结构特

    征、极化特征和漏电流特征进行了研究。

2，在Pb(Zr,,,Tio a,)Ti03/GaN异质结构的基础上制备了GaN的MFS结构，对这种

  结构的电容一电压(C-V)特性进行了研究，并首次使得MIS结构中的GaN有源层

    在小于5伏的偏压下达到或接近反型区。

3.首次制备了AI/Siq/SrBi,Ta,OVSi这种Si基MIFS结构，并且利用低温氮气退

    火的方法使这种Si基MIFS结构表现出很好的铁电特性，在4伏的小偏压下，

    它的铁电C-V存储窗口最大可以达到3伏。

4.直接在AlGaN/GaN调制掺杂异质结构淀积了Pb(Zr,,3Tio 4,)T'03 ，首次制备了

    AlGaN/GaN MFS结构，发现在负偏压下铁电极化降低了AlGaN/GaN MFS结构

    中的二维电子气密度，并且获得了铁电极化所导致的C-V存储窗口。

5.本文利用Al/SiO,/SrBi,玩0,/Si结构研究了实际F/S界面的电学性质，首次获得

  了铁电体border trap的证据，并且研究了这种这种陷阱态对MFS结构的存储特

  性的影响，讨论了铁电border trap的充放电机制。

6.本文观察到了Al/SiO,/SrBi,Ta,O,/Si结构的非对称的电容，电阻特性和少子的频

    率响应特性，并在铁电体的剩余极化特性和栅电极外的反型层的存在基础对其

    作了解释。

7.利用高温退火ZnO/sapphire结构的方法，制备了具有ZnA120,覆盖层的蓝宝石

  衬底，对这种衬底的结晶学特征和表面形貌进行了较为详细的研究，获得了具

  有优异结晶质量和良好表面形貌适合GaN生长的具有很薄ZnA120,覆盖层的蓝

    宝石衬底。

S.为了提高GaN的MOCVD生长的可控性和重复性，本文首次在具有很薄ZnAl=O,

  覆盖层的蓝宝石衬底上发展了GaN的MOCVD一步生长法，并且在这种衬底上

  获得了具有完全C轴取向的GaN薄膜，这些GaN薄膜的具有很强的带边光致

  发光峰，在PLE谱上显示处很陡的吸收边。
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Abstract

  Ferroelectric/GaN heterostructures, ferroelectric/Si heterostructures and the growth

of GaN material are studied in this thesis. Below are the major results:

1. Light-radiation heating low-pressure metalorganic chemical vapor deposition

  (LRH-LP-MOCVD) and pulsed laser deposition have been employed to fabricate

  Pb(Zro53Tio�)TiO3/GaN heterostructures. The properties of the heterostructure in

  term of structure, polarization and leakage current have been studied

2. GaN metal-ferroelectric semiconductor(MFS) structures have been developed

  based on Pb(Zro,53Tio�)TiO,/GaN. Success in making GaN in metal-insulator-

  semiconductor approach inversion under bias voltage smaller than 5 V was first

    achieved in the GaN MFS structure-

3  AlGaN/GaN   MFS   structures   have   been   developed   by   depositing

  Pb(Zro,53Tia4,)TiO, directly on A)GaN/GaN modulatio-doped heterostructures. The

    sheet concentration of two-dimensional electron gas in the AlGaN/GaN MFS was

    found to be reduced by the influence of negative ferroeiectric polarization at the

    PZT/AlGaN interface under negative bias voltage. Ferroelectric C-V memory

    window located in the negative voltage range was observed, which indicated that

    the AlGaN/GaN MFS structure could achieve memory performance without the

  reversal of ferroelectric polarization

4  Al/Si02/SrBi2Ta209/Si structures were first proposed and fabricated. Annealed in

  N2 ambient at 400 0C, these MIFS structures showed excellent ferroelectric

    controlling of the potential of Si surface, resulting in 3 V C-V window under -4

    bias voltage.

5  Al/Si02/SrBi2Ta209/Si structures were used to study the electrical property in the

  ferroelectric/Si  interface.  Evidence for ferroelectric border trap near the

  ferroelectric/Si interface was first obtained through high-frequency capacitance-

  voltage measurement. The mechanism determining  the charge communication

  between ferroelectric border trap and Si was discussed, which should be thermally

  active one or tunneling one
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6  Asymmetrical capacitance and resistance behaviors

structure was first observed The frequency

was estimated

化sponse

of Al/Si02/SrBi2Ta209/Si

of minor carriers under

different scanning direction An explanation based on the

  ferrroelectric polarization and the existence of the inversion beyond gate electrode

  was develpoed.

7 ZnO/s即phire structures were annealed at high temperature, resulting in ZrtA120,-

  coated sapphire substrates. The crystalline property and the surface property of

  these sapphire substrates were studied in details. Moreover, thin ZnA120a coated

  sapphire substrates suitable for one-step growth of GaN by MOCVD were

    obtained.

8  One-step growth of GaN by MOCVD was first developed on thin ZrLAI,O,-coated

sapphire substrates, which could be proposed

avoid the annoying. low-temperature nitride

possibly as an alternative way to

  buffer layer in the MOCVD

deposition of GaN. Moreover, purely (0001)-oriented GaN films.were grown on

the thin ZnAI,O,-coated sapphire substrate with one-step MOCVD deposition.

Excellent structure were also confirmed by PL spectra and PLE spectra.
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第一章 绪 论

            1宽禁带GaN材料体系的研究动向

  III族氮化物材料一直被认为是在蓝光和紫外光波段光电器件应用方面最有前途

的材料体系。这个材料体系中的GaN, AIN和InN可以形成禁带宽度从1.9ev到

6.2eV连续变化的直接带隙半导体合金，在这基础上发展的光学器件的应用可以

覆盖从红外到紫外波段m。现在基于III-V氮化物的蓝光LED P'1和LD[5.6)以及FET

器件己经得到了突破性的进展[，.9〕。它们的巨大的应用价值使得有些媒体甚至认为

GaN是继Si之后人类发展和利用的最重要的材料体系。

  现在GaN材料体系面临的最大问题仍然是GaN材料本身的生长质量。GaN目

前缺乏体单晶衬底，所以必须异质外延在具有晶格失配的衬底上。目前用于 GaN

生长的衬底材料有蓝宝石、6H-SiC, Si和氧化物衬底11,10]等，用于外延的技术有

MOCVD0-e], MBE0’一，31和HVPE110-16}等方法，其中目前最成功的方法是利用MOCVD

系统在蓝宝石衬底上实现生长GaN材料。由于GaN和蓝宝石衬底之间存在高达

14%的晶格失配度，目前研究人员一般采取MOCVD的两步生长法来实现 GaN

异质外延，即首先在较低的温度下 (500-600 0C)生长很薄的一层氮化物作为缓

冲层 (buffer layer)，再将温度升到很高进行GaN的外延生长。这样能使得GaN

的质量得到很大的提高[I-9,17-19]。但是即使用了氮化物缓冲层，MOCVD生长的GaN

的晶体质量和物性依然受到很多由低温缓冲层参数所带来的的影响，这些参数包

括在生长低温氮化物缓冲层之前的衬底氮化条件、缓冲层的厚度、淀积速率和温

度、以及升温速率等[[20-251。这种多参数特征很大程度上降低了MOCVD两步生长

法的可重复性和操作的稳定性口

本文首次尝试在具有很薄的锌铝尖晶石((ZnA120,)覆盖层的蓝宝石衬底上发展了

GaN的MOCVD一步生长法，即在高温下直接在这种衬底上生长GaN外延层。

本文研究了通过退火ZnO/sapphire结构获得具有ZnAl户C覆盖层的蓝宝石衬底的

方法，较为详细地研究了这种衬底的表面形貌和结晶质量，获得了高度有序和具

有较好表面形貌的具有很薄ZnA120,覆盖层的蓝宝石衬底。最后，我们首次在利

用MOCVD方法在这种衬底上采用一步生长法获得了具有很好晶体质量和光学特
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性的GaN薄膜。这为在MOCVD生长GaN的技术里避免机制复杂且难于控制的

低温低温氮化物缓冲层提供了一种可能的途径。

  GaN材料体系的微电子器件的应用最近成了一个极为热门的研究领域，GaN材

料体系的高的二维电子气迁移率(室温下2000cm2Ns)，大的击穿电场(3XI06V/cm)

和高的电子饱和漂移速度((3xI O'cm/s)以及它们的高温稳定性使它特别适合与发展

工作在高、恶劣条件下的大功率高附加效率的新一代功率器件。GaN基的金属-

绝缘体一半导体(MIS)结构最近受到人们的广泛研究，因为它是集成电路的极为重

要的电子元件的MOSFET的基本结构]26-29] o Ren等已经报道了第一个 GaN基的

MOSFE丁的情况，但是到目前为止尚未出现实用的GaN基的MOSFET，其中最

重要的一个原因就是GaN在利用Si0:或者Si,N,作为栅绝缘层的传统的MIS结

构中很难在小于 10伏的电压下达到或接近反型状态。本文首次利用铁电体氧化

物作为绝缘层制备了GaN的金属一铁电体一半导体(MFS)结构，并且首次使得MIS

结构中GaN在小于5伏的状态下达到或接近反型状态。

  铁电体薄膜是一种有着优良的铁电、压电、热释电、电光、声光以及非线形光

学特性的材料体系。随着铁电薄膜生长技术的发展和半导体集成技术的突飞猛

进，越来越多的研究人员致力于把铁电薄膜集成到半导体集成电路上，产生集中

两者的优势、具有更多用途的一类崭新的微电子器件130-37]。以前已经有人把各种

各样的铁电薄膜生长在Si和GaAs上形成铁电体/半导体异质结构(35-00]，我们首次

构想并且实现了铁电体/GaN异质结构，并对其生长条件、结构特征和极化特性

进行了研究。

  在把铁电体集成到 Si集成电路的尝试中，最有应用前途的一种器件是金属一铁

电体一半导体场效应晶体管(MFSFET)器件]31.33]。它实际上是利用铁电体代替Si基

MOSFET器件中的Si0:作为绝缘层而形成的场效应器件，具有非挥发存储性和

非破坏性读取等优越的工作特征。但是到目前为止该器件尚未得到工业化，其中

最主要的原因是很难获得具有低缺陷密度的F/S界面，并且铁电体/Si的电学性质

比人们想象的要复杂]31,37]，其界面的缺陷对MESFET的存储性能有极大的影响，

目前人们对F/S界面缺陷的电学行为了解极少。本文首次设计了Si基MIFS结构

F/S结构的电学性质进行了研究，并且首次利用电容一电压(C-V)方法获得铁电边

界陷阱(ferroelectric border trap, FBT)的证据，并且对FBT的充放电机制进行了
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研究。本文也观察到Si基的MIFS结构中对称电容、电阻特性和少数载流子的频

率响应特性，本文在栅电极外的反型层和铁电薄膜的剩余极化特性的基础上对这

些F/S界面非对称的电学性质进行了解释。

泛凡 二 }1.:本文的主要内容和结果)-
本学位论文内容主要涉及了三个部分的研究工作:即丝鱼4/GaN异质结构的生兰

研究和曳堂丝堕研究，利用Si基MIFS结构研究F/S界面的电学性质，在

ZnAI,q/sapphire上的GaN MOCVD研究。本文分五章论述:

第一章 绪论

第二章铁电体//GaN别重im 体系的制备和电学性质研究

第三章 铁电体//Si界面的电学性质研究

第四章在ZnAI,O,/sapphire上的GaN的MOCVD一步生长法研究

第五章 总结

t

_户学位论“主要进行了铁电体//GaN”质结构、铁电体//Si异质结构和GaN材料
    生长的研究工作，本学位论文得到的主要结果如下:

l.首次利用光辐射加热低压金属有机物化学气相淀积法((LRH-LP-MOCVD)和激光

  脉冲淀积法(PLD)制备了Pb(Zros:Tio,,)TiO,/GaN异质结构，并且对它的结构特

    征、极化特征和漏电流特征进行了研究。

2.在Pb(Zros3Tio.a,)TiO,/GaN异质结构的基础上制备了GaN的MFS结构，对这种

    结构的电容一电压(C-V)特性进行了研究，并首次使得MIS结构中的GaN有源层

    在小于5伏的偏压下达到或接近反型区。

3.首次制备了Al/SiO,/ SrBi_Ta,O,/Si这种Si基MIFS结构，并且利用低温氮气退

    火的方法使这种Si基MIFS结构表现出很好的铁电特性，在4伏的小偏压下，

    它的铁电C-V存储窗口最大可以达到3伏。

4.直接在AIGaN/GaN调制掺杂异质结构淀积了Pb(Zros3Tio.a7)TiO3.首次制备了

    AlGaN/GaN MFS结构，发现在负偏压下铁电极化降低了AlGaN/GaN MFS结构

    中的二维电子气密度，并且获得了铁电极化所导致的C-V存储窗口。

S.本文利用Al/SiO,/SrBi,Ta,O,/Si结构研究了实际F/S界面的电学性质，首次获得

  了铁电体border trap的证据，并且研究了这种这种陷阱态对MFS结构的存储特
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  性的影响，讨论了铁电border trap的充放电机制。

  本文观察到了Al/Siq/SrBi,Ta,仇/Si结构的非对称的电容，电阻特性和少子的频

  率响应特性，并在铁电体的剩余极化特性和栅电极外的反型层的存在基础对其

  作了解释。

.利用高温退火ZnO/sapphire结构的方法，制备了具有ZnAI,O,覆盖层的蓝宝石

  衬底，对这种衬底的结晶学特征和表面形貌进行了较为详细的研究，获得了具

  有优异结晶质量和良好表面形貌适合GaN生长的具有很薄ZnAI,O,覆盖层的蓝

  宝石衬底。

.为了提高GaN的MOCVD生长的可控性和重复性，本文首次在具有很薄ZnA七q

  覆盖层的蓝宝石衬底上发展了GaN的MOCVD一步生长法，并且在这种衬底上

获得了具有完全

发光峰，在PLE
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第二章铁电体/GaN异质结构的制备和电学性质研究

2.1引言

  自从1952年Bell实验室的J. R. Anderson提出利用铁电材料的可反转的自发极

化性质来制备存储器的思想以来P]，铁电体材料受到广泛的研究。铁电体具有剩

余极化的特性，用它存储信息具有“非挥发性”的特点，即断电后原有的信息仍

能保存，早期的研究工作主要想利用铁电材料制备高速的非挥发性铁电随机存储

器(non-volatile ferroelectric random memories:简称为NVFRAM)。但是由于早期

的铁电薄膜的制备技术很不成熟，而单晶材料价格昂贵，还有铁电存储器本身存

在选址问题f=l，使得早期的努力未能成功。但是在二十世纪八十年代后，铁电薄

膜的制备技术水平得到了很大的提高，新的铁电材料被陆续发现，随着硅基集成

电路的飞速发展和日益成熟，可以使铁电存储单元和CMOS器件结合解决早期铁

电存储器的半选干扰问题，铁电材料的研究又活跃起来13,4]
  半导体材料是人类目前研究最成熟，也是给人类社会带来最深远影响的材料体

系。半导体集成电路技术迅猛发展，给人类社会带来巨大变化，早在70年代Wu

等就提出了把铁电材料的非挥发存储特性集成到 Si集成电路上的器件原型]5,6]

其实，铁电材料除了剩余极化特性之外，还有优良的铁电、压电、热释电、电光、

声光以及非线形光学特性，如果把它们和半导体体系的各种材料的优点结合结合

起来，必将产生人们目前无法估计的应用前景。譬如，人们希望将铁电薄膜的各

种优越性能与微电子机械系统(MEMS)结合起来，从而产生一类崭新的微电子器

件，有人甚至称之为铁电一硅微电子集成系统(Ferroelectrics-Silicon Microelectronic

Integrated System, FSMIS)]'].现在已经有大量的文献报道了铁电体/硅系统的集成

工作]s-io7，近年来也有人开始着手于把铁电体集成在其他的半导体材料上面:譬

如，Matsushita报道了SrBaTi仇/GaAs异质结构"", K.Aizawa等也报道了把

BaMgF4铁电薄膜长在GaAs衬底上1121=  Mou等报道了在Sic衬底上制备PbTiO,

的工作，31，但是在我们之前尚没有人报道铁电体/GaN结构的有关特性。GaN由
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于其很宽的直接带隙和高温、化学稳定性在高温、大功率器件以及蓝光二极管、

蓝光激光器和紫外探测器等光电子器件方面都有很广阔的应用前景川。，匀。铁电薄

膜材料集力、热、光、电等性能于一体，具有其他材料无法比拟的优越特性。如

果我们能够把铁电薄膜集成到 GaN上面的话，将产生各种各样优越性能的光电

和微波器件，我们在本文中研究了铁电薄膜/GaN异质结构的生长以及金属一铁电

体.GaN结构的电学性质。其实，铁电体/GaN异质结构其本身有着Si基和GaAs

基的铁电体/半导体异质结构无法比拟的许多优点。首先，GaN的高温稳定性对

获得高质量的铁电薄膜极为有利。现在研究人员已经发展了许多制备铁电薄膜的

制备方法，但是为了得到高质量的铁电薄膜，在制作过程中我们不得不经常采用

高温生长和高温退火的过程。如果把铁电薄膜生长在Si和GaAs上面，衬底和铁

电薄膜在高温下的互扩散作用形成的界面过渡层将对随后的铁电薄膜的生长起着

负面的影响，例如Kim等报道了当在P-Si衬底上制备PbTiO:的时候，PbTiO,/Si

界面处的一层过渡层导致随后生长的PbTiO:是多晶薄膜，而非外延薄膜1161:其次，

GaN的高温稳定性使得铁电体/GaN具有一个较为稳定的界面。这种稳定的界面

对器件的工作可靠性起着决定性的作用，例如，利用铁电体/Si异质结构制备的

金属一铁电体一Si场效应晶体管(MFSFET)器件至今无法商业化的原因之一就是研究

人员无法获得高质量的铁电体/Si界面Is)。但是与Si相反，GaN具有极其优越的

高温特性，例如，GaN在850 0C的高温N,退火后的光学和电学性能仍然没有退

化[[161，在高达1000 0C的温度下GaN的质量也没有明显的损失!171。这些优越的高

温性能有助于获得高质量的铁电体//GaN界面;第三，GaN的优良的热导性能和

大的击穿电压 (大于 lox硅的击穿电压)，所以 GaN作为半导体有源层可以使得

铁电体/半导体基的器件有着优越的性能[121

  本文在GaN薄膜上面制备了具有完全钙钦矿结构的Pb(Zro.53Tio.4;)TiO;的薄膜，

并对这种Pb(Zro.53Tion,)T'O,/GaN铁电体/半导体异质结构的结构特征、漏电性质

和极化特性进行了研究，在Pb(Zro.S,Tio 4,)Tiq/GaN异质结构的基础上制备了GaN

基的金属一铁电体一半导体(MFS)结构，这种结构是制备具有非挥发存储特性的场效

应晶体管(FET)的最基本结构单元。由于GaN的优异的高温稳定性，在如GaN基

的MFS结构上发展起来的MFSFE丁不仅具有非挥发性的特点，还有在高温下工

作的潜在优点。
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  从另外的角度看，GaN基MFS结构也是一种利用铁电薄膜作为绝缘层的金属-

绝缘体一半导体(MIS)结构。在GaN的MIS结构上发展起来的MISFET本身也具

有很大的应用前景，所以 GaN的MIS结构也受到人们的广泛注意(18311。在我们

利用铁电体薄膜作为绝缘层以前，各种各样利用常用的绝缘层制备的 GaN基的

MIS结构得到了广泛的研究。例如Casey等利用remoted plasma deposition方法

淀积的Si0,作为绝缘层获得了GaN的MIS结构[1'81, Arulkumaran和Sawada等人

详细研究了用plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD)和electron beam

evaporation的方法获得的Si0:和Si3N,制备的GaN的MIS结构的电学性质{，”’〕，

Ren等人利用Ga,O,(Gd,O,)作为绝缘层己经报道了第一个。aN的MOSFET[211。但

是到目前为止，实用的GaN的MOSFET器件尚未见到报道，例如，Ren等报道的

MOSFET无法在输出特性曲线上实现沟道电流饱和情况Rot。其中最主要的一个原

因是，在现在的GaN的MOSFET中，我们很难使得GaN有源层在小于10伏的

偏压下接近反型状态，这和 MOSFE丁实际工作电压小于5伏的事实相差很远。

对于MIS结构，我们可以通过简单的计算得到外加偏压气和绝缘层电容C，的关

系:

:=(，十C/ C )v,, (2.1)

公式2.1的凡是当MIS结构的GaN达到反型时加在它的耗尽区的电压，每一个

具体的样品的Va是一个固定值。所以，我们只有通过增大绝缘层的电容(C;)来减

小使GaN接近反型的总的外加偏压(气)。在传统的GaN的MIS结构中，只有通

过减小绝缘层的厚度来达到这种目的，但是效果并不明显，例如在Casey所报道

的SiO,/GaN的MIS结构中，虽然Sio,的厚度己经降到60纳米以下，GaN在IO

伏的偏压下仍然处于耗尽状态P 8l

  GaN的MFS结构是利用铁电氧化物作为栅的绝缘层，铁电体作为绝缘层有两

个很明显的优点:一，铁电氧化物具有很高的介电常数，一般是Si0:的几十倍到

几百倍。这样由于绝缘层的介电常数的大幅度的增加来促使绝缘层电容的增加，

导致GaN的MFS结构能在相对于传统GaN的MIS结构小很多的外加偏压下接

近或达到反型状态;二，铁电薄膜在几伏的外加偏压下能够在 GaN的上表面处

产生电荷密度为4C/cm'量级的极化电荷，这相当于在界面产生了一个量级为
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lOlV/cm(利用高斯定律进行估算)的内建电场，这个远大于外加电场 (约为

101--105V1cm)的强电场极为有利于在小偏压下使MFS结构中的GaN达到或接近

反型状态。

              2.2铁电体/GaN异质结构的制备和表征

2.2.1利用LRH-LP-MOCVD和PLD系统生长PZT/GaN异质结构

  本实验室自行设计了光辐射加热低压MOCVD系统，即在普通的MOCVD方

法基础上，改用光辐射加热。我们利用这套系统已经在不同的衬底上获得了高质

量的GaN和AlGaN薄膜，现在首先对其进行简单的介绍。

  图2.1是我们发展的光辐射加热MOCVD系统的反应室的示意图。加热系统是

水冷碘钨灯加热炉，碘钨灯分为三相交替排列，使反应室受热均匀。加在碘钨灯

上的电压由计算机A/D卡接可控硅控制。系统的温度由热电偶监控，热电偶靠近

石墨基座的底部。光辐射加热的反应室温度场比较均匀，同时升降温速度可以很

快，易于精确地控制生长温度，获得界面清晰的异质结构。图2.2是LRH-LP-

MOCVD生长系统的气路示意图。

冷却水
反光屏

热电偶

(a)平视图:(b)炉体中间部分的截面示意图



第二章 铁电体//GaN异质结构的制备和电学性质的研究

{ata!   ，二二二，厂一些-一 忿卜
目气raa -}一 」

﹃细
扣

-细
·

几
川
中

    { _ )

『(I'{;宜
I a}zf:r

了一生
月 已 C月H 戈注时

布‘一、 少户Y
  飞‘卜一一 \ \\i

和U l码次 如月‘

                  图2.2 LRH-LP-MOCVD系统的气路示意图

本文在MOCVD生长过程中采用的N源为高纯NH3(99.999%), Ga源采用的是

TMGa, Ga源恒温在一15 0C，其载气为经把管纯化的氢气。采用了两步法生长了1

微米左右厚的N型的 GaN单晶，其利用霍尔测量得到背景载流子浓度略大于4

X 10"cm''。首先把蓝宝石衬底用酒精和丙酮有机溶液进行清洗，然后再用硫酸:

磷酸 (3: 1)的混合溶液进行清洗，最后用大量的去离子水进行冲洗并且进行烘

干，然后放到MOCVD生长腔里进行GaN的两步法生长。在GaN的外延层生长

之前，大约30纳米左右的低温GaN缓冲层在520度的温度下被淀积在蓝宝石衬

底上，这层低温缓冲层极大地提高了GaN外延层的二维生长模式，是两步法生

长的关键p4,151。然后，我们利用三甲基稼(TMG)和NH3分别作为Ga源和N源，

在1020度左右生长GaN的单晶外延层。

  随后，本文利用前面所介绍的激光脉冲淀积系统(PLD)在N型GaN样品上面

淀积了Pb(Zro.5A.47)Os铁电薄膜，淀积时的氧气压为20帕，衬底温度约为700--750

度，具体生长条件如表2.1所示，淀积后的PZT/GaN结构在PLD生长腔里面进

行1小时的原位退火。我们通过控制淀积的时间来控制PZT薄膜的厚度。

名称 条件
Zro,,Tio,，过量的PbO
N型(0001)GaN

靶原始材料
衬底
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衬底温度

淀积时间

激光波长

激光频率
激光功率

淀积氛围

700 'C-750'C

5--15分钟
248 nn (KrF excimer)
5 Hz

2.5J/cm'
02 ( 20 Pa)

表2.1在GaN上生长Pb(Z o.53Tb 47)03铁电薄膜的具体实验条件

2.2.2 Pb(Zros,Tio.4,)TiO,/GaN异质结构的性质表征

在生长铁电薄膜之前，利用XRD和PL谱等方法对生长的GaN单晶样品进行了

表征。图2.3显示了这些 GaN样品的典型的光致发光 ((PL)特征。这些GaN样

品在 PL谱上体现出很强的带边发射，其发光峰的半高宽值 (full width at half

maximum，简称FWHM)约为12纳米，并且样品没有显示出文献报道的经常存在

︵n
.︶者
一su.︸u
l

︵
n
。
︶
云
一。u
o
一u
l

Wavelength (nm)
司 3 司 z 刁 ， o.o   an   oz   o3

m (Degree)

图2.3利用LRH-LP-MOC VD系统

      通过两步生长法获得的GaN

      的光致发光谱。FWHM为12
      nm.没有明显的黄带发射。

图2.4利用LRH-LP-MOCVD系统通过

      两步生长法获得的GaN的双晶

      摇摆曲线。FWHM为8.6分，证

      明GaN样品是高质量的外延薄膜

GaN样品的在550纳米附近的黄光峰，这可能和光辐射加热的方式有关[221。本

文也利用了x射线的双晶衍射实验表征了GaN晶体结构质量，在x射线摇摆曲

线上，GaN的峰值的半高宽约为8.6分，说明生长的GaN样品是具有很好的外延

质量的单晶。
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                  图2.5在(x)700 'C和((b)750 OC下直接淀积在(0001)
                          GaN衬底上的PZT铁电薄膜的XRD谱

  本文也利用了XRD的测量手段表征了PZT/GaN异质结构，XRD结果表明直

接生长在GaN上面的PZT薄膜的结构和淀积温度有关。图2.5(a)表明当淀积温度

为700度时，PZT铁电薄膜主要为(110)取向，也显示出很弱的(001)和(111)取向，

并且还存在对铁电极化不起作用的焦绿石相。但是当淀积温度升到 750度时，有

关焦绿石相的XRD峰完全消失，这说明在这种情况下淀积在GaN上的PZ丁是具

有完全的钙钦矿结构的多晶薄膜。另外，为了进行比较，我们也在上面所提到的

同样的淀积条件下在((100)取向的N型硅衬底上直接淀积了PZT薄膜，XRD结果

显示出这种情况下的PZ丁没有形成钙钦矿结构，只是存在焦绿石相。这可能和硅

与铁电薄膜在高温下互扩散作用有关 (ref)。同时，这也说明了GaN的高温稳定

性在PZT的淀积中起了积极的作用，有利于形成较好的铁电体/半导体界面。

2.3 GaN基金属一铁电体一半导体结构电学性质的研究

2.3.1 GaN基金属一铁电体一半导体(MFS)结构的制备

    我们在前面所生长的PZT/GaN结构的基础上制备了GaN基金属一铁电体一

半导体(MFS)结构。我们利用控制淀积的时间获得具有不同铁电薄膜厚度的

PZT/GaN结构，这些PZT薄膜的厚度为I00nm--llt。我们根据PZT具有不同的

厚度而发展了相应的MFS结构。如果PZT/GaN结构中的PZ丁约为100纳米左右，

本文利用低温等离子体增强的化学气相淀积法(PECVD)在薄的PZT上面淀积了一
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}图2.6 PZT薄膜约为100nm-150nm时的GaN基的MFS结构

层很薄的Si0:膜，然后在利用传统的真空蒸发的方法通过孔状掩摸版获得厚度约

为200纳米直径约为200微米的铝金属顶电极和与GaN接触的底电极，如图3.4

所示。如果PZT薄膜的厚度大于500纳米的时候，我们在PZT薄膜上面直接蒸

上金属铂(Pt)形成上电极，而下电极仍然用金属铝制作。然后所有的Gar基MFS

结构在在550度的N2氛围中退火约10分钟，形成Al/GaN的欧姆接触。

2.3.2 GaN基MFS结构的漏电流特性的测量

  金属一铁电体一半导体(MFS)结构实际上也是一种利用铁电体作为绝缘层的金

属一绝缘体一半导体(MIS)结构，但是和现存的MIS结构相比，大的漏电流特性

一直是它的一个大问题 2,3，一般情况下其漏电流密度比传统硅 MOS结构的相应

值大2-3个数量级 (ref)，尤其是在铁电薄膜的厚度小到 100纳米以下的时候，

MFS结构的大的漏电流特性几乎使它无法进行电学测量。为此，是否能解决铁电

薄膜的漏电流问题成为发展具有良好电学性质的 MFS结构的一个关键。本文通

过在顶电极和铁电薄膜之间插一层较为很薄Si02薄膜能使得MFS结构地漏电流

大幅度地降低。我们利用Radiant Technologies Pulsed Testing System(刃6000HVS)

测量了PZT厚度约为100nm具有如图2.6所示的结构的GaN基MFS结构的漏电

流特性。结果表明这些 GaN基 MFS结构在5伏的偏压下其漏电流密度低到

1.2x10-'A/cm' 。这说明这层很薄的Si0:膜在MFS结构中起着有效降低漏电流的

作用。本文对这现象的解释是这层很薄的Si0:膜阻止电极金属向铁电薄膜里渗

透，这种渗透能在铁电薄膜里面的晶粒之间产生异常高的电场，使得铁电薄膜产
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生局部击穿，导致很大的漏电流。但是si02薄膜表面比铁电薄膜致密，能够阻止

金属的渗透，从而防止了出现局部击穿的情况。在PZT薄膜比较后厚的情况下，

我们不必利用Si02薄膜也能直接获得具有低的漏电流密度的GaN基MFS结构。

2.3.3 GaN基MFS结构的电容一电压(C-V)特性的研究

  GaN的MFS结构是利用铁电氧化物作为栅的绝缘层，铁电体作为绝缘层有两

个很明显的优点:一，铁电氧化物具有很高的介电常数，一般是Si0:的几十倍到

几百倍。这样使得大部分外加偏压都落到GaN的耗尽区上面，导致GaN的MFS

结构能在相对于传统GaN的MIS结构小很多的外加偏压下达到接近或达到反型

状态;二，铁电薄膜在几伏的外加偏压下能够在 GaN的上表面处产生电荷密度

为RC/cm,量级的极化电荷，这相当于在界面产生了一个量级为100V/cm〔利用高

斯定律进行估算)的内建电场，这个远大于外加电场 (约为 100--1OSV/c m)的强

电场极为有利于在小偏压下使MFS结构中的GaN达到或接近反型状态。在这之

前利用各种各样的传统氧化物作为绝缘层制备的GaN的MIS结构的C-V特性己

经得到广泛的研究，但是还没有人报道能在小于 10伏的偏压下达到或接近反型，

即使Si0，层薄到60纳米以下，MIS结构中的GaN仍然处于C-V曲线中斜率很

。0
、0

0.4'-6 -4 -2       0 2     4     6

Voltage汉)

!图2.8 PZT薄膜的厚度约为130nm的GaN基的MFS结构

I C-V特性。首次使得MIS结构中的GaN在小于5伏的情

下达到和接近反型状态

陡的耗尽区。我们首次利用铁电薄膜作为绝缘层在GaN的MIS结构中使得GaN
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有源层在小于5伏的偏压下接近或达到反型区。这明显是前面所讲的铁电薄膜的

两个优点所导致的。这是首次实现MIS的GaN有源层在如此小的偏压下达到或

接近反型状态的结果。同时，本文也测量了PZT厚度约为1w的Pt/PZT/GaN结构
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图2.9铁电PZT薄膜厚度约为1A M左右的Pt/PZT/GaN结构的高频
        C-V特性。GaN在15伏的偏压下基本达到反型状态。

的高频C-V特性。如图2.9所示，GaN能在 15伏以内基本上达到反型状态，虽

然它的绝缘层厚度((1A)己经是传统的GaN的MIS结构中绝缘层厚度的10倍左右，

但是具有厚PZT薄膜的GaN基MFS结构的这种C-V特性已经比以前所报道的

GaN的MIS结构的C-V结果都要好(和图2.7比较)。

    根据Sze等，MIS结构中的半导体有源层的载流子浓度可以根据1 /C'-V曲

线的斜率计算得到1231，我们利用这种方法计算获得的GaN的载流子浓度为

2X1 O'6Cm'，比Hall测量所得到的值要小一个数量级这可能是由于铁电薄膜在GaN

上表面的极化电场使得 GaN的载流子向内部耗尽的速度比只存在外加电场的情

况下要快得多，从而导致载流子浓度得测量值降低了一个数量级。这也说明了铁

电薄膜得极化电场能有效地控制 GaN表面的电势，为制备具有非挥发性存储功

能的GaN金属一铁电体一半导体场效应晶体管(MFSFET)创造了基本条件。
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2.3.4 GaN基MFS结构的极化一电压(polarization-voltage)的特性

  我们利用了前面所提到的RT6000HVS系统测量了Pt/PZT/GaN的polarization-

voltage(简称为P-V)特性。图2.10表明了在5伏的偏压下直接淀积在GaN上面的

PZT薄膜具有非饱和的电滞泪线，它在5伏左右能产生约4解/cm2左右的自发极

化电荷，这为铁电薄膜在GaN的MFS结构中起的作用提供了直接的证据。它的

正剩余极化电荷(+Pr)和负剩余极化电荷(-Pr)分别为2.2 WC/cm2和1.7gC/cm2，并

且一Pr有所释放，在外加偏压为 0的时候形成一个小的缺口。这种电滞泪线的非

对称性是由于 GaN和顶金属电极之间存在功函数差而造成的[24,25)。长在 GaN上

面的PZT薄膜的剩余极化电荷密度的测量值比长在Pt电极上的PZT的相应的测

量值(一般为20VC/cm2左右)要小，这部分是由于GaN衬底不是导体的原因，利

用测量Pt/PZT/Pt的方法来测量中的铁电极化特性必然导致测量值偏小，因为GaN

毕竟不是金属电极，而极化电荷的测量值是通过对电流的积分所得到的，在

Pt/PZT/GaN 中的测量电流显然要比 Pt/PZT/Pt中的相应值小。其实，当

(Pb,La)(Ti,Zr)03(简称为PLZT)直接淀积在经过Si重掺杂后具有良好的导电性能

的GaN上面的时候，它的剩余极化电荷密度高达26VC/cm2[261，这已经完全能满

足GaN基MFSFET器件工作的基本要求。
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图2.105伏偏压下的Pt/PZT/GaN的极化特性
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2.4 AlGaN/GaN MFS结构的制备和电学性质

2.4.1 AlGaN/GaN MFS结构的制备和结构特征

利用常压 MOCVD技术生长了 n-Al.,,Gao,BN(75nm)/i- A4,LGa,.,,N(3nm)/i-

GaN(2pm)调制掺杂异质结构，i-GaN和n-Al,.22Gao,,N层在300K温度下的迁移

率和载流子浓度分别为 4.47x10"cm，和 248CMZNs以及 1.26x1 O"cm'，和

83cm-Ns，存在于AlGaN/GaN界面的二维电子气的室温迁移率和面电荷密度分

别为520 cm2Ns和 1.56x1 O"cm-2。然后利用PLD系统在该调制掺杂异质结构上

生长约400 nm厚的Pb(Zr,.,3Tioaa)O3 (PZT)铁电薄膜，再利用真空蒸发技术在PZT

薄膜上和n-AlGaN层上分别形成顶电极和底电极。图2.11 (a)显示该MFS结构的

示意图。

        Al

n-Al, __Ca, -AN
  7.5 nm

i-.41,..�Ga}} },N   3 nm

i-GaN

2 11 m

sapphire

一 a 十 O

钾

二(二

(a)

    图2.11

(b) (C)

A]GaN/G ' MFS结构的((a)结构示意图、

                  (b)负偏压下的电荷分布图和(c)有铁电极化

                  (实线)和无铁电极化(虚线)的导带结构图

    本文利用XRD和HXRD的手段对该AlGaN/GaN MFS结构进行了表征。图

2.12 (a)给出了A1GaN/GaN调制掺杂异质结的HXRD结果，图中很强的GaN (0002)
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和AlGaN(0002)峰说明该异质结构中GaN和AlGaN是一种很好的外延关系，并

且表明该结构具有很陡的AlGaN/GaN界面。
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图2.12   AlGaN/GaN调制掺杂异质结的HRXRD特征

2.4.2 AlGaN/GaN MFS结构高频C-V特性

  本文利用HP4194A阻抗分析仪测量了A]GaN/GaN MFS结构的高频C-V特性。

图2.13是扫描范围为一10到4伏的情况下C-V特性。在大于。.7伏的情况下，整

个结构的电容值被具有高介电常数的PZT薄膜所决定，当电压为负值时，电压开

始加在相对介电常数比PZT小很多的AlGaN(约为9.4)层上，所以总的电容值很

J决下降。在一10伏左右可以看到一个由于二维电子气耗尽所形成的台阶，根据该

台阶的高端电容值和耗尽电压的乘积，可以计算二维电子气密度 1271。这样得到

在一10伏左右AlGaN/GaN MFS结构的二维电子气密度约为5.6xl012CM，比较制

成MFS结构之前的值((1.56x10' s CM-2)可以发现二维电子气密度降低了许多，这

是由于负偏压下的PZT在PZT/AlGaN界面处产生了一层负的极化电荷，使导带

能级升高，最后导致在AlGaN/GaN界面的量子井变浅和二维电子气密度减小。
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      图2.13 AlGaN/GaN MFS结构的高频C-V特性

本文也测量AlGaN/GaN MFS结构不同扫描方向下的高频C-V特性，得到了

如图2.14所示的逆时针方向的C-V存储窗口。由于边界陷阱态导致的C-V窗口
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            图2.14 AlGaN/GaN MFS结构的高频C-V铁电存储窗口

在 N型半导体中是顺时针方向，可以肯定该 C-V存储窗口是由于铁电极化在不

同扫描方向的差异所形成的，这也是制作具有非挥发性和非破坏性读取特性的

AlGaN/GaN基MFSFET的基本条件。而且，由于AlGaN/GaN MFS结构的沟道

(2DEG)是掩埋沟道，C-V存储窗口完全处于负电压区，这意味在AlGaN/GaN MFS

结构中铁电薄膜无须经过极化翻转来实现存储功能。这将有可能减弱铁电薄膜翻

转所带来的问题。
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2.5 本章小结

本章首次提出并且实现了GaN基的金属一铁电体一半导体结构，并且对其结构的材

料特征和C-V性质和极化特性进行了研究，并且首次使得金属一绝缘体一半导体中

GaN在小于5伏的偏压下接近和达到反型状态。本章也研究了AIGaN/GaNMFS

结构的结构特征和电学性质，发现在负电压下由于铁电极化的影响使

AlGaN/GaNMFS结构中二维电子气降低，并且获得了铁电极化导致的C-V存储

窗口。本章的有关结果已经发表在Applied Physics Letters以及Chinese Physics

Letters等学术刊物上t2，一，of
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          第三章利用金属一绝缘体一铁电体硅(NOFS)结构

                      研究铁电体硅的界面电学性质

                            3.1引 言

  近年来，越来越多的研究人员被吸引到把铁电材料的优越性能集中到具有极高

发展水平的Si集成电路的研究领域，其中Wu在二十世纪七十年代提出的Si基

MFSFET一直是人们认为实现这种目的的最有前途的一种器件11,21。这种器件的构

想很简单，即用铁电薄膜来代替Sioz作为属于Si集成电路中重要元件的MOSFET

的栅绝缘层。由于铁电薄膜具有剩余极化的特性，MFSFET能够使 Si集成电路

中的晶体管具有非挥发的记忆特性。并且MFSFET不同于早期所研究的NVFRAM

铁电存储器的一个重要优点是能够实现非破坏性的读写方式，这将使MFSFET的

工作寿命增长许多。

  但是到目前为止，si基 MFSFET器件尚未达到商业化，其中最重要的一个原

因是我们目前很难得到象Sio,/si那样具有高质量的ferroelectric/Si(简称为F/S)界

面131，并且F/S界面极为复杂，具有许多异于Si02/Si的性质1<I。于是许多人在si

和铁电薄膜之间插一层很薄的其它氧化物来作为避免这个问题的权宜之计，这些

氧化层包括Bi,Si05, MgO. TiOZ. SiO:和Si3N。等15-9)。但是这种插入buffer层的

方法不可能完全解决界面的问题，它还会带来新问题:由于铁电薄膜的极化电荷

不存在于Si沟道的表面，铁电极化对si沟道的电势的控制作用将会减弱((refs),

而且，这种结构使人们无法研究真正的F/S界面行为，为最终解决该问题提供有

用的知识。但是现在的金属一铁电体一si结构由于铁电体的结构比较疏松，一般情

况下其漏电流密度比传统硅 MOs结构的相应值大2~   3个数量级傲尤其是在铁

电薄膜的厚度小到100纳米以下的时候，MFS结构的大的漏电流特性几乎使它无

法进行电学测量。所以我们首次设计了Si基金属一绝缘体一铁电体一半导体((MIFS)

结构对实际的F/S界面的电学性质进行研究。

      该结构的制备过程和前面的结构是一样的，不过我们选择的铁电薄膜和半

  导体换成了SrBi,玩O9(SBT)和硅。我们设计Al/SiOZ/SBT/Si的MIFS结构研究

  F/S界面的电学性质的优点很多:首先，在硅表面直接淀积了SBT铁电薄膜，这

  样得到了实际的F/S界面。
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其次，在顶部的AI电极和铁电薄膜之间淀积一层约10纳米的Si0:薄膜，该薄

膜既能有效地减小结构的漏电流，也能分掉一部分加在铁电薄膜上的电压，使

得铁电薄膜介电性质不会表现出很强的非线形电压依赖关系，这样能保证MIFS

的电容一电压(C-V)特性与传统的MOs 结构的C-V性质相似;最后，类比于Si MOs

结构用于研究Siq/Si的界面性质，可以C-V技术用于MIFS结构来研究F/S的

界面性质。本章主要包括 Si基MIFS结构的制备和设计研究，以及利用这种结

构对F/S界面的电学性质的研究。

3.2 Si基MIFS结构的制备和改进

    该结构的制备过程和前面的 GaN基的MFS结构制作是一样的，不过我们

选择的铁电薄膜和半导体换成了SrBi2Ta,O,(SBT)和硅，其结构示意图和图2.5

相似。利用PLD方法淀积SBT的具体的实验条件如表3.1所示。

名称 条件

靶原始材料

衬底

衬底温度

淀积时间

激光波长

激光频率

激光功率

淀积氛围

SrBi2玩Oq

N型(0001)GaN
700 0C-750 0C

5-15分钟

248 mm (KrF excimer)
5 Hz

2.5J/cmZ
OZ ( 20 Pa)

表3.1利用PLD方法在(100)Si上面生长SBT铁电薄膜具体实验条件

我们也利用XRI)方法表征了Al/Siq/SBT/Si这种Si基的MIFS结构。图3.1表

明了SBT铁电薄膜具有很好的结晶质量，它的取向几乎完全沿着<115>晶向，
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图3.1具有AI/S!O,/SBT/Si结构的Si基MIFS结构的x射线衍射谱

这为Si基的MIFS结构表现出良好的铁电存储特性奠定了材料基础，在SBT薄

膜上面的很薄的Si02层由于它的非晶特性无法在XRD谱上显示峰值。

低温N2退火对MIFS结构的C-v特性的改进

  在制备好MIFS结构之后，我们把MIFS结构放到N，氛围中在400 0C低温退
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图 3.2   AUSiO2/SBT/Si结构在 Nz氛围下 400 0C低温退火一个
小时前(虚线所示)和退火后(实线所示)高频 C-v特性。低
温退火可能降低了SBT/Si的界面态密度。

火一个小时，并且比较了退火前后的C-v特性。如图3.2所示，退火前后MIFS
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结构都显示了逆时针的C-v滞回窗口，这和图2.10所示的铁电材料的电滞回线

的方向相同，这都是由于铁电薄膜具有存储电荷的剩余极化特性所导致的现象。

而且，我们能够看到低温退火给MIFS结构的C-v特性带来了重要的变化，C-

v窗口由原来的0.8伏变成了3伏，这说明了铁电薄膜的极化电场对硅的表面

势能的控制得到了很大的加强。这可能是由于低温退火减小了F/S界面的态密

度，从而减小了界面态对铁电场的屏蔽效应。其实，在 Si的MOs结构里面，

大家早已经发现低温退火有利于降低si02/Si表面的态密度p o)

3.3铁电边界陷阱态(border trap)的证据及其对

            C-v特性的影响

在传统的si MOs器件里，尤其在利用超薄层sio，作为栅绝缘层的器件里，存
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1N 3.3 AUSi02/SBT/Si M构在I MHz的测量频率下不同电压扫描速率下的C-v特性。(a)扫描速率
较快的时候MIFS结构的C-v窗口为逆时针，说明铁电极化仍然控制Si表面的电势。山)扫描速率
较慢的时候MIFS结构的C-v窗口为顺时针，铁电border trap里面的电荷控制了Si表面的电势。
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在于Si02里面的近界面态氧化物陷阱对MOs器件的开启特性有着主要的负面影
响”11。为了把这种陷阱态和体氧化物陷阱态(Oxide Trap)以及界面态((interface trap)

区分开来，大家把它命名为边界陷阱态((border trap)I'21。在Si的MOs器件中，border

trap的存在证据已经被大量地发现[11,13,14)。在MFSFET中，其非挥发存储的稳定

性也将受到存在于铁电体里面的border traps的负面影响，因为border trap也有

存储电荷的特性。但是目前尚未有铁电体边界陷阱(ferroelectric border trap,简称为

的FBT)，在本文中，我们首次利用高频C-V方法获得FBT的证据，并且研究了

这种陷阱态对 MIFS结构的开启和存储特性的影响以及这种陷阱态充放电的机

制。

  图3.3(a)是MIFS结构的电压扫描速率在1.6-0.2 V/sec范围里的在I MHz频率

下的C-V特性。我们可以看到，随着扫描电压变化越来越慢，逆时针的铁电窗口

变得越来越小.这是由于铁电边界陷阱能存储和铁电剩余电荷符号相反的电荷，

并且随着扫描时间的变长，参加捕获电荷的铁电边界陷阱越来越多，从而导致了

铁电存储窗口随着电压的扫描速率的降低而变窄。当进一步降低电压的扫描速率

时，我们看到了MIFS结构的开启特性和存储的电荷性质发生了很大的变化。图

3.3(b)显示7 MIFS结构在80mV/s-l OmV/s的扫描速率范围里的高频C-V特性。

图中可以看出，MIFS结构的 C-V滞回窗口的方向由逆时针变成了顺时针方向。

这是由于随着扫描时间的进一步变长，FBT的密度进一步升高。这时，FBT所俘

月

0

2

，

0

门

佗

-3

碑

获的电荷比铁电薄膜在 F/S界面处的剩

余电荷更多，所以从整体效应上改变了

MIFS结构的存储电荷的特性和开启特

性。并且，随着扫描速率的进一步降低，乞

FBT的影响越来越成为主导因素，顺时

针的FB丁滞回窗口变得越来越大，甚至

能对外加电场产生明显的屏蔽作用，从

而在l0MV/s和26mV/s的电压扫描速使
Ramp

  0， 1

rate (V/sec)

得C-V曲线上形成“肩膀”，如图3.3(b)

所示。我们也利用 M. Fleetwood发展的

方法首次估算了FBT的密度:

图 3.4 C-V滞回窗口的宽度和外加偏压

的扫描时间之间的关系。纵坐标的正值

对应窗口为顺时针方向，负值对应逆时
针方向
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  其中，C,是绝缘层的测量电容，代是由铁电border trap引起的在两个不同扫

瞄方向的平带电压的差，S是电容的表面积，4是电子电量。我们发现在扫描速

率为10MV/S的情况下FBT的密度高达N,=1 1.8x10"cmz。同时，我们也对FBT这

种陷阱态的充放电机制进行了一定的探讨。图3.4给出了MIFS结构的C-V窗口

的大小和扫描速率的关系，我们可以看到铁电窗口的大小和扫描速率的对数值成

反比关系，即FBT对存储的电荷数量随扫描时间而线形增加。又由于

(3.2)

图3.5  AI/SiO,/SBT/Si结构在伏偏压下的能带示意简图

是能和Si发生电荷交换的SB丁铁电薄膜里面的陷阱态，

虚线的左边

也就

是铁电边界陷阱态((ferroelectric border trap, FBT),

边界〔竖虚线)将会随着电压的扫描速率变慢而向

这种陷阱态的

SBT内部推进

其中D。是铁电border trap的体平均密度，弋是铁电体border trap边界线和SBT/Si

界面的距离(如图3.13所示)。利用公式3.2我们可以得到图3.5中FBT的边界线

向铁电薄膜的推移距离(戈)和扫描时间的对数值呈正比。根据P. J. Mcwhorter et

a1.1,51，由隧穿机制和热激发机制所控制的边界陷阱的充放电情况下，X.和扫描时

间的关系分别如下:
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X. (t)=合In[Ox]
竺In[AT 2t]

(3.3)

X., (t)= (3.4)

所以我们可以确定FBT这种陷阱的充放电过程示由隧穿机制或热激发机制所控制

的，具体是属于其中的哪一种需要进一步的实验去证实。

3.4  MIFS结构的非对称的电容和电阻行为

  我们也研究了MIFS结构在同一扫描速率和不同扫描频率下的C-V特性，图

3石是 MIFS结构在扫描速率为工OMV/S和测量频率范围为lOk-300kHz情况下的

C-V关系图。从图中我们可以看到当电压从正向负扫描时，MIFS结构在反型

区的电容在测量频率的范围里的几乎不发生变化。这是和传统的Sioz MOs结构

的频率响应特性完全一致，因为在反型区的电容的变化主要是由少数载流子的响

应所决定的1161。如果少子的响应能跟得上扫描频率的话，少子将对积累区的电容

值有贡献，导致 C-V曲线在反型区会上升;相反，则 C-V曲线在反型区将会很

平坦。在室温情况下，s1中的少子的响应速度主要是由 s1中耗尽区里的体陷阱

(bulk trap)的产生和复合过程所决定的。在这种情况下，少子的响应无法跟随1 KHz

以上的扫描频率，所以在传统的MOs 结构的C-V测量当中，我们把大于 1 KHz

的频率称为高频。在加偏压由正向负扫描的情况下，我们可以利用下面的公式来

估算MIFS结构的少子响应时间[[16]

1一生
    u召

(3.5)
、
l
r
l
.

凡
一气

1
一涯

对于位于si的禁带中央附近的体陷阱态，电子和空穴的寿命几乎相同，用ZT来

表示，凡是载流子的浓度，V:是体陷阱态和禁带中央的能量差，,U, I:是费米能
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第四章 ZnA1204/saphhire衬底上的GaN生长研究

4.1引言

  GaN及其合金系统是当今研究极为广泛的具有强大的应用背景的 III-V族化合

物半导体，它具有很多优异的特性，譬如高温稳定性、化学稳定性、在紫外波段

的禁带宽度和很强的压电效应。这些特性使得 GaN在蓝光发光二极管、紫外光

探测器和蓝光激光器等光电子器件以及在高温和大功率微电子器件方面都具有很

广阔的应用前景[1,21。现在许多科学家正在利用GaN材料体系研制白光LED照明

灯，这将是自爱迪生发明电灯以来照明光源最大的更新。根据Strategies Unlimited

的预测，GaN的市场增长率将高达44%，到2006年将占化合物半导体市场的20%.

  制备高质量的GaN单晶材料是研究开发m族氮化物发光器件以及电子器件的

前提条件，随着异质外延技术的发展，现在已经可以在一些特定的衬底上得到质

量很好的GaN外延层，这使得GaN材料体系的应用得到了迅速的发展。目前使

用最多并且生长出来的GaN质量最好的外延技术是 MOCVD技术，即金属有机

物化学气相淀积法。该技术是以III族金属有机物作为III族源，以NH,作为氮

源在高温下进行生长的，MOCVD的生长速率适中，可以比较精确地控制膜厚，

特别适合大规模生产。Nichia公司就是利用该技术在蓝宝石衬底上率先实现GaN

蓝光LEDs的商品化和制备了连续工作寿命超过1万小时的蓝光LDs，引起了全世

界的关注。

    尽管尝试作为GaN异质外延的衬底很多 (如表 4.1所示)，但是当今使用最

普遍的衬底还是蓝宝石衬底，它具有与纤锌矿 III族氮化物相同的六方对称性，

也是微电子领域研究中非常重要的一种衬底，其制备工艺成熟，价格较低，而且

在高温下具有很好的稳定性，可以大尺寸生长。现在最好的GaN光电子和电子

器件绝大多数是在蓝宝石衬底上制备的。但是由于宝石和 GaN的晶格衬底失配

度很大，达到了14%，现在利用MOCVD技术在蓝宝石衬底上获得高质量的GaN

材料时目前都采用两步生长法，即首先在较低的温度下 (500-600'C)生



第四章 ZnAI,O,/sapphire衬底上的GaN生长的研究

表4.1用于GaN生长的异质衬底

\\\
晶体结构 晶体常数

    们们1

失配度

(Aa/a)

熔点/ 热膨胀系

数/10'6K"

晶向

A1,03 六方 a=0.4758

c=1.2991

14% 2030

;一{7
<0001>

Mg0 }立方 a=0.4216 13% 2800 12.8 }<001>
MgA120, 立方 a=0.8083 }9% }2130 }7.45 }<111>
ZnO 六方 a=0.3252

c=0.5313

22% 1975

1.{5
<0001>

6H-SiC 六方 a=0.308

c=1.512
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长很薄的一层氮化物作为缓冲层(buffer layer)，再将温度升到很高进行GaN的外

延生长。Akaski等首先利用AIN作为缓冲层得到了高质量的GaN"]，随后Nakamura

等发现利用GaN作为缓冲层可以得到更高质量的GaN单晶fal。有人也尝试利用InN

或A]GaN作为低温缓冲层获得高质量的GaN外延层X5,6]

  尽管在MOCVD方法外延GaN的过程中采用的两步生长法很大程度地提高了

GaN外延层的质量，但是 GaN薄膜的结构和物性受到了极多的因素的影响，这

些因素包括:在低温缓冲层生长之前的氮化条件n]氮化物缓冲层的厚度IB]、淀

积速率]9]、淀积温度]10]、升温速率以及载气的流量和Will比等pq。这些因素极大

地降低了GaN的MOCVD生长的稳定性和可重复性，所以研究人员尝试直接在

衬底上进行GaN的MOCVD生长来获得高质量的GaN外延层。

  由于GaN缺乏体单晶衬底，大家把注意力集中在与GaN具有较小晶格失配度

的6H-SiC(约为3.5%)和ZnO(约为2.2%)衬底上发展直接生长GaN的技术。Lahreche

等报道在把MOCVD反应腔里的6H-SiC衬底温度直接升到 1080度生长GaN,

首先生长了一层很薄的多晶成核层，然后在经过NH;处理表面之后生长了600纳

米的GaN外延层n2[。如作者本人所说的那样，这种方法其实是一种MOCVD的

三步生长法，虽然摆脱了低温 GaN缓冲层，在一定程度上提高了MOCVD生长

的可控性，但是这种方法的步骤仍然很多，GaN的外延质量仍然受到较多因素的

影响。而且，该方法所用的 sic衬底目前价格依然很昂贵，除几家公司将其用于
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GaN的LDs的研究开发之外，其在GaN的蓝、绿光LED领域尚待开发[1131。现在

许多研究人员集中力量研究在ZnO衬底上或利用ZnO作为buffer layer来直接生

长GaN材料。Hamdani和Morkoc等报道了利用MBE的方法再ZnO衬底上直接

生长 GaN并且获得了没有黄带发射的GaN薄膜[14,151。更多的研究人员在HVPE

生长GaN的技术中利用ZnO作为buffer层在蓝宝石衬底上直接高温生长GaN,

并且发现Zn0层的使用提高了GaN的晶体质量16491。但是这种在具有ZnO覆盖

层的蓝宝石衬底发展起来的GaN一步生长法有其明显的局限性:首先，Zn0由

于在高温下的不稳定性将会分解。许多证据表明ZnO在 GaN的高温生长过程之

后已经不存在了[[17,201，这种高温分解过程使得通过改善长在蓝宝石上的Zn0的质

量来提高随后的 GaN的外延质量的想法变成徒劳，并且将会带来无法避免的 Zn

或者O掺杂;其次，这种方法目前只适合于生长温度较低的MBE技术和本来就

可以直接在蓝宝石上生长GaN的HVPE技术当中，没有使用到目前制备GaN技

术最成熟的MOCVD技术中来。

    由于ZnAl,O;是一种很稳定的具有很好的结晶质量的尖晶石材料，我们制备

了具有ZnA1204覆盖层的蓝宝石衬底，并且首次在具有很薄的ZnAl必;覆盖层的

蓝宝石衬底上发展MOCVD的一步生长法获得了高质量的GaN薄膜。在这种衬

底上发展的MOCVD一步生长法具有很大的应用前景:首先，它为 MOCVD生

长 GaN的过程中避免复杂的低温氮化物缓冲层提供了一条可能的途径，将对提

高GaN的MOCVD生长的可控性和重复性有很大的积极作用;其次，这种具有

很薄的ZnA1,O,覆盖层的蓝宝石衬底通过最常规的高温氧气退火就能大批量获

得，这极为符合工业化生产的特点;另外，对于 GaN的微电子器件，衬底的绝

缘性能对器件的工作性能有很大的影响，绝缘的缓冲层能使得器件表现出很好的

夹断特性、击穿特性和很高的截止频率，绝缘性能很差的缓冲层将使器件产生寄

生电流通道和增加微波器件的功率损耗[21]。由于常用的低温GaN缓冲层是具有很

强的N型导电性，这些问题肯定存在于制作在MOCVD两步法生长的GaN上面

的器件，但是ZnA1,O‘是一种具有高温稳定性的绝缘体，长于其上的GaN材料特

别适合在高温下工作GaN微电子器件。
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第五章 总 结

                        第五章 总 结

    本学位论文主要进行了铁电体/GaN异质结构、铁电体/Si异质结构和GaN材料

    生长的研究工作，本学位论文得到的主要结果如下:

1.首次利用光辐射加热低压金属有机物化学气相淀积法((LRH-LP-MOCVD)和激光

    脉冲淀积法((PLD)制备了Pb(Zr,,,Tio.,,)TiO,/GaN异质结构，并且对它的结构特

    征、极化特征和漏电流特征进行了研究。

2.在Pb(Zro�Ti, �)TiO,/GaN异质结构的基础上制备了GaN的MFS结构，对这种

    结构的电容一电压(C-V)特性进行了研究，并首次使得MIS结构中的GaN有源层

    在小于5伏的偏压下达到和接近反型区。

3.首次制备了Al/Siq/SrBi,Ta,O,/Si这种Si基MIFS结构，并且利用低温氮气退

    火的方法使这种Si基MIFS结构表现出很好的铁电特性，在4伏的小偏压下，

    它的铁电C-V存储窗口最大可以达到3伏.

4.直接在AlGaN/GaN调制掺杂异质结构淀积了Pb(Zro.,,Tia�)TiO,，首次制备了

    AlGaN心aN MFS结构，发现在负偏压下铁电极化降低了AlGaN/GaN MFS结构

    中的二维电子气密度，并且获得了铁电极化所导致的C-V存储窗口。

5.本文利用Al/SiO,/SrBi2Ta,O夕Si结构研究了实际F/S界面的电学性质，首次获得

  了铁电体border trap的证据，并且研究了这种这种陷阱态对MFS结构的存储特

  性的影响，讨论了铁电border trap的充放电机制。

‘本文观察到了Al/SiO,/SrBi,Ta,O,/Si结构的非对称的电容，电阻特性和少子的频

    率响应特性，并在铁电体的剩余极化特性和栅电极外的反型层的存在基础对其

    作了解释。

7.利用高温退火ZnO/sapphire结构的方法，制备了具有ZnAI,O,覆盖层的蓝宝石

  衬底，对这种衬底的结晶学特征和表面形貌进行了较为详细的研究，获得了具

  有优异结晶质量和良好表面形貌适合GaN生长的具有很薄ZnAI,O,覆盖层的蓝

    宝石衬底。

8.为了提高GaN的MOCVD生长的可控性和重复性，本文首次在具有很薄ZnA1Z0,

  覆盖层的蓝宝石衬底上发展了GaN的MOCVD一步生长法，并且在这种衬底上

  获得了具有完全C轴取向的GaN薄膜，这些GaN薄膜的具有很强的带边光致

  发光峰，在PLE谱上显示处很陡的吸收边:
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