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摘 要

GaN基宽禁带半导体材料是目前发展高温、高频、大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。因此，GaN和A1。Gal_xN／GaN异质结构材料

的研究已成为当前半导体科学技术的前沿领域和热点。本文结合GaN基材料的金

属有机化学气相沉积(MoCVD)生长，系统地研究了高阻GaN外延薄膜中位错

等微结构缺陷的性质以及高阻的形成机制，研究了低温A1N插入层对A1。Gal-xN外

延薄膜的表面形貌和微结构性质的影响及其机理，同时研究了GaN外延薄膜中不

同类型的位错腐蚀坑的形貌和微结构性质及位错坑的起源和形成机理。主要结果

如下：

(1)通过改变MOCVD生长过程中成核层退火阶段的反应室压力，成功地生长

出了自补偿的高阻GaN外延薄膜，最高方块电阻超过10¨D．／sq。利用XRD，AFM

和TEM对不同阻值的GaN薄膜的表面形貌、位错密度和形貌进行了研究。确认

了GaN薄膜中不同的位错形貌起因于生长过程中不同的GaN成核层退火压力。对

于高阻GaN外延生长，由于GaN成核层退火压力低，成核岛的尺寸较小，密度较

高，因此成核岛间距很小，只能沿着垂直方向生长，导致位错最终都是平行于C

方向延伸至GaN表面。反之，对于低阻GaN外延生长，由于成核层退火压力较高，

成核岛的尺寸较大，密度较低，因此成核岛之间间距较大，有足够的空间横向生

长，导致位错绝大部分发生弯曲和相互作用。对于GaN高阻的形成原因，除了一

致认为的n型背景载流子的补偿作用，刃型位错对蓝宝石衬底中氧杂质向GaN中

扩散的限制也起了一定作用。

(2)研究了MOCVD生长过程中低温A1N插入层对Alo．3Gao．7N外延层表面形

貌和微结构的影响。AFM结果表明低温A1N插入层可以有效改善A10．3Gao．7N外延

层的表面形貌。TEM结果显示随着A1N插入层厚度增加到20nm，A10．3Gao．7N层中

位错密度降低约1个数量级。进一步研究确认，随A1N插入层厚度增加，Alo．aGao．7N

层中位错密度的大幅降低归因于刃型位错的大量减少，而螺型位错却相对增加。

经过分析提出了低温AIN插入层对AlxGal．xN外延层中微结构性质影响的机制：

AIxGal-xN外延层中刃型位错密度的变化主要取决于两种机制的相互制约，一方面，

低温AlN的插入为刃型位错的终止提供了一个界面，另一方面，由于A1N与



Al、Gal．xN仍然存在晶格失配，会在Al。Gal．xN外延层中引入新的位错，低温A1N

插入层对A1。Gal-xN层中的应力的调制也会影响刃型位错的形成。在MOCVD生长

过程中， 当A1N插入层厚度达到40rim时，发现A10．3Gao．7N／A1N界面附近刃型位

错大量倾斜，大量具有相反伯格斯矢量的刃型位错相互作用，湮灭在Alo．3Gao．7N

外延层内。我们认为A1N和A1。Ga卜xN的晶格常数的差异所导致的A1。Ga卜xN外延

层的压应变可能是导致位错纠结湮灭现象的主要原因，对于这一机制有待于进一

步研究。

(3)利用熔融KOH对MOCVD生长的GaNPl-延薄膜进行了腐蚀，然后利用

AFM，SEM和TEM研究位错坑的微结构和形成机理。通过SEM和AFM实验研究确

认存在三种不同类型(0【，p和丫)的位错腐蚀坑。通过TEM观察证实了0【，p和丫型位

错腐蚀坑分别起源于螺型位错，刃型位错和混合型位错。对于螺型位错，腐蚀较

容易沿着由螺型位错终止的台阶进行下去，从而会形成一个Ga极性的平面阻止垂

直方向的进一步腐蚀，因此旺型位错腐蚀坑是倒置的被削去顶端的六角锥形。对于

刃型位错，由于沿着位错线的每个原子都有一个活跃的悬挂键，所以较容易沿着

位错线进行腐蚀，因而p型的位错腐蚀坑是倒置的六角锥形。由于混合型位错同时

具有螺型分量和刃型分量，混合型位错的腐蚀过程就是螺型位错和刃型位错腐蚀

过程的结合，所以Y型腐蚀坑上半部是倒置的被削去顶端的六角锥形，下半部是倒

置的六角锥形。此外，在腐蚀过程中，Ga极性面的化学稳定性对不同类型的位错

腐蚀坑的形成和形貌有重要影响。

关键词：GaN外延薄膜，A1xGal．xN／GaN异质结构，微结构，位错，透射电子显微
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Abstract

A1xGal．xN／GaN heterostructures are currently the most important and most

essential structures for developing electronic devices for higll temperature，high

frequency and high power applications．Presently,GaN and A1xGal．xN／GaN

heterostructure materials and devices have attracted a lot of interests．In this work，the

microstructure and original mechanism of high-resistivity(HR)GaN epitaxial films

have been investigated systematically．The effects of AIN interlayer(IL)on the

morphology and microstructure of A1xGal．xN epilayers have been investigated．The

microstructure and the origin of dislocation etch pits in GaN epilayers have also been

investigated．The main results are as follows：

(1)GaN films with different resistivity are achieved at various annealing pressure

of the nucleation layer(NL)by means of metal organic chemical vapor deposition

(MOCVD)．HR-GaN films with the sheet resistivity larger than 1 0¨剑sq have been

achieved．The analysis results based on the XRD and TEM demonstrate that the density
and morphology of threading dislocations(TDs)changes with annealing pressure of the

NL．It is observed that the TDs are almost all straight and perpendicular to the sapphire

surface in HR-GaN films，while they are significantly bent and interactive in

low-resistivity(LR)GaN films．When the NL annealing pressure is low，because of the

small size and high density of the islands，all TDs have to vertically extend to surface in

the course of GaN film growth．When the NL annealing pressure is high，because of

small islands size and low islands density,the TDs witll sufficient spaces have more

chance to be bent and interactive extending to the surface．It is concluded that the

annealing pressure ofthe NL effectively controls the size，density and coalescence rate

of the islands，and thus determine the density and morphology of TDs in GaN．We

believe that the HR—GaN is achieved due to the deep accepter levels introduced by

edge—type dislocations，and another possible reason is the limitation of oxygen diffusion

from sapphire substrate into GaN layer due to the high density of dislocations．

(2)Morphology and microstructure evolution of A10．3Gao．7N epilayers with



low．temperature A1N interlayers(IL)have been investigated by TEM and AFM．It is

found that the IL improves the surface morphology,and suppresses edge-type TDs．

When the IL thickness is 20 nm，there is the lowest density of the edge—type TD with

8．7x 1 08 tin_2．But the edge—type TD density increases somewhat as IL thickness

increases to 40 nln．It iS believed that two mechanisms determine the microstructure

evolution of the A1xGat．xN epilayers．One is the TDs suppression effect of LT-AIN ILs

that ILs Can provide an interface for edge-type TDs termination．Another is the TDs

introduction effect of ILs that new edge-type TDs are produced．Due to the lattice

mismatch between A1N，GaN and A1xGal．xN，the strain in A1xGal一二N epilayers is

modified by inserting the A1N IL，and thus changes the formation of the edge-type TDs．

It is also found almost all of the edge—type TDs in A10．3Ga0．7N with 40nm A1N IL are

bent towards each other about 60 or 75 degree upon the A1xGal．xN／A1N interface．In the

case of A1xGal．xN with 40nm A1N IL，TDs penetrate into the A1xGal-xN layer and some

of these are arranged to be tied—up in the region several hundreds nnl from the

hetero-interface．These phenomena show that the TDs are annihilated by stress due to

lattice mismatch between A1xGal“and A1N．Since the GaN layer with 40 ilia AIN IL
in which a number of TDs Can be regarded as a substrate for thetop layer of A1xGai—xN，

excess lattice planes in the A1xGal—xN layer Can be reduced by tying up of TDs in pairs．

(3)Three types of etch pits(a，p and D are observed in GaN epilayers etched by

molten KOH by SEM，AFM and TEM．TEM observation shows that Q，B and丫types

etch pits originate from screw,edge and mixed—type TDs，respectively．For the

screw·type TD，it is easily etched along the steps that the dislocation terminates，and

consequently,a small Ga-polar plane is formed to prevent further vertical etching．For

the edge-type TD，it is easily etched along the dislocation line．Since the mixed-type

TDs have both screw and edge components，the Y type etch pit has a combination of a

and p type shapes．So the a type etch pit shows an inversed trapezoidal shape，the B one

has a triangular shape， and the 7 type one has a combination of triangular and

trapezoidal shapes．It is also found that the chemical stabilization of Ga-polar surface

plays an important role in the formation of various types of dislocation etch pits．

Keywords：GaN epilayers，A1xGal_xN／GaN heterostructures，microstructure,threading

dislocations，TEM
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第一章绪论

半导体科学和技术的发展是推动信息社会前进的最为重要的推动力之一，是

现代高新科技的核心领域之一。作为信息技术的基础，各类微电子、光电子半导

体器件已经和正在以惊人的速度、广度和深度，应用于交通、通讯、照明、生化、

医疗和军事等社会各个领域，深刻地影响着社会的面貌和人们的生活。新型半导

体材料的研究和突破，常常导致新的技术革命和新兴产业的发展。

自二十世纪50年代开始，以Si为代表的第一代半导体材料制造的晶体管等

电子器件，导致了以集成电路为核心的微电子工业的迅猛和快速的发展，促进了

整个IT产业的腾飞。与第一代半导体材料相比，以GaAs和InP为代表的第二代

化合物半导体材料制造的电子器件具有更高的频率、更高的增益、更低的噪声等

特点，而且它们属于直接带隙半导体材料，是制备发光二极管(LED)和半导体激光

器(LD)的合适材料。

随着社会的发展和科技的进步，第一代半导体Si、Ge和第二代半导体GaAs、

InP等已不能完全满足人们的需要。例如大屏幕全色显示、高密度光信息存储都需

要更短波长的发光二极管和激光器。另一方面，高场电力电子器件、无线通讯以

及国防等都需要适用于高温、高频、大功率的电子器件。因而宽禁带(Eg>2．3eV)

半导体材料，包括III族氮化物(又称GaN基半导体)、金刚石、SiC、ZnO等第三

代半导体日益引起人们的重视。其中GaN基半导体是最为重要的一类宽禁带直接

带隙半导体，可以用来制造短波长的LED、LD和应用于光纤通讯系统的光电子

器件。同时，由于GaN基半导体具有大的带隙、高的击穿电场、高的电子饱和漂

移速度、强的抗辐射能力等优点，因而非常适合研制高温、高功率微波器件和在

恶劣环境下工作的各类电子器件。

相对于Si、GaAs等第一、二代半导体，GaN基半导体由于单晶生长工艺不

完美、工艺技术不够成熟等原因，致使它们的优异性质还没有得到充分的利用。

因而，GaN基半导体材料、器件和相关物性研究近年来发展十分迅猛，已成为当

前国际上最为活跃的半导体研究领域之--[1—7】。
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1．1 GaN基材料的基本结构和性质

I．I．1 GaN基材料的晶体结构及性质

Ⅲ』。逾【000”删

蹲髟彰
闪锌矿结构是热力学亚稳定相，其晶格是由两种不同原子组成的面心立方沿立方

对称晶胞的体对角线错开I／4长度套构而成，每个原子各以四个异类原子为最近

邻，它们处于四面体的顶点．双原予层按ABCABC 的顺序堆叠而成r<11l>方

向)。这种结构无反演中心，空问群是F43m,(Td2)。食盐结构比较少见，在高压(50GPa)

下GaN可以从纤锌矿结构转变为食盐结构。纤锌矿结构的GaN是热力学上的稳
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定相，其晶格以四面体结构为基础，具有六方对称性，是由六方排列的双原子层

规则地按ABAB⋯的顺序堆叠而成(<0001>方向)，属于空间群P63mc(C6v4)，图1．1

给出了GaN基材料纤锌矿晶体结构(以GaN为例)。它可以看成是分别由N原子

和Ga(A1、In)原子组成的两套六角密堆结构所组成，这两套密堆结构沿c轴方向

错开3c／8。其中c为六角密堆结构沿[O001]方向的晶格常数。对于纤锌矿结构的

GaN基材料，可以用U来表示Ga离子(A1、In)和N离子之间沿c轴方向的键长，

它等于3c／8。JuZa和Hahn首次报道了六方对称的纤锌矿结构的GaN【10】。

目前主要的GaN基器件都以纤锌矿结构为基础，所以本论文主要研究纤锌矿

结构的Gab／基材料。III族氮化物半导体，包括InN、GaN、A1N，其基本性质见

表1．1。

单位 GaN A1N InN

3
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首先，III族氮化物是直接带隙半导体，其禁带宽度从InN的0．7eV到GaN的

3．4eV再到A1N的6．2eV[5，24]。决定半导体器件最高工作温度的主要因素之一是

材料的禁带宽度。因此，GaN基器件的最高工作温度远高于si和GaAs器件。理

论计算表明GaN基器件的最高有效工作温度可以高于9000C[25]。实验也已表明

AlxGal．xN／GaN异质结场效应晶体管(HEFT)，又称高电子迁移率晶体管(HEMT)

在500 oC时依然有很好的微波放大性能【26】。

其次，ⅡI族氮化物材料具有非常高的饱和电子漂移速度。实验表明GaN的饱

和电子漂移速度约为3．0x107cm／s[25】。而Si和GaAs分别为1．0x10 7cm／s和

2．0x101 era／s[27]。这一性质保证了III族氮化物具有较好的载流子输运性质，可应用

于高频微波电子器件的制备。

第三，IⅡ族氮化物材料具有非常高的击穿电场。目前的实验表明GaN的临界

击穿电场高于4．0 MV／em[28]，AIxGal．xN合金的临界击穿电场又高于GaN。如果

GaN中的缺陷密度能够进一步降低，临界击穿电场可以更高。而Si和GaAs材料

的临界击穿电场分别只有O．2 MV／cm和O．4 MV／crn[27]。这一性质表明m族氮化物

很适合于制备高压电子器件，同时也是IⅡ族氮化物材料应用于电力工业广泛需求

的高压开关二极管的物理基础。

以上是GaN基材料的一些基本性质，这些性质使GaN基材料在光电子器件，

高温、高频、大功率电子器件和超大功率电力电子器件中有着重要的应用价值。

4
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I．I．2GaN基材料中的自发极化和压电极化效应

1r备

{乏

圈酋匾
图14Gab／基材料中的自发极化和压电极化原理示意图

层由阴离子组成(N)，另一个原子层由阳离子组成(oa、AI等)。如图1．3所示(以
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GaN结构为例)，原子层排列顺序可以分为沿[o001]方向的Ga面(阳离子表面)和

沿[ooo．1]方向的N面(阴离子表面)，对于Ga(AI)碡fl，意味着Ga(AI)原子在{0001)

双层结构的顶端，对于N面，意味着N原子在双层结构的顶端。在这里正方向

或者[0001]方向定义为从阳离子Ga(A1)沿着c轴指向最近邻的阴离子N的方向。

I PsP I PPE o
+ ◆ I

p，
Substrate

A1GaN

把sile strain

GaN
relaxed

图I 5AI。Gal一／GaN异质结构(Ga面)中的白发极化、压电极化方向和界面极化电荷示意图

在纤锌矿结构的GaN中，c轴长度与a轴长度之比小于1 633，是不对称结构，

其四面体基元中Ga-N共价键的极化强度矢量和不为零，使得GaN沿[00011方向

有自发极化效应。并且，对于Ga(A1)面，自发极化指向衬底方向，而对于N面，

自发极化指向外延层生长方向。MOCVD生长的GaN一般为Ga面的。图1 4以

Ga面GaN为例，解释了自发极化和压电极化原理。

GaN基材料I{f_l的极化效应对应用于微波电子器件的AI。Ga】“，GaN异质结构

而言具有极为重要的意义。图l 5所示为Ga面AlxGal．xN／GaN异质结构中的自发

极化、压电极化方向和界面极化电荷示意图。其中PsP为自发极化矢量，P，E为压

电极化矢量，o为异质界面的极化诱导面电荷大小，前面的正号表示其电性。由于

AI。Gal。N，GaN的自发极化比GaN强，自发极化和压电极化的效果互相增强，能

有效地增加Al㈣Ga N／GaN异质结构二维电子气(2DEG)浓度[29，30]，一般用于
A1。Gal。N，GaN异质结场效应管(HFET)的即为此结构。

1．1．3AI，Gal-xN／GaN异质结构中的二维电子气(2DEG)

图1．6所示为基于图1．5所示结构的A1如8I。N，GaN异质结构能带示意图。其

能带结构有两个显著的特点：一是导带不连续性AEc大，这是由于GaN和A1N的
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lPsPAIGaN]>I PsPGaN|

图1．6AlxGal．xN／GaN异质结构能带示意图

禁带宽度差高达2．8eV，且A1。Gal“与GaN的禁带宽度差大部分(75％)分布在导

带[31—33】；二是Al。Gal．xN垒层中-MV／crn量级的极化电场对能带结构的调制。大

的AEc有利于对2DEG的限制效应，增加最大2DEG浓度。极化场在金属表面和

异质结界面分别诱导产生一层正的面电荷和负的面电荷，从而补偿极化场，使整

个系统费米能级平衡。大的导带不连续性和强的自发极化和压电极化效应，使得

A1。Gal．xN／GaN异质结中界面2DEG面密度可高达2x1013锄～[29，30】。高的2DEG

浓度可以显著改善A1。Gal．xN／GaN的电学性质，包括提高2DEG迁移率和有效降

低异质结构方块电阻。

1．2 GaN基材料研究的历史回顾和应用优势

1．2．1 GaN基材料研究的历史回顾

1990．1991年，Nakamura采用双流常压金属有机化学气相沉积(MOCVD)方

法以及GaN低温缓冲层技术生长出室温霍尔迁移率达600 em2Ns的高质量GaN

外延层【34】。Amano等人最早实现了P型掺杂[35】。1 992年vail Vechten等人指出

在直接生长的掺Mg GaN中形成了Mg-H复合体，从而使Mg受主被钝化【36】。后

来Nakamura等人发现将掺Mg GaN在N2气氛或真空下退火也能激活Mg施主【37】，

并用这种方法制备成功长寿命的短波长LED和LD。1998年，Oberhuber报道了在

7
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灿。Gal嚎N／GaN异质结构中，2DEG室温下迁移率达2000锄2Ⅳs，在4K下达12000

clTl2／Vs。1999年，Smorchkova等报道了蓝宝石衬底上生长的A1。Gal．。N／GaN异质

结构中2DEG的迁移率在13K下达51700 cm2／Vs[38]。

Khan等人在1990年，Itoh等人在1991年制备了最早的A1xGal．xN／GaN异质

结构。GaN基的场效应晶体管也于1993年制备成功[31】。A1。Gai．xN／GaN HEMT

器件是GaN基材料高温、高频、大功率应用的最重要和发展最快的器件。1993年，

国际上第一只AlxGal．。N／GaN HEMT研制成功，室温跨导gm为28 mS／mm[32]。1999

年，美国加州大学Santa Barbara分校(UCSB)研制出的A1xGat．xN／GaN HEMT I

作频率10 GHz时输出功率达9．1 W／mm，反向击穿电压高达570 V。表1．2是III

族氮化物材料器件研究的发展历史。

表1．2 III族氮化物材料器件研究的发展历史【26，33】

8
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1．2．2 GaN基材料的应用优势

GaN基异质结构，特别是A1xGal．xN／GaN异质结构被认为是最适合，也最有希

望应用于高温、高频、高功率及高压电子器件研制的半导体材料体系，这是由这

一材料体系的一系列优异物理和化学性质决定的。

第一，非常大的禁带宽度。GaN、A1N及其三元合金A1xGal-xN是一类宽带隙

半导体，GaN禁带宽度室温下为3．4 eV，AIN禁带宽度室温下更高达6．2 eV。决

9
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定半导体器件最高工作温度的主要因素之一是材料的禁带宽度。由表1．3可以看

出，GaN的禁带宽度远大于Si和GaAs以及InP。由niooexp(一Eg／2I(T)可知，GaN

基材料在高温和高辐射的情况下本征激发载流子较少，从而使得GaN基电子器件

的本征温度很高，对制造高温、大功率器件非常有利。因此，GaN基器件的最高

工作温度远高于Si、InP和GaAs器件。理论计算表明GaN基器件的最高有效工

作温度高于900。C[39]。实验也已表明A1。Gal—xN／GaN异质结场效应晶体管在500。C

时依然有很好的微波放大性fl皂[26】。

第二，GaN和AIxGal-xN之间很大的导带阶跃。由于均为六方晶体结构，GaN

和A1。Gal．xN合金之间可以形成高晶体质量的半导体异质结构，从而在异质界面形

成具有高迁移率的二维电子气(2DEG)。这是GaN基材料在电子器件应用上相对于

另一类宽带隙半导体材料SiC的最大优势。更加重要的是GaN和A1N之间禁带

宽度差异很大，而且理论计算表明禁带宽度差异的75％以上落在导带上[40．42]。

因此，A1xGal．xN／GaN异质界面导带阶跃远大于A1。Gal．。As／GaAs界面。例如：室

温下A1N／GaN异质界面禁带宽度差异为2．8 eV，A1As／GaAs界面禁带宽度差异仅

为O．75 eV，相差接近4倍。这一特点决定了A1xGal．xN／GaN异质界面三角形量子

阱远比AIxGal．xAs／GaAs界面深。

第三，A1。Gal．xN／GaN异质结构中存在非常强的自发极化和压电极化效应

【29，43]。六方结构的III族氮化物缺乏反演对称性，存在极强的自发极化。另一方

面，A1N和GaN的e面(0001)存在约2．4％的晶格失配[271，而III族氮化物材料

的压电系数是目前所知的半导体材料中最高的，导致AIxGaI．xN／GaN异质结构中

的压电极化也非常强。理论计算表明当AI。Gal-xN合金中的Al组份大于O．2时，

表1．3． 常见微波器件用半导体材料的基本性质【ll，17—弛—帖】

lO
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异质界面压电极化电场高于106 Wcm。极化效应对异质界面能带产生极强的调制，

导致垂直于异质界面方向上1．0 nln的空间间距就会产生大于0．1 eV的导带弯曲。

III族砷化物为立方结构，很好的反演对称性导致它们的自发极化非常弱，同时AlAs

和GaAs的(100)面之间不存在晶格失配，因此A1。Gal．xAs／GaAs异质结构中不存

在压电极化。上述极化效应的巨大差异导致A1。Gal．xN／GaN异质界面的导带弯曲

远大于A1xGal哇As／GaAs界面，进而AI。GaI．。N／GaN异质界面三角形量子阱远深于

A1xGal．xAs／GaAs界面。因此，即使不采用势垒层调制掺杂，A1xGal．xN／GaN异质

结构的2DEG浓度也可高达1013 crll之，比AIxGal-xAs／GaAs异质结构大5．10倍。

第四，具有非常高的击穿电场。器件临界击穿电场正比于半导体禁带宽度，

而高击穿电场对于功率器件至关重要，是决定器件最大功率处理能力的基本参量。

GaN的击穿电场约为5x106V／era【1l】，比Si和GaA,s和IIlP大很多，灿xGal-xN合

金的临界击穿电场又高于GaN。如果GaN中的缺陷密度能够进一步降低，临界击

穿电场可以更高。而Si和GaAs材料的临界击穿电场分别只有0．2 MV／cm和0．4

MV／cm[27]。这一性质表明GaN基材料很适合于制备高功率电子器件，同时也是

GaN基材料应用于电力工业广泛需求的高压开关二极管的物理基础。

第五，具有非常高的饱和电子漂移速度。实验表明GaN的饱和电子漂移速度

约为3．0×10
7

cm／s[28]。而Si和GaAs分别为1．O×1017 cln／s和2．0×107 cm／s[25】。

在高频器件中电流增益特征频率和电子度越时间成反比，饱和漂移速度直接影响

器件的频率特性，具有高饱和漂移速度的GaN材料拥有非常优异的高频特性。这

一性质保证了III族氮化物具有较好的载流子输运性质，可运用于高频微波电子器

件的制备。

第六，具有很低的介电常数。介电常数是器件电容荷载的量度，从表1．2可

以看出GaN的介电常数比Si、GaAs、和InP都要小。介电常数低，器件的阻抗

小，因此对于同样的器件阻抗，介电常数小的材料可以使用的器件面积就大，这

样就可以开发较高的RF功率水平。

第七，比较高的热稳定性和热导率。GaN具有很好的热稳定性，和GaAs、

si相比，GaN不仅具有大的禁带宽度而且Ga-N键能也很高，导致其分解温度非

常高。GaN自身散热能力较好，热导率比较高，是GaAs的2．6倍，比Si略小。
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Source：Toyota OPeration Teml：mrature(Tjmax)

图1．7 GaN基电子器件与GaAs和Si基电子器件性能比较

图1．7进一步形象的比较了GaN基电子器件和GaAs和Si基电子器件的性

能，GaN基电子器件在工作温度范围、击穿电场、输出功率密度等关键指标上具

有较大的优势，是目前高温、高频、微波功率器件研究的热点。

1．3 GaN基材料中主要的微结构缺陷

1．3．1 GaN外延层中缺陷的来源

理想的(3aN晶体具有严格的周期性结构，而实际的(3aN晶体是很不完整的。

缺陷的存在和(3aN材料的光学和电学等性质有密切的关系。高位错密度起因子衬

底和(3aN外延膜间高的晶格失配和热应力失配，在蓝宝石(A1203)衬底上生长GaN

外延层是大失配的异质外延过程，对生长条件的要求非常苛刻。虽然已经能够制

备出较高质量的(3aN薄膜，但仍无法与其它Ⅲ．V族半导体材料相比。TEM研究

表明(3aN外延层中存在大量的晶界、位错等晶体缺陷[46，47]。

(1)晶格失配

在蓝宝石(0001)面上生长GaN时，GaN的a和b轴相对蓝宝石转30度(如图

1．8所示)，从而引入切应变，导致螺位错的产生；蓝宝石与Gab／的晶格常数不一

12
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UnilCen

图1．8 c面蓝宝石衬底上生长GaN外延层的晶格匹配关系

样，从而引入正应变，导致刃位错的产生。总的应变能(包括正应变和切应变)密度

Ws可表示为[48】：

Ws22；ihe2(1+uy(1山)， f1-1)

其中u，¨和8分别为泊松比，甘J娈模量和应变。单位长度位错的弹性能Es为：

Es2曲2， (1-2)

其中b是惶错的柏格斯矢量。GaN中的位错密度可表达为：

p=Ws／(hEs)=2d(1+uy[0-v)bz]． (1-31

u=o 23149]，￡-016和b=l矿on代入(1-1)得P约为101々锄2，此值远远大于GaN

中实际观察到的位错密度，这一方面说明晶格失配是产生位错的主要原因之一，

另一方面也说明了位错仅释放了部分应力，GaN中仍然有很强的残余应力。

(2)热膨胀系数失配

当生长好的GaN在反应室中从高温降温的过程中，由于蓝宝石与GaN的热胀

系数不同，将引入热应变，从而使得GaN薄膜弯曲，曲率(1，r)可表示为[50】：

liras-蚶frG—TR汕， (1—4)

其中oe,Ⅱ。，1b TR和h分别表示GaN和蓝宝石的热胀系数、生长温度

卜1100+C)、室温(也5℃)和GaN薄膜厚度。GaN薄膜的弯曲将在GaN中引入刃位
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错，由此产生的刃位错密度P可表示为[48]-

p=1／(rb)=(魄一ete)(TG—TR)／(hb)， (1-5)

仅e_5．59x10‘6／K，as=7．5x 10‘咏【5l】，h--41am，b=l／3<l 1．20>代入(1-5)得P约为

109／c：IIl2，此值与GaN中实际观察到的位错密度相当。这说明热失配也是产生刃位

错的主要原因之一。

(1)本征缺陷(点缺陷)

●o ．o ●QJ O ●O●O
o●o● O◆℃◆ ●●O●
◆o●O ●o●O ●o●o
1．空位vx 2．填隙原子№ §．错位原子蝴妇

‘：：涎．O oO QO oO：錾：
o o● o●O◆ O●℃●
●o●o ●O●o ●o●o
4．弗兰克尔缺陷Vx+Xa 5．替位杂质Wx 6．填隙杂质wi

●原子x o原子M Q杂质原子w

图1．9化合物MX中的点缺陷

本征缺陷属于零维缺陷，又叫点缺陷，点缺陷是指某阵点上没有原子(空位缺

陷)，或间隙处出现了原子(间隙原子缺陷)。置换原子一般也会造成与周围原子的

不完全匹配，所以也属于点缺陷。如晶格空位、填隙原子、杂质原子等。在化合

物MnXm中，一部分原子M和x偏离正常位置形成本征点缺陷。基本类型是空

位VM或Vx(称肖特基缺陷)。填隙原子Ml和xl，错位原子Mx和XM。如果同时

存在空位或填隙原子V■+MI或Ⅵ一XI，就形成所谓弗兰克尔缺陷。杂质原子W进

入化合物MnXm中，形成替位缺陷WM、Wx或杂质填隙缺陷Wl。图1．9所示就是

化合物半导体中各种点缺陷的模型。
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(2)线缺陷

1．刃位错 2．螺位错

图1．10刃位错和螺位错示意图

线缺陷属一维缺陷：如位错等。位错是晶体中原子排列的一种线性缺陷，是

由于在各种应力作用下晶面间的滑移造成的，也可以称作为位错线，但是并不是

几何学上的线，而是有一定宽度的“管道”。位错线的形状可以是任意的空间曲线。

但是位错线必须在晶体中形成一条封闭的曲线；或者不封闭，但是终止在晶体的

表面上或晶粒间界上，而不能中止在晶体内部。位错把晶体中变形部份和未变形部

分区别开，位错线就是已滑移区与未滑移区的分界线，这两部分都是完整晶体。在

位错线及其附近有原子的错排，错排程度距位错越远越小，整个错排程度用伯格

斯矢量代表。每一根位错只有一个伯格斯矢量。且朝向位错节点的各位错线的伯

格斯矢量和等于流出节点的各位错线的伯格斯矢量和。

按照滑移性质的不同，位错可分为三类：滑移方向和位错线垂直的为刃位错，

如图1．10(1)所示。滑移方向和位错线平行的称螺位错，这种位错不存在多余的半

晶面，在位错线上，晶体原子呈螺旋状分布，是由于在圆周方向的滑移产生的，

如图1．10(2)。还有一种是位错线与滑移方向既不平行，也不垂直，称混合位错。

与传统的ln．V族化合物不～样，由于材料与衬底间高的晶格失配和热膨胀系

数失配，常规生长得到的GaN具有很高的位错密度(109／锄2)，按照位错线柏格斯

矢量的方向，GaN中主要有三种位错，如图1．11所示，柏格斯矢量分别为：b=<0001>

的纯螺位错，b=l／3<l 1．20>的纯刃位错，6=<l 1 2．3>的混合位错【5】。
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5
C

图1．1l GaN中三种线位错示意图(a)OaN(b)刃型位错(c)螺型位错(d)混合型位错

纤锌矿结构C／aN，A1N，InN

A

闪锌矿结构GaN，A1N,InN

(0001)

T
●一N

O—Ga

hi

In

(111)

T
图1．12纤锌矿结构和闪锌矿结构的原子层的堆积次序
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(3)面缺陷

面缺陷属二维缺陷，面缺陷是指晶粒的晶界与亚晶界，还包括相与相之间的

界面。如晶粒问界、挛晶间界、层错等。GaN有两种结构，分别为纤维锌矿结构

和闪锌矿结构，对应的原子排列分别如图1．12所示，纤锌矿结构原子堆垛方式是

ABAB，闪锌矿结构原子堆垛方式是ABCABC，在纤锌矿结构中插入闪锌矿结构

的原子堆垛方式或在闪锌矿结构中插入纤锌矿结构的原子堆垛方式时就形成堆垛

层错。堆垛层错是GaN中常见的面缺陷，它的形成有助于材料中应力的释放，它

的产生必然伴随着位错的形成[52，53]。

(4)体缺陷

体缺陷属三维缺陷：如空洞、第二相夹杂物等，如侧向外延生长中在掩膜处

外延膜汇合时常会形成一些空洞；在p-GaN生长中产生a．GaN时就形成第二相夹

杂物体缺陷。最近，有研究表明线位错在多层InGaN／GaN量子阱中会形成倒置的

金字塔形缺陷(IHP)即V形缺陷[52，53]。

1．3．3 GaN材料中微结构缺陷的主要表征方法
(1)高分辨X射线衍射测量(XRD)

x射线衍射测量是晶体评价的重要手段之一，是研究晶体微观结构的有力工

具。常用X射线衍射仪有双晶、三晶等结构。X射线衍射的基本原理是布拉格定

律，2dhklSin0-----nk，根据入射和衍射X射线的角度信息和强度分布，可以获得晶体

点阵类型、晶格常数、晶体取向、厚度、缺陷、应力等一系列材料结构信息。

扫描方式主要有t．O单动扫描模式和日o／20联动扫描模式。∞单动扫描模式用来

评估生长的GaN外延层晶体质量，可以通过测量GaN特定晶面∞摇摆曲线，来

评估其位错密度等。to／20联动扫描模式则主要是用来评估A1xGal．xN／GaN异质结

构信息，如Al组份等。

(2)透射电子显微术(TEM)

透射电子显微术和X射线衍射不同，X射线衍射获得的是一种统计平均的材

料宏观性质，而TEM则是获得了材料局部的直观信息，但是其具有极高的分辨率，

能够在原子和分子的尺度直接观察材料的内部结构，能够方便地研究材料内部的

相组成部分和分布，以及晶体中的位错、层错、晶界和空位团等缺陷，是研究材

料微观结构最有力的工具。

17



北京大学博十论文 鲁麟：GaN基半导体材料微结构性质的电子显微研究

(3)光致发光(PL)谱和阴极荧光(CL)谱

光致发光谱和阴极荧光谱都是通过对谱线结构的能量位置、谱形及相对强度

等光学性质的测量间接表征材料的微结构缺陷，特别是点缺陷的性质。

从以上几种测量手段来看，透射电子显微术能够直接观察材料的内部结构及

晶体中的位错、层错、晶界和空位团等缺陷，是材料微结构缺陷研究最强有力的

表征手段，本文主要利用透射电子显微术来研究GaN基材料中的微结构缺陷以及

与材料MOCVD生长相关联的内容。

1．4 GaN基材料中缺陷对材料性质的影响和研究现状

1．4．1 GaN基材料中缺陷对材料微结构性质的影响

⋯．’(in【0001])10p view UOUll

O Ga ●N

(a)screw dislocation Co=[0001]) (b)edge dislocation(b=[1 120])

图1．13 GaN中螺位错与刃位错位错核的模拟图

1997年，英国Eisner等人用计算模拟的方法得到GaN线形位错核附近的原子

排部以及电子结构，期望从中了解线形位错同材料性能的联系[54】。图1．13显示了

他们的模拟结果，图中显示螺位错位错核是开核结构，而刃位错位错核是封闭的。

后来J．E．Northrup等人又用相似的方法模拟在Ga过量以及N过量的情况下螺位错

位错核的结构[53】。他们的结论是：位错核的结构使得它成为某种深能级陷阱，可

以捕陷空穴、电子以及各种杂质。而位错核内的某些深能级杂质(如Ga,N，O等)，

会在核内形成亚结构，从而影响位错的电子结构以及它对载流子的散射效应。
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1．4．2 GaN基材料中的缺陷对材料光学性质的影响
GaN中的缺陷深能级能产生光发射，因为缺陷深能级中心位置位于2．2eV，基

本为黄光带，这种深能级缺陷大的诸如是Ga或N空位等的点缺陷，黄光带的存在

表明深能级缺陷对载流子寿命以及带边发光的光强都有着不利的影响。一些研究

小组提出了从浅施主向深受主或深施主向浅受主跃迁的机制模型[551。

日本T．Hino等人在2000年用蚀刻的方法处理GaN薄膜表面，以研究贯穿

位错对材料光致发光谱的影响。他们用HCI气体腐蚀GaN薄膜表面，发现有三种

不同类型的蚀刻坑产生。对样品作常温下光致发光分析发现：在刃位错的数目变

化不明显的情况下，随着螺位错及包含有螺位错成分的混合位错数量的下降，光

致发光带边峰发光强度呈上升趋势。由此，他们认为螺型位错在光致发光效应中

的作用相当于非辐射中心，而刃型位错相当于辐射中心[56】。

1．4．3 GaN基材料中缺陷对材料电学性质的影响

free carder concentration[cm‘3】

图1．14 Weimann的刃位错理论和实验数据对照

Weimann等人在1998年提出一个位错线散射模型[571，解释GaN中线形位错对
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材料载流子迁移率的影响。如图1．14所示，Weimann提出，材料中微晶棱柱的转

动引起面的扭曲和倾斜，从而产生线性位错。而在线位错的位错线上，由于悬挂

健的作用，会形成一系列载流子陷阱。这些陷阱按照一定的捕陷几率捕获电子(n

型)，形成受主型的陷阱能级，对电子的散射行为也表现为受主型杂质离子的散射

行为。而载流子迁移率的降低正是由于带电的位错线对载流子的散射造成的，同

时这种电子到相邻陷阱能级的跃迁将发黄光，这也是GaN光致发光谱中黄光峰产

生的原因。

1．4．4 GaN基电子材料研究面临的部分科学问题
A1xGal．xN／GaN异质结构HEMT器件的发展是相应材料生长质量不断提高，器

件研制工艺不断改善的结果。目前，国际上GaN基微波功率器件的研制已达很高

水平，有部分器件已经进入产业化阶段，然而仍有很多有待解决的问题，包括材

料问题、器件工艺问题等。对于A1xGal_xN／GaN异质结构电子器件而言，材料的研

究十分重要，材料质量的好坏直接决定了器件性能的优劣。

近十年来材料方面取得了长足的进步，但依然有很多科学和技术问题有待解

决，主要体现在如下几个方面：

1．GaN外延薄膜中位错等缺陷的有效控制

由于没有天然的GaN单晶体，人工生长大尺寸GaN单晶依然非常困难，且

代价昂贵。因此，目前用于器件研制的A1xGal．xN／GaN异质结构主要是在蓝宝石或

碳化硅(sic)衬底上外延生长的。由于GaN与所用衬底之间大的晶格失配和热失配，

GaN外延层中存在大量的位错等缺陷。目前采用两步法外延生长的GaN，贯穿位

错密度高达108～1010 cIIl之量级[58】，严重影响了Al。Gal．xN／GaN异质结构的晶体质

量，并成为限制异质界面2DEG输运性质的重要因素之一。根据理论计算，如果

没有贯穿位错，2DEG的室温迁移率“会有较大幅度提高，器件的输出功率和频

率特性均会大幅度改善。因而对材料中的位错等缺陷的形成控制至关重要。

2．高阻GaN外延层的获得

GaN基HEMT器件用的材料结构一般包括三部分：高阻GaN层，GaN沟道

层和A1xGal．xN势垒层。在A1xGal．xN／GaN异质界面下方外延高阻GaN层可以保证

在栅极加电压的情况下，电流能迅速夹断，提高跨导，对增强HEMT器件的调控

效果和频率特性有重要作用。
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要获得高阻GaN外延薄膜，必须要降低背景电子浓度。如引入缺陷能级来形

成电子陷阱或通过P型杂质补偿的方法均可获得高阻材料。目前常用的可制备高

阻GaN薄膜的主要方法有离子注／X,[59]，P型杂质补偿法[60，61]和控制工艺生长

法[62—65]。实践证明离子注入方法并不适合这方面的需要，更适合用于器件隔离。

P型杂质补偿法的优点是可以定量控制，重复性好，缺点是一般掺入的杂质有记

忆效应，会给系统造成长久污染，而且杂质散射效应也会影响器件性能。改变生

长工艺来获得高阻GaN成了最近一个研究热点，然而相关的生长机理仍然不够清

楚，需要进一步的研究。

3．A1。Gal-xN／GaN异质结构材料生长的结构优化和选择

GaN基HEMT器件用的基本结构是扣AlxGal．。N／GaN异质结构。在此基础上，

为了提高2DEG的浓度，发展了调制掺杂结构，即刀．A1xGal《N／GaN异质结构。为

了减小掺杂层中的杂质离子对2DEG的散射，提高2DEG迁移率，又在咒．A1xGal．。N

层和GaN层之间加入一非掺的薄AlxGal．xN隔离层，即space层。后来人们又利用

AlN插入层来减小界面的合金无序散射，进一步提高2DEG的迁移率。最近人们

又发现A1N插入层还会影响A1xGal．xN层的微结构性质，这一方面的机制尚不明确，

相关研究正在进行中。

4．GaN位错腐蚀坑的起源和形成机理

日本T Hino等人在2000年用HCl气体蚀刻的方法处理GaN薄膜表面，以

研究贯穿位错对材料光致发光谱的影响。他们用腐蚀GaN薄膜表面，发现有三种

不同类型的蚀刻坑产生。可是对于不同类型的位错坑的起源以及其形成机理至今

尚未明确。

1．5本文的主要工作

本文根据目前国际上GaN基电子材料和器件研究的发展趋势，对GaN基材料，

包括GaN及AI。Gal．xN外延薄膜中的微结构性质，系统地开展了以下几方面的工

作：

1．利用MOCVD系统在C面蓝宝石衬底上成功地生长出了自补偿的高阻GaN

外延薄膜，利用透射电子显微术(TEM)研究了不同阻值的GaN薄膜中缺陷形貌和

不同生长条件之间的关系，同时对高阻GaN的形成机制进行了分析。
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2．研究了在GaN／sapphire模板上利用不同厚度的低温A1N插入层生长的

A1。Gal．xN外延层薄膜，找到了最佳的插入层厚度，解释了低温AIN插入层对

A1。Gal．xN外延层表面形貌和微结构的影响机制。

3．研究了GaN外延薄膜中的不同类型的位错腐蚀坑的形貌和微结构，解释了

不同类型的位错腐蚀坑的起源和形成机理。
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第二章透射电子显微方法及GaN基材料样品制备

人类对具有良好力学性能的结构材料及具有各种物理化学性能的功能材料的

要求是永无止尽的。现代科学技术的进步依赖于对材料结构和性能的认识和掌握，

对材料结构和性能的研究是最基本而重要的工作。材料的性能往往取决于它的微

观结构及成分分布。因此，为了研究新的材料或改善传统材料，必须以尽可能高

的分辨能力观测和分析材料在制备、加工及使用条件下(包括相变过程中，外加

应力及各种环境因素作用下等)微观结构和微区成分的变化，进而揭示材料成分．

工艺．微观结构．性能之间关系的规律，建立和发展材料科学的基本理论。

2．1透射电子显微术发展历史和透射电子显微镜系统简介

2．1．1透射电子显微术发展历史简介

电子显微术是研究材料微观结构的重要手段，是分析微观结构与宏观性能联

系的重要桥梁。1924年德布罗意(De Broglie)证明了快速粒子的辐射，并且发现

了波长为0．5nm的高速运动的电子。1926年布施(Bush)提出用轴对称的电场和

磁场聚焦电子的方法。在这两个发现的基础上，1931—1933年鲁斯卡(Ruska)

与Von Borries设计并制造出世界上第一台透射电子显微镜。M．ROdenberg 1931年

5月年向德、法、英等国申请电子显微镜专利，1932年12月和1936年10月分别

获得法、英的批准，1953年获得西德的批准。电子显微镜一词首先出现在R1]denberg

的专利中。1986年诺贝尔奖委员会把物理奖的一半颁发给E．Ruska，表彰“他在电

子光学基础研究方面的贡献和设计出第一台电子显微镜”。 1971年Iijima用高分

辨透射电子显微镜观察到氧化铌中金属原子的分布(~o．3nm)，标志高分辨像与晶

体结构对应关系的产生。目前，电子显微镜的分辨率接近0．1纳米。经过半个世纪

多的发展，透射电子显微镜已经成为材料研究的重要观察分析工具，广泛的应用

于各个学科领域。

2．1．2透射电子显微镜系统简介

透射电子显微镜(TEM)正是这样一种能够以原子尺度的分辨能力，同时提

供物理分析和化学分析所需全部功能的仪器。特别是选区电子衍射技术的应用，

使得微区形貌与微区晶体结构分析结合起来，再配以能谱或波谱进行微区成份分
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析，可以得到样品全面的信息。

透射电镜一般是由电子光学部分、真空系统和供电系统三大部分组成。

1．电子光学部分

整个电子光学部分完全置于镜筒之内，自上而下顺序排列着电子枪、聚光镜、

样品室、 物镜、中间镜、投影镜、观察室、荧光屏、照相机构等装置。根据这些

装置的功能不同又可将电子光学部分分为照明系统、样品室、成像系统及图像观

察和记录系统。

(1)照明系统：照明系统由电子枪、聚光镜和相应的平移对中及倾斜调节装置

组成。它的作用是为成像系统提供一束亮度高、相干性好的照明光源。为满足暗

场成像的需要照明电子束可在2．3度范围内倾斜。①电子枪。它由阴极、栅极和

阳极构成。在真空中通电加热后使从阴极发射的电子获得较高的动能形成定向高

速电子流。②聚光镜。聚光镜的作用是会聚从电子枪发射出来的电子束，控制照

明孔径角、电流密度和光斑尺寸。

(2)样品室：样品室中有样品杆、样品杯及样品台。其位于照明部分和物镜之

间，它的主要作用是通过试样台承载试样，移动试样。

(3)成像系统：该系统一般由物镜、中间镜和投影镜组成。物镜的分辨本领决

定了电镜的分辨本领，中间镜和投影镜的作用是将来自物镜的图像进一步放大。

(4)图像观察与记录系统：该系统由荧光屏、照相机、数据显示等组成。在分

析电镜中，还有探测器和电子能量分析等附件。

2．真空系统

真空系统由机械泵、油扩散泵、换向阀门、真空测量仪及真空管道组成。它

的作用是排除镜筒内气体，使镜筒真空度至少要在104 Pa以上。如果真空度低的

话，电子与气体分子之间的碰撞引起散射而影响衬度，还会使电子栅极与阳极间

高压电离导致极间放电，残余的气体还会腐蚀灯丝，污染样品。

3．供电控制系统

加速电压和透镜磁电流不稳定将会产生严重的色差及降低电镜的分辨本领，

所以加速电压和透镜电流的稳定度是衡量电镜性能好坏的一个重要标准。透射电

镜的电路主要由高压直流电源、透镜励磁电源、偏转器线圈电源、电子枪灯丝加

热电源，以及真空系统控制电路、真空泵电源、照相驱动装置及自动曝光电路等

部分组成。另外，许多高性能的电镜上还装备有扫描附件、能谱议、电子能量损
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失谱等仪器。

2．2电子显微方法和分析电子显微方法简介

(1)电子衍射

电子衍射的几何学同X射线衍射一样，都遵守布拉格方程所规定的衍射条件

和几何关系。与x射线相比，电子衍射有两个显著不同的特点。(1)由于电子

(300kV的加速电压)的波长比X射线短的多，电子衍射的衍射角也要小得多。

(2)物质对电子的散射比X射线的散射几乎强一万倍。另外，在透射电子显微镜

中，由于电子衍射和其它技术的结合，电子衍射的功能十分强大。引入倒易空间

的概念可以方便的分析电子衍射和晶体结构。

晶体对于电子束就是一个三维光栅。电子束入射晶体后可以产生电子衍射图。

而电子衍射图可以看成倒易点阵的二维投影，每个衍射斑点对应于一个倒易点阵。

根据布拉格反射定律，发生强衍射的条件为K=gm，等价于2dlll(I sin0=-A,。强衍射

条件还可以用倒易空间中的Eward球表示出来。电子衍射图是分析晶体结构的强

有力的手段。透射电镜分辨率的高低主要取决于物镜。若使中间镜的物平面与物

镜的像平面重合则得到显微像。在电子显微镜中，物镜产生的一次放大像经过中

间镜和投影镜的放大作用而得到最终的三次放大像。成像系统可以分别将衍射花

样和图像投影到荧光屏上。透镜的成像作用可以分为两个过程：

第一个过程是平行电子束遭到物的散射作用而分裂成为各级衍射谱，即由物

变换到衍射的过程；通过调整中间镜的透镜电流，使中间镜的物平面与物镜的背

焦面重合，可在荧光屏上得到衍射花样。

第二个过程是各级衍射谱经过干涉重新在像平面上会聚成诸像点，即由衍射

重新变换到物(像是放大了的物)的过程。

如图2．1所示，可以通过改变励磁电流，让投影镜的物平面与中间镜的后焦面

或像平面重合，分别得到样品的衍射图和像图。

在纳米材料的研究中，选区电子衍射是十分重要的分析手段。为了在电子显微镜

中选择成像的视场范围，在物镜的像平面处放置视场光阑，选区以后再进入衍射

模式，得到电子衍射就是选区电子衍射。
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图2．1透射电子显微镜的光路图(a)衍射模式(b)成像模式

(2)衍射衬度像

利用物镜后焦面上的物镜光阑，只让透射束或某一衍射束通过而形成的像，

称为衍衬像，前者称为明场像，后者称为暗场像，如图2．2所示。明场像和暗场像

是传统显微镜的两个主要成像模式。

物镜后焦面上的每一个衍射点都包含了来自样品各个部分的电子。因此，只

用通过后焦面上某一点的电子束就可以成像。在后焦面上加进物镜光阑，选择透

过的电子束，便可以观察到衍射衬度。衍射衬度就是穿过样品的电子衍射的强度

的变化。晶体好的区域未符合衍射套件在明场观察时呈明衬度，而位错区中产生

衍射而使光偏离入射方向，受到光栏阻挡接收不到，位错附近呈现一条暗线。相

反，为了搜集畸变面的衍射束，以相应的衍射斑做暗场像，则位错呈现为一条亮

线，而整个晶体变暗，此外附近符合衍射条件消光的轮廓也变亮。明场像或暗场

像可显示很明显的衍射衬度变化。如果不加物镜光阑，衍射强度和透射强度结合，

便会盖过衍射衬度，使图像变得模糊，衬度不明显。在拍摄衍衬像时，常通过转
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图2．2明场像和暗场像(a)明场像，用透射束成像㈣暗场像，用衍射束成像

动晶体使衍射花样中只包含一个强衍射束，其它衍射束不可见或非常弱，这种衍

射条件称为双束条件。双束条件下的衍衬分析比较简单。衍射衬度依赖于劳厄条

件的满足程度以及偏离参量S的具体值。由于样品厚度不均匀而引起的衬度叫做等

厚条纹；晶体弯曲引起的衬度称为消光轮廓。当晶体存在缺陷时，缺陷周围的应

力场会使晶体局部衍射条件改变，从而形成缺陷衬度。

(3)透射电镜的高分辨显微成像(HRTEM)

电子束入射到晶体后首先在物镜后焦面上形成衍射花样，在后焦面上的衍射

波继续向前运动时，衍射波合成，在像平面上形成放大的像。根据不同的衍射波

参与成像的模式，电子显微镜里的成像可分为暗场像、明场像、以及高分辨显微

像。在后焦面上插入大的物镜光阑时，可以使两个以上的波合成干涉成像，这样

的像叫高分辨电子显微像。其衬度是由合成的透射波和衍射波之间的相位差形成

的，称为相位衬度。根据阿贝成像原理，物体的像是由各级衍射束相互干涉形成

的。参与成像的衍射束越多，像的细节信息越丰富。与衍衬像不同，高分辨像的

成像至少需要一个衍射束和透射束参与，其中透射束作为电子波前的参考相位。

高分辨像实际是衍射束之间相位相干的图样。为了提高分辨率，需要更多的衍射

束通过物镜光阑参与成像。要使物体的结构与像之间有直接的对应关系，就要求

样品必须很薄，使得电子经过样品的散射是运动学散射。当样品很薄时，电子波

通过试样后其振幅几乎没有变化，而相位则被晶体的周期性势场所调制，因此像

的衬度主要是由相位的改变而产生的。高分辨像与衍衬像有三个重要的差别：(1)

为了产生相位衬度，高分辨像必须要聚焦于离开理想像平面的位置；(2)高分辨
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电子显微术对光源的相干性要求更高；(3)分辨率的概念比衍衬象的点分辨率概

念复杂。由于成像系统会引入附加相位差，通常情况下，高分辨像与晶体结构投

影并不一一对应。只有将高分辨像与计算模拟得到的图像相比较，才能推断出有

关晶体结构的准确信息。在特定条件下拍摄得到的超薄晶体的高分辨像与晶体结

构的投影可以有明确的对应关系。这类能用晶体结构投影进行直接解释的高分辨

像，被称为高分辨结构像。高分辨像的关键成像过程可以分为两部分。第一部分

为样品的周期势场对入射平面电子波相位的调制，即求出试样的下表面处电子动

力学衍射波函数，它携带了样品中原子排列的真实信息。第二部分为样品下表面

的出射波函数经由物镜系统传递到像平面上，即考虑到成像系统对传播的电子波

相位的影响(传递函数)，最终形成高分辨电子显微像。

但一般来说，除了Schemer欠焦下的原子结构像之外，在样品下表面的出射

面波函数与样品原子结构之间并没有直接、简单的对应关系。这是因为高分辨图

像是随着成像条件，样品厚度及晶体局部倾转等因素的改变而改变。所以为了从

高分辨像中提取样品原子排列的结构信息，人们用像模拟和出射波重构等先进技

术来分析晶体的结构。

(4)扫描透射电子显微(STEM)成像

由于场发射电子枪的出现和普及，20世纪90年代以来一种高分辨扫描透射

成像技术，即高分辨原子序数(z)衬度像，在材料微观分析方向崭露头角，成为

当代电子显微技术的新领域。Z衬度成像，又叫做扫描透射电子显微镜高角环形暗

场像HAADF—STEM(high-angle annular dark—field scanning transmission electron

microscopy)。这种成像技术产生的非相干高分辨不同于相干的相位衬度高分辨像。

相干的相位衬度随样品的厚度、倾转的角度及电镜的聚焦有很大改变，而非相干

衬度像则不然，z衬度像中的两点是反映真实的原子，并且点的强度与原子序数的

平方成正比。

扫描透射成像不同于一般的平行电子束透射电子显微镜成像，它是利用会聚

的电子束在样品上扫描来完成的，其基本过程如图2．3所示。通过在样品之前的电

磁透镜，电子束会聚成原子尺度的束斑。目前电镜的束斑尺寸可小到1．3埃，具有

原子尺度并有极高亮度的电子束斑是高分辨扫描透射Z衬度成像的第一个必要条

件。电子束斑聚焦在样品表面后，通过线圈控制逐点扫描样品的一个区域。在扫

描每一点的同时，放在样品下面的具有一定内环孔径的环形探测器接受到的信号

28
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转换成电流强度显示在荧光屏或计算机屏幕上。因此样品上的每一点与所产生的

像点一一对应，而荧光屏或计算机屏幕上此点的慢度将反映样品上对应点的高角

电子散射强度。当电子束斑正好扫在原子列上时．很多高角散射的电子将被探测

器接收，这个强信号显示于计算机屏幕上成为亮点。而当电亍扫在原子列中间的

。⋯v⋯⋯￡
Lf—J’t⋯qkr一

阿2．3高分辨扫描透射成像的基本过程

空隙时，数超很少的电子被接受到，在计算机屏幕E就形成一个暗点。连续扫描

一个样品区域，即得到扫描透射z衬度暗场像。

z衬度成像是原子列投影的直接成像，其分辨率仪取决于原子束斑的尺寸，因

而它可以有比相干像有更高的分辨率。z衬度像不会随试样厚度或物镜聚焦有很大

变化，不会出现衬度反转，即原子或原子列在像中总是一个亮点。z衬度像无村度

反转的性质可以从村度传递函数看出，因为它的衬度传递函数总是正值，不随空

间频率震荡，所以像中的亮点将总是对应原子列的位置。即不需要任何模拟．Z村

度像直接给出此方向投影的原子结构。相反，相干像的衬度传递函数从_F到负振

荡，原子列的村度则会从白点变成黑点，需要计算机模拟才能确定亮点实际上代

表的是原子还是空隙处，进而确定原予列的位簧，最后才能得到样品晶体结构信

息。
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(5)X射线能谱和电子能量损失谱

衍射和成像时起主要作用的是弹性散射电子，而分析电子显微方法则主要着

眼于非弹性散射电子。分析电子显微术的主要手段是能量色散谱(EDS)和电子能

量损失谱(EELS)。

在电子非弹性散射中，存在各种激发过程，主要是：1．晶格振动引起的散射

(声子激发)；2．价电子集体激发(等离子激发)；3．带间跃迁；4．内壳层电子激

发(二次电子激发)；5．韧致辐射等有关的各种散射过程中的能量损失。关注这样

的电子能量损失过程，将散射电子展开成谱就是电子能量损失谱方法(EELS：

electron energy-loss spectroscopy)。而另一方面，试样接受入射电子的能量产生特

征x射线，将这种特征x射线按能量展开成谱，就称为x射线能量色散谱方法(EDS：

energy-dispersive X-ray spectroscopy)。这两种方法是分析电子显微镜中最普遍、最

有效的方法。

(6)电子全息术

从电子枪发出的电子束与电磁波相比具有很短的波长，因此根据光学理论预

计电子显微镜的空间分辨率应当非常高。但是由于电磁透镜的不完善性，使得电

子显微镜的实际分辨率受到很大的限制。为了消除电磁透镜的像差，以其使分辨

率提高到0．1nm的程度，即原子量级分辨率，盖柏(Gabor)在1948年提出了相

干衍射的概念一全息成像的原理[66】，用这种方法可以显示电子波函数的相位和振

表2．1电子显微学方法和获得的信息[67】

电子显微学方法

电子衍射

质(量)厚(度)衬度像和高分辨像

X射线能谱

电子能量损失谱

二次电子像

洛伦茨电子显微术

电子全息

能量过滤像

获得的信息

晶体对称性，晶体取向，样品厚度

晶体缺陷，原子排列

元素种类，分布，样品厚度

元素种类，分布，样品厚度

表面形态

磁畴结构

磁畴结构，晶体势，样品厚度

元素分布
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幅，以便消除电磁透镜传递函数引起的出射面波函数的变化。这个概念开辟了电

子光学上的全息术这个分支，盖柏也因此获得了Nobel奖，但他改善电镜性能的

初衷却一直因为电子枪相干性的制约没有能够实现。直到近十几年，随着商业化

场发射电子显微镜的出现，电子全息术在材料研究中得到了广泛的应用。全息术

是利用物体所产生的菲涅尔衍射与相干本底叠加而形成的干涉，所得到的全息图

并不像物体，但它包含了重现物体所必需的全部信息：振幅和相位。电子全息术

主要利用离轴全息的方式来实现【68】，由场发射电子枪发出的电子波分成两束，一

束在真空中传播，另一束则穿透样品传播。静电双棱镜使样品下表面的出射电子

波与真空中的参考电子波相互偏转而会聚，在重叠部分发生干涉，从而在像平面

上形成电子全息图。利用全息电子显微术不但可以提高分辨率，还可以有效地研

究材料的物理性质，因为材料的物理特性会影响到电子的相位，所以由电子全息

图可以反推材料的性质。

综上，电子显微学方法和获得的信息如表2．1所示。

2．3 GaN基材料MoCVD生长及其透射电镜样品制备

2．3．1 GaN基材料MoCVD生长

GaN外延薄膜和A1xGal．xN／GaN异质结构是采用金属有机物化学气相淀积

(MOCVD)方法在(00m)面蓝宝石衬底上生长的，图2．1显示了MOCVD系统生

长腔的结构示意图。MOCVD方法是一种准平衡生长技术。III族有机源和V族气

源通过气相输运，进入高温区，并发生反应。III族有机源为烷基化合物，如三甲

基镓(TMGa)、三乙基镓(TEGa)、三甲基铟(刚111)、三甲基铝(n压A1)。V族
源一般为气相氢化物，如砷烷(AsH3)、磷烷(PH3)、氨气(NH3)。在GaN基材

料生长中，P型掺杂源一般为II族金属有机物(如Cp2Mg)、n型掺杂源～般为硅

烷(SiH4)。金属有机物一般为液态(如TMGa、TEGa、n嗄A1)或固态(如TMIll)，

储存在鼓泡瓶内。生长时，将载气通过鼓泡瓶，载气和源蒸汽混合，将金属有机

物蒸汽带到高温反应区。通过恒温箱精确控制鼓泡瓶的温度，从而精确控制有机

源的饱和蒸汽压，用质量流量控制器精确控制载气流量。

3l
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氨气——

有机谭——

电阻

唼啉头 ／光学探头

圈2．4 MOCVD生长腔的结构示意图

I)GaN薄膜的外延生长过程

1

1

片却水

石墨托

尾气

t

图2．5 GaN生长过程中系统温度变化

Ga和N源分别为j甲基镓(TMGa)和高纯氨。载气使用高纯氢气。衬底采

用(001)N的蓝宝石衬底。图2 5给出了GaN生长过程的一个简单图象[69】。生长

GaN的正常工艺过程一般分为以下四个阶段：

1．烘烤阶段：氢气(H2)氛下，1150‘C高温烘烤衬底：
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2．成核阶段：降温到550"C并以三甲基镓和氨气为源生长低温GaN成核层

3．退火阶段：升温到主要生长温度1 050℃并恒温一段时间：

4．外延阶段：通入三甲基镓生长外延层GaN。

II)Al；Gal．xN／GaN异质结构的生长过程

在A1xGal．xN／GaN异质结构的生长中，Ga源、Al源和N源分别为TMGa、TMAl

和高纯氨气，载气使用高纯氢气。A1，Gal_xN／GaN异质结构的MOCVD生长条件如

下：首先类似于GaN的生长，在500℃生长一层GaN缓冲层，之后在1040。C生

长2．0 lxm厚的GaN层，在GaN生长结束的同时升温到1080℃，接着生长

A1xGal．xN／GaN外延层。

图2．6显示了我们生长的GaN(0002)面x射线摇摆(XRC)曲线，半高(FWHM)

为203 arcsec。图2．7显示了GaN(10．12)面的XRC曲线，FWHM为314 arcsec，表

示GaN薄膜具有较高的晶体质量。

．图2．6 G冰(0002)面x射线的摇摆曲线

图2．8显示了GaN样品的原子力显微镜形貌图(AFM)。由图可见清晰的原子

台阶。另外，lI-tmxlpm范围内表面粗糙度只有O．15rim，表明样品表面很平整。
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图2 7GaN(10-12)面x射线的摇摆曲线

0 5I瑚

瑚2．8GaN样品表面AFM图

图2．9显示了-4．Io 220ao78N／GaN异质结构的高分辨x射线衍射mR-XRD)的

(0002)面心20摇摆曲线，可以发现GaN和A1022Ga0 7sN的峰都很强，且卫星峰可

分辨，表明Alo22Gao78N，GaN异质结构拥有很高的晶体质量以及较陡直的异质界

面。
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图2．9 AIo．22Gao．78N／GaN异质结构HR-XRD∞．20摇摆曲线

2．3．2 GaN基材料透射电镜样品制备

要想获得最佳的电镜显微数据，透射电镜样品的制备有很高的要求和限制。

首先薄膜应对电子束“透明”，制得的薄膜应当保持与大块样品相同的组织结构。其

次薄膜得到的图像应当便于分析，所以即使在高压电子显微镜中也不宜采用太厚

的样品，减薄过程做到尽可能的均匀。薄膜应具有适当的强度和刚性。薄膜制备

方法必须便于控制，具备足够的可靠性和重复性。传统普通的GaN基材料透射电

镜样品的制备方法为直接带蓝宝石衬底减薄，由于蓝宝石硬度高，这给样品制备

带来了困难，机械减薄和离子减薄的时间较长，而且很难获得大而匀的适合透射

电镜观察的薄区。本论文对GaN基材料透射电镜样品的制备方法做了改进，实验

程序如下：

(1)激光剥离：如果不需要观察GaN基缓冲层部分的显微结构，则可用激光

剥离技术去掉蓝宝石衬底，因为蓝宝石衬底硬度太高，难于制备薄区较均匀的样

品。去掉衬底后，机械减薄和离子减薄的过程可以节省大量时间。不仅如此，制

出的样品的薄区不仅大而且匀。由于较少的经历了离子减薄的时间，我们的经验

是由大约十小时降到一小时左右，这样电镜样品所受的离子轰击损伤也大大减小。

但是如果需要观察缓冲层或成核层的微结构，则不能用这种方法。

(2)样品固定：把GaN基材料转移到硅片上，然后用环氧胶把两片附有GaN
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外延薄膜的Si片对粘起来，必要时在两侧再增加硅片，以便装入3mmx3mm的铜

管中固化后样品与铜管粘附较好。样品装入的铜管是因为希望在机械减薄和离子

减薄时使样品有强有力的支撑而不至于很容易破碎。

(3)改进优点：对于需要保留蓝宝石衬底的材料，将样品切割成1．8mmx6mm

的条状对粘，再把GaN基材料装入3mmx3mm的铜管中，能大大提高样品制作效

率。

(4)线切割：把里面装有样品的铜管用线锯切成厚度约0．20．0．30mm的薄片；

(5)机械研磨减薄：用砂纸研磨至100“rn左右，不可太薄防止损伤贯穿薄片。

(6)凹坑机减薄至301am以下。作者的经验是可以直接用细砂纸将样品减薄

到309m以下，以避免凹坑机弄碎样品，这样做同样可以得到较大而匀的薄区。如

果用这种方法，则一般会将外面的铜环基本磨坏，只要把样品转移到成品的新的

铜环或钼环上去就可以了。

(7)离子减薄：原理是在电场作用下氩气被电离成氩离子Ar+，带着一定能

量的氩离子从阳极飞向阴极，通过阴极孔，打在接地的样品表面，使样品表面溅

射。直至样品最中央出现小孔。这样小孑L周围的样品就具有纳米尺度的厚度可以

用于透射电镜观察。

2．4 JEOL．200CX和Tecnai F30透射电镜简介

目前透射电镜的电子枪主要是热电子发射型和场发射型。通常情况下，固体

中的电子由于受表面势垒的束缚而被局限在固体内部，要使电子逃逸出这种束缚，

从固体表面发射到真空有两种方法：一是自由电子依靠吸收外界的能量(如光、热、

碰撞能等)获得跨越发射体表面势垒的能量，表面势垒的高度在电子逸出过程中始

终不改变。热电子发射、光电子发射和次级电子发射都属于这种类型的发射；另

一类则是通过外加的强电场，使得固体表面势垒降低，宽度变窄，当势垒的宽度

降至与电子Fermi波长相当时，电子即可遵循量子力学规律按一定的几率穿过表面

势垒形成电子束，这种类型的电子发射现象被称为场致电子发射。因为区别于热

阴极的热电子发射，场致电子发射也称为冷阴极发射。按照量子力学和固体理论，

金属中的电子可以看作在均匀势阱中作自由运动，金属表面存在势垒，阻止电子

向真空中逸出。理想情况下，表面势垒无限宽，电子逸出几率为零。J'b／Jn的强电
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场，固体表面势垒高度降低，宽度变窄，根据量子力学的原理，电子的波动性使

其能够按照一定几率穿透比它自身能量高的势垒，即通过量子遂道效应进入真空，

从而形成电子发射。

2．4．1 JEOL．200CX透射电镜简介

JEOL一200CX是热屯子发射型透射电子显微镜，如图2．10所示。其主要附件有

拉伸台、单倾台、双倾台、法拉第台、冷却台等样品台。

凹2 10 JEOL-200CX热电于发射型透射电子显微镜

JEOL-200CX主要技术指标如下：

加速电压80—200kv

点分辨率0．45 rim point at 200kV

线分辨率0．2 nm line at 200kV

放大倍率100～330．000

主要用途：金属材料、半导体材料、纳米材料、生物材料、高分子材料等固体材

料的微观形貌及选区电子衍射分析。
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2．4．2 Tecnai F30透射电镜简介

场发射电子枪较之热电子友射型电子枪亮度高约100倍．光源尺0也非常小，

其电子束的相干性也很好，因而分辨率高，分辨率通常可达到约l nm量级。

本论文对GaN基材料高分辨的分析主要应用了场致电子发射Tecnai F30透射

电子显微镜。Tecnai F30是配备了场致电子发射枪的透射电镜，如同2．4所示，

所以电子束的相干性大大的增加．随之分辨率增强，光斑可以聚得很小的同时又

保持一定强度。光源的相干性好是这台电镜酋要特点。

图2 11 ToenaiF30场致电子发射型透射屯子显微镜

Y3#l"这台电镜除了普通透射电镜的主体部分以外。还配备了许多先进的，功

能强大的附件，具体有如下几个附件：l装有高角环形光阚(HADDF)的透射电

子扫描显微(STEM)系统；2 X射线能谱分析(EDS)系统；3电子能量损失

谱(EELS)和能量过滤(EFTEM)、照像系统(GATAN)：4电子全息附件；5旋

转和低温样品台和等离子清洗等。可观察形貌高分辨图像，衍射花样，可以做元

素半定量成分分析，点、线、面成分分析。

Tecnai 1P30的技术参数如下l

点分辨率： 0 205 nm point at 300kV

线分辨率：0 102 ran line at 300kV
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信息分辨率：0．1 5姗information limit

STEM模式：O．20衄cdge(HAADF)
EDS： 130．8 eV

EELS零损失峰能量分辨率：0．8 eV

Zero·Loss peak energy resolution(Aperture：0．6 mm)

衍射成像的放大倍数：51．1，000，000倍

非相干成像的放大倍数：7000．2，000，000倍

EDS分析元素范围： 5B一92U

EELS分析元素范围：1H一92U

这样一台附件配备齐全的电镜，保证了可以对样品做全面的、多样的分析和

观察，得到的信息也就相对比较准确、全面。Tecnai F30不但可以用来对样品进行

常规的高分辨、电子衍射分析，还可以运用元素mapping功能记录元素的空间分

布，用全息功能记录样品的相位信息，结合EDS和EELS进行准确的样品结构和

组分分析。



北京太学博b论文 鲁最：Clan基半导体村抖徽结构性质的电子Ⅱ微Ⅲ究

第三章 自补偿高阻GaN外延层的微结构性质

3．1引言

圈31 GaN基HEMT器什结构示意蹦

GaN基HEMT电子器件用的Al,Ga】．。N／GaN异质结构一般包括四部分：GaN

成核层，高阻GaN层，GaN淘道层和Al，GahN势垒层。GaN基HEMT器件结构

如图3 1所示，虚线代表二维电子气(2DEG)输运沟道[70—731。如图3 1所示．

可以看出在AI。Gal．xN／GaN异质结构HEMT器件工作时，如果GaN沟道层F面

的GaN层的电阻不够高，源漏电流除了从GaN沟道层通过以外，也会有部分电流

经沟道下面的GaN缓冲层到达器件的漏极。GaN层的电流泄露不仅使器件的开关

特性恶化，而且会在器件中产生额外的热量，输出特性变差。因此要求沟道层下

面的GaN层必须是半绝缘或高电阻的，来保证在栅极加电压的情况下，电流能迅

速夹断，以尽量减少GaN基HEMT器件中的并行电导．改善器件的开关特性，

增强HEMT器件的调控效果和输出特性[74．751。

可以说高阻GaN外延层的生长是研制GaN摹电子器件的基础，但是用

MOCVD方法制各高阻GaN一直都是HEMT材料牛长的难点。目前使用MOCVD

技术生蛙的GaN外延薄膜存在大量N空位等浅施主杂质，导致GaN中存在较高

的背景电子浓度，该背景浓度可达到10”cm4量级。因而要获得半绝缘的GaN外

墨一髫一詈一
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延薄膜，必须降低背景电子浓度，如引入缺陷能级来形成电子陷阱或通过P型杂

质补偿来使费米能级位于禁带中央，从而实现高阻。目前国际上常用的制备高阻

GaN的方法有离子注入【59】，P型杂质补偿法[60-61】，和控制工艺生长法等

【62—65]。

离子注入法是用高能重离子来轰击已制备好的GaN样品，使样品产生晶格损

伤，引入大量的缺陷能级和补偿中心，改变样品的电学性质来实现GaN的高电阻。

然而，离子注入方法工艺十分复杂，而且在采用这种方法得到的高阻GaN上继续

生长器件结构时，由于注入导致的晶格损伤将不可避免的影响器件结构的晶体质

量和性能。受主杂质掺杂法则是通过在GaN生长过程掺入受主杂质，如Fe等直

接生长出高阻GaN[60】。虽然这种方法可以做到高阻材料生长的稳定性和可重复

性，但是由于掺入的杂质如Fe等有非常强记忆效应，会给系统造成长久污染，而

且会极大地影响在高阻GaN上继续生长的器件结构的电学性能。因此，采用此种

方法需要额外的专门设备来生长高阻GaN。

鉴于以上两种方法在制备高阻GaN上的不足，国际上一些研究组通过控制

MOCVD外延工艺生长法来引入缺陷补偿GaN中的背景电子浓度，从而获得高阻

GaN外延材料[62—65】。

虽然高阻GaN外延层的生长在一定程度上得到了解决，但是对于高阻GaN

的研究还存在很多空白。目前国际上关于高阻GaN的机理研究报道并不是很多。

S．Heikman等几个小组通过实验和计算模拟，认为高阻GaN的起源是由于刃型位

错引入的深受主能级所导致[62，76．79】。而有些小组认为，其实限制了蓝宝石

(A1203)衬底中的氧向GaN层的扩散才是高阻GaN的形成原因[80-83]。还有一

些研究发现，GaN中的贯穿位错对高阻GaN的形成有很重要的作用[62，84—85]。

目前为止，对于高阻的成因始终没有明确的答案。

本章主要是采用自补偿思路来外延生长高阻GaN，并对高阻GaN的形成机理

进行系统研究，揭示了高阻GaN的不同生长条件与位错等微结构性质的关系。结

合实验结果，详细分析了高阻GaN的形成机制。
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3．2补偿高阻GaN外延层生长

3．2．1高阻GaN外延薄膜的实现

我们使用Thomas Swan公司制造的MOCVD系统来进行高阻GaN薄膜的外延

生长，该MOCVD系统使用的是垂直反应室，电阻丝加热，低压生长条件。所用

衬底为(0001)面的蓝宝石，TMGa(三甲基镓)和NH3作为反应物，高纯H2作为载

气。普通GaN生长过程在前一章已经介绍，我们给出普通GaN的生长参数和方块

电阻，如表3．1所示。我们在此基础上分别通过改变GaN外延层的生长温度，生

长压力，buffer层退火阶段的反应室压力(以下简称退火压力)，以获得高阻GaN

的生长条件。

表3．1普通GaN薄膜的生长参数

生长温度

生长压力

10800(2

200torr

退火压力400torr

方块电阻 3．17x104D．／sq

(1)外延层生长温度的影响

Growth temperature loC)
图3．2外延层生长温度对GaN外延层方块电阻的影响

图3．2显示了在所选择的初始条件下，外延生长温度对GaN层方块电阻的影

42



北京大学博上论文 鲁麟：GaN基半导体材料微结构性质的电子显微研究

响可以看出该参数的变化没有导致GaN层电阻发生大的改变。

(2)外延层生长压强的影响

F

琶
∞
纪

Growth pressure fro玎)

图3．3外延层生长压强对GaN外延层方块电阻的影响

图3．3显示了外延层生长压强的改变对GaN层方块电阻的影响，随着高温阶

段GaN生长压强从200Torr减少到75Torr，GaN层方块电阻提高了三个数量级。

由于高温阶段的外延生长压强强烈地影响buffer层退火阶段后形成的成核岛的长

大和聚合方式，因而从buffer层退火阶段开始改变退火压强，必将对GaN从成核

到完整的外延薄膜的生长模式产生更为显著的影响。基于这种认识，我们把外延

层生长压强调整为75Tort，在此基础上进一步研究了buffer层退火压强的改变对

GaN层方块电阻的影响。

3)buffer层退火压力的影响

如图3．4所示，随着buffer层退火压力的降低，GaN外延层的方块电阻迅速

升高，当退火压力降到75T0rr时，达到10¨D．／sq以上，对应的GaN体电阻率超

过107f2．cin以上。而一般情况下电阻率在10哑．cln以上，就可以认为是半绝缘材

料。从图中还可以发现，通过buffer层退火压力的调控，可以使GaN外延层的电

阻变化7个数量级。

43



北京人学博：I：论文 鲁麟：GaN幕半导体材料微结构性质的电子显微研究

●^
F
∞

召
∞
比

Annealing pressure《Torr)

图3．4 buffer层退火压力对GaN外延层方块电阻的影响

3．2．2高阻GaN薄膜性质表征结果

图3．5退火压力对GaN外延层方块电阻的影响

通过比较GaN外延层的生长温度，生长压力，buffer层退火压力对GaN外延

层方块电阻的影响，我们采用了改变buffer层退火压力来获取高阻GaN，分别研

究了75Torr，160Torr，250Torr和400Torr下生长的GaN外延薄膜。

1．电学测量结果

电学测量是在Accent公司的HL5500 Hall测量系统上进行的。该系统配有
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HL5580高阻模块，专门用于测量高阻样品，测量极限为10¨D．／sq。还配有HL5590

高温台，可以进行变温Hall测量，测试温度范围从室温到600 oC。测量前样品被切

成5x5 mm2的方块，磁控溅射Ti／Al小i／Au(25 rim／120 nm／45 nm／50 nm)四层金属

形成范得堡Hall测试图形，然后在850。C，N2气氛下快速退火30 s形成良好的欧

姆接触。

≈
椿

釜
确
嚣

耋

图3．6高阻GaN样品(002)面和(102)面的摇摆曲线

如图3．5所示，在400Torr时，方块电阻只有8．5x104D．／sq，随着退火压力的降

低，在160Tort时，方块电阻达到2．0x107 D．／sq。当退火压力下降到75Tc}仃时，方

块电阻超过了仪器量程，达到1011D．／sq以上，成功获得高阻。如图中所示，阻值

随退火压力的变化是十分明显的。
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2x射线衍射结果

所用的x射线衍射仪器是Philips X’P町t MRD系统，做高分辨x射线衍射测

量．该系统装配有4个品体单色仪，通过激发铜的腼t发射产生波长为0．15406nm

的x射线。最常用的扫描模式有∞模式和to／20模式。m模式就是通常说的摇摆曲

线，样品以∞旋转，探测器固定不动。图3．6显示高阻样品的∞扫描结果。如图

所示．高阻样品的(002)面半峰宽较窄，只有330弧秒，和普通GaN相近。而(102)

面的半峰宽达到868弧秒，远高于普通GaN。

3表面型貌结果

图3 7高阻样品的表面形貌

我们用原子力显微镜观察高阻样品表面形貌，图3 7是digital instrament

nanoscopeIII型原子力显微镜在接触模式下，分析高阻样品表面的型貌照片，图

中清楚的显示了样品表面的原子台阶，表面平均栩糙度只有0．15nm，说明高阻样

品具有非常平整的表面。
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3．3高阻GaN层的生长条件与位错等微结构缺陷的关系

3．3．1高阻GaN层的生长条件与深能级缺陷的关联

我们选择四个样品：A，B，c，D退火压力分别为75To仃,160Tollr， 250ToⅡ,

400Torr。图3．5显示了四个样品的方块电阻，可以看出随着退火压力的降低，方

块电阻变化明显。开始退火压力由400To玎减小到250Torr，方块电阻会略微升高，

c，D两块样品的方块电阻分别为8．5x104Q／sq和1．9x105D．／sq，变化不显著。但当

退火压力降到250torr以后，方块电阻显著上升，B样品的方块电阻达到

2．1x107D．／sq，A样品的方块电阻已经超过仪器量程高达10nD．／sq以上，前后变化

七个数量级以上。

1 000／T(I／K)

图3．8样品A，B，C,D的电阻率随温度的变化关系

我们想通过变温Hall测量来获得四块样品电阻率随温度的变化关系，发现样

品的电阻率会随着温度的上升而迅速下降。根据电导率的近似公式[86】：

仃=盯o exp(一Ea／kT)，

其中oo是常数，Ea是激活能，K是玻尔滋曼常数，T是绝对温度。根据欧姆

定律，可以得到电阻率随温度的依赖关系。

p=Cexp(E。／k乃，

其中C是常数。所以电阻率对数lnp和l厂r成线性关系，而且斜率的大小就表

征了样品激活能的大小。通过线性拟合可以算出样品的激活能和在其他温度下样

品的电阻率。
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图3．8给出了样品A，B，C，D的电阻率和温度的依赖关系。根据线性拟合我们得

到样品A在室温下的电阻率高达3．1×1010f2．Gin，方块电阻达到3．1×1014D．．／sq。这超

过现有文献上报道的水平。样品A，B，C，D的激活能分别为1．14eV，

1．01eV,0．15eV,0．12eV。可以看出，样品A，B的激活能比较接近，能级很深，样品

C，D的激活能比较接近，但能级很浅。说明高阻值的样品存在深能级缺陷，这种深

能级会俘获导带上的电子，降低背景电子浓度，所以会显著提高电阻率。

3．3．2高阻GaN层的生长条件与位错密度的关联

为了研究样品方块电阻变化的原因，需要确定四个样品位错密度的变化。根

据Srikant等人提出的方法[87】，来计算样品中刃型位错和螺型位错的密度。根据

这种方法，我们需要测量(002)；(103)；(102)；(101)；Ff[1(201)5个不同反射面的XRD

摇摆曲线。

每一条摇摆曲线用如下的Pseudo—Voigt方程来拟和：

尸矿b)=(1一／)GG)+丘G) (3．1)

在这个方程里G(x)署fl L(x)分别是高斯函数和洛仑兹函数，f是洛仑兹部分的贡献。

f值的大小可以通过拟和各个面的摇摆曲线得到。喈够)的值可以通过以下两个
方程得到

形尹◇)=Cos。1【c。s2(少)Cos(％)+sin2(少)J(3-2)

嗡¨咿◇)d一扰烈] 仔3，

W叼tWi。t／、，，的值可以通过以下两个方程得到

啄嘲◇)=COS-i sin2缈)cos(呒)+Cos2缈)】 (3棚

哼㈨=矿◇)d—m烈) 侉5，

然后用下面的方程来拟和测量到的每个面的摇摆曲线：

形◇)=缸铲◇汗+孵◇汗}h (3—6)

在这里W(明是实验结果得到的半峰宽；甲是测量面和衬底之间的倾斜角，11有以
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下公式得到：

以=l+(1一厂)2(3-7)

在这里Wy和Wz分别是表面正常倾斜角(tilt)和面内扭转角(twist)。m是

表征扭转角和倾斜角之间的相互作用关系的参数。m的值在．1到+1之间。当m是

正值时表示倾斜和扭转部分的相互作用降低了倾斜或扭转部分本身所能达到的最

大磁矩。选择m和Wz值作为独立的变量带入上述方程里，就可以得到优化的m

和Wz值。最后根据下面的公式就可以计算出样品刃型位错密度和螺型位错密度

[88-93]。

矿2 矽‘
Pe 2石哥 风2面--y

其中几和风分别是刃型位错密度和螺型位错密度，阮是刃型位错的博格斯矢量，

玩是螺型位错的博格斯矢量。

表3．2样品A，B，C，D的XRD测量数据和计算结果

表3．2给出了样品A，B，C，D的XRD的表征结果及计算结果。可以看出随着退

火压力的降低，刃型位错密度明显升高，由400Tort时的3．64x109cnl。2，升高到75tort

时的8．43x109锄。2，位错密度增加了2．3倍，而螺型位错密度变化很小，只是由

400Tog时的2．82x109Gill-2，略微减小到75tort时的2．25x109cm‘2，位错密度只减少

了17％。也就是说高阻GaN层中刃型位错的密度是相当高的，所以我们推断刃型

位错而非螺型位错是样品方块电阻变化的结构原因。

前人的研究表明在n型GaN中，刃型位错是带负电性的[94，95】。相关的理

论计算也证明，刃型位错会在禁带中引入受主类型的陷阱深能级(trap—level)[96，

97】；Cho等人使用深能级瞬态谱(DLTS)在实验上验证了这一理论模型的正确性
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[98]。Look等人用DLTS方法估计了刃型位错导致的能级位置应该在leV左右

[99]，这和我们样品中深能级位置相当。最近Zhao等人发现，GaN背景电子浓度

会随着(102)面半峰宽FWHM的增加而降低[100]。这些结果都说明刃型位错会引

入深能级，俘获导带上的电子，降低背景电子浓度。所以我们认为刃型位错密度

的增加会导致GaN外延层方块电阻的升高。

3．3．3高阻GaN层的生长条件与退火后成核岛形貌的关联

图3．9(曲样品A和彻样品D在buffer层退火之后的对应表面形貌

四个不同样品(A．D)生长的差异就是在退火阶段的反应室压力不同，而在此

之后对应于高温阶段的外延生长条件是一样的。在高温外延生长过程中，成核岛

将开始在横向和纵向上长大(30 growth mode)，从而导致这些成核岛逐渐合并，形

成连续的薄膜。因此为了研究不同压力退火与退火后成核岛的形貌的关联，我们

对样品A和样品D在退火结束阶段的表面形貌进行了分析(重新采用样品A和样

品D条件生长，且均退火结束时停止生长1。

从图3．9可毗看出经过低压逼火的样品A(高阻)，成核层挥发不明显，依然

覆盖在蓝宝石衬底上；成核岛的密度较高、尺寸小，且成核岛之间紧密接触，没

有横向生长的空间。而经过高压退火的样品D(低阻)，buffer层挥发严重，部分

蓝宝石已经暴露出来；且成核岛之间有足够的空间来进行3D生长，放而在外延

生长过程中，这些成核岛会先长大，而后再逐渐聚合。
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3．3．4高阻GaN层的生长条件与GaN中位错形貌的关联

原则上，利用透射电镜可以辨别和确认每一个单独的位错。因为GaN是在蓝

宝石c面上生长的，是沿着[ooou方向的，而电子束射到样品以后在它的应变场区，

可能有畸变和偏转晶面正好符合于布拉格散射条件，按照第二章中电子显微术，

这样所以我们能比较容易的通过平面样品和剖面样品分别获得[O001]和[2一l-10]的

衍射花样以及电镜图片。

在GaN中大多数贯穿位错都起源于宝石和GaN的界面且位错线大多数都沿着

[00013方向，同时主要的三种类型位错的Burgers矢量分别为：a=l／3<11-20>(刃型

位错)，c=<0001>(螺型位错)，and c+a=l／3<11-23>(混合型位错)。总所周知的法则

[109]，如果当衍射矢量g和Burgers矢量b的积g．b=O时，螺型位错是不可见的。

而当g．b=O和g·bxu=0("为位错线方向)时，刃型位错不可见。

不过对于具有各向异性的GaN材料，上面提到的法则也不是完全有效的，有

些时候也会有部分位错即使在g．b=O和g．bxu=O的时候，也是依然有暗淡模糊的衬

度的【110】。而GaN由于具有六角晶体结构，其基面(如(0001)面)和所有垂

直于基面的平面都是弹性的对称面，所以对于所有位于基面内的位错和垂直于基

面的位错，该法则还是十分有效的[110]。

为了研究高阻GaN层的生长条件与GaN中位错形貌的关联，我们分别对A，

B，D三个样品做了透射电子显微镜(TEM)观察研究。

1．对GaN样品进行电子衍射谱的标定

电镜拍照的电子衍射谱所表示的晶体结构信息和组织图像是一一对应的，所

以必需先对GaN的电子衍射谱进行标定。

我们一共获得了GaN的6个常用的晶带轴的电子衍射谱，如图3．10．3．12所示。

图3．10(a)只有从平面样品才能获取，其他5个都是从剖面样品获取的。

先获取图谱，然后进行标定，利用

rim／L=t920 (3-8)

g‘hld。九=九／函，l【l=2sin0 (3—9)

在电子衍射条件下2口角很小，充其量也不到30。 认为2sin0=t920可以得到：

DF恤·札(3-10)

以上L为像室长度(删n)，九为电子波长(A)，rhkl是衍射斑到入射斑的距离(111]m)，

5l
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札为反射平面面间距(A)．u在一定的加速电压和透射电流下是一个常数，叫做

相机常数。

接下来利用公式

4“=【402+hk+l(2)／(3a2)+12／c2]” (3-11)

使得反射平面和衍射谱一一对应起来。

从以下6个不同晶带轴的衍射谱很容易看出．[2-1-l 0】晶带轴衍射阿中的衍射

斑是最密集的，是因为此晶带轴下晶面间距是最大的．

图3．1l(a)晶带轴为【10-12】嘞晶带轴为[2-1-101的电子衍射谱
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幽3 14不同g父量下刃型位错和棍合型位错的标定
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首先利用g'b=O和g'axu=O的原则，使用不同g矢量获取的电镜圈，来判断

GaN薄膜中的位错类型。如图3．13和图3 14所示，刃型位错、螵型位错和混合型

位错分别用e，s和nl标明。

目315样品A在不同g矢量下的明场像

其次，对其中位错的形貌进行分析，对A(阻值最高，退火压力75Tort)．B

(阻值居中，退火压力160Tort)和D(阻值昂低，退火压力400Tort)三个GaN

样品的电镜图进行比较，如图3．15，图316和图317所示(选取了每个样品同一

区域的2个不同的g矢量)。前面利用XRD研究的结果显示，退火压力越低，阻

值越高的样品中刃型位错的密度越高，这与我们在电镜图中所观察到的结果一致。

图3 15是样品A(阻值最高，退火压力蛀低)不同g矢量下的明场像。可见，

在高阻样品中，大多数贯穿位错(主要是刃型位错)都从buffer层附近沿着[0001】

方向笔直地延伸到了GaN的表面且大多垂直于表面。
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图316样品B在不同g矢量下的明场像

圈316是样品B(阻值退火压力都居中)不同g矢量下的明场像。由图316

可见，报明显中等阻值样品中，部分贯穿位错仍然从buffer层附近笔直地延伸到了

GaN的表面，但是有_部分位错，在buffer层附近的10．250rim的区域内发生了弯

曲，部分刃型位错以及混合型位错在成核层附近发生了弯曲和相互作用。

图3 17拍摄的是样品D(阻值最低，退火压力最高)不同g矢量下的明场像。

从图3．17，很容易发现，低阻值样品中大多数位错(几乎所有)都在成核层附近

的区域内发生了剧烈的相互作用且大量弯曲。

所得到的电镜图采取了不同的g矢量，不用g矢量下得到的结果基本是完全

吻合的，因而我们所发现的这一现象绝非偶然。这种现象必然是和生长条件(退

火压力)的不同是密切相关的。对于低的退火压力阻值较高的样品，其Gabl中的

贯穿位错大多数笔直延伸到表面；对于高退火压力阻值较低的样品，其GaN中的

位错大多弯曲或发生相互作用。
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圈317样品D(阻值最低，退火压力最高)不同g矢量F的岍场像

3．4高阻GaN层的形成机制

面过以上的分析研究，为了解释高阻GaN的形成机制，我们必须从不同的生

长的条件对位错密度，成核岛的形貌以及位错形貌的影响入手，对GaN薄膜的生

长机理进行研究分析．来建立合理的模型。

在GaN异质外延MOCVD生长过程中，GaN外延薄膜是由成核岛通过纵向

和横向的生长方式(--维生长模式1逐渐长大、聚合而形成的连续薄膜。这些成核岛

以三维生长模式而实现的横向生长和岛问合并。在成核岛聚合形成GaN外延薄膜

过程中．大量的贯穿位错形成在这些岛状结构的聚合区域[88．92．111]，所以成核

层的退火压力会直接影响GaN薄膜中的位错分布和形貌。

对于高阻GaN样品，由于成核层阶段的退火压力较低，在退火结束后，成核

岛的尺寸很小，成核岛的密度很高，而岛与岛之『日J的间隙很小(见图3．9)，因此

岛与岛的合并开始的十分快，所以没有足够的空间横向生长，放几乎所有的岛都

是垂直生长的，而大量的贯穿位错形成在这些岛状结构的聚合区域，这些位错只
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能沿着生长方向J[0001]笔直的延伸到表面。当岛与岛的聚合结束之后，就完成了这

段准二维生长模式。

另一方面，对于低阻GaN样品，由于成核层阶段的退火压力较高，在退火结

束后，成核岛的尺寸较大，成核岛的密度较低，而岛与岛之间的间隙较大(见图

3．9)，因此岛与岛的合并开始的相对较慢，所以有足够的空间横向生长，故几乎所

有的岛都是横向生长的。在这种情况下，岛与岛的合并完成需要很长的时间，而

大量的贯穿位错有足够的空间和时间更大概率的发生相互作用或者发生弯曲。

以上的分析已经被AFM和TEM所证实，在我们的模型中，认为不同的退火

压力能控制和影响成核岛的尺寸和密度，而成核岛的大小和密度决定了不同的岛

与岛的间距，就控制了岛与岛的合并模式从而决定了GaN薄膜中位错的分布和形

貌(GaN中主要的是刃型位错，因而刃型位错大量弯曲的现象是最普遍的)，从而

影响了GaN的电阻。

有研究表明螺型位错对于GaN薄膜来说提供了电导通道，因而增加螺型位错

能够增加GaN的电导[112]，而混合型位错被认为是没有电活性的[113．115]。根据

Wiemann等人提出的模型[94】，在位错线上，由于悬挂健的作用，会形成一系列载

流子陷阱。这些陷阱按照一定的捕陷几率捕获电子(n型)，形成受主型的陷阱能级。

因此我们认为高阻GaN中有大量的刃型位错，那么刃型位错对于高阻的形成就起

到了决定性的作用。刃型位错所引入的深受主能级，和刃型位错对n型背景载流

子的补偿作用才是高阻GaN的形成原因。但是考虑到不同阻值的GaN中刃型位错

的密度变化只有几倍却导致了阻值7个数量级的变化，因此刃型位错对衬底

(A1203)中的氧向GaN中扩散的限制也起了很大作用。

3．5本章小结

通过改变MOCVD生长过程中成核层退火阶段的反应室压力，成功地生长出

了自补偿的高阻GaN外延薄膜，最高方块电阻超过10¨D,／sq。利用XRD，AFM和

TEM对不同阻值的GaN薄膜的表面形貌、位错密度和形貌进行了研究。Hall测量

表明随着退火压力的降低，GaN的阻值迅速增加。XRD的数据表明随着退火压力

的降低，刃型位错的密度明显增加数倍。AFM证明了不同退火压力成核岛的大小

和密度的变化。TEM确认了GaN薄膜中不同的位错形貌起因于生长过程中不同的
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GaN成核层退火压力。对于高阻GaN外延生长，由于GaN成核层退火压力低，成

核岛的尺寸较小，密度较高，因此成核岛间距很小，只能沿着垂直方向生长，导

致位错最终都是平行于C方向延伸至GaN表面。反之，对于低阻GaN外延生长，

由于成核层退火压力较高，成核岛的尺寸较大，密度较低，因此成核岛之间间距

较大，有足够的空间横向生长，导致位错绝大部分发生弯曲和相互作用。研究确

认刃型位错对于高阻的形成就起到了决定性的作用。对于GaN高阻的形成原因，

除了一致认为的n型背景载流子的补偿作用，刃型位错对蓝宝石衬底中氧杂质向

GaN中扩散的限制也起了一定作用。
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第四章利用低温AIN插入层生长的AIxGal．xN外延层微结构

性质

4．1引言

AhGal划

GaN

buffer

Substrate

图4．1 AI。Gal_xN／GaN异质结构示意图

lII族氮化物尤其是GaN基半导体材料在高温、高场、微波功率器件及光电子

器件等方面的应用十分广泛。图4．1是典型的A1xGal．xN／GaN异质结构示意图。大

多数器件都是以AI。Gal．xN／GaN异质结构为基础的，想获得好的器件性能，

AIxGal．。N／GaN异质结构的生长是至关重要的。目前A1xGal-xN／GaN异质结构主要

生长在蓝宝石和SiC衬底上[1161，而buffer层的选用则根据需要来进行变化，同

时还会在A1xGal“层和GaN层之间引入插入层，例如A1N或者GaN／A1xGal．xN

超晶格[117】。

对于工作在深紫外光谱波段的光电子器件目前也是国际上的研究焦点

【118．120】。而对于这类器件而言，就需要高Al组分的A1xGal疆N厚膜，同时要有

很好的晶体质量。但是目前的困难就是由于A1xGai_xN与GaN较大的晶格失配和

热膨胀系数的差异，导致了A1。Gal-xN厚膜表面形貌和晶体质量十分糟糕，表面会

有大量的裂纹并且A1xGal嚷N中有很高的位错密度。

一般情况下，表面裂纹的产生是由于A1xGal．xN与GaN之间存在较大的张应

力，而A1xGal州层应力的释放产生了大量裂纹。很高的位错密度主要是产生于

AlxGal．xN下面的GaN层，而GaN中主要的位错就是刃型位错[121，1221。因此目
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前国际上很多研究小组致力于减少A1。Gal．xN厚膜的表面裂纹，同时需要控制其中

的位错密度，获得高质量的A1xGat．xN厚膜。有些小组利用在A1。Gal嚷N和GaN之

间引入A1N插入层来控制位错获得无裂纹的AI。Gal_xN厚膜[123．128]。同时有些小

组也通过插入超晶格(例如A1N／A1。Gal-xN超晶格)[129】，也获得了较高质量的

A1。Gal-xN厚膜。然而插入层对A1。Gal“外延膜微结构性质(包括位错密度，位

错形貌等)的影响机理到目前为止还不明确。

本章主要通过选用不同厚度的低温AIN插入层，对GaN／sapphire模板上生长

的A1。Gal．xN外延层进行优化，利用透射电镜(TEM)和原子力显微镜(AFM)研

究了A1N插入层对A10．3Gao．7N外延层形貌和微结构的影响。揭示了低温A1N插入

层对A1。Gal．xN外延层微结构性质影响的机制。结合实验结果的分析，找到了低温

A1N插入层的最佳厚度为20nm，A1。Gal．xN外延层位错密度被有效地降低约1个数

量级。

4．2 AlxGal．xN／Lrr_AlN／GaN缂i构的MOCVD生长

首先，利用MOCVD方法在蓝宝石(0001)衬底上生长出2pan的GaN外延薄

膜。MOCVD生长过程中的Ga和N源分别为三甲基镓(TMGa)和高纯氨，载气

使用高纯氢气。氢气氛下，11500C高温烘烤衬底，降温到5500C并以TMGa和氨

气为源生长低温GaN成核层，接着升温到10400C并恒温一段时间，通入TMGa

外延生长GaN。在GaN生长完毕后，开始A1N插入层和A1xGal_xN(x=0．3)Pb延膜

的生长。Ga源、Al源和N源分别为TMGa、TMAl和高纯氨气，载气仍然使用高

纯氢气。A1N插入层的生长温度为6000C’Alol3Gao．7N外延膜的生长温度为10800C。

详细的材料结构如图4．2所示，Alo．3Gao．7N外延膜的厚度约为350nm，低温

A1N插入层的厚度从0，15nm，20nm，和40nm依次变化。这一系列的材料生长

过程中的参数除了不同的AIN插入层厚度，其他均是相同的。

插入低温A1N层是为了获得平整的Alo．3Gao．7N外延厚膜同时拥有较高的晶体质量。

分别对此系列的样品利用AFM和TEM进行了分析研究。AFM是Di西tal

Instruments Nanoscope III型，主要用来表征Alo．3Gao．7N样品的表面形貌。TEM主

要是研究样品的位错等微结构性质的变化，利用第二章提及的制备方法，在

JEOL一200CX电镜工作电压为160 kV时拍摄所有的图片。
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350nmAlGaN

AIN interlayer

(t--o，15，20，40 nm)

29m GaN

GaN buffer

Sapphire(000 1)
Substrate

图4．2插入不同厚度低温AIN的AlxGal一xN外延层结构示意图

4．3低温AlN插入层对AlxGavxN外延层表面形貌和微结构的影响

4．3．1低温AlN插入层对AIxGal．xN外延层表面形貌的影响

图4．3比较了在不同厚度的低温A1N插入层下生长的A1。Gal．xN外延层的表面

形貌。 图4．3(a)是不插低温A1N(仁O)的A1xGal．xN外延层的表面形貌。由于

A1xGal．xN和GaN的晶格失配，直接在GaN上生长的A1xGal．xN外延层表面的原子

台阶十分模糊，而且样品表面出现很多的微型孔洞和裂纹。这些孔洞和裂纹直接

影响了AIxGal．xN外延层的性质。当然，A1。Gal．xN外延层的表面起伏也很大，表

面粗糙度RMS为0．845nm。图4．3(b)，(c)，(d)是低温A1N插入层厚度分别为15nm，

20nm，40nm时的A1xGal．xN外延层的表面形貌。很明显，通过插入低温AIN之后，

明显改善了A1xGal．xN外延层的表面形貌且获得了无裂纹的A1xGal-xN外延层。从

图4．3中可以很明显地看出，随着低温A1N插入层厚度的增加，表面原子台阶开

始变得越来越清晰，同时表面越来越平整。在插入层厚度达到20nm时，表面形貌

达到最佳。 具体见表4．1，其中统计了不同A1N插入层度的表面RMS。
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●!。
图4 3AI，GaI．洲表面彤貌的AFM图(3x31tm)，对应不用厚度的AIN插八层

(a)n∞15 ran，(0 20nm，and(d)40m

4．3．2低温AIN插入层对AI，Gal。N外延层微结构的影响

为了获得不同厚度的低温AIN插入层对Al。Oal。N外延层中位错密度的影响，

制各了一系列TEM平面样品，用来估算位错密度。

首先，我们利用和第三章3．3 4节中获取电子衍射的方法，获得Al。Ga。．州外

延层平面样品的电子衍射图，和GaN的类似．如图3 10(a)所示。

然后利用公式(3-8卜(3—1I)对电子衍射谱进行标定．选取所需要的g矢量，来

拍摄平面样品的明场像。
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一图4．4平面样品中螺型位错的删彤貌像
位错密度是指单位体积中包含的位错线长度。密度p=I．／V。许多情况把位错当

作直线。而且是平行从晶体一面至另一面，于是p为垂直于位错线的表面上单位面

积中位错线与表面的交点个数，p=(Ixn)／(1xs)=n／s。也就是单位面积上位错交点的

个数。(s为面积，11为s面积上的交点个数)

1虱4．4和图4 5分别为不同g矢量下的TEM平面样品的图片。Follstaedt[130]和

Datta[131]的小组都通过平面样品的TEM图估算出了样品中的位错密度。螺型位错

在明场像中，是成对的黑白点，由于位错产生的地方有应力释放效应．因而每一

对分别位于在样品表面的两侧，每一侧表面都有一个交点。刃型位错在圈中足很

小的短线，因为其位错线贯穿了样品的两个表面。当然混合型位错在国中就会同

时具有螺型位错和刃型位错的特点，也就是应该是黑白点之间由一条短线相连接。

一图4．5甲面样品中刃型位错的TEM形虢像
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表4．1不同A1N插入层所对应的AI。Gal．xN外延层的结构参数，包括表面RMS，位错密度

A

B

C

D

0

15

20

40

0．845

0．563

0．283

0．499

1．35

2．84

1．48

2．01

6．98

3．93

O．87

2．82

通过对本系列四种样品的计算，估算得到了各类样品中的螺型位错和刃型位

错的密度，列在表4．1中。在表4．1中可以发现，A1xGal-xN外延层中仍然是刃型位错

占据了主导地位，因此刃型位错力是研究其中微结构性质的主体。随着低温A1N插

入层厚度的增加，螺型位错的密度微微的有些许增加，我们猜测可能是来自于低

温AIN插入层所引入的失配位错引起的具有螺型分量的贯穿片段(threading

segment)。相比之下，很明显的是，随着插入层厚度的增加，刃型位错的密度急剧

下降，当AIN厚度达N20nm时，A1xGal．xN外延层中刃型位错密度最低降到了

O．87x109cIll-2，比不插A1N直接在GaN上生长的AlxGal《N外延层中的位错密度降低

了近1个数量级。因而插入低温A1N之后，刃型位错比螺型位错明显减少，在A1N

厚度为20nm时，表面形貌和晶体质量都达到了最佳。

接下来对一系列样品进行了TEM剖面样品的观察，利用和第三章相同的方法，

不同的是这里拍摄的是暗场像。衍射衬度就是穿过样品的电子衍射的强度的变化。

晶体好的区域未符合衍射套件在明场观察时呈明衬度，而位错区中产生衍射而使

光偏离入射方向，受到光栏阻挡接收不到，位错附近呈现一条暗线。相反，为了

搜集畸变面的衍射束，以相应的衍射斑做暗场像，则位错呈现为一条亮线，而整

个晶体变暗，此外附近符合衍射条件消光的轮廓也变亮。暗场像比明场像所得到

的信息更准确、更清晰。

和第三章同样的方法，获得了5个不同g矢量的TEM暗场像，分别为g=[0002]，
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g=【1I-20]，扩【Ol-to]．g-【10-11】．和譬=【一2201]。利用不同的g矢量下的TEM图，

运用螺型位错在譬啮=0时不可见，刃型位错在善删和g啮×删时不可见的规律t对
Al，Gal．。N外延层中的位错类型进行了标定。

A础
imj触

删

A蚴
iⅡk抽
洲

图46无A咐插^层的Al知3l州外延层TEM暗场像(aDg=[10·ll】(曲g叫11-20】

在圈4 6一图4 8中仍然是刃型位错，螺型位错和混合型位错分别用e．s和m标注。

同时对于被低温AIN插入层阻挡的位错，AJN插入层和Al。Gal．；N外延层之间新产生

的位错，以及穿过AIN插八层延伸到Al舟al-IN中的位错分别用b，n和t标注。从所

有的样品中可以看出，其中刃型位错占主导地位，螺型位错的密度比刃型位错小

了1个数量级，因此主要关注低{igAIN插入之后刃型位错的变化。

图4 6是无AIN插入层直接在GaN上生长的Al。0al_xN外延层的TEM暗场像。图

中的位错全是亮线，GaN和札GaJ。N的界面也是一条很窄的亮线，表明二者的界

面比较平滑。图46(at)和(a2)不同g矢量的两幅圈中可见．大量的位错产生于GaN，

沿着生长方向向上延伸，虽然遇到了GaN和AlxGal川的界而，但是只有极少数的

刃型位错被GaN／AI。Gal．。N界面阻挡住，其余的位错全部穿过界面，一直延伸到了

Al扣8I“外延层中．同时由于GaN和A1，Gal-xN品格失配等不利因素，从

GaN／AI。GaI。N界面产生一些新的位错，因而不插入低温AIN时，位错密度很高，

且表面形貌相对很差。
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．MC,'BN
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15rim
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AlG州

^瑚
15mn

G拼

图4 7AIN插入层(t=15nm)fl‘]AlxGaI烈外延层TEM暗场像(b1)g=[10．II)(b2)g-[t1-20]

图4 7是AIN插入层忙15rim)生长的AI。GaI。N外延层的TEM暗场像。图中AIN插

入层是一条宽度大约为1 5rim的亮线，这与我们预先设计的基本相符。在图4．7彻)

和(b2)不同窖矢量的两幅图中可见．大量从GaN产生的位锗，沿着生长方向向上延

伸，此时遇到了低温AIN插入层的阻挡，有一部分刃型位错被AIN插入层所阻挡，

但是仍然有一大部分刃型位错穿过了AIN插入层，进入到TAI如81．小外延层中，此

外，当然由于AlN与到TAI，GaI。N的晶格失配也产生了一部分位错。15rim低温AIN

插八层已经较为明显的减少了Al。GaI“外延层中的刃型位错密度，同时改善了表

面形貌。

当低温AIN插入层的厚度达到20rim时，如图4．8所示。图中来自于GuN的很多

位错，沿着生长方向向上延伸，在遇到T20nm低温AIN插入层时，进入AlxGaI。N

外延层中刃型位错急剧地减少了。虽然也有极少数刃型位错贯穿通过了AIN插入层

同时有小部分位错的产生，这与减少的刃型位错数量相比基本可以忽略。在暗场

像中很清晰的看见AI，Gal IN外延层中位错的数量的减少是相当明显和可观的。
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10-11】(e2)gffi[II·如】

图4 9AIN插入层(t-=40nm)的Al,GaI．爿外延层TEM暗场像(d1)g-[10-11l㈤gffiEll-20]

图49是当AlN插入层厚度为40rim时生长的AI。GaI．小外延层的TEM暗场像。图



北京大学博士论文 鲁麟：GaN基半导体材料微结构性质的电子显微研究

中可见，位错沿着生长方向向上延伸，在遇到低温AIN插入层时，没有像20nm那

样明显减少，很多刃型位错穿过了／kiN插入层，进入A1xGal-xN外延层中，同时也在

AIN／A1xGal．xN界面产生了大量新的位错，因而当低温A1N插入层厚度超过20nm达

至iJ40nm时，位错密度再次变高，这也同时表明了低温AIN插入层厚度最佳点是

20rim。但是在插入层厚度达至IJ40nm时，产生了很有趣的一种现象，A1、Gal-xN外延

层中的位错开始大量的发生倾斜(角度大约都是600-750)，而这种情况主要发生于

刃型位错，大量具有相反伯格斯矢量的刃型位错(b=+1／3<1 170>)发生相互作

用，湮灭在A1xGal“外延层中，却未延伸到Al。Gal．xN的表面。而这种现象的形成

机制，下一节之中会给出我们初步的讨论结果，但是需要进一步的研究。

图4．10样品的(10-15)HR-XRD reciprocal spacemaps(a)20nmAIN(b)40nmAIN
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为了研究低温A1N插入层厚度对AI。Gal-xN的应变状态的影响。做了(10—15)

面的HR．XRD reciprocal space maps(RSMs)，如图4．10所示。图中的垂线和实线分

别代表完全应变线和完全弛豫线。当低温AIN插入层厚度增加时，可见A1。Gal．。N

的弛豫程度明显增加。计算可知，当低温AIN插入层厚度为20nm时，AIxGal咯N的

弛豫度约为26％，而当低温A1N插入层厚度增}J[1至lJ40nm时，AIxGal．xN的弛豫度明

显增加到79％，可见改变低温AlN插入层厚度能有效减dxAlxGal．xN与下面GaN的晶

格失配引起的大的应变。

4．4低温AIN插入层对AlxGal_xN外延层微结构性质影响的机制

通过以上AFM和TEM的观察，对于低温A1N插入层对A1xGal-xN外延层表

面形貌和微结构性质的影响已经很明显。接下来通过研究分析，对低温AlN插入

层造成上述影响的机理进行解释。考虑到以上的实验现象，我们认为A1xGal．xN外

延层中刃型位错数量的变化主要取决于两种机制的相互制约。

一种是低温A1N插入层对刃型位错的抑制作用。低温A1N层的插入，为刃型

位错的终止提供了一个界面。位错不会随便产生，也不会随意消亡，位错的湮灭

需要满足以下的条件：当位错具有相反伯格斯矢量时，会发生合并，从而湮灭；

或者是位错遇到了晶体的表面或界面而终止。因而低温A1N层的插入，为GaN中

向上延伸的刃型位错提供了终止的界面，所以随着A1N厚度的增加，刃型位错的

数量明显减少。

另一种是低温A1N插入层对位错的产生作用。引入低温AIN插入层，由于砧N

与A1xGal略N存在晶格失配，从而会在A1xGal嚷N外延层中引入新的位错。所以在

刚刚开始插入低温～N时，刃型位错并未十分明显地降低。

此外，由于AIxGal-xN的晶格常数小0于GaN，因而A1xGal．xN外延层直接生

长在GaN薄膜上受到的是张应力，而A1N的晶格常数小于A1xGal划，所以在插

入A1N之后生长的A1xGal．xN外延层受到的是压应力，A1N插入层的引进改变了

GaN／A1。Gal．xN界面的应变，使得最上面的A1。Gal嗡N外延层受到的应力从张应力

变成压应力，因而对于形成良好的表面形貌也是有益的，而位错的产生和应力的

释放是相辅相成的，所以，低温A1N插入层对A1xGal_xN的应力调制也会影响刃型

位错的形成。
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那么，综合两种机制，可见，当低温AlN插入层厚度在0．20 nln之间时，由

于AIN对刃型位错的抑制作用占据主导地位，大量刃型位错被阻挡和湮灭，从而

刃位错密度从6．98x109 clll乏减少到8．7×108 cm’2，减少了～个数量级。而当A1N

厚度在20 Din一40 am之间时，由于低温A1N插入层对位错的产生机制占据主导，

AlN引入的新位错数量增加明显，从而使刃位错密度从8．7x108锄之微微增加到

2．82x109 Gnl一。

因此基于以上分析，低温A1N插入层对于A1。Gal—小外延层中刃型位错等微结

构性质的影响机理主要取决于上述两种机制的相互制约。而在低温AIN插入层厚

度达到20 am时，对A1。Gal．xN外延层中位错的抑制效果最佳。

在图4．9中发现当低温A1N插入层厚度达到40rim时，大量的刃型位错发生倾

斜，纠结在一起发生相互作用，最终湮灭在A1xGal“外延层中(100—200nm的区

域内)。我们认为由于AIN和A1xGal—xN的晶格常数的差异所导致的A1xGal—xN外

延层的压应变可能是导致位错纠结湮灭现象的主要原因。

晶格失配的调制是通过改变位错的数量或者位错形貌来实现晶面的插入和减

少。在异质界面或外延层中，应变可以通过引入位错得到释放。在图4．9的情况中，

应力的释放就是通过引入位错，而A1xGal—xN外延层中刃型位错的纠结可以减少

A1xGal—xN外延层中的过剩晶面(CXCCSS lattice planes)。

从目前所观察到的位错形貌，可以合理推断如果A1xGal—xN外延层继续生长，

接下来的薄膜中将不会再有大量的位错，因此也强烈表明了通过这种插入低温朋N

的办法，很有可能获得低位错密度的A1xGal—xN外延层。这种方法类似于Hiramatsu

等人用两步生长法制备高质量GaN夕I"延层[133]。

4．5本章小结

本章通过选用不同厚度的低温A1N插入层，对GaN／sapphire模板上生长的

Alo．30ao．7N外延层进行优化，研究了MOCVD生长过程中低温A1N插入层对

A10．3Gao．7N外延层表面形貌和微结构的影响。AFM结果表明低温AIN插入层可以

有效地改善AIo．3Gao．7N外延层的表面形貌。TEM结果显示随着A1N插入层厚度增

加到20nm，A10．3Gao．7N层中位错密度降低约1个数量级。进一步研究确认，随A1N

插入层厚度增加，A10．3Gao．7N层中位错密度的大幅降低归因于刃型位错的大量减

少，而螺型位错却相对增加。经过分析提出了低温AIN插入层对AIxGal．xN外延层
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中微结构性质影响的机制：A1。Gal—xN外延层中刃型位错密度的变化主要取决于两

种机制的相互制约，一方面，低温AIN的插入为刃型位错的终止提供了一个界面，

另一方面，由于AIN与AI。Gal．xN仍然存在晶格失配，会在AIxGal．xN外延层中引

入新的位错，低温A1N插入层对AIxGal．xN层中的应力的调制也会影响刃型位错的

形成。在MOCVD生长过程中， 当A1N插入层厚度达到40nm时，发现

AIo．3Gao．vN／A1N界面附近刃型位错大量倾斜，大量具有相反伯格斯矢量的刃型位错

(b=+1／3<1 120>)相互作用，湮灭在AIo．3Gao．7N外延层内。我们认为A1N和

A1；Gal—xN的晶格常数的差异所导致的A1。Gal—xN外延层的压应变可能是导致位错

纠结湮灭现象的主要原因，对于这一机制有待于进一步研究。

7l
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第五章GaN外延薄膜中不同类型位错腐蚀坑的起源和微结

构性质

5．1引言

湿法刻蚀在GaN基半导体技术中的应用涉及很多方面，例如：利用腐蚀坑对

晶体中缺陷进行评估；通过产生特有的腐蚀坑，来对材料的极性(polarity)进行

鉴定；作为干法刻蚀的补充，湿法刻蚀作为器件制作工艺也是重要的环节。

由于湿法刻蚀的低成本和实验过程简单等优点，目前被广泛地作为晶体材料

缺陷评估的重要手段之--[56，134．147】。通过选用合适的刻蚀剂和刻蚀条件，由

于无缺陷的区域和有缺陷区域的刻蚀速度不同，很容易将缺陷显露出来。由于不

同的晶体结构，因此会在材料表面产生不同腐蚀坑。

目前，对于研究GaN基材料中位错的腐蚀坑和位错之间的关联主要是直接观

察和定量分析两种方法。透射电子显微镜和原子力显微镜在直接观察位错腐蚀坑

方面具有优势，而利用透射电镜和x射线衍射结合就可以对腐蚀坑进行定量分析。

对与GaN外延薄膜来说，其中的缺陷密度，类型和分布都和GaN生长的条件相关

联，这也是对GaN中腐蚀坑起源至今没有定论的原因之一。

国际上已经有人利用TEM剖面样品观察到了螺型位错和混合型位错在不同的

腐蚀坑下面终止[56，135]，而同时一些人通过平面样品的TEM观察，认为只有

nanopipes才能产生这些不同的腐蚀坑[136．138]。与此同时，Visconti所领导的小

组[139-141】和Xu的小组[142]都发现通过TEM所获得位错密度和腐蚀坑的密度

基本是十分接近的，但是Kozawa[143]却发现腐蚀坑的密度是小于位错密度的。日

本T．Hino等人[56】用HCl气体蚀刻GaN薄膜表面，以研究贯穿位错对材料光致

发光谱的影响。他们发现在刃型位错的数目变化不明显的情况下，随着螺位错及

包含有螺位错成分的混合位错数量的下降，光致发光带边峰发光强度呈上升趋势。

由此，他们认为螺型位错在光致发光效应中的作用相当于非辐射中心，而刃型位

错起到的是辐射中心的作用。

虽然对于GaN外延层腐蚀坑的研究结果已经较多，但是到目前为止，对于GaN

薄膜的腐蚀坑的微结构性质和腐蚀坑的起源及机理尚不明确。此外由于TEM剖面

样品制样的困难，至今无人直接观察和获取到刃型位错和相应的腐蚀坑的TEM照
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片[56】。本章通过对经熔融KOH蚀刻的GaN薄膜进行研究，阐明了三种不同的腐

蚀坑分别起源于GaN中三种不同类型的位错，揭示了GaN腐蚀坑的起源和机理，

同时也解释了Ga极性面的化学稳定性对腐蚀坑形成的重要性。

5．2 GaN外延薄膜的腐蚀实验

图5．1 GaN外延膜结构示意图

利用MOCVD在蓝宝石(0001)衬底上生长出2岬的GaN薄膜。MOCVD的

Ga和N源分别为三甲基镓(TMGa)和高纯氨，载气使用高纯氢气。氢气氛下，

10100C高温烘烤衬底，降温到5600C并以TMGa和氨气为源生长低温GaN成核

层，接着升温到主要生长温度10400C并恒温一段时间，通入TMGa生长GaN外

延层。样品结构如图5．1所示。

图5．2显示了腐蚀前GaN样品的原子力显微镜形貌图(AFM)。由图可见清晰

的原子台阶。另外，llamXllma范围内表面RMS只有O．15nm，表明样品表面很平

整。

腐蚀剂用的是熔融的KOH，GaN样品分别在2200C和2400C的熔融KOH中

腐蚀2分钟，4分钟，6分钟和8分钟。AFM是Digital Instruments Nanoscope III

型，SEM是Quanta200FEG，主要用来表征腐蚀后GaN样品的表面形貌和腐蚀坑

的形貌。TEM主要是研究不同腐蚀坑对应的位错类型，在JEOL-200CX电镜工作

电压为160 kV时拍摄所有的图片。通过对此系列的样品利用AFM，SEM和TEM

进行分析研究，发现在2200C时腐蚀4分钟的样品表面腐蚀情况较好，属于比较

适中的腐蚀，腐蚀坑很清楚，有典型的代表意义，因而以下的试验都采用了2200C

时腐蚀4分钟的GaN薄膜样品。
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0 5rim

图5．2腐蚀前GaN样品表面AFM图

5．3 GaN中不同类型位错腐蚀坑的形貌和起源

5．3．1GaN中不同类型位错腐蚀坑的形貌

图5．3(a)是在220。C肘腐蚀4分钟的GaN薄膜样品表面SEM。在图中可清楚

地看到三种不同的六角形的腐蚀坑，分别用a，p，T标记。图5 3(b1)一(dD是对三

种不同类型的腐蚀坑的形貌的放大。根据SEM的二次电子像，形貌衬度的原理，

最亮的区域代表十分陡峭的倾斜，而灰的区域代表平整或者变化较为缓慢，而黑

色的区域代表有孔洞或者很锋利的凹槽，从而二次电子像无法收集到。因此，通

过三种不同的腐蚀坑的放大图，对其形貌和结构进行了假设，假设的腐蚀坑二维

和三维示意图分别如图5 30,2)-(d2)所示。对于n型的腐蚀坑的形貌，我们认为是

倒置的被削去项端的六角锥形坑；9型的腐蚀坑，是倒置的六角锥形；T型的腐蚀

坑，由于只从$EM看尚不清楚，只做初步判断，认为它可能是n型和B型的组合

形态。下面将会对三种腐蚀坑的形貌进行严格确认。

图5 4(a)是KOH腐蚀的GaN的表面AFM图(109in×109in)。图中仍然可以

看到上面提及的三种腐蚀坑，沿着腐蚀坑的对称轴方向．进行了剖面划线，对三

种类型的腐蚀坑的形貌．进一步进行确认。图5 4(b)-(d)分S¨表示了a，B，T三种

类型的腐蚀坑的剖面图。图5 4(b)中，a型的腐蚀坑剖面形状就像是一个梯形，这
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(b1) (c1) (d1)

圆圆圆
图5．3扣)熔融KOH腐蚀的GaN表面SEM像：分别观察到∞1)qtype,(c1)Btype,(d1)Ttype三

种类型腐蚀坑；0,2)4type，(c2)Btype,㈦Ttype腐蚀坑09-维和三维示意图

与图5．30,2)所假设的是一致的；图5 4(c)中，p型的腐蚀坑剖面是一个三角形，这

也与三维的示意图相符：图5 4(d)中，T型的腐蚀坑剖面是一个梯形底部接了一个

三角形，这样看来，T型的腐蚀坑确实可能是n型和p型的组合形态。
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黧
酗5．4(a)被腐蚀的GaN表面AFM图(10pznxlopra)：利用AFM获得的(b)atype，(c)Btype，(d)

T‘ype腐蚀坑的剖面形貌豳

5．3．2GaN中不同类型位错腐蚀坑的起源

现在，可以初步判定三种类型的腐蚀坑形貌示意图基本足正确的，接F柬需

要确认的，就是以上的腐蚀坑是不是由于腐蚀时间的不同所导致了小同的形貌，

会不会是a型或者B型腐蚀坑接着腐蚀下去就会形成7型的腐蚀坑，还是三种腐

蚀坑的起源决定了本身的形貌。

为了确认三种不同的腐蚀坑其不同形貌和起源以及是否与相关的位错有关

联，利用第三章和第1『q章中提及的方法，我们对GaN薄膜样品分别做了不同g矢

量下的TEM暗场像观察(g=[0002]，【11-20】，【01-l o】，[10-11]，[-220H，这里只列出

一部分)。首先找到不同类型的腐蚀坑，然后确认是不是不同的腐蚀坑下面有不同

类型的位错。

图5．5所示，是在g=[0002]．gl扩【11-20]条件下的n型腐蚀坑的TEM暗场像。

首先看到的是d型腐蚀坑的形貌，在不同g矢量下腐蚀坑的形状都是一个梯形，

与之前SEM和AFM的结果是一致的，这样就证实了q型腐蚀坑确实是一个倒置

的被削去顶端的六角锥形。同时发现，q型腐蚀坑下面的位错在g=[0002]时可见，

在g=[11-20]时不可见，也就证明了是螺型位错终止于a型腐蚀坑下面．当然n型

腐蚀坑的起源也就与螺型位错联系起来。

器辈蠢¨¨-1J
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图5．5不同g矢量下ot型腐蚀坑的TEM暗场像(a1)g一[0002】(a2)g=[1l-201

图5．6所示．是在旷【11-20]和g=[00021条件下的B型腐蚀坑的TEM暗场像。

很明显能看到8型腐蚀坑的形貌．在不同g矢量F腐蚀坑的形状都是三角形，与

之前观察的结果也是一致的，同样就证实了B型腐蚀坑确实是一个倒置的六角锥

形。同时也发现，p型腐蚀坑下面的位错在g=[0002]时不可见，但是在旷[11-20】

时可见，邴就证明是刃型位错终止于B型腐蚀坑下面，当然B型腐蚀坑的起源也

就与刃型位错关联起来。

图5．7所示，是在旷[11-20]和g=[00021条件下的T型腐蚀坑的TEM暗场像。

与之前的一样，能明显看到T型腐蚀坑的形貌，在不同g矢量下腐蚀坑的形状都

是梯形加小三角形，与之前假设和观察的结果也是一致的，同样就证实了v型腐

蚀坑确实是a型和B型腐蚀坑的形状的结合。而T型腐蚀坑下面的位错在g=[O002】

和f【1卜20]时均可见，证明终止于T型腐蚀坑下面的位错是混合型位错．T型腐蚀

坑的起源是由于混合型位错终止于此。
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图5 7不同g矢量下T型腐蚀坑的TEM暗场像(c1)g=【11-20】(c2)g=[0002】
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表5．1％p机型腐蚀坑的密度和GaN薄膜中的位错密度

A 0．98x108

B 1．12x108

C 1．53x10s

D 1．49x108

2．14x109

2．98x 109

3．65x109

3．12x109

1．09x108

1．33x108

1．85x108

1．56x108

2．19x109

3．11x109

3．62x 109

3．08x109

接下来，为了研究腐蚀坑的密度和位错的密度的关系，利用第四章4．3．2节提

到的TEM平面样品的方法我们对GaN薄膜中的位错密度进行了估算，同时利用

SEM和AFM对腐蚀坑的密度进行了估算，所得到的密度列于表5．1中。可见表中，

位错密度与三种类型腐蚀坑的密度总和基本是一致的，也从另一个侧面反映了三

种腐蚀坑与不同类型位错一一对应的关系。

5．4 GaN中不同类型位错腐蚀坑的形成机理

通过对以上实验结果的分析研究，将GaN中不同类型的腐蚀坑的形貌和起源

与不同类型的位错联系起来，下面将基于以上的分析结果以及腐蚀的原理，对GaN

中不同类型的位错腐蚀坑的形成机理进行解释。

对于螺型位错，其终止于0【型腐蚀坑底部，而螺型位错在终止于GaN薄膜表

面时，会形成一系列的台阶，这些是天然的台阶结构。在腐蚀刚开始的阶段，腐

蚀会沿着台阶进行，使台阶扩大，进一步形成一系列螺旋的台阶，如图5．8(a)所示。

通过进一步腐蚀，这些螺旋形的台阶容易受到OH。离子的攻击。之后，会形成一

个小的平面，如图5．8(b)所示。而这个小平面一定是Ga面，即时是N面，也会被

进一步腐蚀直到Ga面为止，因为和OH。反应Ga面才具有化学稳定性[148．152]。

一旦小的光滑平面形成之后，垂直的腐蚀速度(Vn)就开始变得比横向的腐蚀速度小

很多，直到最终小平面变成一个较大的平面，这就出现了图5．3．图5．7所示的位错

腐蚀坑的形貌了。因此，螺型位错被腐蚀之后在GaN表面形成了一个倒置的被削
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图5．8(a)腐蚀螺型位错开始的时候形成的螺旋形台阶，(b)形成Ga面之后阻止进一步腐蚀

图5．9(a)刃型位错的示意图，(b)腐蚀较为容易沿着垂直的位错线发生

去顶端的六角锥形的位错腐蚀坑。

对于刃型位错来说，其与p型腐蚀坑相关联。图5．9(a)是一个b=<11．20>／3的

刃型位错的示意图，“×，，代表此刃型位错垂直于GaN表面的位错线。对于刃型位错

来说，沿着这条线的每一个原子都有一个悬挂键，而这些悬挂键很容易受到外界

的攻击，正是由于每个原子都有这样的悬挂键，因而很难形成一个像螺型位错那

样可以阻止腐蚀继续的稳定Ga面。因此，如图5．9(b)所示，刃型位错被腐蚀的时

候会沿着位错线腐蚀，在GaN表面成一个倒置的六角锥形的位错腐蚀坑，与之前

实验所得到的图5．3．图5．7中形貌一样。

此外，丫型腐蚀坑与混合型位错相关联，由于混合型位错同时具有螺型分量和

刃型分量，因为毋庸置疑，对于混合型位错的腐蚀过程就是对螺型位错和刃型位

错的结合，所以Y型腐蚀坑的形状会同时具备q型和B型腐蚀坑的特点，上半部分是

倒置的被削去顶端的六角锥形，下半部分是倒置的六角锥形。
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基于以上的分析，我们建立了对于螺型位错和刃型位错不同机制的腐蚀模型。

螺型位错的腐蚀主要取决于螺型位错形成的台阶，刃型位错的腐蚀取决于沿着位

错线的悬挂键，而这中间，Ga极性面的化学稳定性在位错腐蚀坑的形成及形貌上

起了关键作用。

5．5本章小结

本章利用熔融KOH对MOCVD生长的GaN外延薄膜进行了腐蚀，然后利用原子

力显微镜，扫描电镜和透射电镜研究位错坑的微结构和形成机理。通过SEM和

AFM实验研究确认存在三种不同类型(a，p和丫)的位错腐蚀坑。通过TEM观察

证实了a，p和丫型位错腐蚀坑分别起源于螺型位错，刃型位错和混合型位错。对

于螺型位错，腐蚀较容易沿着由螺型位错终止的台阶进行下去，从而会形成一个

Ga极性的平面阻止垂直方向的进一步腐蚀，因此0【型位错腐蚀坑是倒置的被削去

顶端的六角锥形。对于刃型位错，由于沿着位错线的每个原子都有一个活跃的悬

挂键，所以较容易沿着位错线进行腐蚀，因而B型的位错腐蚀坑是倒置的六角锥

形。由于混合型位错同时具有螺型分量和刃型分量，混合型位错的腐蚀过程就是

螺型位错和刃型位错腐蚀过程的结合，所以丫型腐蚀坑上半部是倒置的被削去顶

端的六角锥形，下半部是倒置的六角锥形。此外，在腐蚀过程中，Ga极性面的化

学稳定性对不同类型的位错腐蚀坑的形成和形貌有重要影响。

8l
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全文总结

GaN基宽禁带半导体材料是目前发展高温、高频、大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。GaN和A1xGal．xN／GaN异质结构材料与器

件的研究已成为当前半导体科学技术的前沿领域和热点。本文结合GaN基材料的

MOCVD生长，系统地研究了高阻GaN外延薄膜中位错等微结构缺陷的性质以及

高阻的形成机制，研究了低温AIN插入层对AI。GaI《N外延薄膜的表面形貌和微结

构性质的影响及其机理，同时研究了GaN外延薄膜中不同类型的位错腐蚀坑的形

貌和微结构性质及位错坑的起源和形成机理。研究内容和结果简要介绍如下：

第一章主要介绍了GaN基材料的基本性质和应用前景，重点介绍了GaN及

AIxGal．。N／GaN异质结构材料的研究进展以及目前的研究重点。

第二章主要介绍了透射电子显微术发展历史，透射电子显微镜的原理，GaN

基材料的MOCVD生长和材料性质表征以及透射电镜样品的制备方法。

第三章主要介绍了自补偿高阻GaN外延层的微结构性质。通过改变MOCVD

生长过程中成核层退火阶段的反应室压力，成功地生长出了自补偿的高阻GaN外

延薄膜，最高方块电阻超过1011D．／sq。利用XRD，AFM和TEM对不同阻值的GaN

薄膜的表面形貌、位错密度和形貌进行了研究。确认了GaN薄膜中不同的位错形

貌起因子生长过程中不同的GaN成核层退火压力。对于高阻GaN外延生长，由于

GaN成核层退火压力低，成核岛的尺寸较小，密度较高，因此成核岛间距很小，

只能沿着垂直方向生长，导致位错最终都是平行于C方向延伸至GaN表面。反之，

对于低阻GaN外延生长，由于成核层退火压力较高，成核岛的尺寸较大，密度较

低，因此成核岛之间间距较大，有足够的空间横向生长，导致位错绝大部分发生

弯曲和相互作用。对于GaN高阻的形成原因，除了一致认为的n型背景载流子的

补偿作用，刃型位错对蓝宝石衬底中氧杂质向GaN中扩散的限制也起了一定作用。

第四章主要介绍了利用低温A1N插入层生长的AIxGal“外延层微结构性质。

研究了MOCVD生长过程中低温A1N插入层对Alo．3Gao．7N外延层表面形貌和微结

构的影响。AFM结果表明低温A1N插入层可以有效改善A103Gao．7N外延层的表面

形貌。TEM结果显示随着A1N插入层厚度增加到20nm，AIo．3Gao．7N层中位错密度

降低约1个数量级。进一步研究确认，随A1N插入层厚度增加，A10．3Gao．7N层中

位错密度的大幅降低归因于刃型位错的大量减少，而螺型位错却相对增加。经过
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分析提出了低温A1N插入层对A1。Gal．xN外延层中微结构性质影响的机制：

AI。Gal．。N外延层中刃型位错密度的变化主要取决于两种机制的相互制约，一方面，

低温AIN的插入为刃型位错的终止提供了～个界面，另一方面，由于AlN与

AIxGal．。N仍然存在晶格失配，会在A1。GaI．。N外延层中引入新的位错，低温AIN

插入层对AI。Gal．。N层中的应力的调制也会影响刃型位错的形成。在MOCVD生长

过程中， 当A1N插入层厚度达到40rim时，发现Alo．3Gao．7N／A1N界面附近刃型位

错大量倾斜，大量具有相反伯格斯矢量的刃型位错(b=+_1／3<l fro>)相互作用，

湮灭在Alo．3Gao．7N外延层内。我们认为A1N和A1。Gal—xN的晶格常数的差异所导

致的A1；Gal划外延层的压应变可能是导致位错纠结湮灭现象的主要原因，对于这
一机制有待于进一步研究。

第五章主要介绍了GaN多'b延薄膜中不同类型位错腐蚀坑的起源和微结构性质。

利用熔融KOH对MOCVD生长的GaN多'b延薄膜进行了腐蚀，然后利用AFM，SEM

和TEM研究位错坑的微结构和形成机理。通过SEM和AFM实验研究确认存在三种

不同类型(a，p和Y)的位错腐蚀坑。通过TEM观察证实了a，B和7型位错腐蚀坑分

别起源于螺型位错，刃型位错和混合型位错。对于螺型位错，腐蚀较容易沿着由

螺型位错终止的台阶进行下去，从而会形成一个Ga极性的平面阻止垂直方向的进

一步腐蚀，因此a型位错腐蚀坑是倒置的被削去顶端的六角锥形。对于刃型位错，

由于沿着位错线的每个原子都有一个活跃的悬挂键，所以较容易沿着位错线进行

腐蚀，因而13型的位错腐蚀坑是倒置的六角锥形。由于混合型位错同时具有螺型分

量和刃型分量，混合型位错的腐蚀过程就是螺型位错和刃型位错腐蚀过程的结合，

所以Y型腐蚀坑上半部是倒置的被削去顶端的六角锥形，下半部是倒置的六角锥

形。此外，在腐蚀过程中，Ga极性面的化学稳定性对不同类型的位错腐蚀坑的形

成和形貌有重要影响。
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