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GaN是一种宽禁带半导体材料，在室温下其直接带隙宽度为3．39eV，具有热

导率高、耐高温、耐酸碱、高硬度等特性，是第三代半导体的代表。这些特性使

GaN基材料广泛地被用于蓝、绿、紫外发光二极管和激光器，以及高温大功率器

件。近年来，尽管GaN基光电子材料和器件得到迅猛发展，但对材料本身的研究

还不是很充分，GaN基材料生长和性能研究方面还需做大量工作，仍存在一些影

响产业化的问题急需解决。目前氮化镓材料中位错的研究吸引了众多学者的极大

关注。本文主要利用X射线衍射和透射电子显微镜技术对蓝宝石衬底上生长的

GaN基LED外延片的微结构进行了研究，主要研究工作为：

1．采用X射线衍射绝对测量法精确测量了GaN薄膜的晶格参数，对样品进

行了①扫描，结果表明，该GaN薄膜具有非常好的六次对称性，为六方结构。同

时进行了镜面反射曲线扫描，可以观察到一个布拉格峰和小干涉峰，‘说明该样品

层状结构很好，界面清晰。采用面内掠入射(IP．GID)等方法对GaN薄膜的镶嵌

结构进行了测量，测得位错多数为伯格矢量为b=l／3[1 1-20]的刃位错，螺位错和混合

位错相对较少，同时测得了生长方向的晶粒尺寸。

2．利用高分辨X射线衍射对GaN基LED外延片的超晶格结构进行了测量，

得出了超晶格的结构信息。

3．利用高分辨透射电子显微镜对GaN基LED外延片进行了分析，分析结果

表明：该外延片各层结构较好，多量子阱结构中，阱(InOaN)和垒(GaN)界面

明锐，厚度均匀，表明生长的量子阱结构质量良好。

4．利用F7000荧光光谱仪对样品进行了光致发光谱分析，结果显示样品有两

个发光峰，对这两个发光峰的起因进行了分析。

5．通过光刻刻蚀等工艺，制作出了GaN基LED发光二极管，I．V曲线表明该

器件具有非常好的二极管整流特性。

关键词：GaN薄膜，高分辨X射线衍射，透射电子显微镜，光致发光，多量子阱
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ABSTRACT

Gallium Ilitride(GaN)is wide band Semiconductor material、Ⅳith a hexagonal

wurtzite crystal structure．At room temperature，its direct band gap is 3．39eV．It’S

representation of the thjrd generation semiconductor,wim the following advantages：

high thermal conductivity,insoluble in acids and base、hardness etc．GaN material is

extensively fabricated Laser diode、Light—emitting diode(including green、blue、Uv)

and higll·temperature power devices for its unique property．

In recent years，GaN-based optoelectronic materials and devices have been rapidly

developed，but GaN thin films have not been fully studied．Many theoretical and

experimental studies should be focused on the GaN-based materials and properties，

especially these problems affected industrialization．So far,almost all of the published

papers are regarded on the density of threading dislocations in GaN．In this thesis，

M曲-resolution X—ray diffraction and transmission electron microscope were used to

analyze the microstruction of GaN LED on sapphire substrate．The main content of this

thesis and some main conclusions are as follows：

1．The crystal structures were determined by the absolute measurement and西SCan．

The results show that the GaN films have high symmetry of hexagonal．And the

specular reflection scan was used to study the GaN film，it can observe a Prague peak

and a Satellite interference peak，indicated that the sample WaS hi曲quality layer by

layer supperlattice structure．In·plane grazing incidence WaS used to determine the

mosaic structures of the GaN films，and the dislocation density was obtained，most of

the dislocation is edge dislocation，screw dislocation and mixed dislocation is relatively

few．The growth direction ofthe grain size is also measured．

2．The superlattice structure of the GaN films was measured by the HRXRD．

3．The results of analysis by the transmission electron microscope show that：the

epitaxial wafer has good layered structure；the thickness is uniform．

4．The photoluminescence test showed that the sample had two Photoluminescence

peak，and discussed the reason of the photoluminescence．

5．The photolithography Was used to make the light emitting diode(LED)the I-V
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curve showed that the device has good commutate quality,

Keywords：GaN films，high-resolution X—ray diffraction，transmission electron

microscope，photoluminescence，many quantum-well
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第一章绪论

1．1研究目的及意义

第一章绪论

III．V族宽禁带半导体材料是制作发光二极管(LED)、激光二极管(LD)和

高密度光学存储和显示器件的优良材料。GaN室温下的禁带宽度为3．39eVfll，它

的禁带宽度可以通过加入AIN(6．28eV)和InN(1．95)而实现连续可调。因此，

可以用这些材料制造从可见光波段到深紫外波段的光电子器件。可见光波段到深

紫外波段的实现使得很多重要的器件和系统得到了开发和应用。固态紫外和蓝绿

激光器可使CDROM／DVDROM和磁盘的数据存储密度理论上增加四倒21。GaN材

料也非常适合用于环境污染的监测和识别。另外，固态紫外探测器对可见光和红

外辐射没有响应，所以可以广泛用于商业系统，包括医学成像系统、工业供热系

统、火焰保障系统、油气设备和一些军事应用系统。GaN电子器件另一个方面的

重要应用就是制作高电子迁移率晶体管，电子迁移率可以达到3X 107cms。1【31。这

些氮化物具有高的热导率、较大的禁带宽度和很强的原子键合能，这些优秀的性

能使得GaN材料非常适合制作高温大功率器件。

在过去的几年里，激光二极管(LD)和发光二极管(LED)在发光波段和亮

度方面取得了很大的进展。LED发光二极管在很多方面取得了广泛的应用，例如

显示领域、照明、指示灯、广告、交通标志、交通信号以及医疗诊断等方面。20

世纪90年代，高亮度InGaN／GaN蓝光、绿光LED的问世，为实现半导体白光照

明开辟了新途径，使得三原色(红、绿、蓝)可以混合成白光，从而实现白光照

明。三种颜色按一定的比例混合可以实现任何一种想要的颜色。随着近些年来

InGaN；，GaN LED性能的不断提高，ⅡI族氮化物LED白光照明作为21世纪新一代

照明光源已经受到科技界和产业界的关注。在巨大的市场牵引下，近年来世界各

国、各研制单位和公司都加速致力于这方面的研究开发，力求早日进入普通照明

市场。

IIl族氮化物LED白光照明有两大特点：(1)IIl族氮化物LED白光照明是一种

高效、长寿命的固态照明光源。白炽灯、荧光灯是目前占据市场主导地位的传统

白光照明光源。白炽灯是一种热光，色温为2800K，光中含有大量的紫外线，其

工作寿命短，发光效率低。荧光灯是一种冷光，发光效率高，但是寿命短，有毒
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(含有汞)。与传统照明光源的白炽灯和荧光灯相比，ⅡI族氮化物LED白光照明

是一种具有体积小、质量轻、电压低、效率高和寿命长等特点的固态照明冷光源。

(2)III族氮化物LED白光照明是一种节能、绿色照明光源。能源是经济社会可

持续发展不可缺少的要素。我国是世界能源生产大国，同时也是能源消费大国，

一次能源生产居世界第三位，消费居世界第二位。因此，节约能源、提高能效是

可持续发展能源的重大战略。据统计，全世界照明耗能约占总电功率的20％，1998

年全球照明消费2300亿美元，美国为630亿美元14J。显然，照明效率的细微增加

就意味着能够节省巨额的能源与资金。另外，鉴于LED能够高效发光，就意味着

III族氮化物LED白光照明可以节省发电原油的使用量，全球每年可以减少25亿

吨二氧化碳排放量，所以III族氮化物LED白光照明可以减少污染，是一种绿色照

明。

因此，III族氮化物LED白光照明是一种具有节能、环保和长寿命特点的新一

代照明技术，它具有巨大的市场前景，可以广泛用于显示照明和普通照明，已经

成为当前世界各国的竞争热点，也已成为当今世界工业国家的重大产业发展目标。

日本、美国、韩国、德国等国家先后制定了相关的国家半导体照明发展计划，我

国也启动了“国家半导体照明工程"计划。

综上所述，基于III族氮化物LED实现的“半导体照明”是信息技术与能源技

术交叉融合的一个具有发展前景的高新技术领域，这将是继微电子技术革命、光

电子技术革命和射频技术革命之后引发的半导体再次造福于全人类的又一次技术

革命——白光照明技术革命，将对经济和社会发展产生深远的影响。

1．2 GaN材料的基本特性及器件研究

1．2．1 GaN的基本性质

1．2．1．1 GaN的基本结构

GaN晶体具有两种晶体结构，分别为六角纤锌矿型结构和立方闪锌矿型结构，

如图1．1所示。但是通常情况下GaN以六角纤锌矿型结构存在，立方闪锌矿型结

构出现的情况较少。纤锌矿结构的GaN属于空间群Pb3mc，一个原胞中包含4个

原子，原子体积基本上是GaAs的一半。GaN既可以以纤锌矿型结构存在，也可以

以闪锌矿型结构而存在，这种现象称为多型体现象(Polytypism)。两种结构之间

存在着不少的共性，但也有一些的差异，具有不同的特点。

2
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它们主要差别在于他们的原子层堆垛次序不一样。六方结构的堆垛次序为

ABABAB，但是立方结构的堆垛次序为ABCABC。它们的品格常数也不同，六方

GaN的为a=0．3189nm，c=0．5185nm【51，立方GaN的为0．4520nm【61。

图1-1纤锌矿型和闪锌矿型品体结构示意图

1．2．1．2 GaN材料的化学特性

GaN材料的化学性质十分稳定，具有非常强的硬度，它的抗腐蚀能力也比较

强。在室温下，GaN材料是不溶于水和酸碱的，并且在热的碱溶液中的溶解速度

也是非常的慢的。强酸和强碱溶液能够腐蚀掉质量较低的GaN材料，因此可以用

来检测GaN晶体的质量。目前，由于GaN的化学性质非常稳定，所以GaN的刻

蚀通常采用干法刻蚀来实现。GaN的热稳定性使得GaN材料在高温大功率器件方

面有重要的作用。

1．2．1．3 GaN材料的电学特性

表1．1常用半导体材料的电学参数

半导体 禁带宽度(eV) 电子迁移率(cm2／Vs) 本征载流子浓度(cm3)

Ge 0．66 3900 2．4X 1013

Si 1．12 1500 1．45X 1010

GaN 3．4 900 4×1016

GaAs 1．42 8500 1．79X 106

GaN材料的电学特性是影响GaN器件性能的非常重要的因素之一。非故意掺

杂的GaN材料通常都是rl型的，电子密度通常为1017cIll。左右。目前报道的质量

3
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最好的非掺杂的GaN材料的电子密度为n-3 x 1016cm～，电子迁移率为

900cm2／Vsl71，但是与砷化镓材料比起来，电子密度还是非常的高的(GaAs的为

1．8X 106cm弓)，各种材料的电学参数如表1．1所示IS]。

1．2．1．4 GaN材料的光学特性

GaN材料广泛的应用于蓝光、绿光LED发光二极管。用GaN研制的发光二

极管颜色纯正、亮度高，性能比传统的GaAIAs或AIGalnP制作的LED更优越。

在GaN材料中掺入灿和IIl，可使其发光波长范围从红光覆盖到紫光(650—200nm)，

因此，可广泛的用于制造发光二极管与激光二极管。在室温下GaN的禁带宽度为

3．39eV，GaN禁带宽度的温度系数经验公式【91为：

—de—,；一6．0×10-4ey／七 (1．1)

1．2．2 GaN材料的生长

要研制高质量和高性能的GaN基器件，首先要制备出高质量的GaN材料。到

目前为止，人们已经对GaN的体单晶生长进行了大量的探索，但是，GaN材料的

获得还是通过异质外延。异质外延的衬底主要有蓝宝石、碳化硅和硅等材料。

在GaN材料的外延生长中，应用的最广泛的技术主要有金属有机化学汽相外

延技术、分子束外延技术以及氢化物汽相外延技术。

1．2．2．1金属有机物化学气相外延

金属有机物化学气相外延(MoCVD)是薄膜生长众多技术中最经常用的技术

之一。金属有机物化学气相外延的优点是生长速率适中，并且适合大规模商业化

生产，并且在外延薄膜的过程中，外延层的组分、厚度等都精确可控，设备比较

简单，比较适合多层膜的外延生长。

金属有机物化学气相外延能够制备出高质量的GaN薄膜。目前商业化生产的

GaN基LED发光二极管基本上都是用MOCVD方法外延出来的。影响GaN薄膜

质量的因素比较多，比如外延温度、生长压力以及衬底等等。自从Amano等人11UJ

首次利用MOCVD方法制备出高质量的GaN薄膜以来，MOCVD技术成为制造

GaN材料的一个非常重要的技术之一。人们开始对MOCVD技术进行不断的改进，

发展出了双流束MOCVD和低压MOCVD等许多新的工艺和技术，目前这些设备

中有一部分已经进入了商业化的生产。

4
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用MOCVD生长GaN材料的过程中，经常使用的Ga源和N源分别是三甲基

镓(TMG)和氨气(NH3)，载气一般用氢气和氮气。MOCVl)生长GaN的适宜温

度为1000。C到l100。C之间，生长速率大概为2微米每小时。

用MOCVD方法生长GaN时，掺杂的源为气态源。对GaN的n型掺杂采用

加入硅烷(Sill4)的方法，P型掺杂采用加入Mg元素的方法，掺杂源为Cp2Mg，

但是在掺入Mg的过程中，薄膜中容易形成Mg．H复合体，从而使薄膜中的空穴浓

度和迁移率大大的降低，为了激活Mg受主，在生长后需要退火。

1．2．2．2分子束外延

分子束外延(MBE)方法属于超高真空外延技术，与金属有机物化学气相外

延技术相比，它的优势为生长温度比较低，大概在600℃到750℃之间，生长速度

慢，因而可以更精确的控制薄膜厚度和薄膜的组分，P型掺杂后不需要退火等优点。

所以分子束外延技术最适合于生长对组分和界面的要求精度非常高的器件。但是

分子束外延技术最大缺点就是它的生长速率非常低，大概只有0．1到0．15微米每

小时，严重制约了改技术的发展。

分子束外延技术包括两种类型，第一种是气源分子束外延，第二种是金属有

机分子束外延。第一种方法的III族源为金属镓，N源是氨气，该方法外延GaN的

温度比较低。但缺点是，低温下氨气的裂解率低，因此生长过程中缺乏足够的激

活N，因而生长出来的GaN薄膜中存在大量的N空位，从而影响了GaN的晶体

质量和光学特性。因此通常采用其他技术相结合的方法来激发N，从而提高生长

速率，采用的方法有等离子增强和电子回旋共振等。第二种方法III族源采用镓的

金属有机物，比如三甲基镓等，N源采用等离子体中产生的束流。因此该方法比

第一种方法效果更好。

1．2．2．3氢化物汽相外延

最早进行GaN外延生长的技术是氢化物汽相外延(HVPE)技术，在氢化物

汽相外延技术中，III族源材料使用金属镓，V族源材料使用NH3，载气使用氮气，

反应气体是HCI，反应气体和金属镓反应生成OaCl或GaCl3，GaC!与NH3反应生

成GaN然后沉积在衬底上。此HVPE技术的特点是生长非常速度快，薄膜的厚度

非常难以精确控制，并且反应后生成的尾气会腐蚀设备，所以该方法比较难以获

得高质量的GaN薄膜。经过许多年的研究，人们对HVPE技术进行不断的改进，

取得了一定的效果，所外延生长的GaN薄膜质量得到了很大的提高，已经接近于

5
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MOCVD技术生长的GaN外延膜。

氢化物汽相外延技术的优势是设备简单，成本低，生长速率快，可以达到几

百微米每小时。用氢化物汽相外延方法也能够较容易的实现P型掺杂和n型掺杂。

氢化物汽相外延还可以用来生长高质量GaN基激光器材料的同质衬底。但HVPE

技术生长异质结构材料比较困难，因此发展比较缓慢。

1．2．2．4横向外延过生长

虽然目前MOCVD和MBE技术外延出来的GaN材料的质量已经很高，可以

较好的进行量子阱等比较复杂的结构的生长，但是外延层的缺陷密度还是比较高

的。人们在这些技术的基础上又发明了横向外延过生长(ELOG)技术，使得外延

出来的薄膜质量得到了进一步的提高。

GaN横向外延过生长技术属于二次外延，首先是在已经获得的GaN材料上淀

积掩蔽材料，刻出特定的图形窗口，然后再进行二次薄膜外延。二次外延时，只

有一部分的窗口才能够继续生长GaN薄膜，被掩蔽的部分很难成核。当二次外延

出的GaN厚度超过掩蔽层厚度的时候，就会发生横向与竖直方向的同时生长，生

长到一定的厚度时发生合并。该技术使得晶体的生长方向垂直于原来的位错运动

方向，而且掩膜层也能够阻断大部分扩展位错，所以能够使外延层中扩展位错的

密度得到很大的降低。

1．2．3 GaN基器件的研究

1．2．3．1光电子器件的研究

111族氮化物材料是制备可见光发光器件的优良材料。随着III族氮化物材料制

备水平的提高，人们成功的制备出了高亮度发光二极管(LED)、激光二极管(LD)

和紫外探测器(UV-Detector)等光电子器件。

1971年Pankove等人111】制作出了第一支GaN基的LED发光二极管，由于当

时还没有实现GaN的P型掺杂，所以该器件采用的是MIS结构。该结构的器件性

能比较差，还不能够实用化。20世纪90年代中期，日本Nichia公司的Nakamura

等人112l基于他们对111族氮化物半导体材料在蓝宝石衬底外延和GaN材料P型掺

杂技术上的突破，首次开发出高效发光的蓝光、绿光LED，使短波长LED的性能

获得重大突破，达到了商业化的水平。图1．2为Nakamura等于1994年发表的

InGaN／～GaN双异质结LED器件，其典型特性是在20mA正向电流下，电致发光

峰值波长为450nm，半高宽为70nm，输出功率达到3．0mW，外量子效率为5．4％113J。
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LED的发光波长取决于In。Gal．，N有源层中ln的组分。当In。Gal一xN有源层的

ln浓度从0．06增加到0．19时，InGaN／AIGaN DH LED发射蓝绿光。虽然

lnGaN／舢GaN双异质结构LED能够获得高功率的蓝光、绿光输出，但是它的发射

谱很宽，其半高宽达到70nm。由于制备高IIl组分InGaN有源层材料的难度很大，

很难实现超过550nm的绿光、黄光发射。另外，采用低ln组分InGaN有源层的

lnGaN／铷GaN双异质结构LED虽然也发射400nm的窄谱紫光，但是由于是采用厚

InGaN有源层，应变被失配位错驰豫，而且InGaN与A1GaN之间的热膨胀系数差

异，使厚InGaN有源层的晶体质量较差，从而严重制约了紫光LED的输出功率和

外量子效率。量子阱结构则可以克服双异质结构LED所遇到的这些问题。量子阱

结构是一种更有效的发光结构，可以获得较高的光发射功率，并且通过改变阱层

ln组分或者阱宽可以调节较宽的发射波长范围。图1．3为InGaN绿光单量子阱LED

的器件结构114J，有源区为P．A10．2GaNo．8／IIlo．45Ga055N／n．GaN单量子阱，厚度为3rim

的Ino．45Gao．ssN作为阱层，厚度为红m的n．GaN层和100nto的p-Alo．2GaNo．8层分

别作为垒层。单量子阱结构可以获得更高的蓝光LED和纯绿色LED。

p-electrode

p·AIGaN

InGaN‘Zn layer

n．AiGaN

n．c1％∞dc
娜

型p．Ga着N p玺-eleetr。d。
Ga．'q,a．-,nsition layef

舱p曲妇兜瓠啪忙

图1-2双异质结结构GaN LED 图1-3单量子阱结构GaN LED

目前，常用的III族氮化物LED是多量子阱结构，与单量子阱相比，多量子阱

结构具有更高的辐射复合效率，并具有更多的设计灵活性。

如今，GaN基蓝光、绿光LED的研发已经达到了很高的水平，已经在世界范

围内进行工业生产。蓝宝石衬底标准芯片GaN基蓝光LED发光功率可达20mW，

绿光LED发光功率可达7mW。功率型芯片蓝光LED发光功率达200mW，绿光

LED发光功率达45mw。蓝光LED的出现使LED显示技术有了重大突破，在这

之前，虽然LED显示技术已经成为rr的重要产业，广泛用于各种信息的显示，但

是由于缺少蓝光LED，一直无法实现彩色显示。蓝光LED的问世，开拓了LED
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全色平板技术，它被广泛应用于交通信号灯、大屏幕显示、景观照明、汽车尾灯

及各种专用照明领域。目前，111族氮化物LED还开拓了新的技术领域，主要是“白

光照明"和“紫外光源”这两个领域。

GaN材料作为发光器件的另一个重要应用是制备激光二极管(LD)。111族氮

化物半导体材料是目前宽带隙半导体中成功用于制作短波长激光器的主导材料。

1996年，第一只IIl族氮化物蓝光激光器问世，它是基于蓝宝石衬底上III族氮化物

制作了脊形InGaN多量子阱激光二极管Il5。。在室温脉冲电流的条件下激射波长为

390．440rim，阈值电流为8kA／cm2。目前，III族氮化物半导体激光器都是采用InGaN

基III族氮化物量子阱结构制成。

在III族氮化物半导体激光器研究发展的过程中，必须解决的诸多技术难点主

要有：(1)降低材料中的缺陷密度；(2)腔面解理；(3)P型-N的载流子注入效

率及光谐振腔的光电限制。其中，一个重要的突破就是利用横向外延技术生长低

位错密度的III族氮化物材料。同时，由于使用ELOG可以在蓝宝石衬底上生长出

厚度足够的GaN层，从而利用GaN的{10．10}自然解理面制备谐振腔腔面获得成

功。

经过不断优化，III族氮化物半导体激光器中的光限制、电限制、多量子阱有

源区结构及降低器件串联电阻，III族氮化物半导体激光器的性能不断得到改善。

目前，波长400rim左右的III族氮化物半导体激光器已经实现了商业化生产，在60℃

下连续工作，输出功率为30mW时寿命超过15000h[16】。在2004年末，最高的单

管输出功率已经达到了200roW(150mA注入电流)旧。目前，蓝光、绿光波段的

III族氮化物激光器已经开始进入市场，低位错密度的自支撑GaN衬底也于2001

年出现在市场上，使发展新型的III族氮化物半导体激光器称为可能。

目前，III族氮化物半导体激光器的研究工作，一方面朝向短波长和大功率方

向发展；另一方面是探索发展其他的新型激光器，如III族氮化物半导体分布反馈

激光器和垂直腔面发射激光器等。

1．2．3．2微电子器件的研究

高质量GaN材料的获得不仅使其在光电子领域获得了很大的应用，在电子领

域也得到了大力的发展。由于GaN抗击穿强度高，耐高温，热导率高，介电常数

低，使其非常适合制作高温大功率器件和微波器件。

目前，GaN在电子器件方面的应用主要是用于S波段以上微波功率放大器和

高压功率开关场合的GaN基高电子迁移率晶体管(HEMT)和异质结双极晶体管。
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在微波功率器件方面，GaN材料主要是以朋GaN／GaN异质结的形式用于HEMT

器件中，所以其材料水平主要以其中的2DEG的电导特性来进行衡量。在

AIGaN／GaN异质结中，AlGaN为宽带材料，GaN为窄带材料，两者形成I型异质

结，2DEG位于异质界面的GaN一侧。

第一个AIGaN／GaN异质结于1992年由Khan等人【18l在蓝宝石上制备的，并利

用量子霍尔效应证实了～GaN／GaN界面2DEG的存在，其面电子密度为1×

1011cm～，室温迁移率为843cmZ／VS，77K迁移率为2626 cm2／VS。随着材料生长水

平的提高和异质结结构参数的优化，目前AIGaN／GaN异质结的结构参数和相应的

性能已经基本稳定。为了能尽量提高沟道电子浓度而同时又不会引起势垒层的应

变驰豫，通常应用于HEMT器件的异质结势垒层的～含量为0．2加．3，厚度为

20～30rim[1 91。

目前的～GaN／GaN异质结即使未进行人为掺杂，其2DEG面电子密度也可以

达到1013cm之量级120】，远高于GaAs基异质结2DEG的水平，并且AIGaN／GaN异

质结的2DEG浓度和迁移率都与AIGaN层的厚度和～的组分密切相关。这些现

象产生的原因是极化效应。极化电场加深了导带底在异质界面处所形成的量子阱，

从而加强了对2DEG的二维空间限制，提高了阱中2DEG的面电子密度；势垒层

结构参数的变化引起极化电场的变化，从而影响了2DEG的面电子密度。

1．3 GaN材料的缺陷

通常情况下，GaN薄膜中含有大量的缺陷，其中包括有生长技术或者掺杂带

来的点缺陷以及由衬底异质外延晶格失配带来的缓冲层缺陷和位错。

外延GaN中的残余杂质主要有H、C、O以及N空位。在氮化镓生长的过程

中，H的可能来源很多，在刚生长出来的氮化镓薄膜中，H的含量是比较高的。H

对氮化镓材料的不利影响主要是其与Mg受主形成中性络合物，补偿了空穴，从而

造成高阻，这就是为什么GaN的P型掺杂难以实现的原因之一。到目前为止，使

Mg受主脱氢的方法主要有退火、用低能电子束辐照注入少子和以光子能量高于禁

带宽度的光照射样品121J。O在GaN中是一种浅施主，它对材料的背景载流子浓度

影响非常大。O的来源常常是MOCVD生长过程中的气态前躯体和载气，以及反

应室石英腔体的产物，另外一个可能就是蓝宝石衬底，对衬底的氢气预处理可能

会产生水，在生长过程中，蓝宝石里面的O可能会扩散出来从而进入到GaN中。

C在GaN中是两性杂质，这在理论和实验上都得到了验证。C是MOCVD方法生
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长的GaN材料的主要残余杂质之一，它主要来自MO源前躯体，C与GaN的黄带

发光有很大的关系。N空位在氮化镓中是原生的点缺陷之一，理论计算证明l勿，N

空位具有浅施主的作用，它的电离能为40meV左右，从实验中也得到证实【矧，当

在材料的生长过程中，随着N／Ga源流量之比增大，材料的电阻率也随之增大。

蓝宝石衬底与GaN材料较大的晶格失配使在蓝宝石上直接生长氮化镓的时

候，会在两者之间的界面上形成一个具有高密度缺陷的缓冲层区域。根据透射电

子显微镜的研究结果表明，蓝宝石衬底上生长的GaN材料的晶格缺陷主要是晶粒

间界、反型畴边界和位错。在SiC和ZnO上生长的GaN具有类似的缺陷，但是总

的密度要比在蓝宝石上低。缓冲层不仅会影响随后生长的GaN基异质结的质量，

该区域的各种品格缺陷还能够俘获电子，从而影响二维电子气的密度，而且在较

高温度下会对～GaN／GaN HEMT器件形成旁路电导。目前，现在衬底上生长一层

AIN或GaN等材料的成核层再外延高质量的GaN或者异质结薄膜已经成为标准的

材料生长方式，但是即使是这样，仍然有成核层和缓冲层底部缺陷密度高的问题。

对生长在蓝宝石衬底上和SiC衬底上的纤维锌矿GaN材料，位错是可以一直

从衬底延伸到材料表面的缺陷，包括刃位错、螺位错和混合位错。位错是氮化物

材料中应力释放从而产生应变驰豫的主要途径。通常，位错密度的典型值为

101～1011锄～。位错消弱了极化效应的影响，在GaN基异质结沿外延方向的刃位错
还会影响2DEG的局部面电子密度和迁移率，对HEMT器件非常不利。位错限制

了深紫外光电子器件所需的高舢含量氮化物材料的厚度。位错对材料的热导率也

有不利的影响。

ELOG技术是在已有一定厚度的GaN缓冲层上方以开窗口的Si02或者SiN掩

膜限定生长区域，然后继续进行气相沉积让各个窗口的GaN长出窗口后横向生长

彼此合并的生长方法，通过掩膜层对位错的阻挡作用和窗口中位错的转向及位错

环闭合实现位错的湮灭，从而降低延伸缺陷的密度。在成核层采用脉冲原子层外

延(pulse atomic layer epitaxy，PALE)技术或者外延GaN基超晶格，也具有位错

过滤的作用，可以将螺旋位错控制在成核层范围内并大大降低刃位错的密度。

1．4本论文的主要研究内容

虽然GaN基的光电子材料和器件在最近几年取得了很大的进展，但是对GaN

材料本身的研究并不是很充分，关于材料生长和性能方面的研究工作还需要进一

步的关注，因为在这些方面还存在着某些影响产业化的问题没有解决。
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提高GaN结晶质量的～个重要途径就是寻找更为合适的衬底。与蓝宝石衬底

相比，采用硅衬底制作的GaN基器件目前还处于研究起步、不成熟的阶段，目前

还存在着比较多的问题需要解决，材料的结晶质量还需要很大的提高，器件的加

工工艺也需要进一步的优化。

在GaN的理论研究方面，虽然取得了很大的进展，但是还需要继续加强研究，

如对GaN的掺杂、缺陷、位错等影响GaN器件性能的这些因素需要进行更深入细

致的研究。

本论文的主要工作是利用高分辨X射线衍射仪和透射电子显微镜对蓝宝石衬

底上生长的GaN基LED外延片的微结构和性能进行分析研究。主要内容包括以下

几个方面：

1．采用高分辨X射线衍射仪对GaN薄膜的外延应变、镶嵌结构、超晶格结

构等信息进行了测量分析。

2．利用透射电子显微镜对LED外延片的微结构进行分析。

3．采用半导体光刻工艺制备了LED芯片，对其电学和发光性能进行了研究。
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2．1实验样品制备

第二章实验

实验采用低压(104Pa)MOCVD方法在蓝宝石(0001)衬底上生长六方GaN

基LED外延片。使用三甲基(TMGa)和三甲基铟(TMIn)分别作为Ga和ln源。

在生长量子阱过程中，用三乙基镓(TEGa)做Ga源，SiH4和Cp2Mg作为n型及

P型杂质源，以高纯NH3气为氮源，氢气为载气，生长InGaN／GaN多量子阱结构

时氮气为载气。生长前，衬底在氢气气氛中1100℃清洁表面。GaN缓冲层的生长

温度为520℃，厚度大约20nm左右。然后升温至1050℃生长1．09m非掺杂GaN

层和1．5／tm掺Si n．GaN层。在n．GaN上面生长InGaN／GaN多量子阱结构。在950℃

的温度下，生长掺Mg 550nm P．GaN层。LED结构生长完毕后，将样品放置在快

速退火炉内，750℃氮气气氛下退火激活P型。

2．2主要实验手段

2．2．1高分辨X射线衍射技术

高分辨X射线衍射(high resolution X．ray diffraction，HRXRD)以半导体单晶

材料和各种低维半导体异质结构为主要研究对象，是半导体单晶材料结构分析的

第一测试手段I矧。

高分辨X射线衍射与普通X射线衍射不同，主要有以下几个方面：

(1)HRXRD的入射束经过多次反射限束实现了高度平行化和单色化，更接

近单色平面波，所以具有更高的角分辨率。

(2)HRXRD对品格应变具有更高的灵敏度。卢瑟福背散射(RBS)、中能离

子散射(MEIS)和透射电子显微镜(TEM)的晶格应变分辨率最高只有102，而

HRXRD一般都在10r4以上，甚至可以达到1矿。

(3)HRXRD比普通X射线衍射仪具有更高的精度。普通X射线衍射仪最高

测角精度为0．001。，而HRXRD的测角精度小于0．001。，有的可达0．0001。，

甚至0．01s。

12
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(4)HRXRD结果分析具有完整的理论体系，对实验结果可进行运动学和动

力学理论拟合计算。

(5)HRXRD不只是测量倒易格点的位置，而且还可以用来分析倒易格点的

形状。

高分辨X射线衍射的主要研究对象包括：(1)近完整晶体的结晶完整性。位

错、点缺陷、表面机械损伤和离子注入损伤都可以破坏晶体的完整性，利用RXR

可通过测量衍射峰的宽度来判断缺陷的含量。(2)各种低维半导体异质结构的结

晶质量和结构参数的测量。外延膜的HRXRD衍射峰宽(FWHM)和峰两侧的干

涉条纹与外延膜的厚度t和结晶质量有关。外延膜衍射峰相对于衬底峰的角距离

△p与外延膜的组分X和应变￡有关。因此我们可以利用HRXRD来确定外延膜与

衬底的共格状态、结晶完整性、组分X、膜厚t和应变￡，也可以确定多层结构中

各结构参数、周期重复性和界面粗糙度等，从而为材料生长工艺提供可靠的依据。

(3)第三代半导体材料结晶完整性的研究。第三代半导体材料以GaN／蓝宝石和

ZnO／蓝宝石异质外延为代表。由于外延膜与衬底存在较大的晶格失配和热失配，

外延膜不是完整的单晶膜，而是含有高密度位错的镶嵌结构，位错的密度与材料

的光电特性有密切关系。HRXRD可以确定材料的共格长度、均匀应变、非均匀应

变以及位错密度等重要参数。

高分辨X射线衍射相对于RBS和TEM具有仪器设备价格较低、实验简便、

无需制样和对样品无损伤等特点，是半导体材料生长和器件研制科学工作者的重

要工具。

对于晶体的衍射，分为“反射”和“透射”两种情况。前者的入射束和衍射

束位于样品表面以上叫做Bragg情况，称为Bragg反射。后者的入射束位于样品表

面以上，而衍射束则穿透样品，从样品的背面出射，叫做Laue情况。对于较大体

积的晶体，尤其是异质外延薄膜，通常采用Bragg方法进行研究。

X衍射包括以下几种模式：对称衍射、非对称衍射、斜对称衍射、面内掠入

射和镜面反射等，下面对其进行简单的介绍。

(1)对称衍射。

当选取的衍射晶面法线同样品表面法线平行的时候，入射角和反射角相等，

这个时候入射束和反射束相对于晶面法线对称，叫做对称衍射，如图2．1(a)所

示，图中的样品为一晶片，样品表面与衍射晶面(hid)平行。对应的倒易空间衍

射如图2．1(b)所示，衍射矢量Q与衍射面垂直，晶面正好位于入射束与反射束

的角平分线上，即入射束和反射束相对于表面法线处于对称位置。
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图2-1对称衍射：(a)实空间表述；(b)到空间表述

(2)非对称衍射

若选取的衍射晶匾(hid)与样品表面有个夹角缈，那么入射束相对于样品表

面法线11处于非对称位置，这种衍射叫做非对称衍射，如图2-2所示。
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图2-2非对称衍射：(a)实空间表述；(b)到空间表述

(3)斜对称衍射

对于对称衍射和非对称衍射无法实现的倒易格点的衍射，可以采用斜对称方

法来实现。

一个高分辨四圆衍射仪具有四个最基本的旋转圆：(0、20、?c和0，如图2．3

所示。这四个旋转圆都是为了调整样品的方位，f．0和2e圆是共轴的，其旋转轴就

是衍射仪的Z轴。X圆可使样品表面实现倾斜旋转，旋转轴为衍射仪的Z轴。①圆

可实现样品的面内旋转，旋转轴为衍射仪的Y轴。三个旋转轴相互垂直，z和轴0

位于衍射仪∞和20旋转圆的面内。

实现斜对称衍射方法为：若样品的衍射晶面(hkl)与表面的夹角为矽，要实

现(hid)的斜对称衍射要首先使样品做面内旋转——面旋转，直到衍射晶面(hid)
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的法线位于yOz面内，然后利用样品做倾斜旋转1C旋转，使样品倾斜转动一个
角度驴。此时晶面(hkl)的法线正好与衍射仪的Y轴重合，此时入射束杨和反射

束Kh也正好位于xOy面内。将探测器固定在(hkl)的20B处，使样品做国旋转，

当入射束螂。=oB时，就产生了极大Bragg反射。因为这个衍射的入射束河反射束

相对于样品表面法线是对称的，而衍射晶面相对于样品表面有个倾斜角妒，所以称

为斜对称衍射。这个方法的优点是不受非对称衍射禁区的限制。

图2．3 X射线衍射样品台操作几何示意图

2．2．2透射电子显微镜技术

透射电子显微镜技术是少数几种提供原子级分辨的表征技术之一。让高能束

电子通过样品产生透射图像，透射电子与样品相互作用按布拉格方程产生电子衍

射，电子衍射图可以给出晶体质量和晶体结构的信息，对于多层结构，TEM图还

可以给出界面质量以及缺陷的信息等。

透射电子显微镜为一竖直的圆柱体结构(如图2．5)，其构造大致可以分为三

部分：即电子光学部分、真空部分和电子学控制部分。其中，电子光学部分是电

镜的核心，而真空和电子学控制部分为其辅助系统。电子光学部分由照明、成像

和观察记录三个系统组成。其中，照明系统包含电子枪和聚光镜，它们为成像系

统提供一个高亮度、小尺寸的照明光斑，照射在试样上。成像系统一般由物镜、

中间镜和投影镜三个透镜组成。其中，物镜是最重要的部分，电镜的分辨率主要

是由物镜性能决定，其余两个透镜的作用，是把物镜形成的一次发大像进一步放

大。

15
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0i Oo D·

图2．5透射电子显微镜电子光路 图2-6阿贝衍射成像原理

在电镜中，凡是有高速电子运行的区域，都要尽可能地保持在高真空状态，

以避免高速电子与境内气体分子碰撞，产生随即散射，降低像的衬度，导致电子

束流不稳；以及残余气体腐蚀炽热灯丝，缩短其使用寿命等等。电镜中的真空系

统，一般采用两级串联方式连接。前级用旋转机械泵，从大气压抽到低真空，然

后用油扩散泵抽到高真空。

电镜中需要两个独立的电源系统，一是供电子加速用的小电流高压电源，另

一个是供电子束聚焦和成像用的大电流低压磁透镜电源。工作时这两个电源要十

分稳定，任何波动都会引起成像的移动和像衬度的变化，降低分辨本领。因此，

在照相底片曝光时间内，透镜电流的波动引起的分辨率下降，要小于物镜的极限

分辨本领。

透射电子显微镜的工作原理与普通光学显微镜类似，不过在电镜中使用电子

束代替可见光线，用电磁透镜代替光学玻璃透镜。根据阿贝的衍射成像理论，当

一束平行光照射到具有周期性结构的样品(O'101)上时(如图2．6)，除了产生零

级衍射束(即透射束)外，还会形成各级衍射束，经过透镜(L)的聚焦作用，在其
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后焦面上会形成衍射振幅的极大值。每一个振幅极大值都可以看作是次级波源，

各自发出球面次波，并在像平面上相干叠加成像。因此，透镜的成像作用可以分

为两个过程：一是平行光束受到具有周期性结构物体的散射，分裂成各级衍射谱，

即由物转变到衍射谱的过程；二是各次级衍射谱经过干涉作用后重新在像平面上

会聚成像，即由衍射谱重新变换到物(放大了的物)。参与成像的次级衍射光束越

多，叠加的像就越与物逼真。

在电镜中，物镜形成的一次放大像，经过中间镜和投影镜的放大作用，在荧

光屏上得到三次的放大像。如果将中间镜励磁电流降低，使其物面提升到与物镜

的后焦面重合，就可以把物镜产生的衍射谱投射到投影镜的物面上，再由投影镜

放大到荧光屏上。这样就得到了二次放大的电子衍射谱。因此，只要改变中间镜

的电流，透射电子显微镜就可以作为一个高分辨的电子衍射仪使用。

透射电镜的有以下几种成像模式：

(1)直接像

若令透射电子束(零级衍射束)和衍射束(一束或者多束)同时通过物镜光

阑，所得到的像称为直接像或者点阵像。这种像是晶体点阵周期结构沿入射电子

书方向的投影像。不过由于透镜有像差，而且物镜光阑又只允许部分衍射束通过，

所以，形成的像是晶体结构一个很不完善的投影像。

(2)亮场像

若只允许透射电子束通过物镜光阑，所得到的像称为亮场像。它不能反映出

晶体点阵的周期结构，像的衬度代表物体上各点形成的衍射束强度。物体中产生

强衍射束的地方，透射电子束就弱；反之，透射电子束增强。因此，亮场像又称

为衍衬象。

(3)暗场像

若只允许一个衍射束通过物镜光阑，所得到的像称为暗场像。像的衬度也反

映了物体上各点所产生的衍射束的强度，不过与亮场像的衬度刚好互补，也属于

衍衬象。与亮场像相比，DF的优点是可借选区衍射束来选定晶体的反射面，像的

反衬比较好。但是在一般仪器内，衍射束不平行于物镜光阑，球差较大，使像的

分辨本领降低。通常采用电子束倾斜照明系统，使衍射平行于物镜光阑，于是像

的分辨率与亮场像一样，这种成像方式称为中心暗场像。

(4)选区衍射

为了选择样品上的成像区域，一般在物镜像平面上配置一个视场光阑，其孔

径的大小可调节。这时移动样品，使感兴趣的区域落入光阑孔径之中，于是光阑

17



电子科技大学硕士学位论文

以外的电子束将被遮挡，不能进入中间镜，即通过选择物镜一次放大像的范围大

小，来限制成像或产生衍射的样品区域。电镜的这种工作模式称为选取成像或选

区衍射(SAD)。SAD的特点是，可以把微小区域中晶体的显微像和衍衬象作对照

分析，从而获得有用的晶体学数据，例如某些小沉淀物的相结构、取向及惯态面

的分析，各种晶体缺陷的几何及晶体学特征等等，这些分析对于研究晶体缺陷是

有重要意义的。

2．2．3光致发光技术

光致发光(Photoluminescence，PL)是材料在光照激发下产生发光的一种现象，

是对半导体材料物理性质进行检测的一种常用手段。常说的半导体发光是指半导

体中电子从高能态跃迁到低能态时，伴之以发射光子的辐射复合(radiative

recombination)跃迁的过程(其中不包括热平衡的黑体辐射)。光发射的过程是电

子从低能态到高能态的光吸收过程的一种逆效应。产生光发射的先决条件是要先

将电子激发到非平衡态。这种激发可以通过光吸收、电流注入和电子束激发等激

励方法来实现。根据激励方法的不同，可把发光分为几种：由电注入或雪崩激励

所产生的发光称为电致发光，电场激励的发光称为场致发光，电子束激发导致的

发光称为阴极荧光(或阴极射线发光)，而通过光吸收或光激励产生的发光称为光

致发光(或光荧光)。

发光光谱是发光强度按光子能量分布的曲线。当半导体受到光子能量大于带

隙的光照射时，价带电子将被激发至导带，同时在价带中形成空穴。非平衡的电

子和空穴可越过禁带发生辐射复合，或通过禁带中的局域态发生辐射复合，其能

量以光子的形式释放，形成光致发光。通过对光致发光光谱的分析，可以获得关

于材料结构和物理性质的信息，也反映了辐射复合与非辐射复合之间的相互竞争。

目前，稳态和瞬态光致发光技术已成为研究半导体材料本征性质和与缺陷有关性

质的重要实验方法之一，广泛用作半导体材料的质量监控手段。

半导体光致发光的光谱测量可以分为发光光谱(发射光谱)和光致发光的激

发光谱两种。前者是在某一固定频率或频率入射光激发下，测量发光强度按发光

波长或光子能量的分布，用来研究相关的半导体电子态、辐射发光的物理过程及

半导体杂质发光中心的状态与位置等；后者是指发光光谱中某一固定谱线或谱带

的强度随激发光波长变化时所发生的改变，用来分析发光的激发过程、激发机制

等。测量光致发光谱时，一般将激发波长固定，扫描探测光的波长，记录样品在
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不同波长下的发光强度。测量激发光谱时，则将探测波长固定在光致发光峰的峰

值波长附近，改变激发光波长。在激发光谱中测出的光谱曲线显然与材料的吸收

光谱和被探测的发光过程的量子效率有关，是样品的吸收特性被探测波长处发射

效率所调制的结果。如果发射效率在所测激发波长范围内变化不大，则激发光谱

将反映材料吸收谱的主要特征。有些薄膜材料因条件所限，通过透射光谱测量吸

收谱非常困难，在这种情况下，研究激发光谱会有助于我们了解材料的吸收光谱

并进一步获得有关其能带结构等方面的信息。

半导体光致发光的物理过程基本上可以分为三步：第一是光吸收。在该过程

中通过光的激发在半导体中产生了电子一空穴对，形成了非平衡载流子；一般来说，

当光子能量大于半导体禁带宽度k时，发生本征吸收，光的吸收系数大，才能有

效地产生电子空穴对。其次是光发生非平衡载流子的驰豫与扩散。在此过程中载

流子有可能产生空间扩散和能量上的转移。通常情况下，绝大部分的载流子将在

复合前驰豫到能带的底部(比如电子将会驰豫到导带的底部)。最后一步是电子一

空穴辐射复合从而产生发光。在光致发光的实验中，当入射光子能量大于半导体

禁带宽度时，由于激发在半导体中被被强烈吸收，晶体中绝大多数激发仅限于光

照表面以下光透入深度的范围内。透入深度取决于光的吸收系数a，一般取吸收系

数的倒数，即1／a。大部分光致发光实验都是在样品受照射表面上探测光发射信号

而探测到的是所谓“前表面发光”。样品中产生的发光信号在从表面出射而到达探

测器之前可能受到样品材料本身的自吸收，并在材料体内产生再激发。但当放光

强度不是特别大，以及材料的吸收系数比较小时，自吸收的影响将很小。

半导体中一些常见的辐射复合过程包括：(a)导带电子和价带空穴复合所对

应的带间跃迁过程，包括直接跃迁和伴有声子的非直接跃迁过程；(b)经由禁带

中的局域化杂质能级的辐射复合跃迁过程，即导带或价带中能级与禁带中杂质中

心能级之间的辐射复合跃迁过程；(c)施主一受主对辐射复合跃迁，即电子从施主

中心能级到受主中心能级的跃迁；

除了以上几个基本过程以外，各种类型的激子态对半导体的辐射复合过程也

是非常重要的。激子是在库伦作用下互相束缚的电子空穴对。作为一种电子激发

态，激子是半导体中传递和输运能量的一种重要形式。激子复合发光的能量小于

带间跃迁能量，发光峰一般比带一带(导带到价带)复合发光峰更锐。半导体中的

激子通常是弱束缚激子，组成激子的电子与空穴距离远大于晶格常数，电子与空

穴之间可用类氢模型描述的库伦相互作用。这种弱束缚激子可以在晶体中做整体

的自由运动，所以称为自由激子。在光致发光过程中，光激发的非平衡载流子首
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先通过发射声子驰豫到带边，形成可用类氢模型描述的、具有分立能级特性的自

由激子，且可通过辐射复合发出特征的激子发光谱线，导致自由激子发光。但是

通常情况下只有在比较纯的半导体材料中才可以观察到自由激子辐射复合引起的

发光。另一类激子发光是束缚激子发光。束缚在缺陷态上的电子一空穴对被称为束

缚激子。在半导体中的一个杂质中心(或其他缺陷中心)有时可以先束缚一个电

子(或者空穴)带负电(或者正电)，此负(正)电中心再束缚一个空穴(或者电

子)，形成束缚于缺陷中心的激子；或者直接俘获一个自由激子，形成束缚激子。

束缚激子有束缚在中性施主上的激子、束缚在电离施主上的激子、束缚在中性受

主上的激子、以及束缚在电离受主上的激子等类型。束缚激子辐射复合时伴以光

子发射，形成束缚激子的发光谱线。束缚激子光谱可用来研究半导体中的杂质与

缺陷性能，具有重要的研究意义。

总体上来说，半导体光致发光的辐射复合过程可概括为两种类型：第一类是

本征复合过程，分为带间直接复合跃迁、带间间接复合跃迁和自由激子复合跃迁，

统称为本征发光；第二类是由杂质或缺陷引起的辐射复合，称为非本征发光。

半导体光致发光的测量没有破坏性，对样品的形状、样品的尺寸和样品两个

表面的平行度都没有什么要求，所以在光谱上能够达到比较高的分辨率，从而能

够提供半导体材料的很多本征性质以及杂质和缺陷的信息，同时非常适合做薄膜

层和微区的分析，目前在研究半导体的实验室已经得到普遍装备，成为常规测量

装置之一。在一些半导体材料和器件的生产线上已制备了快速的光致发光测量装

置，作为材料质量监控的设备。工业界开发的和用户根据需要自行组装的各种光

致发光及其激发光谱的测量装置，在研究和检测分析工作中发挥着重要作用。

在对半导体样品进行稳态和瞬态的光致发光光谱进行测量时，可以改变样品

温度，激发光波长，激发光强度等条件，也可以在样品上加上压力、引入磁场或

电场等外界扰动，以便获得更多信息。对发光谱的分析，涉及发光跃迁机制的指

认，以便对发光强度和发光光谱的线形进行分析。做出对发光过程和有关材料物

理参量的正确判断。光致发光谱测量用的实验装置如图2．7所示，其中E为激发

光源，视具体要求和条件可选用汞灯或波长合适的激光器，必要时可附加单色仪

或滤光片以改善光源的单色性。R为光路系统中的反色镜，L1，L2为聚光透镜，

透镜材料的选用要考虑其截至波长。M为单色仪，C为低温恒温器，CH为与锁相

放大器匹配的滤波器。为了得到尽可能大的信号，要仔细调整光路系统，使样品

发射的光束聚焦于单色仪的入射光缝上，而使样品反射的激发光束偏离光缝。在

X．Y记录仪上，Y轴记录的是由光电倍增管检测，锁相放大器放大的光强信号；X



第二章实验

轴上记录的是单色仪进行波长扫描时的波长(或波数)读数。将记录的实测曲线，

经对系统的光谱响应校正后，即得到样品的PL谱。

图2．7光致发光谱实验装置图
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3．1引言

第三章GaN LED外延片的X射线衍射分析

材料的性能是由其内部的微观组织结构所决定的，因此研究材料的微观组织

结构，对更好的研究材料的宏观性能有着很重要的意义。J下是因为这个原因，在

本章我们利用高分辨x射线衍射仪在不同的衍射模式下对GaN LED外延片的晶体

结构和位错密度进行了较系统的研究。

3．2实验仪器及条件

对样品进行高分辨X射线衍射(DCXRD)。实验仪器为英国Bede公司D1型

XRD衍射仪。X射线管的工作电设定为40KV，工作电流设定为30mA。X射线光

路设置为双晶高分辨模式，单色器和探测器前放置的狭缝宽度分别为0．5mm、

lmm、2mm。对样品进行了如下几种扫描：(1)(o／20扫描；(2)∞扫描；(3)①

扫描；(4)面内掠入射扫描(IP．GID)；(5)镜面反射扫描。

3．3外延应变测定及结构表征

3．3．1 GaN薄膜外延应变的绝对测量

对于晶体取向性非常好的外延单晶薄膜而言，经典的应变测量方法sin砷法不

再适用，因为除了在特定的甲位置会出现衍射峰外，在其他任何的V角位置均测

不到衍射强度，这个特定的甲角由薄膜的晶体结构及晶体取向决定。所以，外延

单晶薄膜的晶格应变通常是通过测量它们的晶格常数，然后对比其无应变块材的

晶格常数获得。本实验采用绝对测量法对GaN薄膜的晶格常数进行了测量。

由布拉格衍射定理2dsin0=nk可知，只要准确的确定了布拉格角0就可以计算

出相应的晶面间距，从而得到精确的晶格常数值。在高精度的绝对测量中，误差

主要来源于对衍射仪进行光路调节时探测器在最大光强位置处的角度偏差，即零

点误差△阮。为了消除衍射仪的零点误差，可采用同一晶面(hkl)不同级数的衍

射来确定衍射峰的准确位置。
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若衍射仪的零点误差为Aeo，实际测量的衍射峰位置为曰，则真实的Bragg衍

射角岛为：

吼=O+△Oo (3-1)

对同一个晶面的不同衍射级数，假设分别为rll，n2，

方程有

2dh村sin(O,f+Aeo)=n,2

n3，⋯，rli，根据Bragg

(3．2)

则存在如下关系

刍生 ： 丝兰 ：．． 堡丝 (3．3)——————————二—————-——一==————————·—=—————-—·-一==·---—--———二—————————一 ～ ’-'J

sin(o．1-I-△岛) sin(O,2+△岛) stn(o．，+aOo)

对于本次实验，选取外延膜GaN的对称晶面(0002)、(0004)与斜对称晶面(10．11)、(20．22)

等一级、二级衍射峰来确定外延膜的布拉格角，扫描图谱如图3．1，3．2所示。根据公式(3．1)、

(3．2)、(3．3)可以分别求出(0002)面和(10．11)面的仪器零点误差分别为．0．01840

方程2dsin0--nL，计算出晶面间距“，再根据公式

求出六方GaN薄膜的晶格常数，计算结果为：

do002=0．2600nm，djoil=0．2435nm，c=0．5200nm，a=o．3 183nm，c／a=1．6337

2THETA-OMEGA(deg)

图3-1 oaN(0002)面的(o／20扫描
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36．861

78．466

J

2THETA-OMEGA(deg)

圈3-2 GaN(10-11湎的们e扫描

六方GaN的晶体结构如图3-3所示，没有应变时的Ga．N六方晶捂常数c0和

ac分别为0．5185nm和O．3189nm，c／a的理论值为1．6259溯，将以上计算的晶格常

数数据与文献中的数据相比较，由此估算出永平与垂直应变情况，即；

水平应变

一=0一ao)／ao=·0001881

垂直应变

一=k—co)leo=O．002893

所以，GaN薄膜水平方向所受应变为张应变，垂直方向所受应变为压应变．

所受应变都比较小。

图3-3六方GaN晶体结结构示意圉

一∞4。)置Isc旦三
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在外延膜的晶格常数测量中，通常有相对测量和绝对测量两种方法。相对测

量的优点是快捷方便。但是在外延的过程中，一般生长温度较高(T约为1000℃)，

在外延生长的同时，衬底也可能发生某些变化。尤其是化合物半导体有可能在较

高温度下发生裂解，它不再保持原始晶格参数。即使不裂解，由于衬底中的杂质

浓度不同，杂质分布不均匀等都会影响衬底的晶格参数，给测量带来误差。另外，

若外延膜太厚，根本看不到衬底峰，无法相对测量。要准确的测定外延膜的晶格

参数，必须用绝对测量方法。

3．3．2 GaN薄膜的①扫描

所谓①扫描是指样品绕衍射晶面法线n的旋转测量。其主要研究对象是外延

膜与衬底的结晶关系，以及外延膜中的寄生异相颗粒的存在和含量。假定所测衍

射晶面(hkl)与样品表面夹角为9，那么首先应使样品旋转一个角度矿9。然后

固定探测器在(hkl)衍射的20B，做∞扫描，并利用西、z和∞旋转选择最佳衍

射条件。固定∞和x角，使样品绕表面法线11做0～3600的①扫描。
“

本实验分别做了GaN样品(101)面和(100)面的m扫描，如图3-4、3．5所

示。①扫描结果表面，该GaN薄膜具有非常好的六次对称性。

∞
A
旦
参
‘鬲
C

3
三

PHl(deg)

图3-4 GaN(101)面的①扫描
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■^
们
A

旦
套
。历
C

2
三

图3—5 GaN(100)面的◇扫描

3．3．3 GaN薄膜的镜面反射

镜面反射(specular X．ray reflection，SXR)就是倒易点阵原点000的散射问

题。当x射线以很小的入射角射到样品表面时，x射线会以同样的角度反射，就

像可见光的镜面反射一样，所以叫镜面反射。X射线镜面反射与样品的结晶状态

无关，它可以是单晶、多晶和非晶。只与样品的质量密度、原子种类、膜厚和表

面、界面状态有关。不论样品是有机物还是无机物，也不论它是液体还是固体，

应用非常的广泛。可以用来研究低维半导体异质结构和膜厚、表面和界面的粗糙

度以及界面过渡层等重要参数17¨。

对于一个单层膜，当X射线以小角度0入射时，其镜面反射束与表面的夹角

也是0。镜面反射与Bragg反射不同，它与样品的结晶状态无关，不是晶面(hkl)

的反射。如果入射角0i。小于其临界全反射角e。将会出现全反射(只=√2占)。如

果0in>0。，其表面反射波与界面的反射波之间将会产生干涉，反射率R出现振荡。

这种振荡是入射角0in和厚度d的函数，即K_iessing厚度条纹，和高角衍射的

Pendellosong干涉条纹很相似。

图3．6为单层膜的镜面反射示意图，假设膜厚为d，波长九的折射系数为T1，

当X射线以很小的角度从空气掠入射到样品表面时，会产生反射。入射波硒和反

射波K永于对称位置，入射束和表面的夹角与反射束和表面的夹角都是0。入射

波‰进入样品内部，产生折射，变成Kof。当l(0f到达样品的下表面时，产生反射

束Kf。Kf穿越薄膜后又变成K，从表面出射。以普通的光折射理解，入射角为
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ao=p／2．01，折射角为a(=p／2．02)，01和02分别是膜上下表面的X射线入射角。所

以上下表面两个反射束的光程差△为

A；扰叩cosa (3—4)

■

■ !

- ；

： 衬底

rl=1

图3-6单层膜的镜面反射

这两个反射束产生干涉的条件是光程差A为波长的整数倍n，即

2d，7cosa；，l九

由Snell定律

'70sinao=r／sina

因为T10为空气对X射线的折射系数，110约等于1，故存在如下关系

cos口一【1一弓；s；n2％】V2 a[1一考}cos2 p】u2
角度0是X射线衍射中的入射角。所以干涉条件可写作

旦2sina,．d{l-簧sin】1，2【
2

q J

式中On是第n级反射的角位置。因为折射系数q=1．d，d是折射修正项，0-,7)2—26。

于是当(1砰)=sin20时，

盖叫1一岳卜卟一矗】 协”

上d
T

)

)

)

)

5

6

7

S

世”

知

孓

孓

(

(

(

(
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所以，一个厚度为d的薄膜其X射线的镜面反射存在干涉条纹，干涉条纹的

峰位由式(3·9)决定。当薄膜的厚度不均匀，粗糙度较大时，将无法观测到其厚度

条纹。

图3．7 GaN薄膜的镜面反射

图3．7为GaN薄膜的镜面反射曲线，从图中可以观察到一个布拉格峰和小干

涉峰，说明该样品厚度比较均匀，层状结构很好。

3．3．4 GaN薄膜镶嵌结构的测量

假如晶体是由许多小晶粒镶嵌组成，而这些小晶粒的取向在一个较小的圆锥

角范围内分布，通常把这种晶体称为镶嵌晶体127】。其晶粒间由位错组成，镶嵌晶

粒又称为亚晶粒。在大失配的异质外延结构中，由于外延膜与衬底间存在较大的

晶格失配和热失配，可能存在高密度的穿透位错和失配位错，从而导致外延膜呈

现出镶嵌结构。高分辨X射线衍射是准确有效的镶嵌结构测量方法，用此方法可

以精确表征外延膜的位错扭转角及位错密度。

对于具有六方对称纤锌矿结构的GaN而言，其典型位错按Burgers矢量可分

为a型(刃型位错)、c型(螺型位错)以及a+C型(混合位错)等三种类型l矧，

对应的Burgers矢量b分别为1／3111．20]、【0001]、1／3f11．23]。

a型刃位错对h或k非零的(hid)面产生影响，并不影响(001)面：c型螺

位错只对所有l非零的(hH)面产生影响。对于六方GaN中的镶嵌结构而言，a
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型刃位错会造成柱面的扭转；c型螺位错会造成基面的倾转。晶面的扭转角和倾转

角分别用镶嵌亚晶粒的晶向角分布a和BI来描述，亚晶粒的晶粒尺寸常用垂直共

格长度L．和面内共格长度匕来描述【291。

3．3．4．1位错扭转角(a)的分析

本实验采用面内掠入射(IP．GID)的直接测量方法来测量位错扭转角a。面内

掠入射(IP．GID)是倒易点阵中指数为hk0的倒易格点的衍射，其衍射矢量Q位

于面内，可以用来直接测量面内扭转角a和a角随深度的变化、面内晶格应变、

样品面内结构等l删。在IP．GID操作下，薄膜样品已被倾转成几乎水平，这会使被

测面内晶面满足Bragg条件存在一定困难，当光路调控达不到理想时，会很容易

使被测面内晶面的衍射强度降低，所以在做IP．GID测量时应采用合适的光路。图

3．8为该实验的IP．GID光路示意图。

事实上，这里IP．GID测量的实际晶面是垂直GaN薄膜表面的(10—10)衍射

面。为了增加该衍射面强度，在IP—GID测量光路中可以去掉分析晶体，并在出射

束中加入Soller狭缝。这种Gobel反射镜加Soller狭缝的光路配置必然使光束发散

度增加。要研究晶体的完整性，必须对入射束进行严格的限制，使入射束接近单

色平面波。如果单色性不好或者平行性不好，会使衍射峰加宽，这个加宽通常称

为仪器加宽。因此，我们有必要首先测定这种光路的发散度，即仪器加宽。

本实验选用一个高完整性的Si(001)晶片作为标准，把探测器放在(220)

晶面的Bragg位置(对于CuKal辐射，2013=47．30)，做Sj晶片(220)的西扫描，

(220)相对于(001)面有四个对称位置，在0．3600的西扫描中出现四个间隔相

等的衍射峰，其中一个衍射峰的FWHM为0．1110。显然，这要比理论上Si(220)

的FWHM值(只有几秒)大得多，因此可以把0．111。视为是仪器加宽。

器

样品

图3．8 IP．GID实验布置示意图

采用IP．GID方法做GaN(10—10)面的①扫描，其中～个衍射峰的FWHM为

29
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0．158。(图3．9)，测量值Bm(巾扫描半高宽)应当与材料的扭转角a和仪器加宽Bd

是平方和的关系，即Bm2=a2+Bd2，所以可以得到a=0．112。

‘厅
A
‘，

X
_
∞
C
o
．-

t-'

PHl(deg)

图3-9 GaN(002)的(100)lP．GIDm扫描

3．3．4．2位错密度的标定

一般来说，晶体中的应力、晶格弯曲、位错等结构缺陷，都将影响双晶摇摆

曲线的半峰宽。作为近似，它们对双晶摇摆曲线的贡献是高斯分布的，则FHWM

值(B)可以表示为【31J

B2-6。2+61,2+Bd‘

式中：B。、Bb、Bd分别是应力、晶格弯曲、位错对摇摆曲线半峰宽的贡献。

由于GaN外延层的横向组分均匀，组分不均匀引起的GaN外延层晶格常数变化对

半峰宽的贡献可忽略。另外，GaN外延层的厚度远大于其应力弛豫的临界厚度，

残余应力近似为零。同时，外延生长时，因蓝宝石(A1203)衬底与GaN外延层

的热膨胀系数不匹配及其组分不同，造成GaN外延层晶格弯曲，也由于GaN外延

层厚度远小于蓝宝石衬底厚度，作为近似，忽略GaN外延层中晶格弯曲的存在；

并且没有明显的证据表明GaN外延层中品格弯曲的存在。因此，可假设对GaN外

延层摇摆曲线半峰宽的影响主要来自于位错。

在六方GaN结构中，可以通过(0002)晶面衍射的摇摆曲线FWHM来表征

其膜层中螺位错密度的大小，而通过测量(11．20)晶面衍射的摇摆曲线FWHM可

求取刃位错密度大小。图3．10和图3．11分别是六方GaN面#b(0002)和面内(11．20)

的∞扫描图，其摇摆曲线的FWHM分别为310”和0．123。。实验测量的FWHM
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数据表明，它们都较小，说明生长出来的GaN薄膜质量较好。

通常，对于具有六方结构的GaN，根据下面的等式132l

Dscr。：ira急^。=裳他叱峨。
其中，‰为刃位错密度，皿～为螺位错密度，％为总穿透位错密度，b

为伯氏矢量长度(包一=o．5200nm，‰=o．3183nm)，B=FWHM，将测得的FWHM
数据带入上式可以得出：

玻～-'-1．0769×107／cm2，％。=5．0622×lOS／cm2，玩=5．1699X lOS／cm2

研究表明，本实验观测的六方GaN异质外延膜存在较高的位错密度，位错多数

为b=l／3[11．20]的刃位错，螺位错和混合位错相对较少。

值得注意的是，采用双晶衍射法并通过旋转①角对GaN(0002)进行摇摆曲

线测量时，可以发现其峰位都有一定变动(见表3．1)，这个信息说明GaN薄膜的

外延定向生长与衬底取向之间存在一定取向差，即GaN(0001)同面内的晶粒取

向相对于衬底取向面有程度不同的倾斜，这主要是因为GaN外延层完全弛豫作用

下发生扭转的缘故。用bede D1软件对上述微取向差进行了分析，估算出GaN

(0002)同面内的晶粒最大取向差为0．5702。。这进一步证实了该外延薄膜中存

在镶嵌结构这一事实。

引姗
3∞∞

250∞

2∞∞

150∞

1∞∞

50∞

O

／■蚓∥
／ ＼

．．400 -200 0 200 400

omega_rel(aresec)

图3．10 GaN(0002)面(‘)扫描
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图3．11 GaN(11．20)面∞扫描

表3—1．不同m角下观测的GaN(0002)摇摆曲线峰位

旋转①角位／。 摇摆曲线峰位／。

O

90

180

270

17．304

17．998

18302

17．446

3．3．4．3 GaN薄膜的晶粒尺寸和非均匀应变

镶嵌结构的亚晶粒尺寸是第三代半导体材料的重要参数，直接关系到材料的

结晶质量和光电特性。

一个理想完整晶体的倒格点是个严格的几何点，但是当晶体存在一定数量的

缺陷时，倒格点的形状就不再是个几何点，而是具有一定形状和大小。若晶体是

由大小相等的球形晶粒组成，而亚晶粒间并无晶向的偏离，这个球形的直径为D，

那么倒格点的直径为1／D。若晶粒形状是在Z轴方向拉长的近柱状体，并且Dz>Dx,，，

那么，倒格点的形状为一个在X，Y方向拉长，而在Z方向压扁的椭球。晶粒尺寸

导致的倒格点形状是不会随倒格点指数的变化而变化的。若两个亚晶粒间有晶向

差d，就相当于一个亚晶粒的倒易晶格相对于另一个亚晶粒的倒易格点存在一个d

角旋转。所有的亚晶粒的晶向分布在一个小圆锥角内时，造成了倒易格点的加宽。

因此，在一个倒易矢量H方向的倒格点，虽然形状相同但宽度不同，并随级数的

增加而线性增加。对于不同的方向，加宽的方向也不一样，但是加宽的方向永远



第三章GaN LED外延片的X射线衍射分析

垂直于倒易矢量H。但是，沿H方向的所有倒格点都限制在一个小的圆锥角内。

实际的镶嵌结构晶体，这两种加宽是同时存在的，倒格点的形状最终是上述两种

形状的叠加。

在高分辨X射线衍射实验中，co／2e联动扫描模式的衍射峰加宽是由晶粒尺寸

效应和非均匀应变造成的。在co／20联动扫描模式下，衍射的半峰宽A0与由晶粒

尺寸效应和非均匀应变造成的衍射峰加宽的关系为【331：

j‰=赢托坍‰‰(3-10)
风=赢+‰上伽‰ (3-11)

其中D。为生长方向的晶粒尺寸，占加上为非均匀应变。根据图3一l所测得的数据

带入公式(3—10)、(3—11)可以求出Dz=71．214nm，‰上_0．2088％。

3．3．5 GaN LED外延片的超晶格结构

最简单的超品格结构周期是由阱和垒两层组成的，分别用a和b表示。阱和

垒都有自己的厚度ta、tb，应变为￡和对，结构因子分别为F墨、Fb，如果超晶格的

周期数为M，在忽略吸收的情况下，根据运动学理论，超晶格的X射线衍射的振

幅EM就是【341：

％刮厣妒只篇粉 ‘(3-12)

这里B是相位因子

夕=(M一1)(Ao艺+Ab瓦)+4E (3—13)

F；是超晶格的结构因子

Fs：—si—n—(A了．一yo)+P一，(^L+^圪)sin(A，bY6)．(3-1 4)V V ．

o口 』6

坐坐堕竺砻掣是超晶格的干涉函数。
sin(4艺+4K)

一
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由式(3—12)可知，当(么。ro+4E)=n／／"时，EM为极大值，出现一系列的衍

射峰，因为它们位于衬底峰附近，通常叫做超晶格的卫星峰。对于理想完整完全

共格生长的超晶格，卫星峰的全宽度和周期数M成倒易关系，全宽正比于2／M，

它对于任何一级卫星峰都是相同的。只有在出现驰豫、周期重复性和界面粗糙度

欠佳时，卫星峰才会出现加宽。

超晶格的衍射遵守Bragg方程

2Dsinp=L2 (3．15)

这里D---ta+tb是超晶格的周期值，L是卫星峰的级数，第L级的Bragg角为0J。

因为周期值D一般都大大于a、b层的晶格常数，所以其低级卫星峰的衍射角01

很小，很可能出现在临界全反射角附近，将会受到折射的影响。而高级衍射出现

在衬底的Bragg衍射附近。

对于长周期值(D>50埃)的超晶格结构的对称衍射，两个卫星峰的级数差址

所对应间距由式(3．9)可获得微分表达式

△钆。南址(3-16)
式中歹为两个卫星峰Bragg角的平均值，歹=兰≥。因为强卫星峰出现在衬底

H上H

Bragg衍射峰附近，令址=1，可近似表达为

△钆≈赢2丽≈赢丢 o．17)

将(4艺+4艺)=胛石代入式(3-14)，可看出各级卫星峰的振幅正比于超晶格的结构

因子F。，由式(3．16)，第i级卫星峰的结构因子Fsi，

f，：墅必1 2 (3．18)
‘57

1 1
‘。

匕 瓦，

当i=0时，得到主衍射峰的结构因子F。o，

Co=(Aoo+4。)

当i=l时，得到一级卫星峰的结构因子Fsl，

(3．19)
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于是

耻一‘rtto
Ablt．)

只。 堕
D(40+40)

"等2"12=COS昏篝

(3．20)

(3．21)

(3．22)

由于InN与GaN的晶胞体积相差不是很大，可以认为它们的晶胞体积近似相等，

并且各衍射峰之间的角距离在相对于％很小时，可以认为
：：

Aoo=4l=42 (3—23)

4。=4。=4： (3．24)

将式(3．25)和(3．26)代入式(3．23)和式(3．24)得到

益：兰‘m型o_Fb．) (3．25)
C。 吒+i(‰一E)

每-cos(堕D)CI
、 7 (3．26)

其中，i=D1．_qa
x，x为超晶格中IIl的含量，衍射峰的振幅比只比上两式多个相位因

子，所以可进一步得到各衍射峰的光强比公式。
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量：
Io

竺塑尘二竺
万【E+i(f赫一乞)]

鲁邛叫争

(3．27)

(3．28)

在InxGal．xN／GaN异质外延中，按Vegard定律，m含量x值由下式确定：

x：尘生 (3-一29)X=———二． Lj yJ

△9lnN

其中，AOo为GaN衬底(002)衍射峰与其附近的In。Gal．xN外延峰间的角间距；△‰
是GaN衬底(002)衍射峰与其附近的InN外延峰的角间距。在InxGal．xN／GaN一

维超晶格的X射线衍射中，平均晶格面间距起作用，其“O’’级衍射峰相当于

InxGal．xN外延层的衍射峰(i为超晶格中平均In含量)，于是有 ．

i：蔓x：尘堑 (3．30)
D 厶9|nN

一个理想完整的应变超晶格，一般具有下列参数：层厚ta、tb，组分X。、Xb，

应变占。、瓦以及周期数M。它们决定了超晶格卫星峰的位置、宽度和强度。但在

实际的超晶格中，由于存在缺陷而影响卫星峰的位置、强度和宽度。首先，失配

位错的产生使,EII≠0，同时占上也会发生相应的变化，“0”级卫星峰的位置向衬底峰

靠近，并使卫星峰的宽度加宽。该加宽对所有卫星峰都是相同的，与级数无关。

其次，缺陷的存在使卫星峰加宽的同时强度下降，从而导致高卫星峰很难展现。

第三，由于超晶格中a和b层的应变不同，尤其是对于大应变超晶格，界面会出

现起伏，它影响了周期的重复性，也会使卫星峰出现加宽。

假设界面的起伏为一个最简单的界面起伏模型，一个界面保持平整，而另一

个界面并不平整，这时存在两个周期值Dl和D2，分别有各自的卫星峰。卫星峰的

间距△岛，也不相同，于是其“O”级峰几乎完全重合，而其他具有相同级数卫星峰的

距离随级数的增加而增加。实际情况要比这个复杂的多，两个界面都存在起伏，

很可能是无规则的，这就相当于由许多周期值Di叠加而成，并使卫星峰加宽，级

数越高，加宽越大。但是“0”级卫星峰仍会保持理论半宽度ACOo。

36
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～(警)2等 (3．32)

若界面起伏的均方根值为6，并且另y=％为界面的粗糙度。于是第n级卫
星峰的半宽度FWHM可表示为

岈蚶卜瑟叫尼
从式(3-33)可以看出，卫星峰的△％与级数11成线性关系，％为截距，斜率为

三

K=(tn2)2△钆)， (3-34)

从公式(3．34)可以看出，超晶格的界面粗糙度与超晶格各级卫星峰的半高宽

之差有很大的关系，各级卫星峰半高宽只差越小，表明超晶格界面层的粗糙度也

越小，超晶格结构越好。

图3．12为InGaN／GaN超晶格结构的(002)衍射曲线，表3．2为超晶格各级

卫星峰的半高宽。根据以上的理论推导公式，将测得的数据带入上面的公式，计

算出了InGaN／GaN超晶格的参数：

i=O．23，1．i=0．77，D---19．9rim，M=8

所以该lnGaN／GaN超晶格的结构参数为：周期值为19．9nm，周期为8，超晶

格中IIl的平均组分为23％。超晶格各级卫星峰半高宽相差不大，表明超晶格结构

的界面粗糙度比较小，层与层之间界面比较平整。
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∞
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要
C

omega-2theta(arcsec)

图3．12 InGaN／GaN超品格(002)衍射曲线

表3．2超品格各级卫星峰的半高宽
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4．1引言

第四章GaN LED外延片的透射电镜分析

InGaN是多量子阱发光二极管最常用的有源层材料，该材料对位错比较敏感，

高密度的位错会严重影响器件的性能。对多量子阱区域的缺陷进行控制，是提高

LED发光性能和寿命的关键。透射电子显微镜在材料的微结构分析方面有重要的

作用，可以对材料的缺陷、位错等进行观察。本文采用高分辨透射电子显微镜对

蓝宝石衬底上生长的GaN基LED外延片进行了精细的微结构表征。

4．2 TEM横断面试样的制备

TEM薄膜断面样品制各是一项极其细致而又重要的工作，要将样品减薄至透

射电子可穿透厚度(50nm以下)，对于高分辨电子显微像要达5nm以下，同时又

不能人为增加样品的缺陷。TEM薄膜样品制备包括切割、平面磨、钉薄及离子减

薄四个过程。

4．2．1样品切割

切割前将样品在低倍立体显微镜下观察，选择表面平坦、没有损伤的样品。

将选好的样品用线锯或解理刀将其切成大小一致的小块，丙酮清洗2分钟捞出、

自然干燥，在膜面涂上少量胶(Gatan的G胶或者M．Bond610胶)，膜面相对粘在

一起，快速放人夹具中加压固定、在130℃环境固化两小时左右、冷却后取出，用

线切割机切成薄片(长3ram，0．3ram)。

4．2．2机械减薄

将切割好的样品用丙酮清洗、自然干燥；同时将碾磨台加热至130。(3，涂上少

许腊，将样品切割面粘在碾磨台上、冷却至室温，在P500粒度的砂纸上用“8’’

字形的轨迹手工磨至150Arm左右、水清洗、用P1500粒度砂纸进行抛光、水清洗；

放在130℃加热台上取下、丙酮清洗、自然干燥、将磨好面用腊粘在碾磨台上，重

复前面动作将样品磨至609in一809m即可。
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4．2．3钉薄

钉薄选用15ram直径的磷铜钉薄轮进行钉薄，金刚石膏作为磨膏，钉轮荷载

为259；毛毡轮进行抛光，荷载409，AIz03,-g浊液为抛光剂，将试样减薄至20．30／比m

左右。

4．2．4离子减薄

离子减薄在Gatan 691 PIPS减薄仪上进行。将钉薄好的样品丙酮清洗、干燥、

用Gntan的G胶或者M—Bond610胶粘在3mm直径铂环上，130℃加热台上加热10

分钟、冷却，将对粘的界面平行于原位(离子减薄前面板方向)放入减薄仪样品

室。束能量定为3．5Kev，工作室压力关系调至5 x104Ton"左右，气流转速调至2．5；

用80角双面减薄至样品快穿孔时，改用40角对样品进行清扫5分钟左右，对试样

可以在显微镜下不再看见干涉条纹增加为止。

4．3 TEM成像及结果分析

4．3．1 TEM成像条件设定

制成的样品在JEO也010高分辨透射电子显微镜上进行观察成像，其工作电压

为160KV，点分辨率为0．23nm。插人SAD aperture，选择感兴趣区域，移去物镜

光阑，对选区位置聚焦，选择衍射模式，可拍得衍射花样。利用该衍射花样透射

束附近的有限的衍射束来成像，用选区光阑套住要观察区域，对后焦面衍射班点

进行放大在像平面形成衍射花样选取大尺寸物镜光阑，让尽可能多的光束携带着

它们的振幅和相位通过光阑参加成像，形成相位衬度成像一高分辩电子显微像。

用小的物镜光阑套住单束透射光或某束衍射光进行无干涉成像，获得的像衬

度是反映物样不同区域的散射能力差异或是不同区域满足布拉格条件差异形成的

衍射衬度像，在后焦面上将小物镜光阑套住透射斑点得到明场衬度像，套住一个

衍射斑点得到特定衍射方向的暗场衬度像。

4．3．2成像结果及分析

图4．1为沿100011晶带轴附近GaN LED外延片横截面的选区电子衍射花样以

及对应的明场像，该电子衍射花样为超晶格重位点阵，重合位置密度1／Y为1／2，
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转角0为30’。重位点阵改变了晶体的周期结构，从而改变了晶体的布里渊区

出现了量子效应。从明场像可以看出，该LED外延片整体结构较好，界面分明

层状结构较好。

制4-2 LED井延片各层结构横断面TEM像 暖4-3 InGaN／GaN高分辨像

图4-2为LED外延片各层结构横断面TEM像，从图4_2可观察到n型CaN

层有一部分位错在快要到达量子阱区域时发生90。弯曲，这说明多量子阱层对位

错有阻挡作用，原因可能是因为IBGaN的引入导致晶格不匹配，从而产生应变，

使位错在量子阱附近发生改变。图4-3为该样品lnCraN／Ga,N MQW的高分辨像，

从图中可以看出，该量子阱结构界面平整．厚度均匀。lnCraN阱厚度为9rim．OaN
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垒厚为100m，超晶格周期为19ara。

图44为InC,aN／GaN局部放大的高分辨像，从图中可以看出，晶格安纹连续

穿过CaN层和InGaN层，表明超晶格薄膜中CaN层和InC,aN层之间的界面层已

经晶化，并与CaN层形成共格外延生长的微结构，与CaN生长方向的夹角为300，

界面层厚度为0525nm。

删热
。0．148nm 0．525nm

1GaN

图4．4 InGaN／GaN量子阱高分辨局部放丈像

图4-5为LED外延片P型CaN层的选区电子衍射及其对应的明场像，电子柬

方向为B=【00011，对电子衍射图进行了标注，根据公式d=函×”，R计算出(100)

面的晶面间距为dI∞：0．2678nm，然后可以计算出晶格参数a=0．3093nm。在明场像

中，A区为p型GaN层，B区为超晶格结构层。C区为n型GaN层，从圈中可以

看出六方结构的P型CaN薄膜质量较好，缺陷较少。

图4{LED外延片P型CaN层的选区电子衍射田及其对应的明场像
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5．1 GaN LED芯片制作

目前己商品化的GaN基LED芯片有两种基本结构，一种是以SiC为衬底，一

种是以蓝宝石为衬底。以SiC为衬底的GaN基LED芯片制造工艺与传统的LED

芯片制造工艺相似，P、n电极分别在上下两侧(垂直结构)。以蓝宝石为衬底的

GaN基LED芯片制造工艺，由于蓝宝石不导电，P、11电极都制备在同一侧。本实

验制备的LED芯片结构如图5．1所示，具体制作过程为：

P电极

图5-1 LED芯片结构图

1．光刻

光刻分为六个个步骤，分别为以下六步：

(1)涂胶：本实验所采用的光刻胶为正性光刻胶。首先依据衬底图形制作掩

膜版，然后将掩膜版覆盖在衬底上面，进行紫外光曝光。被曝过光的区域经过紫

外光照射后，发生了一定的化学反应，经过显影液浸泡后，便会溶解掉，没有经

过曝光的区域的光刻胶将会保留在衬底上。保留在衬底上的光刻胶将会在后面的

刻蚀工艺中起到保护图形的作用。待后面的刻蚀工艺完成之后再把它去掉。

(2)前烘：前烘的目的是为了去除光刻胶中的溶剂。前烘能够使光刻胶的表

面粘附力提高，并增加光刻胶膜的耐腐蚀性，并提高衬底上光刻胶的均匀性，从
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而提高光刻的质量。如果前烘程度不够的话，显影出来的图像将会有缺陷或者无

法正常显影。前烘的温度和时间都要恰到好处，如果前烘时间太长、温度太高的

话，将会使光刻胶硬化导致显影效果变差等现象。在该实验中采用的前烘温度和

时间分别是120℃和30分钟。

(3)曝光：曝光就是把想要的图形转移到光刻胶层上面。本实验的曝光模式

为接触式。影响曝光质量有很多的因素，比如有光刻胶、曝光时间和强度等。其

中关键的因素为曝光时间，曝光时间过短，无法实现图像的转移，曝光时间过长，

会使光刻胶过度感光，导致线宽加大，影响器件的质量。在本次实验中，采用的

曝光时间是30秒。

(4)显影：显影就是曝光之后去掉被曝过光的光刻胶。在显影时，受过紫外

光照射的光刻胶发生了化学变化，在显影液中很容易就能够溶解掉。在显影的过

程中，用镊子夹住曝过光的芯片在显影液中不停的晃动，从而使已经曝光的光刻

胶尽快的溶解掉。当显影之后，再对片子进行去离子水的清洗。在本实验中，显

影的时间为60秒。

(5)坚膜：坚膜和前烘类似，也是为了提高光刻胶的附着力，提高刻蚀质量。

我们选取坚膜温度为120℃，坚膜时间为20min。

(6)检查：检查是为了确定光刻胶图形的质量。

2．刻蚀

GaN的刻蚀包括干法刻蚀和湿法刻蚀两种方法。氮化镓常温下的化学性质非

常稳定，很难用湿法将其刻蚀。并且湿法刻蚀的速率比较小、刻蚀出来的效果比

较差，所以GaN通常都采用干法刻蚀。GaN的干法刻蚀又分为以下几种刻蚀方法：

反应离子刻蚀(RIE)、感应耦合等离子刻蚀(ICP)和电子回旋共振等离子刻蚀

(ECR)等等。

本实验采用美国TRION公司生产的反应离子刻蚀机对GaN LED外延片进行

刻蚀。样品首先置于反应室内的金属基座上，基座采用He气冷却，然后将反应室

抽真空至反应室压力小于1．33×10。3Pa后，通入BCl3和C12反应气体开始刻蚀，气

体流量分别为10sccm和20sccm，反应室的动态压力保持在1．33 X 10一Pa。掩膜的

厚度变化和刻蚀深度由台阶仪在刻蚀前后测量得到。根据几次刻蚀对比实验，测

得该设备刻蚀GaN LED外延片的速率约为75nm／min。该LED外延片刻蚀时间设

为12分钟，刻蚀深度为900nm左右。

3．去胶

去胶是把覆盖在外延片上的光刻胶去掉，为后面蒸电极做准备。这里采用干
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法去胶。

4．蒸电极

光刻胶去睬后，通过真空蒸发法在该样品上蒸镀一层Ni／Cr合金膜，然后在其

上蒸镀一层Au膜，构成P区和n区的电极。
最后制作出来的LED实物图如图5-2所示：

n髓峥
圈5．2LED发光二极管实物图

5．2 GaN LED的电学性能

苫

昏

Voltage(v)

图5-3 LED芯片的1．v曲线

对LED苍片进行了卜V测试，测试仪器为安捷伦4155B精密半导体参数分析

罐．．!■，}

一《3_c￡-：u
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仪，电压测试范围为．6V到8V，步长为0．05V。测试结果如图5．3所示，图中曲线

B、C、D和E分别在不同点测得的1．V曲线，四次测得的曲线变化不大，说明该

器件具有较好的稳定性。I．V曲线显示出明显的p-n结电流整流特性。从其1．V曲

线可以看出，该器件的正向开启电压约为2．2V，正向电压为5V时的功率为

O．38mW，反向电流1私A(-5V)。

5．3 GaN LED的发光性能

本实验对GaN LED做了光致发光谱分析，所用设备为日本日立公司的F7000

荧光光谱仪，激发光源为氙灯，激发波长为381nm。图5．4为该样品的光致发光谱。

从图中可以看出，该样品有两个发光峰，分别为415nm和460nm，其中460nm发

光峰的强度较大，可见该LED为蓝绿发光二极管。

GaN在室温下的禁带宽度为3．39eV，GaN中的杂质Mg主要形成两个能级，

分别位于GaN价带上250eV和550eV处13引。室温下GaN的导带底到Mg能级跃

迁对应的峰值是393nm(3．15eV)和434nm(2．85eV)，这与我们样品中的415nm

(2．98eV)和460nm(2．70eV)峰分别相差170meV和150meV，很明显415nm和

460nm二个峰不是由导带到Mg能级跃迁产生的。但是许多研究结果表明：在GaN

导带下面170．175meV的位置可能有一个缺陷能级组【361，这个能级组通常认为由缺

陷引起。所以，415nm峰可能对应于位于导带下170meV的能级(以下简称为能

级1)到禁带中某个能级的跃迁。通过计算表明，该禁带中的能级位于价带上约

240m eV处，这与目前报道的位于价带上250m eV的Mg受主能级(以下简称为

能级2)非常接近，能级图如图5．5所示。有研究表明能级1有可能是来源于间位

Mg(Mgi)[3rl。

对GaN材料来说，掺入111可使其带隙在1．9eV到3．39eV之间变化，而且引

入In后可以抑制非辐射复合中心的产生。111xGal．xN的带隙随ln组分的变化而变化，

可表示为138J

Eg．1nGaN=XEg．InN+(1-x)E8．GaN-X(1一x) (5-1)

根据前面XRD分析可知X为O．23，代入该公式可以算出Ino．23Gao．77N／GaN量

子阱的发光峰波长应该为430nm，而该样品发光峰却在460nm处，出现了30nm

的红移。其可能的原因为量子阱斯托克效应，该效应使导带和价带边发生倾斜，

使子带能级和束缚态波函数发生改变，从而使电子和空穴可以在较低的能级上发
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生辐射复合。

5．3小结
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图5-4 GaN基LED外延片的光致发光谱

图5-5与注Mg相关的能级结构图

对GaN LED外延片进行微细加工，制作出了LED发光二极管，对其进行I．V

测试，I·V曲线显示出明显的p-n结电流整流特性，从其I-V曲线可以看出，该器

件的正向开启电压约为2．2V，反向电流14ItA(一5V)。对GaN LED外延片进行了光

致发光谱分析，样品有两个发光峰，分别为41 5nm和460nm，表明该LED为蓝绿

发光二极管。
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第六章结论

本文主要利用高分辨X射线衍射技术和透射电子显微镜技术相结合的方式对

GaN基LED外延片的结构进行了细致和精确的表征，取得了许多有意义的结论：

1．采用高分辨X射线衍射仪对GaN LED外延片进行微结构分析，分别对样

品进行了如下几种测量和研究：平行于样品表面的晶面的双晶摇摆曲线(co scan)；

样品表面垂直方向的晶面的测量(o／20 scan)；①扫描测量(D．scan)；面内掠入射

(IP．GID)；反射率测量(Ⅺ迥)；GaN薄膜的晶粒尺寸测定；GaN晶格常数测定：

GaN位错密度研究；以及超晶格的结构参数研究。研究结果表明该样品层状结构

很好，界面清晰；GaN薄膜中存在镶嵌结构，位错密度为5．1699×108／cm2，位错

多数为伯格矢量为b=l／3[11-201的刃位错，螺位错和混合位错相对较少，生长方向的

晶粒尺寸为71nm。超晶格结构为多量子阱结构，周期值为19．9nm。周期为8，超

晶格中hl的平均组分为23％。．

2．对GaN LED外延片同时进行了高分辨透射电镜分析。该GaN LED外延片

层状结构较好，多量子阱结构中，阱(InGaN)和垒(QIN)界面明锐，厚度均匀，

高分辨晶格条纹像显示垒和阱的界面层完全共格生长，生长的量子阱结构质量良

好。

3．对GaN LED外延片进行微细加工，制作出了LED发光二极管，进行了I．V

曲线测试分析，表明该器件稳定性较好，正向开启电压为2．2V左右，反向电流为

149A(．5v)。光致发光谱分析表明该LED为蓝绿发光二极管。
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