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摘要: 对本实验室用 M OCVD方法生长的未故意掺杂的GaN 单晶膜进行了结晶性能、电学性能研究。结果

表明, 室温时 GaN 的 X 射线双晶衍射半高宽与其补偿度有较强的依赖关系。高补偿的 GaN 的 X 射线双晶

衍射半高宽较宽, 低补偿的 GaN 的 X射线双晶衍射半高宽较窄。
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1　引　　言

第三代半导体材料 GaN 由于具有宽的直接

带隙、强化学键、耐高温、抗腐蚀等优良的性能,

使之成为制造短波长高亮度发光器件、高温大功

率晶体管以及紫外光探测器和耐腐蚀器件等的理

想材料。近几年, GaN 基器件的进展十分迅速。

1994年, Nichia 公司实现了高亮度 GaN 蓝色发

光二极管( LED)的商品化[ 1]。最近, Nichia 公司

研制成功连续工作寿命超过 10, 000 小时的蓝色

激光器( LDs) , APA 光学公司推出了世界上第一

个商品化的 GaN 基紫外探测器系列
[ 2]
。

制备高质量的 GaN 材料, 是研制开发Ⅲ-Ⅴ

族氮化物光电子器件的前提。因 GaN 的熔点高,

很难采用熔融的液态 GaN 制备体单晶材料, 而

常采用异质外延技术生长 GaN 薄膜。目前常使

用 Al2O 3作衬底, 由于 Al2O 3衬底与GaN 之间的

晶格失配度高达 13. 8% , 热膨胀系数失配达 23

～25% , 因此外延膜通常呈马赛克结构[ 3] , 晶块

间有小的晶向偏离, 两晶块间由微观缺陷组成,

使得其位错密度高达 1010cm
- 2量级[ 4]。用来表征

GaN 薄膜质量及其特性的方法很多。其中 X 射

线双晶衍射是最基本、最重要的表征方法之一。

用 X 射线双晶衍射研究 GaN 结晶性能的文

章很多。1991年, Nakamura 报道的制作器件的

GaN 材料, 其双晶衍射半高宽为 200arc·sec
[ 5] ;

至今为 止, 国际上报道 的最好结果 为 30

arc·sec
[ 6]
。张国义等人报道了双晶衍射半高宽

与 GaN 的背景载流子浓度的依赖关系 [ 7]。实验

结果发现 GaN 的背景载流子浓度与 X 射线双晶

衍射半高宽有着强烈的依赖关系。

在我们的前期工作中, 研究了未故意掺杂的

GaN 的发光性能
[ 8] , 发现补偿度对蓝带发光有很

强的影响: 高补偿的样品蓝带发光强, 低补偿的

样品蓝带发光弱。但有关补偿度对 GaN 的结构

性能的影响, 目前还未见报道。我们对一些 GaN

单晶膜进行了结晶特性及电学性能研究。结果表

明, 在室温时 GaN 的 X 射线双晶衍射半高宽与

GaN 的迁移率以及与载流子浓度之间没有明显

的依赖关系; GaN 的 X 射线双晶衍射半高宽与

补偿度有着一定的内在关系。

2　实　　验

本实验所用的样品是以自行研制的立式旋转

MOCVD 系统在常压下生长的未故意掺杂 GaN

单晶膜。该系统具有生长速率快( 4 m/ h )、重复

性好等特点。生长 GaN 外延膜时用 ( 0001) 面

Al2O 3 为衬底, 以纯度为 6个 N 的 NH3、T MGa

分别作为N 源和 Ga 源。

我们所测试的样品均为光亮透明的 GaN 单

晶膜。其结晶性能用 X 光双晶衍射半高宽来衡

量。选用 Cu 靶 X 射线管作为光源, 所用电压是

30kV, 电流为 15mA, 调节单道的道宽与阈值,

使定标器噪声计数小于 3cps, 定标器时间常数选

择为 6秒。为分开 K 1和 K 2两个衍射峰, 第Ⅰ光

阑和第Ⅱ光阑狭缝都选用 0. 1mm。第一晶体选
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用 Si( 111) , 探测器固定在 2 ( 34. 5°)处, 样品作

为第二晶体, 由步进电机带动, 使之在半衍射角

附近摆动, 获得衍射峰。第一晶体和第二晶体

采用(m, - n)排列, 这样做可以宽化第二晶体的

衍射曲线, 窄化第一晶体的衍射曲线, 使双晶摇

摆曲线更接近第二晶体的衍射曲线[ 9]。本实验八

个样品的双晶衍射半高宽度列于表 1。

用范德堡霍尔测量技术在常温下测量了八个

样品的迁移率和载流子浓度, 结果列于表 1。一

般说来, 未故意掺杂的 GaN 样品总是呈现 n 型

导电, 存在大量的施主。若样品中存在着受主,

则施主与受主之间存在着互相抵消作用, 即存在

着补偿效应。以 N D表示施主浓度, N A表示受主

浓度, 由于 N D> N A , 所以施主能级上的电子首

先跃迁到 N A 个受主能级上, 剩下 N D- N A 个电

子在施主能级上, 即有效施主浓度。在 n型半导

体中, 把受主与施主的浓度之比定义为样品的补

偿度。

由于受测试条件的限制, 我们没有测量样品

补偿度。V. W. L . Chin [ 10]等人对 GaN 载流子

浓度与迁移率关系从理论上进行了研究。他们认

为对于结晶性较好的 GaN, 补偿度是影响其电子

载流子浓度与迁移率大小的关键因素, 并得出了

补偿度与电子载流子浓度及迁移率的关系曲线,

如图 1 所示。图 1中的实线表示室温下 GaN 的

电子迁移率、载流子浓度及补偿度之间的关系;

虚线表示室温下 GaN 的霍尔迁移率、载流子浓

度及补偿度之间的关系; 其中右侧的 0. 00,

0. 15, 0. 30, 0. 45, 0. 60, 0. 75, 0. 90 分别表示

相应曲线对应的补偿度。我们所测量的载流子浓

度和迁移率的数据用实心圆点表示在图 1中。由

此, 可以估算出本实验八个样品的补偿度, 结果

列于表 1。虽然样品补偿度估算值与实测值可能

有所偏差, 但可基本反映样品补偿度的变化趋

势。

图 1　室温下 GaN 的迁移率、载流子浓度与补偿度的关

系曲线(实线为电子迁移率, 虚线为霍尔迁移率) ,

其中右侧为 0. 00, 0. 15, 0. 30, 0. 45, 0. 60, 0. 75,

0. 90分别表示相应曲线对应的补偿度[ 10]。“·”表

示实验值

Fig . 1　Funct ion o f the electr on drift ( solid curv es) and

Hall ( dash curves) mobility on the compensat ion

ratios. “·”our experiment al data.

3　 结果与讨论

表 1列出了所测试样品的迁移率、载流子浓

度、双晶衍射回摆曲线半高宽和补偿度。

　　　　表 1　在( 0001) Al2O3衬底上 MOCVD 方法生长的 GaN单晶膜的 X光双晶衍射半高宽及电学性能参数

　　Table 1　FWHM of X-ray double cry stal diffr action and the elect rical paramet ers for GaN films

g row n by MOCVD on ( 0001) sapphire subst rates.

样　品 A B C D E F G H

载流子浓度

( cm- 3)
1. 7×1018 1. 9×1018 1. 0×1018 6. 9×1018 5. 8×1018 5. 0×1017 2. 9×1017 8. 8×1017

迁移率

( cm2/ V·s)
260. 5 227 247. 6 142. 9 152 211 258 168. 8

双晶衍射半高宽

( arc·min)
5. 6 8. 4 9. 5 8. 5 9. 6 13. 0 13. 7 17

补偿度 0. 46 0. 47 0. 54 0. 57 0. 58 0. 76 0. 77 0. 79

厚度/ m 1. 2 2. 1 3. 0 2. 0 2. 0 1. 5 2. 0 1. 0
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　　图 2是我们所测得的样品的( 0002)峰的 X

射线双晶衍射回摆曲线。A、B、C、D、E、F、G

和 H 8个样品, 其双晶衍射半高宽从 5. 6分到 17

分不等, 这些值远大于第二代半导体材料 GaA s

的半高宽( 10秒左右)。GaN 外延膜之所以存在

如此大的双晶衍射半高宽, 主要是因为作为衬底

的( -Al 2O 3与 GaN 的晶格失配度高达 13. 8% ,

热膨胀系数失配达23～25%。要容纳这些晶格失

配, 必然在外延膜中引入大量的缺陷和热应

力[ 13 ] , 从而使 GaN 薄膜的结晶性能大大降低,

不可避免出现马赛克结构
[ 12]

, 导致样品的双晶衍

射半高宽增大。

图 2　MOCVD 生长的未故意掺杂 GaN / A l2O 3 ( 0001)外

延膜( 0002)峰的 X 光双晶衍射回摆曲线。A、B、

C、D、E、F、G 和 H 分别表示八个不同的样品

Fig . 2 　 Double cr ystal X-ray ro cking cur ves for

unintent ionally doped GaN samples g r ow n by

MOCVD on ( 0001) sapphir e substra tes.

　　由表 1可知, 8个样品中, 双晶衍射半高宽

最小的为5. 6分, 最大的高达 17分; 背景载流子

浓度最低的为 2. 9×1017cm- 3 , 最高的为 6. 9×

1018cm
- 3 ; 最大迁移率为 260. 5cm

2/ V·s, 最小

迁移率为 142. 9cm
2
/ V·s。双晶衍射半高宽、背

景载流子浓度及迁移率三者之间没有明显的依赖

关系。

图 3是样品的补偿度与双晶衍射半高宽的关

系。本图表明, 双晶衍射半高宽与补偿度存在着

较强的依赖关系, 双晶衍射半高宽大的样品, 其

补偿度也大。据我们所知, GaN 单晶膜的双晶衍

射半高宽与补偿度的依赖关系在文献中尚未有报

导。

从表 1中可见, 载流子浓度低的样品其迁移

率不一定高, 而载流子浓度高的样品迁移率也不

一定低, 这与文献中报道的关于载流子浓度与迁

移率的关系不一致。文献[ 14～16]报道, 不管用

什么衬底, 也不管缓冲层多厚, 随着GaN 的电子

浓度的升高, 其迁移率下降。文献[ 7]报道, 当载

流子浓度 n< 2×10
17
cm

- 3
时, 迁移率随载流子浓

度升高而升高, 当载流子浓度 n > 2×1017cm - 3

时, 迁移率随载流子浓度升高而降低。GaN 材料

的导电机理非常复杂, 目前尚未达到共识。有文

献 [ 13]认为必须考虑两带模型, 即在导带中自由电

子导电和电子在施主中心之间的输运导电, 即要

同时考虑导带和杂质带导电。除此之外, 还应考

虑受主的补偿作用, 这给理论分析带来了困难。

因而, 目前还很难对未故意掺杂的 GaN 给出准

确的载流子散射机理或载流子输运性质。

图 3　MOCVD 生长未故意掺杂 GaN / Al2O 3( 0001)外延

膜( 0002) X光双晶衍射峰半高宽与补偿度的关系

Fig . 3　Dependence of FWHM of double cr ystal X-ray

ro cking cur ve on the compensation ratio in

unint ent ionally doped GaN g rown by M OCVD

on( 0001) sapphir e substr ates.

我们认为, 导致此文样品的迁移率与载流子

浓度不存在简单关系(即通常载流子浓度高的样

品迁移率低, 载流子浓度低的样品迁移率高的关

系)的主要原因正是由于样品的补偿度存在差异

所致。霍尔测量的载流子浓度是补偿后的有效载

流子浓度。这个浓度不能真正地反映半导体中存

在的总的施主和受主浓度。只有对于近完整晶

体, 缺陷浓度很小时, 补偿度也小, 迁移率与载

流子浓度才存在着简单的对应关系, 即载流子浓

度高则迁移率低, 载流子浓度低则迁移率高。通

常认为, 未故意掺杂的 GaN 呈现 n 型导电的机

理是由于存在着大量的 N 空位( V N ) , 即 VN 起施
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主作用。而对于未故意掺杂的 GaN 中是什么缺

陷起受主补偿作用, 目前还未达到共识。

对于高补偿的GaN, 不管是什么样的施主与

受主缺陷或杂质, 这些缺陷或杂质必定使晶格产

生畸变, 从而影响结晶特性的完整性, 其 X射线

双晶衍射半高宽也必定增大。对于补偿度比较小

的样品, 由于受主缺陷比较少, 从而晶格畸变也

较小, 其 X光双晶衍射半高宽也就较窄。

应该指出的是:“双晶衍射半高宽与施主和受

主浓度的总和存在一定的依赖关系”似乎更加合

理。但我们认为, 这对故意掺杂的半导体材料适

用性强; 对未故意掺杂的GaN 来说, 尽管有部分

样品也属于这种情况(如单纯看文中样品 G 和样

品 H) , 却没有一个普遍规律。如对样品 D 就例

外, 由表 1可知在 8个样品中, 样品 D无论是它

的背景载流子浓度还是它的总的施主和受主浓度

(总浓度尽管目前还很难准确计算, 但可以用补

偿度和载流子浓度来估计)都是最高的, 但它的

双晶衍射半高宽度相对其它 7个样品来说却不算

很宽。

据我们的材料生长经验可知, 对未故意掺杂

的 GaN 来说, 不同的生长工艺生长的 GaN 样品

的背景载流子浓度及迁移率可以相差很大。因

而, 我们认为, 未故意掺杂的 GaN 中施主和受

主, 主要来源于本征缺陷(如 N 空位、Ga 空位、

N 反替位 Ga、Ga 反替位 N 等有关的施主和受

主) , 而不是其它外来杂质。至于什么样的情况

下, 何种本征缺陷占主导地位尚不清楚。这种本

征缺陷在很大程度上决定了样品的结晶性能, 样

品中的马赛克结构(晶块间的晶向偏离)也主要取

决于这种本征缺陷。样品中本征缺陷(施主和受

主)一定, 则其补偿度也一定, 马赛克结构也一

定。因而, 有理由认为未故意掺杂的 GaN 单晶

膜, 它的X 射线双晶衍射半高宽与其补偿度有一

定的内在关系。

4　结　　论

通过对 GaN 单晶膜结晶性能、电学性能的

研究表明, GaN 样品的 X 射线双晶衍射半高宽

与补偿度有着较强的依赖关系, 高补偿的 GaN

的 X 射线双晶衍射半高宽较宽, 低补偿的 GaN

的 X射线双晶衍射半高宽较窄。
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Relationship Between Structural Characteristics and

Compensation Ratio in Unintentionally Doped

GaN Grown by MOCVD
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Abstract

The corr elat ion o f the cry stalline qual ity w ith the elect rical characteristics of the unintent ional ly

doped GaN film s has been studied. T he grow th of unintent ionally doped GaN films w as performed by

MOCVD method using a home-made vert ical reactor operat ing at atmospheric pressure. T he grow th

w as carried out on ( 0001) o riented sapphir e subst rates using t rimethylg al lium ( T MGa ) and blue-

ammonia ( NH3 ) as Ga and N sources, respect ively. T he mixed gases o f hydrogen and nit rog en w ere

used as the carrier gases. A thin buf fer layer with thickness of about 15nm was grow n at 520℃ and

recry stallized at 1060℃ fo r 6 minutes. T he GaN films w ere g row n at 1060℃. T he crystalline quality

w as analyzed by the Full-w idth at half-max imum ( FWHM ) of double cr ystal X-r ay diff raction

( DXRD) . T he elect rical pr opert ies were measured by Van der Pauw Hall method at the room

temperature.

Table 1 show s the FWHM of X-ray double crystal diff raction and the elect rical parameters for

GaN f ilms g row n by MOCVD on sapphire ( 0001) . Fig . 1 show s the funct ion of the elect ron drift

( solid curv es) and Hall ( dashed curves) mobility on the compensat ion rat ios o f 0. 00, 0. 15, 0. 30,

0. 45, 0. 60, 0. 75 and 0. 90 for 300K . Fig . 2 shows the double crystal X-ray rocking curve for

unintentionally doped GaN g row n by MOCVD on sapphire ( 0001) . These results indicate that there is

no obvious relat ionship betw een the mobility and the carrier concentrat ion, and neither betw een the

FWHM and the mobility o r the carrier concentrat ion. However, there ex ist an obv ious corr elat ion of

the FWHM of double crystal X-ray diff ract ion to the compensat ion rat io at room temperature for the

unintentionally doped GaN / Al2O 3 f ilm s. F ig . 3 show s the dependence of FWHM on the compensation

rat io in unintentionally doped GaN. T he FWHM of heavily compensated GaN is broad while that of

light ly compensated GaN is nar row . The FWHM becomes w ider f rom 5. 6 to 17 m inutes w ith the

increasing of the compensat ion rat ios from 0. 46 to 0. 79. Some possible mechanisms responsible for

tho se phenomena have been analyzed. As for unintent ionally doped GaN films w ith high compensation

rat io, the ex istence of many acceptor s and donors w ill result in deformation in the cr ystal lat tice, so

the FWHM s of these samples w il l be broad. For the samples w ith low compensat ion rat io, the latt ice

deformat ion is relativ ely small, and the FWHM is also relat ively narr ow .

Key words : GaN; compensation ratio ; X-ray double cry stal diff ract ion; MOCVD
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