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MOCVD生长 InGaN/ AlGaN双异质结构

与 GaN过渡层的工艺与特性
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摘要: 评述利用 MOCVD技术在 Al2O3 衬底上生长 GaN 薄膜及 InGaN / A lGaN 双异质结( DH)结构的工艺

与特性;从表面动力学观点着重讨论了 GaN过渡层 MOCVD 生长条件(温度、气流束源等 )对表面形貌、结晶

形态、掺杂及其光电性能的影响。分析表明, GaN 薄膜生长速率主要依赖于反应炉温度,气流束源摩尔流量

速率。若生长温度太高,引起 PL 发光谱峰向长波侧移动; GaN 缓冲层生长温度必须控制在 550 。高的 /

双气束流比率能够抑制 GaN 发光谱中 550nm 辐射峰产生。为了获得高质量 p AlGaN、GaN 层, 控制生长温

度和以 Cp2Mg 为杂质源的 Mg受主掺杂量, 并在 N 2 气氛中 800 快速退火, 有助于提高 InGaN/ AlGaN 双异

质结辐射复合效率。
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1 引 言

蓝色发光二极管( LED)与激光管( LD)在大屏

幕全色平板显示、信号灯,高温光电器件,电荷存储

器,特殊探测器及DVD视听技术、小型高密度光存

储系统具有广阔的发展前景。由于 GaN是一种性

能稳定、耐高温的直接带隙 族化合物半导体,

它可以与 AlN、InN 组成三元混晶(如 AlGaN、In

GaN等)最有希望制成用途广泛的蓝色、紫色、紫外

LED、LD,从而倍受关注,成为当今十分活跃的一个

研究领域。随着科学技术的迅猛发展, 族化合

物材料的液相外延( LPE)、金属有机物化学气相沉

积(MOCVD) ,金属有机物气相外延( MOVPE) ,分

子束外延( MBE)生长技术日臻成熟; 至今,在高失

配衬底上外延薄膜生长( HGHMS)技术已被用于研

究以 Si、GaAs、SiC、 Al2O3为衬底的多层 GaN及混

晶薄膜外延异质结结构、量子阱结构、蓝色 LED以

及它们的光电特性。多年来为制备表面平整、晶体

完整性好的 GaN薄膜及寻找 GaN有效 p型掺杂剂

进行了卓有成效研究。1986年 Amano 等[ 1]在

Al2O3 衬底上引入一层 AlN 薄膜作为过渡层,有助

于减少因晶格失配所产生的应变与缺陷,从而为获

得高质量、大面积、膜厚均匀的 GaN及混晶薄膜开

辟了有效的新途径。1994年蓝色 LED首先由日亚

公司开发成功并推向市场[ 1] ; 近几年来,关于 GaN

及其 InGaN/ AlGaN 双异质结 ( DH )、单量子阱

(SQW) 结构蓝色 LED、LD、光电性质已有不少报

道
[ 2~ 8]
。

本工作着重分析用 MOCVD 设备在 Al2O3

衬底上制备 GaN 过渡层与 InGaN/ AlGaN双异质

结结构的生长动力学、工艺原理及其对器件性能

的影响,探讨改善 GaN/ Al2O3 制备双异质结工

艺技术、提高 LED 发光效率的途径。这对研制

GaN 蓝色 LED有一定参考价值。

2 器件结构与特点

Al2O3不仅有良好的热力学、化学稳定性、

而且具有同 GaN 相似的晶体结构。在此衬底上

外延生长可减少生长层与衬底晶格失配所产生缺

陷的影响, 但务必首先生长一层缓冲层、即过渡

层。图 1显示了利用 MOCVD技术生长 InGaN/

AlGaN 蓝色发光二极管双异质结( DH )结构剖面

示意图,这是一种多层异质结结构。以高温化学

稳定的 Al2O3 为衬底, 在 ( 0001) 晶面上进行

MOCVD双气流束源 GaN 外延生长。它是使用

族元素有机化合物 TMGa 以及 族元素的

NH3在高纯 H2 气携带下进入反应炉, 受热裂解

变为 Ga 与 N通过边界层向衬底表面迁移、沉积、
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化学反应。根据各层成份不同,分别使用 族元

素有机化合物源如, 三甲基镓( TMGa)、三甲基铟

( TM In)、三甲基铝( T MAl)作为 Ga、In、Al源及高

纯NH3 作为 N 源并由高纯 H 2 携带。借助控制

温度和不同气流束源比例来改变生长层不同组份

并进行掺杂;通过控制生长时间获得不同生长层

厚度。首先,在 1 050 温度、2 5min 下, 用 H2+

NH3 气流氮化 Al2O3 衬底表面、生长厚度约

200nm 以消除界面晶格失配带来影响及表面损

伤,然后迅速地降温至 550 , 在真空度为 1

10
- 3
Pa下再引入 TMGa气束源进入反应系统,热

分解成 Ga原子及 N 原子,通过扩散、沉积在衬底

表面并发生化学反应而生长均匀平整的 GaN 过

渡层约 20nm, 有利外延再生长。接着通入 SiH 4

+ H 2掺杂源、同时升温至 1 050 , 生长一层 3~

5 m 掺 Si的 n GaN 外延层;继而再生长 n Al0 15

Ga0 85N外延层(掺 Si)约 150nm; p 型层包括两

层外延层:第一 p层使用 Zn 为掺杂剂, 在 800

温度下生长 50nm 的 InGaN 有源层; 第二 p型层

使用 Cp2Mg 作为受主掺杂剂升温至 1 020 继续

生长 p Al xGa1- x N ( Al 的组分 x 为 0 15 ) 约

150nm;最后快速降温至 700 温度下生长一层

500nm厚的 p GaN 薄膜。为了制备电极, 还必须

分别在 n GaN 和 p GaN 面上分别蒸发镀膜 Ni/

Au和 Ti/ Al金属作为欧姆接触电极, 并在一定温

度、时间下微合金。GaN 薄膜及 InGaN/ AlGaN

多层异质结构器件 MOCVD生长详见文献[ 9]。

图 1 InGaN/ AlGaN 双异质结构示意图

F ig. 1 Schemat ic o f the structure of InGaN / AlGaN double

heterojunction.

3 生长工艺条件分析

3 1 温度与时间的影响

3 1 1 衬底表面氮化预处理

GaN 外延膜的质量、LED器件的结构参数与

光电特性强烈地依赖初始生长阶段及其工艺条

件。优选气流束源流量、生长温度与时间是至关

重要的, 有助于降低缺陷密度、得到优良薄膜。

氮化作用主要在一定温度下使 H 2+ NH 3 气流束

中 N原子与 Al2O3 表面碰撞、被吸附并发生气

固相反应。X 射线吸收谱测量结果证实[ 10] : 在

Al2O3衬底表面 O2- 离子扩散、位移后留下空位

被N3- 所取代生成 AlN 化合物, 进而又与 O2- 离

子作用生成AlO1- xN x 薄膜。其化合反应可表示

如下:

Al2O3 2Al3+ + 3O2- ( 1)

NH 3 N
3-
+ 3H

+
( 2)

N3- + Al3+ AlN ( 3)

3AlN+ 3O2- 3AlO1- xN x ( 4)

对于离子晶体 Al2O3 来说, O2- 半径较大、它

由 Schottky 型带来空位扩散, 即通过处于空位近

邻结点位置上原子跃迁来完成, 故只需要较小的

能量[ 11]。由于半导体表面的悬键结构易引起 表

面弛豫 , 欲生长一层新表面, 主要靠吸附作用。

GaN 晶格常数( a = 0 3189nm, c = 0 5185nm)比

Al2O3( a= 0 4758nm, c= 1 2991nm )小,在 Al2O3

界面上进行 GaN 外层生长、难免产生晶格失配而

引起的二维压缩应力; 同时两者材料的热膨胀系

数差异,也使得衬底和外延层间存在扩张热应力。

当生长过渡层较薄时, 失配产生的压缩应力起主

导作用。为减缓 GaN 与 Al2O3 之间较大晶格失

配应力,务必让衬底倾斜一定角度、以便 GaN 成

核生长时释放出界面应变能, 有助于改善界面接

触性质[ 12]。值得注意的是, MOCVD生长前控制

好表面预处理温度与时间可抑制 O2- 空位扩散,

对提高 GaN 外延层质量是有益的。为避免高温

下 GaN 分解, 1 050 温度下利用高纯 H2+ NH 3

混合气流对蓝宝石表面氮化时间应适当,否则致

使表面 AlO1- xN x 薄层微结构、化学成份发生变

化,且使 AlN x 的组份有所不同。若温度高于

1 100 、时间太长则 GaN 表面组份离解, 尤其易

使 N逃逸,这对外延处生长是不利的。时间的控

制旨在满足衬底充分氮化的要求, 使之仅有一种

与衬底原晶向相匹配取向的生长。氮化时间一般

来说约 2 5m in较为适宜; 如果超过 3min会使表

面不平整、微结构呈起伏小丘状[ 13] , 借助 X光双

晶回摆曲线测量发现,峰值半宽度逐渐增加;若氮

化时间小于 2min亦有同样现象[ 14]。由于晶体结

晶是沿着原晶向排列生长的, 经充分氮化预处理
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后衬底 Al2O3表面出现氮化物微晶是以单一匹配

方式沿( 0001)方向生长[ 12] ,这有利 GaN 过渡层

薄膜形成初期的成核生长。GaN 在真空系统中

加热温度超过 1 000 ,表面组份容易偏离化学配

比[ 15]。所以, M OCVD生长温度若太高, 势必加

速晶格的热运动使原子偏离平衡点形成缺陷, 如

Ga空位 VGa这是一种深受主中心, 它导致 GaN

LED光致发光往长波移动、出现黄色辐射带。荧

光谱测量发现, 高生长温度的 n GaN 材料 PL 中

存在黄色辐射致使 LED效率下降。

3 1 2 过渡层的生长

三甲基镓 ( TMGa) 发生分解温度为 550

50 [ 16] ,即 2TMGa 3C2H6+ 2Ga。故生长 GaN

过渡层时,注意温度控制在 550 为宜, 使气流束

源分子获得热动能, 促进从 TMGa 分解出来 Ga

以及 NH 3气体中的 N 在氮化后的衬底表面上发

生吸附、化合沉积。实验指出[ 17] , 过渡层的结晶

状态、表面平整度、薄膜均匀性对外延层生长质

量、PL 谱有重要的影响, 它依赖于不同气流束源

及其比例、温度与时间。图 2显示 / 双气束流

比率对 PL 荧光谱的影响。结晶学认为, 生成微

晶的粒度分布由两个过程速度, 即均匀核形成速

率及其生长速度的相对大小决定的。在生成沉淀

积区域, 膜形成速率取决于 TMGa 质量输运速

率。若气流束保持一定, 温度高于 550 , 则生长

源气体获得较大动能与衬底表面碰撞、吸附、化合

较充分; GaN 过渡层生长速率随 TMGa流量增加

而加快;若温度低于 550 , 影响薄膜生成速率及

表面化学反应生成物;低温生长速率慢,出现均匀

的晶化表面。当温度低于或等于 560 时,

M OCVD生长 GaN 过渡层速率随温度下降而指

数减少, 表面晶粒均匀、结晶质量较好; 刘祥林

等[ 18]实验工作有关结果很好地说明验证了这一

结论。从薄膜结晶生长动力学来看, 适当地降低

温度, 有利沉积新相晶核的成长、使晶粒细小而

多,可提高沉积膜的致密性。但过高的沉积速率

会使膜结构疏松, 结晶时容易产生微缺陷而引起

荧光谱红移, PL 谱峰值半宽度增加。事实上, 低

于550 进行过渡层生长有利减少缺陷, 改善外

延层晶体的完整性。晶体生长动力学指出, 晶核

的生长除了取决于温度外,还与两相接触的界面

性质、表面吸附原子以及晶核进行碰撞、扩散等因

素有关。当温度场下降共晶体系冷凝时,产生的

两相混合物具有一定的形貌 宏观形态与微观形

态;前者是两相晶粒凝聚成的群体,后者是两相晶

粒的取向排列与形状[ 19]。所以, AlO1- x N x / GaN

接触系统界面性质、微结构形态对外延生长有重

要的影响。GaN 过渡层成长阶段依赖于氮化处

理前后成核表面微晶粒结构、晶向、形貌及吸附系

统。均匀的微晶结构有利对外来掺杂杂质的吸

附;适宜的温度有助于原子间扩散、迁移与外延生

长。要在一定的温度与时间下 AlO1- x N x / GaN

接触界面发生从一相到另一相物质的转移、两相

原子间扩散,化学反应及生成物晶核化和成晶生

长,是这一过程的主要特征。值得一提的是,对于

某一生长温度, 一旦氮化时间太长则表面产生较

多AlN 晶粒的凝聚,不仅生成物AlO1- xN x 增多、

层厚度增加;且使表面出现粗糙不平整,外延膜质

量欠佳。

图 2 / 双气束流比率对 PL荧光谱的影响

Fig. 2 Influence of ratio of the / gas source flow

on PL spectra.

3 2 掺杂的杂质

GaN 是一 种 直接 带 隙、室 温下 E g =

3 39eV
[ 15]
的宽禁带 化合物半导体。未故意

掺 GaN 中存在 N的空位 VN 等各种缺陷、呈现 N

型导电性质; GaN 高的自补偿效应给制备 p GaN

带来相当困难。

GaN 及混晶施主掺杂剂通常用 族的 C、S

和 Si元素。Si掺杂主要来自 SiH4 气流束源、其

替位可由空位平衡模型加以解析。Si是一种两

性杂质,电离能为 27meV, Si掺入 GaN 主要替位

N形成 n型。 Al2O3 高温表面氮化预处理之后,

使用 TMGa与NH3 气流束源生长过渡层,同时通

入 SiH 4+ H2掺杂源继续进行 n GaN 外延生长厚

度约 4 m; SiH4/ TMGa双气束流的比例决定了 n

层施主浓度。实验发现 SiH 4/ TMGa 0 02%时,

可获得电子迁移率 n 125cm2/ V s、掺杂浓度可

达 N d 1017cm- 3,晶格完整性较好、扫描电子显
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微镜( SEM )观察到 GaN膜平整致密。

GaN 受主掺杂剂主要有 族元素 Zn和 Mg,

它们以替位 Ga形成空穴导电的 p型层。 族

化合物半导体中 Zn 扩散通常是在 V族元素气氛

中低温条件( 700~ 800 )下进行, 可获得平整的

扩散结。对于 InGaN/ AlGaN 双异质结结构, 存

在两个具有不同组份的 p 型层: 第一 p 型层

InxGa1- xN作为有源层,其中组份 x = 0 06,采用

Zn作为 p 型掺杂剂在 800 掺杂 10min; 此层作

为 n型区电子注入与 p型区空穴注入的辐射复合

区。为了减少光吸收,其厚度不宜太厚。第二 p

型层外延生 长 AlyGa1- y N, 使用三 甲基铝

(TMAl) , 三甲基镓 ( T MGa ) 两束源, 注意控制

T MAl/ TMGa 气流束流比、以使 Al 组份 y =

0 15。Cp2Mg 不仅可作为 p型受主掺杂剂的源、

Mg 还能充当辐射复合中心。在较高温度1 020

下外延生长能有效地激活 Mg,促进 Mg 受主杂质

的扩散。虽然 Zn、Mg 都可以作为 GaN受主掺杂

剂, Zn的受主能级一般位于价带上 210meV。它

不仅可替代 GaN 中的 Ga, 也能在高浓度或高温

下替位 N 形成深受主中心。Smith 等人[ 20, 21]认

为, M g杂质掺入 GaN中可产生多种受主能级,包

括 E V+ 160meV 浅受主和两个深受主能级,分别

为 E V+ 250meV、550meV; 还有与 Mg 深能级有

关的空穴陷阱中心。Song等[ 22]测量 GaN Mg 的

发光特性反常温度行为指出, M g 杂质在高温下

掺入有利隧穿效应。MOCVD 外延生长中, 气流

束源是通过高纯 H2 流携带下进入反应炉; 在一

定温度下氢被电离成为施主H+ 能钝化Mg杂质、

与之形成 Mg H+ 电中性络合物, 限制了材料的重

掺杂, 抑制了其电活性。基于上述原因, 用 Mg

作为 p型掺杂剂, 务必经过低能电子辐照( LEE

BI)或在N2 气氛中 800 左右进行热退火[ 23~ 25] ,

不仅可获得 N d 3 1018cm- 3的受主掺杂;而且

有利改善晶体结构、激活作为受主杂质 Mg 的性

质、提高 GaN的 PL 谱强度。必须指出的是, GaN

生长中 TMGa与 NH3 的寄生反应产生的沉淀物

在衬底表面上若不及时排除, 则容易引入杂质导

致黄色发射的增强, 为此采用低温下,快速升降温

来解决。

4 器件主要特性

图 3是实测的 5封装 AlGaN/ InGaN DH 结

构蓝色 LED 在 300K 的 I V 特性。由 I V 正向

特性可见, V F 2 20V 时 I F= 0;当 V F> 2 30V

时,随着 V F 增加, I F缓变增加; 当 V F = 3 58V,

I F从 10mA 快速递增; V F= 3 87V、I F= 20mA。

同其它材料 LED的 I V 特性相比, 由于 GaN 材

料电阻率较高、E g 较大;所以 M S 接触电阻率相

对较大。对于 DH 结构来说,它对载流子具有一

定的阻拦作用。AlGaN/ InGaN 蓝色 LED 结构

中, InGaN是有源层。在正向偏置电压作用下从n

- Al0 15Ga0 85N 侧注入电子, 而从 p AlGaN 注入

空穴, 最终在 InGaN 层进行辐射复合, 大部分注

入载流子经复合产生光辐射输出, 而参与导电载

流子少。所以 DH 具有较高效率。在不同正向电

流作用下, 测量了 AlGaN/ InGaN 蓝色 LED的电

致发光的光谱积分强度曲线如图 4 所示。在 P

= 450nm 附近 I F 10mA, 发光强度 I V 随 I F 增

加而增加, 峰值半宽 随之减少;同时 EL 的峰

值波长 P略向高能移动。

图 3 AlGaN / InGaN LED I V 特性

F ig. 3 I V characterist ics of AlGaN/ InGaN LED.

图 4 LED 发光强度( IV~ p )随不同正向电流的变化

Fig. 4 The luminance of LED ( IV ~ p) under different

fo rward cur rent.

5 结 论

在 Al2O3 衬底上 MOCVD生长 GaN 外延
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膜的质量、AlGaN/ InGaN DH 结结构参数、光电

特性与生长过程的气流束源、掺杂及其温度与时

间有密切的关系。在 1 050 、2 5m in 下用H 2+

NH3 气流氮化衬底表面, 550 生长 GaN 过渡层

可获得由均匀微晶核组成的粒度分布、平整的致

密薄膜层; 用 SiH4+ H2 掺杂源应控制双气束流

SiH 4/TMGa 0 02% 可获得电子迁移率 n

125cm2/ V s、掺杂浓度 N d 1017 cm- 3、晶体完整

性较好的 n GaN 外延薄膜。用 Cp2Mg 源作为 p

型AlGaN和 GaN 层的受主掺杂剂, 务必经低能

电子辐照 ( LEEBI)或在 N2 气氛中约 800 快速

热退火以利提高 GaN 蓝色 LED的辐射复合强

度。 5封装 LED I F 10mA时, 450nm 附近发光

强度随 I F增加而增加,峰值半宽随之减少。
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Processing and Characteristics of InGaN/ AlGaN Double Heterojunction

Structure and of GaN Buffer Layer Grown by MOCVD Techniques

LIN Xiu hua

( Dep ar tment of Physics , S tat e K ey L abor atory of Physical Chemist ry for Sol id S urf aces, Xiamen Universi ty, X iamen 361005, China )

Abstract: The processing and characteristics of InGaN/ AlGaN double heterojunct ion ( DH) structure and of

GaN epilayer grow n on the Al2O3 subst rate by means of metalorganic chemical vapor deposit ion

( MOCVD) technique are review ed. The important ef fect of the MOCVD growth condition ( temperature,

g as source f low etc. ) of the GaN buffer layer on the surface morphology, crystallinity and opto elect ronic

propert ies is discussed f rom the point of v iew of the surface dynam ics. T he analysis indicates that the

g row th rate of GaN film is dependent chiefly on the furnace temperature, the molar flow rate of the gas

sources. As increasing the temperature, the PL peak shif ts to longer w aveleng th. T he grow th temperature

of the GaN buf fer layer must be controlled at 550 . T he high rat io of / gas source flow s can restrain

the radiant intensity about 550 nm in the GaN photoluminescence spect rum. To obtain a good epilayer film

w ith high radiation rate the Cp2Mg source is used as the Mg acceptors doping in p AlGaN and p GaN com

pound semiconductor. It is noticed that , the epitax ial temperature and t ime, M g doping dose should be opt i

mally controlled, furthermore, the sample is annealed rapidly at 800 under the N2 gas flow . In fact,

above mentioned efforts have been made important ly on the lat tice microstructure improvement and the in

crease of luminous intensity for the InGaN/ AlGaN DH LED.

Key words: InGaN/ AlGaN; processing condit ion; LED; grow th dynamic

Received 20 October 2000

329第 4 期 林秀华: MOCVD 生长 InGaN/ AlGaN 双异质结构与 GaN过渡层的工艺与特性


