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摘要: 利用高分辨 X 射线衍射(HRXRD)与拉曼散射光谱(Raman scattering spectra)研究了氮化处理与低温

AlN 缓冲层对低压金属有机化学气相沉积(LP鄄MOCVD)在 r 面蓝宝石衬底上外延的 a 面 GaN 薄膜中的残余

应变的影响。 实验结果表明:与氮化处理后生长的 a鄄GaN 相比,使用低温 AlN 缓冲层后生长的 a鄄GaN 具有较

小的摇摆曲线的半高宽和较低的残余应变,而且其结构各向异性和残余应变各向异性也均有一定程度的降

低。 因此,与氮化处理相比,低温 AlN 缓冲层更有利于 a鄄GaN 的生长。
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Abstract: The effect of nitridation treatment and the low temperature (LT) AlN buffer on structure
and strain of a鄄plane GaN epilayers grown on r鄄plane sapphire by low pressure metalorganic chemical
vapor deposition ( LP鄄MOCVD ) has been investigated by high resolution X鄄ray diffraction
(HRXRD) and polarized Raman scattering spectra in backscattering configurations. For the sample
using the LT鄄AlN buffer, the full widths at half maximum (FWHM) of X鄄ray rocking curves (XRC)
and the strain of a鄄plane GaN are lower comparing with that of the sample with nitridation, which is
consistent with the smaller in鄄plane stress anisotropic distribution in a鄄plane GaN epilayers with LT鄄
AlN buffer.
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1摇 引摇 摇 言

以 GaN 为代表的宽禁带半导体材料是继 Si、
GaAs 后迅速发展起来的半导体材料。 通常情况

下,在 c 面蓝宝石或 6H鄄SiC 衬底上生长得到极性

c 面铅锌矿 GaN 基材料。 但是,极性 c 面 GaN 基

材料在沿[0001] c 方向存在很强的自发极化和

压电极化电场[1]。 极化电场在多量子阱结构中

会造成明显的能带弯曲[2],导致电子和空穴的波

函数在空间分布上的分离,即量子束缚斯塔克效

应。 这种效应会降低量子的复合效率并使发光峰

红移[3]。 沿[1120] a 方向与沿[1100]m 方向生

长的非极性面材料,由于它的极化电场是垂直于

生长方向的,故不存在极化电场的影响[4鄄6]。 由

于缺少同质衬底,非极性 GaN 基材料主要是通过

异质外延得到。 酌鄄LiA1O2 和 r 面蓝宝石是目前普

遍采用的用于制备非极性 GaN 基材料的两种衬

底材料。 与 酌鄄LiA1O2 相比,r 面蓝宝石因其在高

温下稳定且在其上生长的 GaN 材料背景掺杂浓

度低等原因,是一种更有前途的衬底材料,因此在

r 面蓝宝石上生长 a鄄GaN 成为这一领域的研究

热点。
由于 a鄄GaN 和 r 面蓝宝石衬底之间存在晶格

失配和热失配且平面内各向异性,因此有必要研

究 a鄄GaN 薄膜的应变分布,这对于改善材料的质

量有着重要的意义。 本文研究了低温 AlN 缓冲

层与氮化衬底对在 r 面蓝宝石上生长 a鄄GaN 外延

膜的质量和应变的影响。

2摇 实摇 摇 验

利用 AIXTRON 200 / 4 RF鄄S MOCVD 设备在 r
面蓝宝石衬底上生长 a 面 GaN 薄膜,其中 Ga、Al
和 N 源分别为三甲基镓 ( TMGa)、 三甲基铝

(TMA1)和氨气(NH3)。 外延生长 a鄄GaN 薄膜之

前,为了解吸附杂质先在 1 050 益的氢气氛下烘

烤 r 面蓝宝石衬底 5 min;然后在 1 000 益下氮化

蓝宝石衬底(标记为样品“Nitr. 冶)或者在 900 益
下生长低温 AlN 缓冲层(标记为样品“Buf. 冶);最
后在 950 益相同的参数条件下外延生长 a鄄GaN 薄

膜。 氮化衬底与低温 AlN 缓冲层的生长时间均

为 5 min。
利用德国 Brucker 公司生产的 D8 Discover 型

高分辨 X 射线衍射仪测定薄膜的结构,管电压为

20 kV,管电流为 20 mA,扫描范围为 30毅 ~ 70毅。
利用法国 Jobin Yvon 公司的 LABRAM 微区 Ra鄄
man 散射光谱仪测量材料的 Raman 散射光谱,以
488 nm 的 Ar + 激光器作为激发源,在室温下测

量。 Raman 散射的测量采用 x(y, y + z) - x 的背

散射配置,这种配置测试简单,接受信号灵敏度较

高,并且用单晶 Si 标定。

3摇 结果与讨论

为了确认是否获得了 a鄄GaN 外延层,进行了

HRXRD 的 2兹鄄棕 扫描。 图 1 给出了在 r 面蓝宝石

外延的 GaN 薄膜的 HRXRD 2兹鄄棕 扫描的衍射图。
图中样品“Nitr. 冶的衍射峰位于 52. 5毅和57. 8毅,分
别来源于 r 面蓝宝石衬底的 (2204)面与 GaN 的

(1120)面的衍射;样品“Buf. 冶的衍射峰位于 52. 6毅,
57. 8毅,59. 4毅,分别来源于 r 面蓝宝石衬底的

(2204)面、GaN 的(1120)面及微弱的低温 AlN 缓

冲层的(1120)面的衍射。 在测量精度范围内没

有观测到 GaN 的(0002)及其他面的衍射峰,表明

获得的是单一取向的 a鄄GaN[7鄄8]。
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图 1摇 样品“Nitr. 冶与样品“Buf. 冶沿 GaN(1120)衍射面的

高分辨 X 射线对称 棕鄄2兹 扫描图

Fig. 1 摇 棕鄄2兹 scans across the (1120) GaN reflection of
" Nitr. " sample and " Buf. " sample

通过 HRXRD 测量了样品 “ Nitr. 冶 与样品

“Buf. 冶的摇摆曲线的半高宽与立体方位角的关

系,主要比较了(1120)两个立体角方向沿 c 轴和

m 轴的摇摆曲线。 通常情况下当入射光的投影平

行于[0001]方向时的立体方位角定义为零。 如

图 2 所示,两个样品的半高宽和立体方位角之间

的关系都呈现 M 形的结构各向异性特征。 在以

前关于 MOCVD 生长 a鄄GaN 外延层[10]、HVPE 方

法使用低温 AlN 缓冲层生长 a鄄GaN 外延层[8] 及

HVPE 方法没有使用低温 AlN 缓冲层生长 a鄄GaN
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外延层[11]的报道中,均出现了 M 形结构各向异

性特征(在入射光的投影平行于[0001]方向时方

位角定义为零的情况下)。 在[1100]方向上,样
品“Nitr. 冶的半高宽达到最大值 1 930 arcsec,大于

样品 “ Buf. 冶 的 最 大 半 高 宽 1 321 arcsec; 在

[0001]方向上,样品“Nitr. 冶 的半高宽达到最小

值 1 283 arcsec,也大于样品“Buf. 冶 的最小半高

宽 1 242 arcsec。 可以看出样品“Buf. 冶的晶体质

量相对样品“Nitr. 冶有所提高。 非极性 a鄄GaN 出

现结构各向异性的原因是面内生长速度的各向异

性,沿[0001] c 方向的生长速度大于沿[1100]m
方向的生长速度[10]。 通常情况下,把沿 c 轴和 m
轴的(1120)立体方位角的半高宽差值与沿 c 轴的

(1120)立体方位角的半高宽的比值作为面内结

构各向异性的标准,可以得到初始化生长条件会

引起面内结构各向异性的改变。 两个样品结构各

向异性的差异是由于氮化表面与缓冲层表面的表

面能及在界面原子的表面扩散长度不同造成的。
图 2 表明:使用低温 AlN 缓冲层与之前报道的缓

冲层的使用有利于改善非极性材料 a鄄GaN 的晶

体质量相一致[8鄄9]。 由于生长低温缓冲层时温度

较低,Al 原子的迁移能力比 Ga 原子低很多,在这

个温度下生长的 AlN 与低温 GaN 相比各向异性

差异较小,可以减小在低温生长 GaN 产生的各向

异性问题;而这就为后续生长 a鄄GaN 提供了一个

高质量的生长“模板冶,并为 a鄄GaN 外延层的生长

提供了更好的定向成核层。 所以低温缓冲层的使

用提高了 a鄄GaN 的晶体质量并减小了结构各向

异性。
由于 a 面 GaN 和 r 面蓝宝石衬底之间晶格失
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图 2摇 样品“Nitr. 冶与样品“Buf. 冶的摇摆曲线半高宽与方

位角的关系

Fig. 2摇 FWHM of X鄄ray (1120) omega scans for " Nitr. "
and " Buf. " samples as a function of azimuth angles

配很大,且平面内各向异性,因此有必要研究 a 面

GaN 薄膜的应变分布。 Raman 散射光谱中声子频

率对应变非常敏感[12鄄15],因此用 Raman 散射光谱

的方法来研究初始化生长条件对样品残余应变的

影响。 一般情况下,x椅 [1120], y椅 [1100],
z椅 [0001]。 图 3 给出了背散射配置下的 Raman
散射光谱。 在 x(y,y + z) - x 配置下,除了观察到

418 cm–1的 r 面蓝宝石衬底的特征声子峰,还出

现明显的 GaN 的 A1(TO)、E1(TO)和 E2(High)声
子峰,这与六角 GaN 的 Raman 选择定则相符,进
一步证实了两个样品都是 a鄄GaN 材料。
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图 3摇 样品“Nitr. 冶与样品“Buf. 冶的室温 Raman 散射光谱

Fig. 3 摇 Room temperature Raman shift of sample " Nitr. "
(dot) and sample " Buf. " (solid) epilayer

E2(High)和 A1(TO)声子峰的无应变状态的

参考频率[16鄄18] 分别为 568 cm–1和 532 cm–1。 声

子峰频率的增大与减小分别对应残余应变为拉应

变和压应变。 对于极性 c 面 GaN 材料 ( 着xx =
着yy),在 Raman 散射光谱中其声子频移与应变的

关系可以用下面的公式表示:
驻棕姿 = 2a姿着xx + b姿着zz, (1)

a姿与 b姿分别代表 GaN 体材料的声子的形变常数。
但是,由于非极性 a鄄GaN 存在平面内的应变各向

异性(着xx屹 着yy),公式(1)不再适用。 那么,非极

性 a鄄GaN 在 Raman 散射光谱中其声子频移应该

直接与三维应变有关,可以表示为:
驻棕姿 = a姿着xx + a姿着yy + b姿着zz . (2)

摇 摇 由于表面自由不存在剪切力,所以沿生长方

向不存在应力(滓xx = 0)。 使用 GaN 材料的刚度

常数 C ij,沿 x(a鄄), y(m鄄) 与 z(c鄄)方向的应力可

以表示为:
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摇 摇 把公式(3)带入公式(2), 可以得到:
驻棕姿 = a姿 1 - C12 / C( )

11 着yy + b姿 - a姿C13 / C( )
11 着zz .

(4)
采用 Wei T B 等的计算结果,声子模 A1 (TO)与

E2(High)的声子形变常数 a姿分别为 - 630 cm - 1

和 - 850 cm - 1;声子模 A1(TO) 与 E2(High)的声

子形变常数 b姿分别为 -1 290 cm -1和 -920 cm -1[19鄄20]。
从图 3 中得到样品 “ Nitr. 冶 的 A1 ( TO) 与 E2

(High)声子峰频率分别是 536. 5 cm - 1 和 572. 4
cm - 1;样品“Buf. 冶的 A1(TO)与 E2(High)声子峰

频率分别是 535. 8 cm - 1和 571. 6 cm - 1。 利用公

式(4)计算得到 a鄄GaN 的平面内的应变,公式(3)
可以把应变矢量转换为应力矢量,计算得到 a鄄
GaN 平面内的应力。 对于样品 “ Nitr. 冶, 滓yy =
- 2. 059 GPa, 滓zz = -1. 075 GPa;对于样品“Buf. 冶,
滓yy = - 1. 564 GPa,滓zz = - 0. 974 GPa;非极性

a鄄GaN平面内的应变各向异性,“ - 冶代表压应变。
面内应变的各向异性可能由以下原因导致:

(1)a鄄GaN 与 r 面蓝宝石衬底间沿两个方向

上的晶格失配不同;
(2)两个方向上的驰豫程度不同;
(3)a鄄GaN 与 r 面蓝宝石衬底间沿两个方向

上的热膨胀系数存在差异。
a鄄GaN 与 r 面蓝宝石衬底的外延关系为

(0001)GaN椅 (1101)sapphire, (1100)GaN椅 (1120)sapphire。
a鄄GaN 沿 [0001]方向与衬底的晶格失配很小,仅

为 1. 1% ;而沿[1100]方向与衬底的晶格失配很

大,高达 13. 8% 。 当然还要考虑热应变的影响,
这就要知道从室温到生长温度之间的 GaN 与蓝

宝石的热膨胀系数。 沿两个方向的热失配引起的

应变比晶格失配引起的应变小得多[21],面内应变

的各向异性主要还是由晶格失配决定的。
如果用沿 c 方向与 m 方向的面内应变的差

异来衡量样品的面内应变各向异性,可以清楚地

看到,初始化生长条件对 a鄄GaN 的面内应变各向

异性有影响。 低温 AlN 缓冲层相对氮化衬底更

有效地减小了面内应变的差异,这与减小半高宽

的规律一致。 我们认为,这是由引入 AlN 带来的

晶格失配和热失配的变化引起的。

4摇 结摇 摇 论

采用 MOCVD 在 r 面蓝宝石衬底上制备了 a鄄
GaN 薄膜,研究了初始化生长条件对 a鄄GaN 外延

薄膜的结构各向异性与应变的影响。 研究结果表

明:a鄄GaN 薄膜存在结构各向异性与残余应变的

各向异性,低温 AlN 缓冲层比氮化衬底更能有效

地提高晶体质量和减小面内结构各向异性,同时

AlN 缓冲层也能更有效地减小残余应变和面内应

变的各向异性。 因此,可以通过优化低温 AlN 缓

冲层的生长参数来进一步改善在其上生长的 a鄄
GaN 薄膜的质量,最终获得能够满足器件性能要

求的 a鄄GaN 薄膜。
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