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Abstract　 Metal-organic  chemical  vapor  deposition  (MOCVD)  technology  is  based  on  the  thermal
decomposition  of  gas  source,  which  is  suitable  for  large-scale  production  and  is  the  main  preparation  method  for
growing semiconductor materials. In the process of GaN growth by MOCVD, the initial conditions on the substrate
surface directly affect the nucleation and growth of the material, so it is critical for epitaxial growth. In this paper,
the effect  of  sapphire  substrate  surface prenucleation on GaN nucleation at  low temperature during GaN epitaxial
growth  was  studied.  By  comparing  the  annealed  morphology  of  the  low-temperature  layer  grown  on  untreated
samples and samples with high temperature prenucleation of TMGa and NH3, and samples with high temperature
prenucleation of TMAl and NH3, we found that the nucleation point formed by high temperature prenucleation is
conducive  to  attracting  the  surrounding gas  source  into  the  site  and reducing the  density  of  the  nucleation  island.
Combined  with  optical  real-time  reflectance  monitoring  the  nucleation  process  of  grains  in  vapor  deposition,  a
further lateral comparison shows that AlN is more stable at high temperature, and the prenucleation effect is better,
which  has  a  more  significant  impact  on  the  morphology  of  GaN islets  after  annealing.  The  crystal  quality  of  the
nucleated  layer  was  characterized  by  X-ray  diffraction,  and  it  was  found  that  the  (002)  half-height  width  of  the
diffraction  peak  of  the  annealed  nucleated  layer  could  be  reduced  from  1636  arcsec  to  1088  arcsec.  Through
comparative analysis, we believe that the advantages of high temperature prenucleation process may come from its
ability to improve the crystalline orientation of small islands at the early stage of nucleation. These studies provide
new process ideas for further improving the epitaxial quality of GaN.

Keywords　GaN nucleation，High temperature surface pre-nucleation，AlN nucleation，Nucleation island，
MOCVD

摘要　金属有机物化学气相沉积（MOCVD）技术以气相源的热分解反应作为基础，其适合规模化生产，是现今生长半导

体材料的主要制备方式。在 MOCVD生长 GaN的过程中，衬底表面初始条件直接影响到材料成核与生长，因此对于外延生

长非常关键。本论文研究了 GaN外延生长过程中蓝宝石衬底的表面预成核工艺对 GaN低温成核的影响。通过对比未处理
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样品和高温预通 TMGa、高温预通 TMGa和 NH3 预成核以及高温预通 TMAl和 NH3预成核的样品上生长的低温层退火后的

形貌，我们发现高温预成核形成的成核点有利于吸引其周围气相源并入，并降低成核岛的密度。结合光学实时反射率监测气

相沉积中晶粒的成核过程，进一步横向比较可发现由于高温时 AlN更稳定，预成核的效果更好，对退火以后 GaN小岛形貌影

响更加显著。X射线衍射表征成核层的晶体质量，发现预成核工艺可将退火后成核层的 (002)衍射峰半高宽从 1636 arcsec降

低到最低 1088 arcsec。通过对比分析，我们认为高温预成核工艺的优点可能来源于其可以改善成核初期小岛的晶向。这些

研究为进一步提高 GaN外延质量提供了新的工艺思路。

关键词　GaN成核　高温表面预成核　AlN成核　成核岛　MOCVD
中图分类号：TN304.2　　　文献标识码：A　　　doi：10.13922/j.cnki.cjvst.202208018

 

GaN作为第三代半导体，是发光二极管 (LED)、
激光器件、深紫外光电子器件以及高电子迁移率器

件（HEMT）制造的关键材料[1-2]。由于缺乏低成本的

同质外延衬底，异质外延衬底材质的选择尤其重要。

通常被用作衬底的材料有硅、蓝宝石、碳化硅等，其

中蓝宝石衬底上生长 GaN是最为成熟的技术之一[3]。

为了降低 GaN与蓝宝石晶格失配（13%）和热失配

带来的位错，通常采用“二步法”外延生长。先将蓝

宝石高温脱附处理获得纯净的表面，之后在较低的

温度（大约 600℃）下生长一层成核层，退火后再生

长高温层[4]。尽管后期还发展出了图形衬底等技术，

但 GaN的位错密度依旧高达 107−108 cm−2。其中刃

型位错包含悬挂键会在 GaN的带隙中引入位错能

级，吸引导带中的电子形成负电中心并引起位错散

射；而螺位错会导致载流子分布不均匀并进而影响

复合效率[5]。这对于器件的电学和光学性能都有很

大的负面影响。

成核层是制备高质量 GaN的关键，成核岛的密

度和大小对于生长至关重要[6-8]。研究者已使用多

种办法来优化成核层的生长。其中，多步成核法主

要依靠多轮交替的低温淀积和退火，来获得成核岛

体积比较大的成核层[9-10]。控制反应室压力和气相

源Ⅴ/Ⅲ比也是一个重要的办法，因为反应室的压力

和Ⅴ/Ⅲ比可以改变纵向生长和横向合并的速

率比[11]。根据气相固相转换理论，低温淀积气相反

应时首先在表面形成成核中心[12-13]。因此，在气相

反应长出成核层前，反应源首先会在衬底上形成一

些成核点，然后这些成核点逐渐长大并形成小岛。

成核前衬底表面的情况对于形成最初的成核点有

直接影响，可以影响成核位点分布、成核密度等。

但迄今为止缺乏相关系统研究。由于衬底表面的

微弱差别难以表征，因此相同工艺下制造出的外延

片晶体质量往往依赖于随机的初始表面条件。本

文提出了一种新的表面初始状态人为可控的生长

工艺，在“二步法”生长成核层之前先对衬底表面进

行一定的工艺处理，使得衬底表面初始条件人为可

控并且可以形成初始的成核点。初始的成核点有

利于成核，它能够明显改变成核岛的生长与合并，

控制初始成核点成为一种生长控制的方法。理论

上，成核岛之间的空间过小不利于诱导位错的湮灭，

成核岛的高度过高也不利于合并。此外，岛的晶向

倾斜度过大也会影响外延生长后的晶体质量[14-16]。

Liyuan Peng等的研究显示，通过在反应室中高温预

通入微量源可以显著改善外延片的特性，并在调整

优化反应室压力、Ⅴ/Ⅲ以及温度等参数后使得

GaN外延片的（002）面 X射线衍射（XRD）峰半高宽

降低到了 130 arcsec[17]。然而其研究内容仅涉及实

验上优化预通源参数对 GaN生长的影响，缺乏理论

机理上的研究。本文立足于生长低温层时预成核

工艺对初始成核位点的影响来探究其对外延高质

量 GaN的理论机理。为此本文研究从表面预成核

到低温层生长最后到退火的这段过程，设置对照组

来探究这种工艺的机制。

 1　实验
采用 Aixtron公司的 MOCVD设备在蓝宝石衬

底上生长制备 GaN成核层。首先将衬底置入反应

室中，在高温（1260℃）条件下通入 H2 处理蓝宝石衬

底。本实验中为了探究蓝宝石衬底表面高温处理

工艺对 GaN低温成核的影响，四组样品中蓝宝石衬

底全部在高温 H2 环境中脱附 200 s，之后分别对衬

底进行了不同的表面预处理。未做任何处理的样

品记作样品 A；预通入 Ga源的样品记为样品 B；预
通入 Ga源和 N源的样品记为 C；预通入 Al源和 N
源的样品记为 D。之后降低反应室温度至 630℃ 生

长低温 GaN成核层，成核时间为 250  s， TMGa
（Ga源）和 NH3（N源）分别为 1000 和 75 mL/min(标
准状态)。再经过线性升温至 1135℃ 并保持 360 s
的高温退火。预处理中所用金属源 TMGa或
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TMAl流 量 均 为 10  mL/min， N源 流 量 为 2000
mL/min，通源时间皆为 5 s。表 1列出了各样品对应

的高温预处理工艺。

 
 

表 1　各样品高温预处理条件

Tab. 1　High temperature pretreatment conditions for each sam-

ple

Sample Pretreatment Time

A None None

B TMGa

5 s
C TMGa+NH3

D TMAl+NH3

 

 2　结果与讨论

 2.1　光学原位反射谱研究

光学原位反射谱是 MOCVD外延过程中实时

监控生长状态的一种重要工具。本实验重点关注

初始成核阶段的反射率变化。图 1为四组样品在初

始成核阶段的原位反射谱。四组样品的低温 GaN
成核在 T0 开始，大约历经 30 s反射率降低到最低点。

图 1中可以看出，在低温成核层生长过程中不同样

品到最低点的反射率降幅差别很大。假设以一个

相对参考量 ΔR，A样品反射率降幅较小为 6ΔR，B
样品降幅明显为 28ΔR，C样品降幅几乎为 0ΔR，D
组降幅最大为 67ΔR。如图 2可以解释反射率下降

的原因。图 2(a)点为高温预成核之后，表面存在一

些预成核点。图 2(b)点处表面低温成核形成 GaN
小岛，GaN成核小岛的出现提高粗糙度并降低表面

的光反射率。随着外延的进行，由于 GaN小岛进一

步横向扩展并发生合并，表面逐渐变得平整。此外

由于平整的 GaN反射率也比衬底蓝宝石高。综合

几个因素图 2(b)点以后表面反射率又重新回升。

图 2中右侧反射率从图 2(a)点到图 2(b)点降幅可

以反映出成核小岛生长初期的高度与密度等信息。

当存在少量小岛时，小岛的高度越高体积越大，反

射率降幅越大。

在气相反应中，预成核点周围处在一个相对于

裸露衬底更加稳定的位置中，有利于新生成的 GaN
晶粒集中迁移至此并稳定成核。因此宏观整体上

表现出低温成核时可以在预成核点处形成更大的

小岛。如图 1中 B、D样品所示，这些较大的小岛

加剧降低反射率。A组由于未进行预成核处理，表

面缺少预成核点，气相反应生成的新晶粒难以凝聚

在某一个稳定成核点周围逐渐长大，导致成核分布

混乱最终小岛的密度很大但体积较小，最终反射率

的降幅较小。样品 B缺乏 N源无法成核，但 TMGa
会在衬底表面裂解成少量的 Ga滴。这些 Ga滴在

高温阶段以及降温阶段中部分被蒸发。剩余的 Ga
滴在低温生长成核层时，气相源可在其周围优先长

成核点，导致衬底表面粗糙。这个过程也会带来反

射率相对于成核前的降低。样品 C表面反射率同

样品 B、D不同但与 A类似，降幅几乎为 0ΔR，这个

现象同 Liyuan Peng等的研究结果相符合 [17]。由于

Ga原子在蓝宝石上的迁移势垒明显小于 Al原子

且 GaN不耐高温（1260℃），推测 GaN预成核点在

衬底上分布很均匀且受热分解后成核点的大小比 B、
D样品小，这导致表面粗糙度变化很小，最终其反射

率下降非常微弱几乎为 0ΔR。另一个原因是同等

粗糙度下 GaN的反射率比裸片蓝宝石高。当衬底

上被淀积了一层 GaN以后，GaN较高的反射率抵消

了粗糙度上升给表面带来的反射率降低，因此总体

而言样品反射率保持不变。样品 D使用 AlN预成

核，由于在蓝宝石（001面）上 Al原子相邻位置的扩

散势垒很高，高扩散势垒使得即使温度高达 1200℃
下 Al原子也难以发生扩散[18]。在蓝宝石衬底上 Al
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图1　A、B、C、D四组样品在成核初始阶段的反射谱

Fig. 1　Reflectance spectra of samples A, B, C, and D at the ini-

tial stage of nucleation
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图2　初始成核导致反射率下降机制

Fig. 2　Initial nucleation causes reflectance drop mechanism
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原子的扩散长度远小于 Ga原子的扩散长度，这导

致 Al原子倾向于停留在原地聚集更容易成岛 [19]。

最终 AlN成核点在样品表面的分布很不均匀 [20]。

此外由于 AlN晶粒在高温（此时温度为：1260℃）的

稳定性要远高于 GaN[21]，经过高温 D组可以留下较

多较大的成核点，其预成核的效果更加显著。所以

在低温 GaN层生长时，随着成核岛逐渐长大，表面

粗糙度变得非常高，造成了图 1中 D样品反射率降

幅最大。

综合以上的分析，可以做出总结：反射率在成

核初期的降低幅度同 GaN小岛的体积与高度直接

相关。预成核点大小和稳定性决定了成核初期

GaN小岛的大小，在这个初期阶段，小岛越大反射

谱的降幅越大。这与本文随后的原子显微镜扫描

结果相印证。

 2.2　表面形貌

为了进一步分析，利用原子力显微镜（AFM）对

退火后的成核岛形貌特征进行了表征。图 3是所有

样品表面 10 um×10 um的 AFM扫描图像。很明显，

样品 A和样品 C表面的三维结构分布均匀。样品

B和样品 D表面具有较大的三维结构，并且分布不

均匀。为了进一步比较 GaN小岛的大小，我们使

用 AFM的三维模式计算出表面成核岛晶粒尺寸。

具体方法为选取一定数目的成核岛,除去少数可能

对结果影响大的极值后统计得到均值。发现四组

样品 GaN岛的纵向高度大体都处在 70 nm−80 nm
这个区间，这可能是当纵向生长使得高度达到一定

程度的时候横向生长开始增强。但 GaN岛的横向

尺寸显示了不同，A、B、C为 500−550 nm而 D组

为 700−750 nm。这可能与 D组稳定的预成核点有

利于吸引其周围晶粒迁移有关。根据成核理论，成

核往往优先在台阶、缺陷处[22-23]。无预成核的样品

A表面缺少高温成核点，因此低温成核时虽然分布

均匀，但是成核的杂乱导致成核稳定性较差。样品
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图3　样品表面 10 um×10 um的 AFM扫描图像

Fig. 3　AFM scan image of 10 um×10 um of sample surfaces
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B低温成核倾向于在 Ga聚集处，Ga原子富集的地

区吸引 N原子形成较大的核最后逐渐长大，这导致

低温成核密度较小，并且低温层表面出现分布不均

匀的较大的三维结构。样品 C高温下形成 GaN预

成核点，分布均匀，经过生长低温层，表面形貌比较

均匀。样品 C的 GaN岛密度小于样品 A，这是因为

样品 C的稳定成核点吸引其周围的晶粒迁移到此，

导致成核点长大并同时降低了成核密度。样品 D
的 AlN预成核的温度（1260℃），相对 AlN单晶生长

温度需求的温度（一般 1300℃ 以上）要低。Al原子

的表面扩散能力比较差，因此成核点的分布很难做

到均匀，从而导致低温层表面出现分布不均匀的较

大的三维结构，导致样品 D的成核岛数量最少且体

积最大。

 2.3　XRD
为了进一步表征和分析，对所有样品进行了

XRD联动扫描（2θ-ω 模式）测试。根据晶体衍射理

论，样品中存在的倾斜晶体径向分布角度越大，

XRD联动扫描衍射峰的半高宽越大。图 4是所有

样品的 XRD联动扫描 (2θ 角范围：32°～40°)结果。

可以看出没有在蓝宝石衬底表面进行预处理的样

品 (sample A)衍射峰最宽、峰值最低，而经过高温

预成核处理的样品衍射峰变窄、峰值变高。另在衍

射仪的 ω 模式下测试摇摆曲线。表 2列出了已测

试过所有样品的 XRD(002)衍射峰半高宽。 (002)

半高宽由未经任何处理的 1636 arcsec降到 B、C、
D样品分别为 1117 arcsec、1088 arcsec、1187 arcsec。
低温成核结晶质量得到很大的提升。

样品 B、C、D三组的成核岛密度差距很大但衍

射峰半高宽差别很小，说明样品的晶体质量同成核

岛密度无关。分析成核的演变规律，我们认为这种

晶体质量的显著提升源于预成核点改变了衬底表

面的初始条件。预成核点的存在可对后续的晶体

质量造成巨大影响。根据一些学者总结过的外延

成核的演变规律，在低温成核阶段中 GaN几乎不逞

现出晶体状态，此时低温层存在大量的倾斜 GaN小

岛。之后的退火阶段中，立方 GaN(cubic-GaN)分解

逐渐重结晶转变为六方 GaN(hexagonal-GaN)。由于

分解从 GaN小岛的边缘开始逐渐向内部蔓延，我们

推测处在 GaN小岛内部中心位置的面缺陷仍然存

在。 这些残存的晶向倾斜部分仍会引导接下来的

生长并容易造成 GaN内部的堆垛层错，并进而降低

外延晶体质量[24]。当高温预成核后，人为淀积的初

始预成核点有很好的晶体质量，其晶向与蓝宝石衬

底匹配度非常高[25]，在预成核点处生长有助于解决

GaN小岛的面缺陷问题。可以使用“理想晶体柱”

模型来描述这一问题[25]。如图 5（a）图所示，直接生

长低温成核层时，由于成核的随机性大和结晶晶向

分布杂乱，存在大量的初始倾斜的“晶体柱” [24-26]。

而在高温预成核的过程中由于热稳定性的差别，部

分与蓝宝石 (001)晶向不匹配的“晶体柱”由于稳定

性差开始出现分解并重结晶成晶体质量较好的

GaN， 从而改善了这些“晶体柱”的取向，最终获得

了晶向较规整并与蓝宝石 (001)晶向匹配的初始

“晶体柱”[27-28]，如图 5（b）图所示。这些与蓝宝石晶

 

表 2　四组样品的 XRD（002）衍射峰半高宽

Tab. 2　XRD (002) peak width at half maximum of four groups

of samples

Sample A B C D

FWHM(002) arcsec 1636 1117 1088 1187

 

32 34 36

sample A
sample B
sample C
sample D

2θ/(°)

in
te

n
si

ty

38 40

图4　四组样品的 XRD联动扫描曲线

Fig. 4　XRD scan curves of four groups of samples

 

sapphire

(a)

(b)

sapphire

图5　低温成核（a）和高温成核（b）的初始生长状态

Fig. 5　Initial  growth  states  of  low  temperature  nucleation  (a)

and high temperature nucleation (b)
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向匹配的初始“晶体柱”在外延过程中有利于均

匀控制淀积生长的方向，减小堆垛层错带来的面

缺陷。

 3　结论
本文研究了蓝宝石衬底高温预成核对低温层

生长的影响，发现高温预处理工艺可以降低成核岛

的密度并且提高成核的晶体质量。原位反射谱显

示初始表面存在的预成核点能增大成核过程表面

粗糙度，在低温成核阶段这些成核点非常有利于吸

引其周围的新生成的 GaN晶粒凝聚，导致成核主要

发生在预成核点处。使用 AFM观察表面形貌显示

预成核可以减小成核岛密度并增大体积。各组预

成核样品之间的横向对比由预通源的不同造成。

Ga原子在蓝宝石上的迁移势垒明显小于 Al原子，

这导致 GaN成核点比 AlN成核点分布更加均匀。

此外 GaN预成核样品中由于热分解导致成核点体

积大大减小，这导致其成核岛密度大且体积小。反

之 AlN预成核样品成核点稳定性强且分布最不均

匀导致成核岛密度最小且体积最大。而使用 TMGa
预处理的成核岛密度、体积在前两者之间。XRD
显示预成核对于改善成核层的晶体质量有显著作

用 ， 使 得（002）面 衍 射 峰 半 高 宽 从 1636  arcsec
降低到了 1100 arcsec左右。XRD显示晶体质量的

显著提升可以归因于高温预成核处理能有效改善

低温 GaN成核岛晶向分布杂乱的问题。但使用

TMGa预处理的样品由于缺少 N源无法高温成核

所以仍需进一步探究其机理。本工作结果表明表

面高温预成核处理工艺可使得初始成核变得可控，

有利于控制成核的密度和外延晶向，这将有利于诱

导位错的大角度转弯湮灭，从而做进一步探究。
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