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摘要 GaN基半导体材料的禁带宽度覆盖了整个可见光波段, 且其具有优良的物理化学特性, 因而被广泛应用于

光电子器件、电力电子器件及射频微波器件的制备. 传统的GaN基材料通常是利用金属有机物化学气相沉积、分

子束外延或氢化物气相外延等在蓝宝石、硅或碳化硅等耐高温的单晶衬底上外延生长得到. 这些外延生长技术通

常采用高温来裂解参与反应的前驱体. 随着信息化和智能化的变革不断深入, 催生出了对核心光(电)子器件的低成

本和柔性化等共性需求. 廉价且易于大面积制备的非晶衬底(玻璃、塑料、金属、聚对苯二甲酸乙二醇酯(poly-
ethylene terephthalate, PET)、聚二甲基硅氧烷(polydimethylsiloxane, PDMS)等)是较为理想的选择, 但非晶衬底的

一个显著缺点是不能耐受较高的生长温度. 由此催生出了GaN基材料低温外延的需求, 即需要一类在低温下可以

利用外电场能量裂解反应前驱体的外延设备. 到目前为止, 人们基于物理气相沉积和化学气相沉积的基本原理已

经开发出了多种低温外延技术, 取得了初步的研究结果. 本文分别对这两类低温外延技术进行详细介绍, 包括设备

结构、工作条件和相关的外延生长结果, 总结各类技术的特点. 最后, 对低温外延技术的发展前景作了展望, 指出

未来研究需要关注的重点.
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以氮化镓(GaN)为代表的III族氮化物作为一类宽

禁带的第三代半导体材料, 其禁带宽度可以覆盖整个

可见光波段[1], 且具有击穿场强大、热导率高、热稳

定性强、电子饱和漂移速率大、抗辐照能力强等优异

性能[2], 已经被广泛应用于各类光电子器件(如发光二

极管[3]
、激光器[4]

、太阳能电池[5]
、光探测器[6]

、光学

频率梳[7])和电子器件(高电子迁移率晶体管[8]
、异质结

双极晶体管[9]
、场效应晶体管[10]

、薄膜晶体管[11]
、声

表面波滤波器[12])的制备. 目前GaN基器件在半导体照

明、固态紫外光源、太阳能光伏、激光显示、柔性显

示屏、移动通信、电源、新能源汽车、智能电网等产

业得到了广泛的应用, 技术和市场都日趋成熟.

GaN基材料的外延生长历史源远流长, 先后发展

出了液相外延(liquid phase epitaxy, LPE)技术、气相外

延技术(包括氯化物气相外延(chloride vapor phase epi-
taxy, Cl-VPE)、氢化物气相外延(hydride vapor phase
epitaxy, HVPE)和金属有机物化学气相沉积(metal-or-
ganic chemical vapor deposition, MOCVD))、分子束外

延(molecular beam epitaxy, PA-MBE)技术以及化学束

外延(chemical beam epitaxy, CBE)技术等方法[13]. 液相

外延技术通过控制生长条件使得饱和溶液中的溶质析

出在衬底表面[14], 优点是设备结构简单、晶体质量

高、生长速率快. 但是液相外延无法应用于薄层量子

结构的生长中, 只适合生长单晶块状材料[15~17], 目前已
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经基本被氢化物气相外延技术所取代. 氯化物气相外

延中金属源以氯化物(如GaCl3(g))形式与NH3(g)发生常

压下的取代反应[18,19], 优点也是设备结构简单、晶体

质量高、适合单晶块状材料. 但是其缺点也是显而易

见的, 氯化物通常具有毒性和腐蚀性, 这对设备的安全

运行措施提出了很高的要求. 氢化物气相外延是GaN
基材料的研究热点之一, 其使用的GaCl3(g)是金属Ga(l)
和HCl(g)反应的生成物[20,21], 其最大优势是生长速率较

快, 通常能达到百微米每小时或更快[22~24]. 氢化物气相

外延通常被应用于GaN基自支撑同质衬底的制备[25~27],
但也无法应用于薄层量子结构的生长. 金属有机物化

学气相沉积也称金属有机物化学气相外延, 其采用的

III族前驱体为金属有机化合物(如三甲基镓(trimethyl-
gallium, TMGa))[28], 可以灵活制备各类多元固溶体并

能精确控制外延层的组分、厚度和掺杂浓度, 生长速

率调节范围较广. 金属有机物化学气相沉积适合于生

长异质结、超晶格、量子阱材料等低维结构, 且可以

进行多片和大片的外延生长, 是目前产业化应用的主

流技术. 其主要缺点是氢化物源和金属有机物源的价

格较为昂贵且均具有一定的毒性, 需要特别注意运行

安全及环保问题. 分子束外延是在高真空条件下(通常

为10–5 Torr, 1 Torr=133.3 Pa), 将不同的原子(分子)束流

以一定的速率喷射到被加热的衬底表面进行合成反应

的方法[29]. 其优点是生长速率可控性强、界面陡峭、

易于进行原位监控[30], 适合生长异质结、超晶格和量

子阱等低维结构材料, 但是较高的真空维持成本和较

低的生长速率则限制了其在生产中的应用. 化学束外

延是一种与分子束外延类似的高真空外延技术, 但其

III族前驱体为金属有机化合物[31], 能够进行各类多元

固溶体的制备, 同时也适合于进行原位监控. 它的缺点

是需要对尾气进行处理后才能排放, 且金属有机物源

在分解过程中容易引入碳污染, 因此目前仍然无法用

在生产领域.

1 GaN基材料的晶体结构

GaN基材料主要包括GaN、InN、AlN及其三元固

溶体和四元固溶体, 主要有3种晶体结构: 纤锌矿(wurt-
zite)结构、闪锌矿(zincblende)结构和岩盐(rocksalt)结
构. 其中纤锌矿结构是常温常压下最稳定的结构. 闪锌

矿结构是亚稳相, 在高温下可以转变成纤锌矿结构, 较
低温度下能够以堆垛层错的形式存在于纤锌矿结构

中[32]. 而岩盐结构是GaN的高压相, 只有在极端高压条

件下才能出现, 通常利用MOCVD外延得到的GaN基外

延层不会出现岩盐结构. 对最常见的纤锌矿结构GaN
基材料而言, 其原子的层间堆垛方式为AaBbAaBb, 面

间晶格常数c与面内晶格常数a的比值为 8 / 3 1.633,

aB面与Bb面间的键角α及aB面内的键角β均为109.47°.
常见的晶面包括极性的c面 (0001) , 半极性的s面
(1011)、 r面(1012)、n面(1123), 以及非极性的 a面

(1120)、m面(1010)[33]. 通常在c面(0001)蓝宝石和Si
(111)衬底上外延得到的GaN基薄膜是c面(0001)的结晶

取向. 利用X射线衍射(X-ray diffraction, XRD)技术对其

(0002)面(即(002)面)和(1012)面(即(102)面)进行摇摆曲

线表征, 能够获知外延层的晶体质量, 并计算得到位错

密度的信息[34].

2 外延技术需求及实现方案

随着现代社会的信息化和智能化变革不断深入,
核心光电子器件和电子器件的应用也得到了极大的拓

展, 对核心光电子器件和电子器件的要求也在不断更

新. 一方面, 对光电子器件而言, 显示是实现信息交换

和智能化的关键环节. 向智能社会迈进需要进一步降

低单位面积的显示成本, 同时可穿戴和可移植的柔性

显示技术也有着广泛的应用前景. 此外, 随着时间的推

移和器件性能的提升, 固态照明逐渐渗透到人类生活

的各个角落, 应用场景丰富多彩. 由此判断, 低成本的

面光源将是下一代照明技术路线的有力竞争者. 另一

方面, 对电子器件而言, 降低单位面积的器件成本也是

未来需要关注的方向. 例如, 大面积有源矩阵平板显示

(active matrix flat panel dosimeter, AMFPD)的有源驱动

模块需要大规模的薄膜晶体管阵列. 此外, 柔性电子皮

肤在人工义肢、机器人、医疗检测和诊断等方面有着

广泛的应用前景, 这也催生了对低成本柔性传感器的

需求. 可以看出, 以上各应用对核心元器件的共性需求

是低成本和柔性化, 这也是下一代光(电)子器件的主要

发展方向之一. 因此, 目前商用的GaN基材料外延技术

需要进行一定的变革从而适应新需求. 与目前技术较

为成熟的一类柔性光电子器件——有机发光二极管

(organic light emitting diode, OLED)相比, GaN基器件作

为一类无机半导体器件理应具有更好的寿命和可靠性.
为了制备低成本和柔性化的(光)电子器件, 廉价且易于

大面积制备的非晶衬底(玻璃、塑料、金属、聚对苯

二甲酸乙二醇酯、聚二甲基硅氧烷等)是较为理想的
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选择. 尽管目前借助六角密堆金属或二维材料过渡层

已经可以在非晶或单晶衬底上得到可剥离的单晶GaN
外延层[35,36], 但非晶衬底的一个显著缺点是不能耐受

较高的生长温度, 例如常用的浮法玻璃在超过600°C的
条件下就会软化. MOCVD中参与生长的前驱体主要依

靠衬底表面的高温产生热裂解, 对于III族氮化物而言

通常需要较高的生长温度, 因此催生出了GaN基材料

低温外延的需求, 即需要一类在低温下可以利用外电

场能量裂解反应前驱体的外延设备.
目前, 已经问世的低温外延设备均利用外场耦合

的方式提供能量使反应源离化, 从而降低其裂解温度.
按照其工作原理可以分为两种类型: 物理气相沉积

(physical vapor deposition, PVD)和化学气相沉积(che-
mical vapor deposition, CVD). 现有的基于PVD的低温

外延技术包括反应磁控溅射[37]
、等离子体辅助MBE

(plasma-assisted MBE, PA-MBE)[38]、脉冲激光沉积

(pulsed laser deposition, PLD)[39]、脉冲溅射沉积(pulsed
sputtering deposition, PSD)[40]及激光辅助MBE(laser
MBE, LMBE)[41]等. 现有基于CVD的低温外延技术包

括远程等离子体CVD ( r emo t e p l a sm a CVD ,
RPCVD)[42]、迁移增强余晖CVD(migration enhanced
afterglow CVD, MEA-CVD)[43]、远程等离子体增强

MOCVD(remote plasma-enhanced MOCVD, RPE-
MOCVD)[44]、活性增强MOCVD(radical-enhanced
MOCVD, REMOCVD)[45]、电子回旋共振等离子体增

强MOCVD(electron cyclotron resonance plasma-en-
hanced MOCVD, ECR-PEMOCVD)[46]及电感应耦合等

离子体MOCVD(inductive coupled plasma MOCVD,
ICP-MOCVD)[47]等. 在前述分类基础上, 本文对GaN基

材料的低温外延技术进行综述, 主要内容涉及组成结

构、工作条件和外延生长结果. 对各类技术的特点进

行梳理, 并针对目前仍然存在的一些问题进行展望, 希
望能够为GaN基材料的低温外延研究提供有益的参考.

3 基于PVD原理的低温外延技术

基于PVD原理低温外延技术的主要特点是反应腔

需要维持较高的真空度, 这对设备的运行和维护带来

了一定的挑战.

3.1 反应磁控溅射

反应磁控溅射的设备结构如图1所示. 以GaN生长

为例, 纯度为99.9999%的Ga靶被用作III族源, N2和Ar

的混合气体被用作V族源. Ar的通入可以增加Ga原子

的溅射速率, 用来裂解N2和Ar的射频(radio frequency,
RF)源的工作频率为13.56 MHz. Ga靶下方的磁场能增

加电子动能, 提高与N2和Ar的碰撞概率来增强靶材溅

射, 同时还能将高密度的等离子体限制在靶材上方, 降
低离子对衬底的轰击[48]. 反应腔的本底压强在10–8 Torr
量级, 反应时的压强一般在10–2 Torr量级, 生长速率一

般在几百纳米每小时的量级. 反应磁控溅射虽然可以

有效降低生长温度, 但外延层通常是多晶的状态.
Yin等人[37]于2007年报道了在Si(111)衬底上利用

反应磁控溅射沉积六方相GaN的结果. 反应过程中衬

底没有加热. 在0.5 Pa下沉积得到了GaN薄膜, 其XRD
的(002)面摇摆曲线半高全宽(full width at half maxi-
mum, FWHM)为986˝, 表面粗糙度的均方根值(root
mean square, RMS)为4.4 nm. Junaid等人[49]于2011年报

道了在蓝宝石衬底上700°C下生长GaN的结果. 外延层

的穿透位错密度小于1010 cm–2, XRD的(002)面摇摆曲

线FWHM为1054˝, 4 K下光致荧光(photoluminescence,
PL)的发光峰位为3.474 eV, FWHM为6.3 meV. Li和
Kuo[50]于2014年报道了利用射频溅射金属陶瓷靶进行

GaN材料的生长结果. 其靶材组分为30%的Ga和70%的

GaN, 因此克服了金属Ga黏性大和GaN靶材熔点高

(>2500°C)的困难. 在Si(100)衬底上400°C下生长的

GaN具有纤锌矿结构, (002)面的摇摆曲线FWHM为

0.332°, 表面粗糙度RMS为0.86 nm, 霍尔(Hall)测试的

电子浓度为1.04×1018 cm–3, 迁移率为7.1 cm2/(V s). Yo-
hannes和Kuo[51]于2015年报道的掺Cu的p型GaN电导率

为0.79 S/cm. Huq等人[52]于2016年报道了在Si(111)、蓝

宝石和玻璃衬底上利用反应磁控溅射沉积GaN的结果.

图 1 反应磁控溅射结构示意图[38]

Figure 1 Schematic diagram of the reactive magnetron sputtering[38]
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衬底温度为700°C, 工作压强为5 mTorr. 通过优化射频

功率和N2流量, 得到了Ga/N化学计量比接近1的六方相

GaN薄膜. 蓝宝石表面的GaN晶粒尺寸达到62 nm.
Mantarcı[53]于2019年报道了在钠钙玻璃上利用射频溅

射生长GaN薄膜的结果. 通过优化射频功率得到了六

方结构(100)取向的外延层, 生长温度不超过800°C, 表

面粗糙度RMS小于1 nm. Mantarcı和Kundakçi[54]在同一

年又报道了在蓝宝石衬底上GaN薄膜的生长结果. 通过

优化射频功率得到了六方结构(101)和(202)混合取向的外

延层, 生长温度不超过800°C, 表面粗糙度可达0.2 nm.

3.2 等离子体辅助MBE(PA-MBE)

MBE是在高真空条件下(III族氮化物的生长腔压

通常为10−5 Torr)将外延层各组成元素的原子或分子束

流喷射到被加热的衬底表面进行化学反应, 并沉积成

单晶薄膜的方法. PA-MBE利用RF源裂解N2得到V族活

性N原子参与生长[55,56]. 由于N2源无污染、裂解效率高

且不会在反应腔内产生H杂质, 因而PA-MBE得到了广

泛的应用. PA-MBE的设备结构如图2(a)所示, 反应腔的

侧壁为双层结构, 中间通液氮以降温来保持生长时生

长室的真空度. 图2(b)为RF源示意图, 裂解产生的等离

子体直接通入反应腔内, 由于腔内真空度很高, 活性N
原子的平均自由程很大(10−5 Torr下可达米量级), 在相

互复合成为N2分子之前就能到达衬底表面.
Wang等人[57]于2013年报道了在La0.3Sr1.7AlTaO6

(LSAT)衬底上利用PA-MBE在500°C下生长GaN的结

果. LSAT在高温下会有严重的界面反应, 因此需要在

低温下进行生长. 由于LSAT衬底与GaN只有1.0%和

3.6%的晶格失配和热失配, 因此在低温下也获得了很

好的晶体质量. 其表面粗糙度RMS为1.2 nm, XRD
(002)面和(102)面的摇摆曲线FWHM分别为198˝和
400˝. Yu等人[58]于2015年报道了他们在蓝宝石衬底上

利用PA-MBE在80°C下的低温下生长结果. GaN外延层

为高c轴取向的柱状多晶. Ichinohe等人[59]于2016年报

道了在蓝宝石衬底上利用NH3作为反应源在MBE中低

温生长GaN的结果, 在390°C下得到了高c轴取向的六

方GaN薄膜. Yu等人[60]于2019年报道了在石英玻璃上

利用PA-MBE在铺有多层石墨烯的铜箔上生长GaN的

结果, 采用迁移增强外延(migration enhanced epitaxy,
MEE)法在530°C下得到了无应力的六方相GaN薄膜.
Yu等人[61,62]又于2020和2021年连续报道了利用PA-
MBE在铺有3层石墨烯的石英玻璃上的外延结果, 结合

等离子体轰击石墨烯以及MEE法, 在530°C下得到了无

应力的六方相单晶GaN薄膜. 其表面粗糙度RMS为
2.04 nm, XRD(002)面和(102)面的摇摆曲线FWHM分

别接近0.2°和0.9°. 此外, Yu等人[63]还于2021年报道了

在铺有3层石墨烯的石英玻璃上InGaN量子阱生长结

果. 最高生长温度为530°C. 优化后的蓝光单量子阱内

量子效率(internal quantum efficiency, IQE)可达15.5%,
并且利用热释放胶带实现了外延层的机械剥离转印.

3.3 脉冲激光沉积(PLD)

PLD的设备结构如图3所示. 以GaN生长为例, 采用

RF等离子体源裂解N2作为V族源, 采用高能的脉冲激

图 2 PA-MBE(a)和RF源(b)的结构示意图. 改自文献[38]
Figure 2 Schematic diagram of the PA-MBE (a) and the RF source (b). Modified from Ref. [38]
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光(例如KrF激光器, 波长为248 nm)照射Ga靶材使Ga原
子逸出. 激光器一般采用脉冲工作方式, 典型的重复频

率和单脉冲能量分别为1 Hz和60 mJ. 气化后的Ga原子

具有较高的初始动能, 可以在衬底表面进行迁移和成

键. 其工作压强在10−6 Torr量级, 比MBE生长时的真空

度还要高一个量级. 这样的高真空度下, Ga原子和活性

N原子的平均自由程很长, 可以几乎无碰撞地运动到衬

底表面参与生长.
Inoue等人[64]于2006年报道了在Cu(111)衬底上生

长GaN的结果. 生长温度为620°C. 生长过程中, 通过反

射高能电子衍射(reflection high-energy electron diffrac-
tion, RHEED)实时观测, 能看到尖锐的条纹图案. Ko-
bayashi等人[65]于2011年报道了利用PLD在室温下基于

ZnO衬底生长r面GaN的结果. XRD(102)面的摇摆曲线

FWHM为169˝. Yang等人[66]于2015年报道了在蓝宝石

衬底上采用PLD在750°C下生长GaN的结果. 在引入

150 nm的AlN插入层后, 其表面粗糙度RMS为2.3 nm,
摇摆曲线(002)面的FWHM为1908˝. Wang等人[67]于

2016年报道了在LSAT衬底上生长GaN的结果. 在450°C
下生长的GaN表面粗糙度RMS为0.9 nm, XRD的(002)
面和(102)面的摇摆曲线FWHM分别为216˝和360˝.
Wang和Jiang[68]于2016年报道了在Si(111)衬底上生长

六方相GaN的结果. 摇摆曲线(002)面的FWHM为1.4°.
在室温下可以测试到六方相GaN的近带边(near-band-
edge, NEB)发光光谱(~3.4 eV), 其FWHM为2.47 meV.
Wang等人[69]于2017年报道了在GaN/蓝宝石模板上生

长厚膜GaN(~4 μm)的结果. 摇摆曲线(002)面的FWHM
可达0.19°, 对应的晶粒尺寸为57 nm. 表面粗糙度RMS
可达2.1 nm.

3.4 脉冲溅射沉积(PSD)

由于PLD技术对真空度要求很高, 设备的制造和

维护难度较大, Sato等人[70]又提出了PSD技术. PSD与

反应磁控溅射的最大区别是其使用脉冲等离子体作为

激励源. 典型工作气压为1~3 mTorr. 溅射的气体为N2和

Ar. 其中N2溅射后直接产生活性N原子作为V族源, Ar
离子溅射Ga靶产生能量较高的Ga原子作为III族源参

与反应. PSD配备了RHEED进行原位监测. 该设备的优

点是溅射得到的V族源和III族源都有较高的动能[71,72],
并且脉冲式地提供反应物, 可以有效增加吸附原子在

衬底表面的迁移时间, 因此非常适合在低温(可至室温)
下生长高质量的外延薄膜.

Sato等人[70]于2009年报道了在SiC衬底上利用PSD
在室温下生长AlN的结果. AlN保持了SiC衬底的表面

形貌, 有着台阶状平整表面, XRD(004)面和(102)面的

摇摆曲线FWHM分别为150˝和250˝. Shon等人[73]于

2014年报道了在多层石墨烯/非晶SiO2衬底上生长GaN
的结果. 生长温度为750°C. AlN插入层能极大抑制立方

相GaN的形成 , XRD(002)面的摇摆曲线FWHM为

2220˝. Shon等人[36]于同年又报道了将玻璃和多层石墨

烯分别作为衬底和预取向层, 在550~760°C下外延得到

红、绿、蓝三色InGaN基LED并实现电注入发光的结

果. 其中变温PL测得的绿光多量子阱(multiple quantum
wells, MQWs)的内量子效率可以达到7.4%. Arakawa等
人[74]于2016年报道了在GaN赝衬底上采用PSD在950°C
下获得n型和p型GaN的结果. n型和p型霍尔迁移率分

别为1008和34 cm2/(V s). Kim等人[75]于2017年报道了

利用金属Hf作为衬底的外延生长结果. 通过升温退火

的方式使非晶Hf箔转变为高c轴取向的多晶Hf箔, 可以

为外延层预先提供一定的结晶取向. 在400~700°C进行

了n-GaN、InGaN MQWs、p-GaN的生长, 最终到了

红、绿、蓝三色LED并实现了电注入发光. 低温下Hf
衬底与GaN外延层之间的界面互扩散得到了有效抑制.
Fudetani等人[76]于2019年报道了在半绝缘的Fe掺杂

GaN同质衬底上利用PSD在720°C下生长p型掺杂GaN
的结果. 掺杂剂为Mg, 退火后室温下的p型载流子浓度

可达2.7×1018 cm−3. 其XRD(002)面的摇摆曲线FWHM
可达330˝. Ueno等人[77]于2019年报道了在AlN/蓝宝石

模板上利用PSD在950°C下生长n型掺杂GaN的结果. 掺

杂剂为Si, 室温下的n型载流子浓度可达2.9×1020 cm−3,
载流子迁移率可达112 cm2 V−1 s−1.

图 3 PLD结构示意图[39]

Figure 3 Schematic diagram of the PLD[39]

2023 年 5 月 第 68 卷 第 14 期

1766



3.5 激光辅助MBE(LMBE)

LMBE的基本原理与PLD十分类似, 即在一个MBE
腔内使用激光轰击高纯靶材使之气化, 从而使其沉积

到衬底表面进行材料生长. 工作气压在10−5 Torr量级.
其设备结构如图4所示. Kumar等人[78]于2014年报道了

在蓝宝石衬底上利用LMBE生长GaN的结果. 生长温度

为500°C, XRD(002)面的摇摆曲线FWHM为245˝. Kush-
vaha等人[79]于2016年报道了在宝石衬底上利用LMBE
生长GaN的结果. 优化激光重复频率后, 在700°C下生

长的GaN薄膜具有很好的c轴取向. XRD(002)面的摇摆

曲线FWHM仅为121˝, 表面粗糙度RMS为9.3 nm. Dixit
等人[80]于2017年报道了在蓝宝石衬底上利用LMBE生
长GaN的结果. 在600°C下得到了晶粒尺寸为80 nm、

表面粗糙度RMS为4.2 nm的GaN外延层. 室温下的

NEB峰位在3.41~3.43 eV, 其FWHM为62 meV. Dewan
等人[81]于2018年报道了在Mg掺杂GaN/蓝宝石模板上

利用LMBE生长n型GaN薄膜的结果. 采用HVPE生长的

多晶GaN(直径为1英寸, 1英寸=2.54 cm)作为靶材,生长

温度为800°C. 样品可见光波段的光学透过率超过了

80%, 且展现出了良好的整流特性(整流在104量级), p-
n结的导通电压为1.2 V. Ramesh等人[82]于2020年报道

了在铺有单层石墨烯的Cu箔上利用LMBE生长GaN的

结果. 生长温度为700°C, GaN的晶粒尺寸可达600 nm.
室温下六方相GaN的NEB峰位在3.4 eV, 其FWHM为

200 meV.

4 基于CVD原理的低温外延技术

与PVD相比, CVD设备对真空度的要求不高, 且气

相反应源在理论上的扩散范围更大, 所以有望实现大

面积外延生长, 具备量产的应用潜力.

4.1 远程等离子CVD(RPCVD)

RPCVD的设备结构如图5所示, 该技术是Bluglass
公司与麦考瑞大学(Macquarie University)联合设计的

一种低温生长技术[83]. 该技术的等离子体发生装置采

用的是ECR源, 这是一种低气压等离子体发生装置[84].
N2在2.45 GHz的射频下被电离[85]. 其优点是能量转换

率高、产生的等离子体密度高[48]. 衬底托盘距离等离

子体出口20~30 cm, 生长气压为3 Torr. 氮等离子体中

只有寿命较长的中性活性粒子能到达衬底(如A u
3 +,

其寿命约为2.4~3.3 s)参与III族氮化物的生长[86], 而高

能离子则会在到达衬底的途中慢慢减少, 从而减轻了

高能离子对样品表面的轰击[42]. 通过等离子体发光光

谱(optical emission spectrum, OES)技术, 在衬底上方

几乎检测不到与N 2
+相关的391 nm光谱.然而,排气环匀

气的方式已被证实很难得到一个大面积均匀的流

场[84].
RPCVD目前主要由BluGlass公司进行商业化运营.

Martin等人 [ 8 3 ]于2008年报道了在玻璃衬底上采用

RPCVD于700°C下生长GaN的结果. PL测试结果表明,
RPCVD生长的GaN与蓝宝石衬底上高温生长的GaN有

着可比拟的发光强度, XRD极图(ϕ扫描)中6个分立的峰

表明, 生长的GaN在a面和c面有着一致的结晶取向.
Corr等人[42]于2011年利用RPCVD于750°C下在GaN/蓝
宝石模板上得到了表面较为平坦的GaN薄膜, 并通过

等离子体发射光谱研究了RPCVD中的等离子体分布.
但是报道中未见具体的有关GaN薄膜晶体质量方面的

结果. Barik等人[87]于2019年报道了利用RPCVD在n-i-p
结构的GaN/蓝宝石模板上生长n++/p++隧穿结用以制

备隧穿结LED的结果. RPCVD生长时采用的n型掺杂剂

为SiH4. 利用RPCVD生长重掺杂n型GaN的温度为

750~850°C. 制备出的n++/p++隧穿结完全可以取代氧

化铟锡(indium-tin oxide, ITO)透明电极, 实现较好的光

输出效率 . Brown等人 [ 8 8 ]也于2020年发表了结合

RPCVD和MOCVD在GaN模板上生长n++/p++ 隧穿结

用以制备脊波导激光器的报道. 利用RPCVD生长的重

掺杂n型GaN可以实现良好的隧穿特性及欧姆接触特
图 4 LMBE结构示意图[41]

Figure 4 Schematic diagram of the LMBE[41]
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性, 隧穿结在10 V偏压下的电流密度为6 kA/cm2.

4.2 迁移增强余晖CVD(MEA-CVD)

MEA-CVD是Butcher等人[43]设计的一种低温外延

设备. 与RPCVD相比, MEA-CVD使用了空心阴极等离

子体(hollow cathode plasma, HCP)源替代了RPCVD的

ECR等离子体源, 使其更适合产生高密度的等离子体.
HCP源的结构示意图如图6所示, 使用双层空心阴极,
下层连在地线上, 上层连在13.56 MHz的射频源上作为

阴极, 等离子体自身作为阳极. HCP相比于ICP的优点

是没有石英介质窗带来的氧污染[58], 相比于电容耦合

(capactively coupled plasma, CCP)等离子体源的优点

是有着更高的等离子体密度. 通常CCP的等离子体密

度为1010 cm−3[89], 而通过郎缪探针(Langmuir probe)测
得的该HCP源出口处的等离子体密度为9×1011 cm−3[43].

Butcher等人[43]于2012年报道了在蓝宝石衬底上采

用MEA-CVD在650°C下生长GaN的结果. 生长过程采

用了迁移增强外延的方法, 交替通入N2等离子体和金

属有机物源, 从而增强了Ga原子的迁移能力. GaN薄膜

的表面粗糙度RMS能够小于1 nm. 但是, 该结果仅仅验

证了该设备能够生长出平整的GaN薄膜, 对其结晶特

性还未有相关报道. Binsted等人[90]于2012年报道了利

用MEA-CVD在蓝宝石衬底上生长InN/GaN异质结的

结果. 生长温度为540°C. 低温下InN和GaN之间几乎没

有发生互扩散现象, 具有比较陡峭的界面. 优化后的表

面粗糙度RMS为9.8 nm. Gergova等人[91]于2014年报道

了利用MEA-CVD在氧化镓缓冲层/蓝宝石衬底上生长

InN薄膜的结果. 生长温度为512°C, 表面粗糙度RMS为
4.2 nm.

4.3 远程等离子体增强MOCVD(RPEMOCVD)

早在20世纪90年代, Sone等人[44]就开展了低温

MOCVD的研究. 他们自主开发的RPEMOCVD利用远

图 5 RPCVD结构示意图[42]

Figure 5 Schematic diagram of the RPCVD[42]

图 6 HCP源结构示意图[43]

Figure 6 Schematic diagram of the HCP source[43]
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程射频N2等离子体提供活性N粒子, 金属有机物源由排

气环通入腔体中. Sone等人[44]于1996年报道了在蓝宝

石衬底上得到高c轴取向GaN薄膜的结果. 生长温度为

500°C. 但是面内结晶取向却仍然难以达到一致. Sone
等人[92]又于1998年报道了在800°C条件下在蓝宝石衬

底上生长GaN薄膜的结果. 在10 K下可以测到微弱的

GaN带边发光峰. 但是, 随着高温MOCVD设备及两步

法外延工艺的逐步完善, RPEMOCVD技术的研究也逐

渐停滞不前.

4.4 活性增强MOCVD(REMOCVD)

REMOCVD是Amano课题组[45,93]自主开发的低温

外延技术, 其设备结构如图7(a)所示. REMOCVD使用

了CCP作为等离子体源, 其工作频率为60 MHz. 产生的

等离子体密度约为1011 cm−3. 等离子体源为N2和H2的

混合气体, 等离子体在输运到衬底前会通过一个金属

网(装在喷淋头上). 在这个过程中, 高能的带电粒子会

被过滤掉, 从而避免其对薄膜表面的轰击. 在等离子体

的辉光放电区域与衬底托盘之间引入了金属栅格, 期

望利用金属栅格吸收过滤掉一部分高能离子, 减少对

样品表面的轰击. III族源的匀气方式与RPCVD技术相

似, 金属有机物源经由衬底上方7 mm处的排气环通入

腔体, 匀气结构如图7(b)所示. REMOCVD技术在设计

中考虑了如何获得更高密度的等离子体, 同时考虑了

等离子体中离子的过滤问题. 但是其III族源的匀气仍

采用排气环方式, 较差的流场均匀性导致大面积单晶

薄膜生长困难.
Lu等人[93]于2014年报道了利用REMOCVD技术生

长GaN的结果. 他们在800°C下于蓝宝石衬底上生长了

高c轴取向的GaN薄膜. 典型的生长速率为420 nm/h.
XRD(002)面的摇摆曲线FWHM在1°左右, 但面内结晶

取向的情况未见报道. Takai等人[45]于2017年报道了利

用REMOCVD技术在GaN/Si模板和GaN同质衬底上生

长InN薄膜的结果. 生长温度为200°C. InN薄膜有较好

的c轴取向, 表面粗糙度RMS值在2.6 nm左右. Amalraj
等人[94]于2018年报道了利用REMOCVD技术同质外延

GaN的结果. 通过引入N2/H2等离子体对GaN同质衬底

表面的预处理过程, 在800°C生长温度下得到的GaN外

延层晶体质量可以与MOCVD在高温(>1000°C)下的生

长结果相媲美. XRD(002)面的摇摆曲线FWHM可达

122˝. Amalraj等人 [95 ]于2020年又报道了利用RE-
MOCVD技术同质外延GaN的结果. 采用优化的生长气

压(300 Pa), 在800°C生长温度下得到了表面粗糙度

RMS为4.2 nm的GaN薄膜.

4.5 电子回旋共振等离子体增强MOCVD(ECR-
PEMOCVD)

ECR-PEMOCVD由秦福文课题组[96]提出, 其原理

与RPCVD类似. III族原子由衬底表面的热场裂解金属

有机物源获得, V族原子为ECR裂解N2产生的等离子体

中活性N原子. 图8为腔耦合ECR等离子体源的结构示

意图. 一台具有连续波输出、频率为2.45 GHz、功率

为100 W~1.5 kW且连续可调的高稳定度微波功率源,
通过一个由环形隔离器、水负载(用来吸收反射波的

能量, 保护磁控管)、调配器(用作阻抗调整, 以满足最

佳的微波和等离子体耦合条件)和定向耦合器组成的

图 7 REMOCVD(a)和排气环(b)的结构示意图. 改自文献[45]
Figure 7 Schematic diagram of the REMOCVD (a) and the ring nozzle (b). Modified from Ref. [45]
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波导系统, 与波耦合系统连接. 腔体顶部是一个可滑动

的短路器. 适当调节短路器和天线, 可在很宽的运行参

数范围把微波功率高效地耦合给等离子体[97]. 工作温

度可以低于500°C. 工作气压在10−2~102 Pa范围内均可.
配备了RHEED对衬底表面的原子排布进行实时的原

位监测. 此外, 还配备了等离子体发射光谱测试仪、朗

缪探针和离子能量分析仪, 能对ECR产生的等离子体

进行较为全面的实时诊断[84]. 目前对技术的原理性探

究报道相对较少, 已报道的生长结果也主要是多晶

GaN体材料. 此外, ECR-PEMOCVD仍然属于高真空系

统, 难以满足未来大面积生长的需求.
Zhong等人[98]于2014年将玻璃和Ni分别作为衬底

和预取向层在480°C下得到了多晶的GaN薄膜. 表面粗

糙度RMS为6.9 nm. 室温下可以测到较强的近带边PL
发光峰. Qin等人[99]于同年将玻璃和Cu分别作为衬底

和预取向层在400°C下得到了高c轴取向的GaN多晶薄

膜. 晶粒尺寸可以达到41 nm. 表面粗糙度RMS为
24.4 nm. 室温下可以测到较强的近带边PL发光峰.
Bian等人[46]也于同年以玻璃作为衬底进行GaN薄膜的

生长, 分别使用Cu、Ni、Ti、Ag和ITO作为预取向层.
采用优化之后的生长温度(400~500°C)分别进行GaN薄

膜的沉积. 测试结果发现, 在Ti上生长的GaN薄膜具有

最好的结晶特性. 其最大晶粒尺寸可达36 nm. 表面粗

糙度RMS为2.94 nm. Zhao等人[100]于2015年报道了在

以ITO为预取向层的玻璃衬底上生长GaN薄膜的结果.
通过优化N2流量, 在460°C下得到的GaN外延层具有高

c轴取向. XRD(002)面的摇摆曲线FWHM为0.21°. Wang
等人[101]于2020年报道了在自支撑金刚石衬底上生长

InN薄膜的结果. 在400°C下得到了具有高c轴取向的

InN外延层, XRD(002)面的摇摆曲线FWHM为0.17°, 晶
粒尺寸为47 nm, 表面粗糙度RMS为3.7 nm. Wang等
人[102]于2022年又报道了在自支撑金刚石衬底上生长

InN薄膜的结果. 通过引入InN缓冲层并优化其生长温

度(最优温度为100°C), 在400°C下得到了具有高c轴取

向的InN外延层. 结果发现, 晶粒尺寸为51 nm, 表面粗

糙度RMS为2.4 nm, 背景电子浓度为4.3×1018 cm−3, n型
霍尔迁移率为185 cm2/(V s).

4.6 电感应耦合等离子体MOCVD(ICP-MOCVD)

ICP-MOCVD设备是罗毅[103]课题组于2016年自主

开发的一台具有带电粒子过滤功能的GaN基材料低温

外延设备. 设备采用易于产生高密度大面积均匀等离

子体的ICP对V族前驱体(N2、NH3或两者的混合气)进
行裂解, 同时采用沉积设备中常用的喷淋头结构作为

带电粒子过滤装置[47]. 此外, 喷淋头作为匀气结构还可

以使得III族前驱体(金属有机物源)和V族等离子体分

区域进入生长室内, 并获得大面积均匀的流场[104]. 设

备配备了膜厚监测仪, 采用波长为650 nm的激光光源

对外延层厚度进行在线监控. 采用卤素灯阵列进行红

外加热, 避免了在工作压强范围内(0.1~40 Pa)由电阻丝

加热方式引起的放电打火现象或感应线圈加热方式引

起的感生磁场对等离子体的干扰. 生长温度可以低至

400°C(金属有机物源仍需要通过加热裂解).
罗毅等人[104]于2018年报道了基于ICP-MOCVD的

初步生长结果. 通过优化RF功率在蓝宝石衬底上得到

了六方高c轴取向的GaN外延层, 生长温度为450°C.
GaN晶粒尺寸达到47 nm, 表面粗糙度RMS为9.48 nm.
Zhang等人[105]于2021年报道了在AlN/蓝宝石模板上生

长GaN薄膜的结果. 生长温度为600°C. 生长结果表明,
低温下采用三乙基镓(triethylgallium, TEGa)作为金属

有机物源可以有效降低薄膜中的C杂质浓度. GaN薄膜

呈现六方高c轴取向, XRD(002)面和(102)面的摇摆曲

线FWHM分别为0.45°和0.57°. Yu等人[106]于2022年报

道了在580°C下的GaN生长结果, XRD(002)面和(102)
面的摇摆曲线FWHM分别为0.35°和0.64°, 样品的表面

粗糙度RMS为0.912 nm. 在可见光波段, 光学透过率超

过了77%. 利用GaN外延层分别制备了薄膜晶体管和

光电导型紫外探测器, 初步验证了基于ICP-MOCVD
低温GaN基外延层在(光)电子器件制备方面的应用

潜力.

图 8 腔耦合ECR等离子体源结构示意图[97]

Figure 8 Schematic diagram of the cavity coupled ECR source[97]
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5 总结与展望

随着下一代光(电)子器件朝着低成本和柔性化的

方向发展, 催生出了对GaN基半导体材料低温外延技

术的需求. 本文系统地进行了文献调研及分析, 试图勾

画出目前低温外延技术的发展现状, 厘清其主要的技

术特点、设备结构、工作条件以及取得的实验结果,
为进一步的深入研究提供借鉴和方向.

从目前的文献报道中可以得出如下结论: (1) 低温

外延设备通常依靠外场耦合的方式提供能量使全部或

部分反应源离化, 从而有效降低生长温度. 与传统的外

延技术(如MOCVD)通常需要上千摄氏度的生长温度

相比, 低温外延设备的生长温度可以降低至几百摄氏

度甚至到室温. (2) 低温外延设备按照工作原理可以分

为物理气相沉积和化学气相沉积两大类. 前者通常需

要较高的真空度, 这样虽然可以有效抑制预反应, 并引

入一些必须在高真空下工作的原位监控设备 (如
RHEED、朗缪探针等), 但是增加了大面积均匀沉积的

难度, 且高真空的运行维护成本较高. 后者对真空度的

要求不高, 且气相反应源更容易做到大面积均匀的流

场分布, 有利于大面积外延生长的应用. 但是, 较差的

腔体真空度会导致低温下较为严重的预反应, 这是一

个需要通过优化设备结构来尽量避免的问题. (3) 高能

带电粒子通常会对外延层产生轰击[107~109], 引入空位等

缺陷导致晶体质量恶化. 低温外延设备需要对带电粒

子进行有效的过滤, 从而保证只有能量较为适中的中

性活性粒子到达衬底表面参与反应, 尽量削弱带电粒

子对外延层的轰击作用. (4) 低温外延设备的生长速率

相对较低, 通常受限于V族源的供给, 需要采用高密度

的等离子体源来增加活性N原子的数量. ICP源是一个

较好的选择, 既能产生较高密度的等离子体, 又容易做

成大面积的RF源[104]. (5) 对于基于CVD原理的低温外

延设备, 通常需要引入喷淋头或排气环等匀气装置来

确保反应腔内有均匀的流场. 通过合理设计这类匀气

装置的结构, 可以有效抑制低温下腔内发生的预反应.
(6) 低温外延设备的大面积均匀加热也是一个需要关

注的问题. 例如, 在特定腔体压强下, 电阻丝型加热器

有可能发生打火现象, 而感应加热器的电磁场则有可

能对等离子体产生影响. 以上这些问题都是在设计低

温外延设备的加热器时需要考虑的.
低温外延技术具有较为广阔的应用前景, 但目前

仍处于探索阶段. 为了在低温下获得单晶外延层, 需要

从设备和工艺两方面着手进一步地开展深入研究. 在

注重基础研究的同时, 不断解决工程化应用中出现的

问题. 相信在研究者的热切关注和大力推动下, 该领域

在未来将会成长为一个颇具潜力的发展方向, 为下一

代(光)电子器件的开发作出重要贡献.
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Summary for “GaN基材料的低温外延技术”

Low temperature epitaxial technology for GaN-based materials
Jiadong Yu, Yi Luo*, Lai Wang, Jian Wang, Zhibiao Hao, Changzheng Sun, Yanjun Han,
Bing Xiong & Hongtao Li
Department of Electronic Engineering, Tsinghua University, Beijing National Research Center for Information Science and Technology, Beijing 100084,
China
* Corresponding author, E-mail: luoy@tsinghua.edu.cn

The band gap of GaN-based semiconductor materials covers the entire visible light band and has excellent physical and
chemical properties, which makes it widely used in the fabrication of optoelectronic devices, power electronic devices, and
radio frequency and microwave devices. Traditional GaN-based materials are usually epitaxially grown on high-
temperature-resistant single-crystalline substrates such as sapphire, silicon, or silicon carbide using metal-organic chemical
vapor deposition (MOCVD), molecular beam epitaxy (MBE), or hydride vapor phase epitaxy (HVPE). These epitaxial
techniques usually use high temperature to crack the precursors involved in the reaction. With the deepening of
informatization and intelligentization, the common demands for low-cost and flexibility of opto(electronic) devices have
emerged. On one hand, the display technology is a key link to realize information exchange and intelligence. Moving
towards an intelligent society requires further reduction of the display cost per unit area. At the same time, the wearable and
portable flexible display technology also has broad application prospects. In addition, solid-state lighting has gradually
penetrated into every corner of human life with the improvement of device performance. The application scenarios are rich
and colorful. Judging from this, low-cost surface light sources will be a strong competitor for the next generation of lighting
technology routes. On the other hand, reducing the fabrication cost of electronic devices per unit area also needs more
attention in the future. For example, flexible electronic skin has broad and huge application prospects in artificial limbs,
robotics, medical detection and diagnosis, etc., which has also spawned the demand for low-cost flexible sensors. It can be
seen that the common requirements of the above applications for core components are low cost and flexibility, which is also
one of the main development directions of the next generation of (opto)electronic devices. Amorphous substrates (such as
glass, plastic, metal, polyethylene terephthalate (PET), polydimethylsiloxane (PDMS), etc.) that are cheap and easy to
fabricate are ideal choices, but a significant disadvantage is that amorphous substrates cannot withstand high growth
temperatures. Therefore, the need for low-temperature epitaxy of GaN-based materials has arisen, that is, a kind of epitaxy
equipment that can use external electric field energy to crack the reaction precursor at low temperatures. So far, a variety of
low-temperature epitaxial technologies have been developed based on the physical vapor deposition (PVD) and the
chemical vapor deposition (CVD), and preliminary research results have been obtained. The PVD techniques include
reactive magnetron sputtering, plasma-assisted MBE (PA-MBE), pulsed laser deposition (PLD), pulsed sputtering
deposition (PSD), laser MBE (LMBE), etc. The CVD techniques include remote plasma CVD (RPCVD), migration
enhanced afterglow CVD (MEA-CVD), remote plasma-enhanced MOCVD (RPEMOCVD), radical-enhanced MOCVD
(REMOCVD), electron cyclotron resonance plasma-enhanced MOCVD (ECR-PEMOCVD), inductive coupled plasma
MOCVD (ICP-MOCVD), etc. In this paper, the two types of low-temperature epitaxial technologies are introduced in
detail, including the device structure, working conditions and related epitaxial growth results, and the characteristics of
each type of technology are summarized. Finally, the development prospect of low temperature epitaxial technologies is
prospected, and the focus of future research is pointed out. We hope this work can provide a useful reference for the low
temperature epitaxy research of GaN-based materials.

GaN-based materials, low temperature epitaxy, external field coupled cracking, physical vapor deposition,
chemical vapor deposition

doi: 10.1360/TB-2022-0653

2023 年 5 月 第 68 卷 第 14 期

1776

https://doi.org/10.1360/TB-2022-0653

	基材料的低温外延技术 延技术
	1�� GaN基材料的晶体结构
	2�� 外延技术需求及实现方案
	3�� 基于PVD原理的低温外延技术
	3.1�� 反应磁控溅射
	3.2�� 等离子体辅助MBE(PA-MBE)
	3.3�� 脉冲激光沉积(PLD)
	3.4�� 脉冲溅射沉积(PSD)
	3.5�� 激光辅助MBE(LMBE)

	4�� 基于CVD原理的低温外延技术
	4.1�� 远程等离子CVD(RPCVD)
	4.2�� 迁移增强余晖CVD(MEA-CVD)
	4.3�� 远程等离子体增强MOCVD(RPEMOCVD)
	4.4�� 活性增强MOCVD(REMOCVD)
	4.5�� 电子回旋共振等离子体增强MOCVD(ECR-PEMOCVD)
	4.6�� 电感应耦合等离子体MOCVD(ICP-MOCVD)

	5�� 总结与展望


