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題目：the fabrication and growth in AlGaInN material

班級：物四乙

學號：8522054

姓名：朱健智

指導教授：郭艷光 老師

1． 前言：
GaN材料在1970年代就開始被科學家製作及研究，從研究的結果及比較中可以發現，跟其他的磷化物及砷化物半導體相比較，氮化物所能產生的波長明顯的可到達藍綠光甚至到達紫外光，加上半導體材料的小體積、價格便宜的優點。因此把氮化物半導體應用在資訊儲存、大型全彩看板、訊號指示燈、甚至是白光源的方面，實在是非常的適合。但是因為氮化物製造的種種困難，因此一直到了近期，在氮化物的生產及應用採有比較明顯的趨勢。在本文中則會把氮化物在磊晶方面所改良的方式加以提出，使大家都能知道氮化物的發展進步過程。
2． 氮化物磊晶所遇到的困難及改良

A． 改善GaN與sapphire之間晶格不匹配的問題

在藍光發光材料中，大部分的研究人員都看好ZnSe系材料，因為雖然與GaN相同，它們都有組成元素的高蒸氣壓(以GaN為例，其生長要在一萬至兩萬大氣壓,溫度在1500-1600℃左右)、不易形成p形半導體的缺點，但是GaN更面臨到沒有晶格常數匹配的合適基板。但是當時日本的赤崎教授並沒有放棄，並在1985年時使用MOCVD法以較低溫在藍寶石基板上先生出一成AlN緩衝層，再生長GaN磊晶膜，結果不但解決了直接將GaN生長在藍寶石上所產生的磊晶面不平坦及龜裂問題，也為了GaN材料帶來了一線曙光。
B．GaN的p形化!?

再1989年時，赤崎博士和它的學生正以電子顯微鏡觀察摻Mg的GaN磊晶片時，晶片上的光點因受到電子的衝擊而越亮。事後再去測量電阻時竟發現電阻由剛生長時的108Ωcm降到35Ωcm左右而得到p形的GaN磊晶膜，但當時對於p形化的原因仍並不清楚。
C．MOCVD裝置的再改良：雙流式MOCVD及現場監測(in situ)長晶法的建立：

日本的中村博士在1990年9月時所完成的雙流式(Two Flow)MOCVD裝置(見圖一)。應用此系統直接在藍寶石上長出GaN磊晶膜，可得到比當時更好品質及均勻的磊晶膜(其電洞遷移率為200cm2/V·S，比當時的50cm2/V·S高出許多)。但仍不夠理想。

在同一年，中村博士使用紅外線溫度計觀察GaN磊晶的生長溫度時發現溫度在做週期性擺動，經過討論後發現在有AlN緩衝層時生長的磊晶層中擺動的情形比沒有AlN緩衝層還明顯，這是因為磊晶膜面較為平坦之因。利用這個原理，便發展出即時觀測(in situ)磊晶法的技術，對於GaN之後磊晶品質的控制有很大的貢獻。
D．使用GaN緩衝層取代AlN!!

1991年時，中村博士也許因考慮到專利問題。除了重複赤崎教授的AlN緩衝層實驗外，也另外使用GaN緩衝層去磊晶。在生長GaN磊晶膜之前，先在藍寶石上以低溫450℃-600℃長一層GaN非晶質膜。結果發現在其上所長出的GaN磊晶膜在室溫的電洞牽移率高達600cm2/V·S以上，比使用AlN緩衝層的350~430cm2/V·S高出許多。但是到目前仍不知其原因。

E．GaN的p形化突破：

1991年時，正當中村博士以電子束照射摻Mg GaN時，意外發現今面溫度上升的很高，因此他懷疑p型化是否與溫度有關。為了證明想法，他在真空或氮氣中，利用400℃以上的熱退火(Thermal Annealing)法處理剛長好的摻Mg GaN，結果發現也可得到低阻抗之p型GaN(使電阻由106Ωcm下降到2Ωcm，見圖二)

使用這種熱退火的技術，可使整個磊晶膜均一p型化，而不像電子束照射法的晶面下1μm的p型化，而且也使p型化的製程更加簡化。
F．p型化的原理：

由於使用MOCVD生長GaN磊晶膜時，與生長無p型化問題的GaAs磊晶膜的程序差異，除了溫度較高外，還有就是使用了氨氣。因此可以推斷GaN的p型化問題與氨氣有關。因此將經過電子束照射p型化的摻Mg GaN磊晶片置於氨氣與氮氣中進行熱退火的實驗(見圖三)。結果發現在氨氣中超過400℃中進行熱退火的磊晶片恢復成原來的高阻抗，但是在氮氣中的磊晶片則沒有多大的改變。

經過近一步的分析得知，氨氣在大於400℃時會分解出氫原子而與GaN中的Mg結合成Mg-H錯合體(Complex)，使Mg失去受體(Acceptor)特性而起不了p型化的特性。但是在氮氣的環境中，溫度大於400℃時會使Mg-H中之H脫離，使Mg活化，產生低阻抗之p型GaN。這才解決了困惑十多年的問題。
在此之後，GaN的同質結構、異質結構、以及InGaN的磊晶技術也紛紛出現，由於大部分在課程中都以介紹，故在此不在贅述。

3． InGaN藍光雷射的近況：
在1997年10月時日本舉行的會議中，日亞公司已經發展出可在室溫操作一萬小時的藍光InGaN雷射，而與之前的GaN雷射相比較可發現其結構上運用了一些不同的技術，在此我們對於其重大的改良部分加以說明。

A． 多量子井(MWQ)與AlGaN披覆層(Cladding Layer)的應用：
日本的赤崎教授在量測Ga0.93In0.07N/GaN多量子井的光激光譜時發現，當量子井的厚度低於3nm時，所產生的強度最高(見圖四)，而D.Bour計算用AlGaN做披覆層之影響，其結果如圖五所示。光和電的侷限(Confinement)將因用了AlGaN披覆層而增加一倍左右。
B． AlGaN/GaN超晶格披覆層的運用：

新一代的InGaN結構如圖六，以前的雷射用單層的AlGaN做披覆層，但是當超過某一特定的厚度(Critical Thickness)時，則會因為晶格不匹配而產生的應力發生裂痕。J.Yamamoto等人發現如果直接在GaN上面及下面長一層AlGaN，做成AlGaN/GaN/AlGaN結構時，表面會有許多裂痕。但如果做成像圖七中的GaN/AlN多層超晶格(Superlattice)時則表面平坦無裂痕。在目前日亞公司的雷射披覆層是用125層Al0.14Ga0.86N(25埃)/GaN(25埃)的結構。其p-披覆層是用Mg摻雜，n-披覆層則是用Si摻雜，而GaN則無摻雜。這種摻雜法叫做調節摻雜(Modulation Doping)，可以減少電流經過時的電阻，也就是減少操作時的電壓。
C． 調節摻雜(Modulation Doping)

調節摻雜首先被用來做高移動率的材料之用。如果SLS(Strained-Layer Super-lattice)中的AlGaN與GaN均用同一雜質摻雜，則雷射操作時的電壓為6-7V，但若只摻雜AlGaN而不摻雜GaN時則操作電壓降為4-5V。這原因可由圖八及圖九看出。因為雙異質結構中有這不同的能隙(Energy Bandgap)。電子的傳導要靠熱能放射(Thermal Emission)或隧道效應(Tunneling)所以會產生較高的電阻，也就是會提高操作電壓。而在益直接面中使用拋物線漸變層(Parabolically Graded Interface)並用MD則結果就可像圖九中一般。得到平坦的導電帶。

D． 橫方向再成長(Lateral Overgrowth)

使用橫方向再成長在有條紋(Stripe)花樣的基板上以減少穿透位錯(Threading Dislocation)之缺陷。A.Usui 使用圖十中的基板，先在(0001)Sapphire基板上用MOVPE法長1-1.5nm厚的GaN，再在其上成長約0.1μm厚的SiO2，然後用蝕刻法在GaN<1100>方向(圖十一)形成寬約1.4μm，間距約7μm之條紋，然後在其上成長10μm以上厚度之GaN，形成平坦的面。

T.S.Zheleva等人在圖十二中指出用此法在SiC基板上成長時，橫方向的成長可逐漸減少穿透位錯。一方面SiO2下面的穿透位錯被SiO2擋住，而橫方面可成長成低缺陷的材料。另一方面，在SiO2之間的穿透位錯則會在SiO2上方被彎曲(Bend)，平行於結晶表面以致減少穿透位錯。

透過以上的各種改良後的長晶技術，使得InGaN雷射能在室溫中達到連續操作一萬小時。由此也可知道科技的進步是十分驚人的。

4． 結論：

從一開始發展時的問題重重，到今天的大放光彩。GaN材料真可算是闖出了一片天。相信在不久的將來，它一定能帶給我們更美好、更便利的生活。
五．圖形
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圖一：雙流式MOCVD





圖二：摻Mg GaN磊晶片之阻抗與退火溫度的關係





圖三：在NH3中與氮氣中進行熱退火之結果





圖四：GaInN/GaN MQW結構中量子井厚度與PL強度之關係





圖九：在異質接面中的拋物線漸變中間層圖





圖五：用AlGaN做披覆層可增加光侷限





圖六：有MD-SLS披覆層並成長在ELOG基板上的InGaN MQW LD構造





圖七：成長GaN/AlN多層超晶格之步驟





圖八：異質結構能隙圖








圖十：用來成長ELOG之基板





圖十一：自<1100>或<1120>橫方向成長之示意圖





圖十二：用SiO2條紋做選擇性成長後之缺陷分布圖
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