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　　摘　要：采用氢化物气相外延（ＨＶＰＥ）在６ＨＳｉＣ衬底上生长ＡｌＮ单晶薄膜。利用热力学理论计算源区ＡｌＮ

Ｈ体系中的物质平衡，表明源区温度为８００～９００Ｋ时，ＨＣｌ与ＡｌＣｌ３ 气体分压为１∶３，主要产物是对石英管腐蚀

较低的ＡｌＣｌ３。控制源区温度８００～９００Ｋ，生长区温度１３７３Ｋ，ＨＣｌ流量２５ｃｍ
３／ｍｉｎ，分析 ＮＨ３ 和 ＨＣｌ流量比

（犚）对薄膜形貌及结晶度的影响。犚＝０．５时，获得表面平整光滑且厚度为７μｍ的ＡｌＮ单晶。
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０　引言

ＡｌＮ作为直接带隙半导体材料，具有宽带隙

（６．２ｅＶ）、高击穿场强（１．１７×１０７Ｖ／ｃｍ）、高电子迁移

率（１１００ｃｍ２／（Ｖ·ｓ））及高热导率（３．４Ｗ／ｃｍ·Ｋ），适

合制备高频大功率器件［１］。微波大功率ＡｌＧａＮ／ＡｌＮ

高电子迁移率晶体管（ＨＥＭＴ）器件采用高铝组分Ａｌ

ＧａＮ层作为势垒层和沟道层，会加大势阱对电子的

限定作用，增加了二维电子气（２ＤＥＧ）浓度，有效克

服器件的电流崩塌效应，并提高了输出功率［２］。但

在ＳｉＣ、蓝宝石、Ｓｉ等衬底材料上以分子束外延

（ＭＢＥ）和金属有机化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）法生长

的高铝组分外延层存在裂纹多、穿线位错密度大

（１０８～１０
１０ｃｍ－２），ＡｌＧａＮ层的铝组分极限为０．４，

完全无法发挥高铝组分的调制作用。同样，为了获

得日盲型深紫外探测器，需要ＡｌＧａＮ外延层的铝组

分在０．４５以上，现有衬底材料均无法满足需要。因

此，生长高铝组分ＡｌＧａＮ外延层最理想的衬底应是

ＡｌＮ薄膜。目前，制备ＡｌＮ薄膜的主要方法有金属

有机化学气相沉积 （ＭＯＣＶＤ）、物理气相传输

（ＰＶＴ）和氢化物气相外延（ＨＶＰＥ）。据报道，ＴＤＩ

公司采用 ＨＶＰＥ法已在１０．１６ｃｍＳｉＣ衬底上生长

出无裂纹、厚１０μｍ的ＡｌＮ单晶膜，证明了此法适

合生长ＡｌＮ单晶材料。国内在ＨＶＰＥ生长ＡｌＮ这

方面还属空白，故有必要研究 ＨＶＰＥ在ＳｉＣ衬底上

生长ＡｌＮ单晶薄膜技术。

ＨＶＰＥ法生长ＡｌＮ是在石英管里进行的，基本

过程是源区中ＨＣｌ和Ａｌ颗粒反应生成气态氯化铝

（ＡｌＣｌ３，（ＡｌＣｌ３）２，ＡｌＣｌ２，ＡｌＣｌ），这些气态物质在

载气（Ｎ２）的作用下输运到生长区，与 ＮＨ３ 发生反

应沉积ＡｌＮ。其中的问题是气态氯化铝会与石英

反应，腐蚀强弱为ＡｌＣｌ３＜（ＡｌＣｌ３）２＜ＡｌＣｌ２＜ＡｌＣｌ，



造成石英管壁破损，ＨＣｌ气体外泄，同时会在薄膜

沉积中引入氧杂质。为了减小氯化铝对石英的腐

蚀，精确控制源区温度使其主要产物是ＡｌＣｌ３，需要

对源区物质的热力学过程作进一步的研究。另外，

ＮＨ３ 和ＨＣｌ流量比（犚）对ＩＩＩＶ族化合物薄膜形貌

有重要影响。Ｙａｎｇ等发现富 Ｇａ条件下，会减小

Ｇａ表面迁移长度，破坏薄膜的二维生长模式
［３］，

Ｏｈｂａ等认为犚的增加会产生过多的氮原子，使表

面上存在过多的氮原子悬挂键，由于 Ａｌ原子迁移

率很低，这样它们易与氮原子键合而不能移动到最

优的沉积位置，从而产生的 ＡｌＮ 薄膜表面较粗

糙［４］。但关于ＨＶＰＥ生长ＡｌＮ薄膜时犚对薄膜表

面形貌的影响还未见报道。

本文通过源区 ＡｌＨＮ体系的热力学分析，选

定合适的源区温度，在不同犚条件下制备ＡｌＮ膜。

结合ＳＥＭ 和ＸＲＤ检测分析，讨论犚 对 ＡｌＮ薄膜

生长速率和表面形貌的影响。

１　源区物质热力学分析

源区ＡｌＮＨ 体系涉及４种化学反应犚１～犚４

分别为

Ａｌ（ｓ）＋３ＨＣｌ（ｇ）ＡｌＣｌ３（ｇ）＋３／２Ｈ２（ｇ） （１）

Ａｌ（ｓ）＋２ＨＣｌ（ｇ）ＡｌＣｌ２（ｇ）＋ Ｈ２（ｇ） （２）

Ａｌ（ｓ）＋ＨＣｌ（ｇ）ＡｌＣｌ（ｇ）＋１／２Ｈ２（ｇ） （３）

２ＡｌＣｌ３（ｇ）（ＡｌＣｌ３）２ （４）

反应后源区会存在 ７ 种气相物质：ＡｌＣｌ３，

ＡｌＣｌ２，ＡｌＣｌ，（ＡｌＣｌ３）２，ＨＣｌ，Ｈ２，Ｎ２。根据这７种物

质在不同温度下的热力学参数（焓，熵），由

Δ犎犜 ＝ （∑狏犻犎犜，犻）产物—（∑狏犻犎犜，犻）反应物 （５）

Δ犛犜 ＝ （∑狏犻犛犜，犻）产物—（∑狏犻犛犜，犻）反应物 （６）

Δ狉犌 ＝Δ犎犜－犜Δ犛犜 （７）

计算出犚１～犚４ 反应前、后体系吉布斯自由能，

再根据

犓 ＝－ｅｘｐ［Δ狉犌／（犚犜）］ （８）

犓 ＝∏狆
狏犻
犻 产物 ∏狆

狏犻
犻 反应物 （９）

可得反应平衡常数，最终求得各物质的分压［５］。

式中：狏犻为计量系数；犎犜，犻为犻物质在温度犜 下的

焓；犛犜，犻为犻物质在温度犜 下的熵；Δ狉犌为某一反应

的吉布斯能；犓 为某一反应的平衡常数；狆犻 为犻物

质的分压。相应物质的焓、熵利用了文献［６］的

数据。

图１为化学反应犚１～犚４ 的吉布斯能随温度的

变化趋势，其中犚１，犚２，犚３ 的吉布斯能Δ犌＜０，在

这３个反应中犚１ 的吉布斯能最低，因而最易发生。

反应犚４ 在８００Ｋ 后 Δ犌 ＞０，发生逆向反应，

（ＡｌＣｌ３）２ 分解为 ＡｌＣｌ３，所以，源区温度应该大于

８００Ｋ，这样可以更易产生 ＡｌＣｌ３。按照狆°ＨＣｌ＝

０．６ｋＰａ，犉°＝０（指载气只有Ｎ２）
［５］，进一步计算出

源区各物质分压与温度的关系，如图２所示。由图

可看出，源区温度在８００～９００Ｋ时，ＡｌＣｌ３ 分压最

大且保持稳定，因此，源区温度应该控制在８００～

９００Ｋ，这样源区的主要产物就是对石英腐蚀很弱

的ＡｌＣｌ３，从计算的数据得出未反应前 ＨＣｌ的分压

与生成ＡｌＣｌ３ 分压满足线性关系狆°ＨＣｌ＝３·狆ＡｌＣｌ
３
。

由于ＡｌＣｌ３ 分压对ＡｌＮ沉积速率影响很大，可通过

改变未反应前 ＨＣｌ分压来精确控制生长区反应气

体ＡｌＣｌ３ 分压。

图１　源区反应方程的吉布斯能随温度变化

图２　源区各物质分压狆犻与犜 的关系

２　实验

氮化铝薄膜生长试验在立式 ＨＶＰＥ设备中进

行。纯度为９９．９９９％的铝颗粒放置在热解氮化硼

坩埚内，ＨＣｌ随同载气（氮气）通过 Ａｌ颗粒与之发

生反应，生成氯化铝ＡｌＣｌ３；氯化铝与氨气被分别引

入衬底前方混合，在衬底上反应沉积氮化铝：

０１４ 压　电　与　声　光 ２０１６年　



ＡｌＣｌ３（ｇ）＋ＮＨ３（ｇ）→ＡｌＮ（ｓ）＋ＨＣｌ（ｇ） （１０）

衬底材料选用５．０８ｃｍ正晶向６ＨＳｉＣ，放置于

反应区的镀膜石墨基座上。

生长前将衬底置于氢气气氛里，加热到９７３Ｋ，

保持１０ｍｉｎ，去除衬底表面的氧和其他杂质，以获

得清洁的衬底表面。所有实验的源区温度控制在

８００～９００Ｋ，生长区温度控制在１３７３Ｋ，ＨＣｌ流量

为２５ｃｍ３／ｍｉｎ，ＮＨ３ 流量分别为１２．５ｃｍ
３／ｍｉｎ，

２５ｃｍ３／ｍｉｎ，３０ｃｍ３／ｍｉｎ，５０ｃｍ３／ｍｉｎ，反应室压力

控制在（３～４）×１０
４Ｐａ。ＡｌＮ薄膜的结晶取向由日

本Ｒｉｋａｇｕ公司的ＸＲＤ仪分析，厚度和表面形貌由

德国蔡司公司的ＳＥＭ进行测量与表征。

３　结果和分析

ＨＶＰＥ反应系统中犚对ＡｌＮ薄膜的生长速率和

表面形貌都有一定的影响。表１为生成温度为

１３７３Ｋ，载气流量为５５０ｃｍ３／ｍｉｎ时，改变 ＮＨ３ 流

量，不同犚对ＡｌＮ单晶生长影响的实验参数。

表１　犚对ＡｌＮ单晶生长影响的实验参数

样品
生长

温度／Ｋ
犚

载气流量／

（ｃｍ３／ｍｉｎ）

薄膜厚度／

μｍ

ａ １３７３ ０．５ ５５０ ７．０９５

ｂ １３７３ １．０ ５５０ ３．９６５

ｃ １３７３ １．２ ５５０ ３．７２６

ｄ １３７３ ２．０ ５５０ ０．９８３

图３为样品ａ～ｄ的ＳＥＭ 断面照片。由图３

（ａ）可见，犚＝０．５时，ＡｌＮ薄膜的生长速率最快，达

到２．３μｍ／ｈ，随着ＮＨ３ 流量的增大，ＡｌＮ薄膜的生

长速率在减小。出现上述现象的原因为

１）从气相反应考虑，提高 ＮＨ３ 流量会增大

ＡｌＣｌ３与ＮＨ３ 的气相反应，即ＡｌＣｌ３（ｇ）＋ＮＨ３（ｇ）→

ＡｌＣｌ２ＮＨ２（ｇ）＋ＨＣｌ（ｇ），生成了不必要的产物

ＡｌＣｌ２ＮＨ２，消耗了部分反应气体 ＡｌＣｌ３，造成表面

沉积ＡｌＮ时反应气体 ＡｌＣｌ３ 不足，因此，ＡｌＮ的生

长速率降低［７１０］。

２）从表面反应考虑，根据ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌ

ｗｏｏｄ理论，ＮＨ３ 和 ＡｌＣｌ３ 先被吸附在ＳｉＣ表面的

吸附中心，然后被吸附的反应物之间进行反应生成

ＡｌＮ。增大ＮＨ３ 流量，由于 ＮＨ３ 可以较多地吸附

在Ｎ位和Ａｌ位上，过多的ＮＨ３ 会占用Ａｌ位，从而

使生长速率降低。

图３　ＡｌＮ样品ａ～ｄ的ＳＥＭ断面图

ＮＨ３ 和ＡｌＣｌ３ 被吸附在ＳｉＣ衬底上，其中吸附

原子的表面迁移行为将直接决定外延层的生长模

式。如果平均迁移长度大于表面原子台阶宽度，外

延层处于二维生长模式，表面平整，而当平均迁移长

度过短，原子将在到达原子台阶边缘前聚集成岛，此

时外延层将以三维岛状生长，导致表面粗糙，晶体质

量下降。图４为扫描电镜测得样片ａ～ｄ的表面形

貌，放大倍数为１５００。由图４（ａ）、（ｂ）可见，犚＝

０．５～１．０时，表面平整光滑，裂纹少；由图４（ｃ）、（ｄ）

可见，犚＞１时薄膜岛状隆起，表面粗糙不平。这是

因为：一方面，降低犚可减小Ａｌ原子的迁移势垒能

量，这可增大扩散系数；另一方面，富 Ａｌ的生长表

面可以增大Ａｌ原子的脱附势垒能量，可以在生长温

度不变的情况下可增加 Ａｌ原子的表面迁移寿

命［１１１２］。这两方面均增大了平均迁移长度，导致外延

层将以二维岛状生长，故表面平整光滑。

图４　ＡｌＮ样品ａ～ｄ的ＳＥＭ图

图５为不同犚下ＡｌＮ的ＸＲＤ。由图可看出，犚

从２减小到０．５，ＡｌＮ（００２）和（００４）方向衍射峰越来

越强，当犚＝０．５时，ＡｌＮ（００２）衍射峰与ＳｉＣ（００６）

衍射峰强度相差不多，且在２θ＝７６．５°能明显看到

ＡｌＮ（００４）衍射峰，同时峰窄且尖锐，说明犚＝０．５
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时，ＡｌＮ薄膜具有良好的结晶取向和结晶质量。

图５　ＡｌＮ样品ａ～ｄ的ＸＲＤ图

４　结束语

本文研究了ＨＶＰＥ生长ＡｌＮ过程中源区ＡｌＮ

Ｈ体系７种气相物质：ＡｌＣｌ３，ＡｌＣｌ２，ＡｌＣｌ，（ＡｌＣｌ３）２，

ＨＣｌ，Ｈ２和Ｎ２的热力学平衡，发现源区温度在８００～

９００Ｋ，主要产物是ＡｌＣｌ３，这样减少了氯化铝对石英

管的腐蚀。分析了该温度区各物质的分压，发现ＨＣｌ

与ＡｌＣｌ３的气体分压为１∶３。实验中源区温度控制

在理论计算得出的８００～９００Ｋ，通过减少氨气流量，

改变生长过程中的犚，ＳＥＭ测试表明犚＜１时，薄膜

表面平整光滑，生长速率高；ＸＲＤ测试表明犚＝０．５

时，ＡｌＮ具有良好的结晶质量。
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