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采用快速提拉法生长出了透明、完整的!*+,-./" 晶体，但是晶体的高熔点和易挥发性限制了!*+,-./" 晶体质

量 0采用 气 相 传 输 平 衡 法（ 12345 652783456 9:;,.,<526,47 69=>7,:;9，?@A）工 艺 对 晶 体 改 性，半 高 宽（BCDE）值 从

!!FG&25=89=降至 ((G"25=89=，继续升高 ?@A 处理温度至 !#$$H，BCDE 值反而升高至 ’’G"25=89=0快速提拉法生长出

来晶体，［!$$］方向和［$$!］方向的热膨胀系数分别为 !)G"#&% I !$J F KL，!$G)FF( I !$J F KL0 经过三步 ?@A 处理后

［!$$］和［$$!］方向热膨胀系数降至 !FGF’#& I !$J F KL 和 !$G!)%( I !$J F KL0

关键词：!*+,-./"，气相传输平衡法，热膨胀系数

($))：F!’$M，((’$，’""’B

!中国科学院“百人计划”和国家高技术研究发展计划（批准号："$$(--#!!$%$）资助的课题 G

! G 引 言

用于绿光到紫外大范围发光 +AN 和 +N 的氮化

物薄膜引起了人们广泛关注［!，"］，而且此薄膜优异的

物理和化学稳定性也使其成为高温、高能电子器件

的首选材料［#］0目前却难以获得高质量的氮化物薄

膜，主要原因是难以得到合适的衬底材料 0常用的蓝

宝石衬底由于与氮化镓高达 !(O的失配率，使薄膜

中的缺陷密度高达 !$%—!$!$ K=P"，而且产生很大的

应力，薄膜很容易剥落和开裂，难以获得可以用于做

自支撑衬底的 Q2R 厚膜［(］，并且蓝宝石衬底上难以

得到无极化电场的氮化镓薄膜［’］0所以迫切需要找

到一种可以克服蓝宝石缺点的衬底材料 0 四方相

!*+,-./"晶体，空间群 S(!"!"，与氮化镓的失配率约

!G(O［F］，制备的薄膜缺陷密度小，应力小，非常有希

望通过 D?SA 法在其上获得 Q2R 厚膜，从而获得

Q2R 自支撑衬底 0而且目前已成功在!*+,-./"（!$$）

面上获得了无极化电场的 E 面氮化镓薄膜［)，%］0 可

见!*+,-./" 是一种很有应用前景的氮化物衬底材

料 0衬底的结晶质量和热膨胀率是决定其上薄膜质

量优劣的关键因素 0!*+,-./" 晶体高熔点（!)$$ T

"’H）和易挥发性［&，!$］使得提拉法生长的晶体偏离

化学计量比，难以得到大块的铝酸锂晶体，目前国际

上商业化的晶片也仅 U !=P"［!!］，我们通过快速提拉

法生长处理透明、不开裂"(’PP I ’$PP 的铝酸锂晶

体 0快速提拉生长也存在着严重的 +, 挥发，并且快

速生长将在晶体中残余大量的内应力，晶体质量较

差，为了得到高质量的铝酸锂晶体，我们引入气相传

输平衡法（?@A）后处理工艺 0
本文详细介绍了!*+,-./" 晶体快速生长工艺和

?@A 后处理技术；研究了 ?@A 对晶体质量和热学性

质的影响 0得到了高质量的铝酸锂晶体和详细的热

膨胀系数曲线 0

" G 试 验

’*+* 提拉法生长!!"#$%&’ 晶体

将纯度为 &&G&&&O的 +,"M/# 和 -."/# 按照化学

计量比混合均匀，压块放入刚玉坩埚内，在马富炉中

!!$$H预烧 !$>0然后将烧结料放入 V5 坩埚内，炉体

充入高纯保护气，采用［$$!］方向籽晶，提拉速度为

FPPK>，旋转速度 %5KP,70晶体生长结束 0以 !$$HK>
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的速度冷却到室温 !整个生长过程控制在 "#$ 以内，

得到了一个透明、不开裂的铝酸锂晶体，晶体尺寸达

到!%"&& ’ "(&&，如图 ) 所示 !从晶体上切取 %(&&
’ "&& ’ "&& 的［)((］和［(()］方向的晶体棒各一

根，对其做 *+, 改性处理，测试其结晶质量和热膨

胀系数的变化 !

图 ) !%"&&，长 "(&&"-./0123 晶体照片

!"!" 气相传输平衡法（#$%）

*+, 通常采用 45 坩埚，但是我们发现在高温

下，45 坩埚腐蚀严重 !为了解决这个问题，我们设计

一个 01326 坩埚，采用高温富 ./ 气氛处理坩埚，使其

内部产生一层坚硬的铝酸锂多晶保护层 ! ./ 源采用

纯度大于 778779的 ./3:26，晶体棒两端放在坩埚内

两根 01326 支柱，晶体棒位于 ./ 源正上方，距 ./ 源

约 3(&&!然后盖上坩埚盖，放入到另一个大坩埚内，

在两 个 坩 埚 间 缝 隙 内 填 入 01326 粉（ 纯 度 大 于

779），然后将大坩埚盖盖上 !放入马富炉中，升温降

温速率 "(;<$，晶体棒在 )(((;保温 %=$，温度由

>::-)# :?&@A5BC 4C?DCE&&BC :?F5C?11BC 程序仪自动控

制，温度误差小于 ); !然后测试晶体质量和热学性

质 !接着将 )(((;处理过的晶体棒作 ))((;<%=$，再

测试质量和热学性质 ! 接着继续升高 *+, 温度至

)3((;保温 %=$，最后升温至 )6((;保温 %=$!
用双晶摇摆曲线来表征晶体质量，双晶摇摆测

试是在飞利浦 G’4BC5-HIJ 衍射仪上进行的，运行条

件为（6(K*，)"&0）! 采用 L,+MN:O JP. %(34: 型高

精密热 膨 胀 仪 测 定 晶 体 ! 轴（［)((］方 向），" 轴

（［(()］方向）的热膨胀系数 ! 测量用的样品尺寸为

"&& ’ "&& ’ %(&&，测量温度为 6(—Q((; !

6 8 结果与讨论

"-./0123 晶体熔点超过 )Q((;，在晶体生长时，

大量白色的浓烟从熔体中挥发出来，生长出来的晶

体在 ))((;以上也存在着明显的挥发［)(］，此挥发物

在高温下易腐蚀晶体［)3］!我们以提拉速度为 #&&<$
生长出了透明、完整的"-./0123 晶体 !采用双晶摇摆

曲线来表征晶体质量，曲线的半高宽（RSOH）值为

))#87ECTUBT，)(((;<%=$ *+, 后晶体的半高宽降至

=(8#ECTUBT，继续升高 *+, 的温度至 ))((;保温 %=$，

晶体质量得到进一步提高（RSOH V #68=ECTUBT），当

温度 升 高 至 )3((;<%=$ 后 晶 体 的 半 高 宽 降 至

%%83ECTUBT，但 是 继 续 升 高 *+, 的 处 理 温 度 至

)6((;<%=$，晶 体 的 质 量 反 而 下 降 了（RSOH V
""83ECTUBT）!如表 ) 所示 !

表 ) 晶体半高宽值

*+, 前
W)(((;<%=$

*+,

W))((;<%=$

*+,

W)3((;<%=$

*+,

W)6((;<%=$

*+,

RSOH<

ECTUBT
))#87 =(8# #68= %%83 ""83

图 3 "-./0123 晶体的双晶摇摆曲线

图 3 为 *+, 前和每步 *+, 处理后晶体双晶摇

摆曲线，（纵轴为衍射的相对强度）! 提拉法生长的

（即 *+, 前）晶体的半高宽高至 ))#87ECTUBT !生长过

程的挥发和提拉速度过快是导致晶体质量较差的直

接原因 ! ./ 的挥发使得晶体偏离化学组分，快速提

拉导致晶体中存在大量的残余应力，所以必须对晶
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体作后处理，!"# 的富 $% 气氛不但可以满足向晶体

中补充 $%，而且在 $% 气氛中的退火可以有效消除晶

体内应力 & 所以我们引入 !"# 技术对晶体做后处

理 &经过 ’((()*+,-，’’(()*+,-，’.(()*+,- !"# 处

理大 幅 度 提 高 了 晶 体 质 量，晶 体 的 半 高 宽 降 至

++/.012342 &在这个过程中，$% 不断扩散进入晶体，补

偿了晶体中 $% 空位（!$%），调整了晶体结构；经过三

步 !"# 工艺，晶体释放了大量的内应力 & 但是进一

步升高 !"# 温度至 ’5(()，晶体 6789 值反而增

大，说明 ’5(()*+,- 晶体中的 $% 将向外扩散，此时

$% 气氛难以向晶体中进一步补充 $% &
晶体质量的提高必然影响晶体的热学性质，为

了得到准确地热学参数，测试了 !"# 前和每一步

!"# 处理后晶体的热膨胀系数 &热膨胀系数是二阶

张量，四方相!:$%;<=. 晶体（空间群 >+’.’.）有两个

独立的热膨胀方向：［’((］和［((’］方向 &具体的热膨

胀系数值如表 . 所示 &
表 . 晶体［’((］和［((’］方向的热膨胀系数

!"# 前
?’((()*+,-

!"#

?’’(()*+,-

!"#

?’.(()*+,-

!"#

［’((］热膨胀系数*

（’(@A*B）
’C/ACD, ’A/,A’+ ’A/AE5D ’A/E.+(

［((’］热膨胀系数*

（’( @ A *B）
’(/E+D. ’(/.’.. ’(/’C,+ ’(/(C,A

从表 . 可以看出随着晶体质量的提高，热膨胀

系数也逐渐降低 & 提拉法生长的晶体经过 ’((()*
+,- !"# 后 6789 值从 ’’A/D 降至 ,(/A012342，热膨

胀系数 降 幅 最 大，［’((］从 ’C/ACD, F ’(@ A *B 降 至

’A/E.+( F ’(@ A *B；［((’］方向从 ’(/E+D. F ’(@ A *B 降

至 ’(/(C,A F ’(@ A *B&而继续升高 !"# 的温度，热膨

胀系数降幅很小 &说明 6789 值 ’’A/D012342 晶体离

子之间结合较松散，缺陷较多；’((()*+,- !"#，$%
将扩散进入晶体，填充 !$%，而且晶体也可以相应的

释放部分残余应力，晶格得到调整，离子之间结合更

紧密 &所以热膨胀系数降幅很大 & 而继续升高晶体

!"# 温度至 ’’(()，’.(()，虽然可以大幅度改善晶

体质量（6789 变小），但是对于离子之间的结合强

度的改变不大，晶体的热膨胀系数变化不大 &
图 5 给出了晶体各个温度点的热膨胀系数和各

个温度区间的变化趋势 &从图 5 可以看出 !"# 后晶

体每个温度点的热膨胀系数均低于 !"# 前 &
在 .((—C(()温度范围内，［’((］和［((’］方向

图 5 !:$%;<=. 晶体［’((］和［((’］方向的热膨胀系数

的热膨胀系数随着温度升高小幅度的线性增加；在

5(—.(()温度范围内，［’((］和［((’］方向的热膨胀

系数随着温度升高增幅较大，约为 .((—C(()区间

的 5 倍 &这么大的增幅很可能导致晶体在此温度段

开裂，在晶体生长结束（降温过程中），我们发现晶体

在高温阶段保持不开裂，但是当温度较低时，如果降

温速度过快，晶体表面将出现很多裂纹，也说明了这

一点 &
提拉法生长的铝酸锂晶体，经过 ’((()*+,-，

’’(()*+,-，’.(()*+,- !"# 后，［’((］和［((’］方向

（晶体生长方向）的热膨胀系数分别降低了 ’/5EED F
’(@ A *B 和 (/A,, F ’(@ A *B&说明 !"# 气氛对［’((］方

向（生长方向）热学性质影响较大 &

+ / 结 论

采用提拉法快速生长了!+EGG F E(GG 的透

明、不开裂的!:$%;<=. 晶体 &晶体高熔点、易挥发等

限制晶体的质量 &通过采用 !"# 工艺不但可以向晶

体补偿 $%，调整晶体结构；而且可以部分消除晶体

中残余应力 &通过 ’((()*+,-，’’(()*+,-，’.(()*
+,- !"# 后，晶体质量得到大幅度的升高，6789 值

从 ’’A/D012342 降至 ++/.012342 & 但是当 !"# 温度升

高至 ’5(() 晶 体 的 质 量 反 而 变 差，6789 值 从

++/.012342 升高至 EE/.012342 & 提拉法生长的铝酸锂

晶体 的 热 膨 胀 系 数［’((］和［((’］方 向 分 别 为：

’C/ACD, F ’(@ A *B 和 ’(/CAA+ F ’(@ A *B，’((()*+,-
!"# 后 晶 体 的 热 膨 胀 系 数 大 幅 度 降 低，［’((］和

［((’］方向分别降至 ’A/,A’+ F ’(@ A *B 和 ’(/.’.. F
’(@ A *B&继续升高 !"# 温度至 ’’(()，’.(()分别保
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温 !"# 晶体的热膨胀系数变化很小 $ 经过多步 %&’
后晶体的 ()*+ 降至 !!,-./0120 时，［344］方向热膨

胀系数为 35,6-!4 7 348 5 9:，［443］方向热膨胀系数

为 34,4;"5 7 348 5 9:$

［3］ <.=.>?/. @，@2AB# +，<.C.#.>. @ !" #$ 3DD5 %&’ $ % $ (&&$ $

)*+, $ !" ;!
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