
氮化铝单晶薄膜的 !"#$%!&’"()低温生长研究!

秦福文!）"） 顾 彪!）"） 徐 茵!）"） 杨大智#）

!）（大连理工大学三束材料表面改性国家重点实验室，大连 !!$%"&）
"）（大连理工大学电气工程与应用电子技术系，大连 !!$%"&）

#）（大连理工大学材料科学与工程系，大连 !!$%"&）

（"%%"年 $月 !#日收到；"%%"年 ’月 ’日收到修改稿）

采用电子回旋共振等离子体增强金属有机物化学气相沉积（()* + ,(-.)/0）技术，在 ! 轴取向的蓝宝石即!1
23".#（%%%!）衬底上，以氮化镓（456）缓冲层和外延层作为初始层，分别以高纯氮气（6"）和三甲基铝（7-23）为氮源和

铝源低温生长氮化铝（236）薄膜 8并利用反射高能电子衍射（*9((0）、原子力显微镜（2:-）和 ;射线衍射（<*0）等
测量结果，研究了氢等离子体清洗、氮化和 456初始层对六方 236外延层质量的影响，从而获得解理性与!123".#

衬底一致的六方相 236单晶薄膜，其 <*0半高宽为 !"弧分 8
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!国家自然科学基金（批准号：$’’=$%%?）资助的课题 8

! A 引 言

236和 456一样，都是宽带隙的!族氮化物半
导体材料，它们的带隙能量分别为 $A"B/和 #A#’B/，
目前是制备蓝光到紫外光波段的发光二极管

（>(0）、激光二极管（>0）等光电器件的首选材
料［!，"］8同时由于它们具有电子漂移饱和速度高、介
电常数小、导热性能好、化学和热稳定性好等特点，

也非常适合于制作高温、高频及大功率电子器

件［#，&］8此外，236还具有优良的压电特性和声表面
波特性，其沿 ! 轴的声表面波传播速度高达 $A%—
$A"CDEF，是制备 49G 级表面波器件的理想压电材
料［@，$］8
然而，上述应用都离不开高质量 236薄膜的制

备 8目前制备 236薄膜的方法主要有脉冲激光沉积
（,>0）［@］、射频反应溅射［$］、电子回旋共振等离子体
增强分子束外延（()*1,(-H(）［=，?］、金属有机物化
学气相沉积（-.)/0）［’，!% ］等方法 8由于大面积的
236衬底太贵，236 薄膜一般是在!123".#

［’—!!］、硅

（IJ）［@，=］、碳化硅（IJ)）［!%］、氧化镁（-K.）［?］等异质衬
底上生长出来的，其中!123".# 是最常用的衬底，而

236与!123".# 的晶格失配度达 !#L左右［!%］8因此

如何对!123".# 衬底进行清洗、氮化以及生长缓冲

层都将直接影响到后续外延层的晶体质量 8
本文采用 ()*1,(-.)/0生长技术，以 456缓

冲层和外延层作为初始层，在!123".#（%%%!）衬底上
实现了 236单晶薄膜的低温生长，并结合 *9((0，
2:-和 <*0测量结果，讨论了衬底的清洗、氮化及
456初始层的生长效果及其对 236 外延层质量的
影响 8

" A 236 薄膜的低温生长实验

实验是在配有 *9((0 原位监测设备的 ()*1
,(-.)/0装置上进行的 8该装置采用的电子回旋共
振（()*）等离子体源能产生具有高能电子（@—
"%B/）、低能离子（ M "B/）的大面积均匀非磁化等离
子体，特别适合于半导体薄膜的低温生长［!"］8由于
采用了上述技术，就可以采用高纯氮气（6"）和高纯

氢气（9"）的等离子体作为氮源和氢源 8而三甲基铝
（7-23）和三乙基镓（7(45）则分别作为铝源和镓源，
由于 7-23 和 7(45的裂解温度比较低，所以用不着
像氮 6" 和 9" 那样直接参与放电室中的气体放电，

而是在放电室的下游用送气环把它们直接输送到衬

底表面 8
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在外延生长之前，对已作常规化学清洗的!!
"#$%&（’’’(）衬底进行原位的氢等离子体清洗 )清洗
时间为 $’*+,到 &’*+,，输入的微波功率约为 -.’/，
放电气压约为 . 0 (’1 ( 23，清洗温度为 4.’5 )然后
降温到 6.’5开使氮化（把 7$ 放电切换成 8$ 放

电），时间约为 $*+,)氮化之后升温到 ..’5左右生
长 $’,*厚的 938缓冲层，接着再升温至 4’’5生长
&’—($’,*厚的 938外延层 )以上述 938缓冲层和
外延层作为初始层，升温到 -’’5生长 ’:&!*厚的
"#8薄膜，其中";# < -.’—$$.’，气压约为 6 0 (’1 (

23，微波功率为 -.’/)生长结束时关断 =>"#源，并
终止 8$ 放电，把样品温度降至室温 )

& : 实验结果及讨论

!"#"!$%&’(! 衬底的清洗

首先为了去除衬底表面粘附的油污等杂质，采

用浸有无水乙醇的棉球对!!"#$%& 衬底进行多次擦

洗，接着在无水乙醇中沸煮三次，每次 &—.*+,)然
后用去离子水冲洗干净，再放入 7$?%6 @ 7&2%. < & @ (
的酸溶液中沸煮 .—(’*+,，以对!!"#$%& 衬底进行

腐蚀，获得新鲜的外延表面 )最后用去离子水冲洗干
净，并用高纯 8$ 吹干，然后放置在充满高纯 8$ 的手

套箱内备用 )
在生长之前，为了进一步去除衬底表面杂质和

损伤层，我们采用纯氢等离子体对!!"#$%& 衬底进

行了原位清洗 )实验发现，!!"#$%& 衬底经过纯氢等

离子体清洗 $*+,之后，其 A7BBC图像将会有所改
善，但如果清洗时间超过 $*+,，本来为条纹的
A7BBC图像会变得越来越模糊，当清洗时间超过
4*+,，则完全观测不到衬底的 A7BBC图像 )可见，纯
氢等离子体清洗工艺对时间是非常敏感的 )此时生
长出来的 "#8外延层大都为多晶 )我们认为这是因
为 "#$%& 为氧化物，氢等离子体中的活性氢原子等

会与表面发生反应，即

"#$%& D 47! $"# D &7$%" ) （(）
由于多余的铝原子在表面会聚集，形成非晶化

的铝滴，使得表面变得不平整，从而使得 A7BBC图
像变模糊 )鉴于以上的分析，我们尝试在氢等离子体
放电清洗的过程中加入适量的 8$，希望通过活性氮

原子同衬底表面的铝原子结合形成浸润性较好的

"#8，来阻止铝原子的聚积 )这样就有可能在有效地

去除表面杂质和损伤层的同时，使衬底表面也变得

平整 )实验证明这种方法是非常有效的 )图 (（3）和
（E）分别是!!"#$%& 衬底清洗前和清洗后的 A7BBC
图像，高能电子束在衬底表面的掠入射方向分别为

［(($’］和［((’’］方向 )其中图 (（E）是!!"#$%& 衬底

在 7$ ;8$ 混合气体等离子体中清洗 $’*+, 后的

A7BBC图像，其中 7$ 流量为 .’FGG*，8$ 流量为

.FGG*，清洗温度为 4.’5 ) 从图 (（ 3）可以看到
A7BBC图像成条纹状，说明常规化学清洗的效果是
非常好的 )但由图 (（E）可知，经过 7$ ;8$ 等离子体清

洗后的衬底 A7BBC 条纹变的更长更清晰，而且在
［(($’］方向观测到的条纹数也明显增多 )这都说明
我们通过 7$ ;8$ 混合气体的等离子体清洗获得了更

加光滑平整的外延界面 )另外，经过 7$ ;8$ 等离子体

清洗后的衬底，其表面原子排列点阵仍为 ( 0 ( 结
构，而且 A7BBC条纹间距没有发生任何变化，这表
明虽然在氢气中掺入了少量的 8$，但是在!!"#$%&

衬底表面并没有最终形成 "#8 层 )因为 "#8 与!!
"#$%& 衬底相比，其 A7BBC图像有明显的不同，图 (
（G）就是在氮化后形成的 "#8层的 A7BBC图像 )总
之，在氢气中掺入少量的 8$ 可以阻止!!"#$%& 表面

的铝聚成非晶化的铝滴，但又不会形成 "#8层，从而
获得光滑平整的外延界面 )我们认为之所以没有形
成 "#8层，是因为 8$ 掺入的太少，虽然有形成 "#8
化学键的可能，但随即又被氢等离子体刻蚀掉了 )
与纯氢等离子体清洗工艺相比，7$ ;8$ 混合气

体等离子体清洗效果对时间不敏感，清洗时间在

$—&’*+,甚至更长的时间内都会获得清晰的条纹
状 A7BBC图像，使得清洗工艺不但在时间上更容易
控制，而且清洗效果也更好 )值得一提的是，采用
7$ ;8$ 混合气体等离子体对!!"#$%& 衬底进行清洗

尚未见报道 )

!"’" 氮 化

晶格失配在晶体的异质外延生长中是一个非常

严重的问题，失配除了产生大量的失配位错以外，它

所产生的巨大应力甚至会使外延薄膜剥离衬底 )在

!!"#$%& 衬底上异质外延 "#8同样存在晶格失配的
问题，因为二者的晶格失配度高达 (&H )我们使用
氮等离子体对经过 7$ ;8$ 等离子体清洗的!!"#$%&

表面进行氮化处理，使氮原子与!!"#$%& 衬底表面

的铝原子结合成 "#8，以减小后续的缓冲层与!!
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图 ! "#$$%图像 （&）清洗前的!’()*+, 衬底；（-）采用 #* ./*

等离子体清洗 *0123；（4）氮化 *123；（5）6&/缓冲层；（7）()/外

延层（（&），（-），（5），（7）为 ! 8 !非重构表面；（4）箭头所指为!’
()*+, 衬底的 "#$$%条纹）

()*+, 衬底之间的失配度，为缓冲层提供一个好的生

长模版 9
图 !（4）就是!’()*+, 衬底在 :;0<的温度下氮

化 *123后所产生的 ()/层的 "#$$%图像，其中 /*

流量为 !00=441，#* 流量为 !=441，输入微波功率为

>;0?9比较图 !（4）和（-）可以看到，"#$$%图像在
经过氮化之后发生了明显的变化 9与前面清洗时的
情况不同，由于氮化时的 /* 流量远大于 #* 流量，所

图 * 6&/缓冲层（&）和 ()/外延层（-）的 (@A照片

以最终形成了 ()/层的 "#$$%图像，其条纹长而清
晰，表明氮化后所形成的 ()/层是非常光滑平整的 9
图 !（4）中箭头所指为蓝宝石衬底的衍射条纹，B&)’
&CD2=E3&3在蓝宝石的低温氮化实验中也观测到同样
的 "#$$%图像［>］9因此图 !（4）的氮化条纹显示出
氮化后的衬底表面是 ! 8 !非重构的，而且表面原子
排列点阵绕蓝宝石衬底的 ! 轴旋转了 ,0F9实验发现
如果清洗或氮化条件不好，则获得的 "#$$%图像一

般为环状或是比较模糊，表明衬底表面的原子排列

比较杂乱，这时后续的外延层一般为多晶甚至非晶 9

!"!" #$%初始层及 &’%薄膜的低温生长

我们首先在氮化后的!’()*+, 衬底上研究了

6&/缓冲层的低温生长 9图 !（5）是约 *031厚的 6&/
缓冲层的 "#$$%图像，由图中可以看出，"#$$%图
像呈现清晰的条纹状，但是条纹中略有衍射斑点，说

明低温 6&/缓冲层稍有不平 9另外，由图 !（5）还可
以看出，6&/缓冲层表面的原子排列点阵是 ! 8 !非
重构的，且表面的原子排列点阵与图 !（4）一样，也

*:*! 物 理 学 报 ;*卷



绕!!"#$%& 衬底的 ! 轴［’’’(］旋转了 &’)*在这种原
子排列方式下，+,- 与!!"#$%& 衬底的晶格失配度

为 (./ *图 $（,）是同一生长条件下的 +,-缓冲层的
"01照片，可以看出表面的晶体排列比较整齐，表
面分布着一些大小为 &’23 4 .’23左右的晶粒，经
测试，其表面粗糙度是 ’567(23，相当于两个原子层
厚度，可以说是比较平整的 *该缓冲层的生长温度为
88’9，微波功率为 :8’;，-$ 和 <=+,的流量分别为

(’’>??3和 ’56>??3（!@" A 8’’’）*

图 & "#-薄膜的 B射线衍射图

在上述 +,-缓冲层上，我们分别采用 <1"#为
铝源，在!@" A :8’—(8’’（固定 -$ 流量为 68>??3）
的条件下，于 :’’9的温度和 :8’;的微波功率下生
长出了质量较好的 "#-单晶薄膜 *生长出来的 "#-
薄膜在外观上光滑平整，无色透明，与!!"#$%& 衬底

结合得非常好 *图 (（C）是约 ’5&#3厚的 "#-外延层
的 DE==F图像，由图中可以看出，DE==F图像呈现
清晰的斑点状点阵，说明 "#-外延层不是很平整，显
示出三维岛状生长模式 *有趣的是，"#-外延层图表
面的原子排列点阵基矢量又绕 +,-缓冲层的 ! 轴
旋转了 &’)，所以相对于!!"#$%& 衬底而言是没有旋

转的，也就是说，"#-外延层具有与!!"#$%& 衬底完

全一样的六方对称性，而这对于通过解理制备光电

器件来说是非常有益的 *
图 $（G）是在!@"A (8’’条件下生长的 "#-外延

层的 "01照片，可以看出 "#-薄膜是有许多亚微米
量级的晶粒按一致的取向规则堆砌而成的，其晶粒明

显呈菱形现状，表明生长的 "#-是六方相晶体结构 *
该 "#-外延层的表面粗糙度是 ((566723*图 &是该样
品的 B 射线衍射图，图中 $" A 6(5:)（晶面间距为
’5$(.’23）的衍射峰是!!"#$%& 衬底的（’’’.）衍射峰，
而 $"A &85H)的衍射峰是正是六方相 "#-外延层的
（’’’$）衍射峰，其相对强度 (&.5(I，半高宽是 (7 弧
分 *其中 "#-（’’’$）的晶面间距是 ’5$67823，所以 "#-
（’’’(）晶面的晶格常数为 ! A ’56H.’23，与文献［&］的
! A ’56H7$23是非常接近的 *以上测试结果表明我们
获得了 ! 轴取向的 "#-单晶薄膜 *

表 ( !@"比对 JDF相对强度和 0;E1的影响

!@" :8’ (($8 (8’’ $$8’

JDF相对强度（K LMN） (’: ($& (’& (7

JDF的 0;E1@弧分 (8 ($ ($ &’

为了尽可能消除 +,-与!!"#$%& 衬底之间因大

晶格失配而产生的应力，并为后续的 "#-外延层的
生长提供一个更加平整的 +,- 层 *通常在生长完
+,-缓冲层之后继续升温生长 &’—($’23厚的 +,-
外延层，然后再生长 "#-外延层 *实验结果表明，这
样生长出来的 "#-薄膜具有更窄的 B射线衍射峰，
其半高宽可达 ($弧分 *表 (给出了!@"比对 JDF
相对强度和 0;E1的影响，其中 +,-缓冲层和 "#-
外延层的条件与前面所述的样品条件是完全一致

的，惟一不同的是，我们在生长完 +,- 缓冲层之后
又按同样的!@"和微波功率条件升温到 .8’9生长
了 ($’23厚的 +,-外延层，然后才生长 "#-*实验表
明，在 :’’9和 :8’;的微波功率条件下，!@"比以
:8’至 (8’’左右合适 *

6 5 结 论

利用 DE==F 研究了 =LD 等离子体对!!"#$%&

衬底的清洗和氮化作用 *结果表明 E$ @-$ 混合气体

的等离子体可以获得非常光滑平整的!!"#$%& 衬底

表面；而采用氮等离子体可实现衬底的氮化，从而获

得平整的 "#-成核层，其表面是 ( 4 (非重构的 *
在此基础上，我们采用 =LD!M=1%LOF技术，分

别以高纯 -$ 和 <=+, 为氮源和镓源，在 88’9的低
温下生长出了表面粗糙度在两个原子层左右的 +,-
缓冲层，由 DE==F图像观测到 +,-表面的原子排
列点阵绕!!"#$%& 衬底的 ! 轴旋转了 &’)*采用 +,-
缓冲层，以 <1"# 为铝源，我们在 :’’9的低温下生

&6$(8期 秦福文等：氮化铝单晶薄膜的 =LD!M=1%LOF低温生长研究



长出 ! 轴取向的 !"#单晶薄膜，其 $%&半高宽为 ’(
弧分，由 !)*照片观测到 !"#薄膜是由亚微米大小
的晶粒堆砌而成的，表面粗糙度为 ’’+,,(-./并且
由 %011&图像观测到 !"#表面的原子排列点阵又
绕 23#缓冲层的 ! 轴旋转了 456，从而获得了解理

性与!7!"894 衬底一样的六方相 !"#薄膜 /
在进一步采用 23#缓冲层和外延层作为初始

层以后，我们获得了 $%& 半高宽为 ’8 弧分的 !"#
单晶薄膜 /实验表明采用 23#为初始层可以大大降
低 !"#单晶薄膜的生长温度 /

［’］ :;< 0 )，=>?- 0，:; @ A "# $% 8555 &!#$ ’()* / +,- / !" ’’48（;-

=>;-?B?）［刘洪飞、陈 弘、李志强等 8555 物理学报 !" ’’48］

［8］ @>3-C 0 $，:< 0 *，D? @ @ "# $% ’EE, &!#$ ’()* / +,- / !# ’4’,
（;- =>;-?B?）［张昊翔、卢焕明、叶志镇等 ’EEE 物理学报 !#

’4’,］
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