
Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第２５卷 第４期

２０１０年４月 　

无 机 材 料 学 报

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｖｏｌ．２５，Ｎｏ．４

　Ａｐｒ．，２０１０

文章编号：１０００３２４Ｘ（２０１０）０４０３８６０５ ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０７７．２０１０．００３８６

收稿日期：　２００９０６２５，收到修改稿日期：　２００９１１０２
基金项目：　浙江省科技计划（２００８Ｆ７００１５，２００９Ｃ３１００７）
作者简介：　季振国（１９６１ ），男，研究员．Ｅｍａｉｌ：ｊｉｚｇ２＠ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ，ｊｉｚｇ＠ｈｄｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

沉积温度对高 Ａｌ含量的 ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜的影响

季振国１，２，娄 篧１，毛启楠２

（１．杭州电子科技大学 电子信息学院，杭州 ３１００１８；２．浙江大学 硅材料国家重点实验室，杭州 ３１００２７）

摘 要：沉积参数对ＭＯＣＶＤ法生长的ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜性能有很大的影响．利用高分辨 ＸＲＤ，紫外 －可见透射光谱，原
子力显微镜，扫描电子显微镜和荧光光谱研究了沉积温度对低压ＭＯＣＶＤ沉积的高Ａｌ含量的ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜缺陷密
度以及发光性能的影响．结果发现，随着沉积温度的升高，ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜中的螺型位错密度减少，但是刃型位错密度
增加，因此简单地改变沉积温度并不能降低总的位错密度以及提高薄膜的发光性能．进一步地分析测试结果表明，随
着沉积温度的升高，ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜内的Ａｌ含量增加，导致禁带宽度增大和发光波长的蓝移，因此适当提高沉积温度
（１０００～１０５０℃）是获得高Ａｌ含量ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜的一种有效手段，但是过高的沉积温度（＞１１００℃）不利于提高薄膜
的发光强度．
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ｔｉｏｎｄｅｎｓｉｔｙｉｎＡｌｘＧａ１ｘＮｆｉｌｍｓｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｅｄｇｅｄｉｓｌｏｃａｔｉｏｎｄｅｎｓｉｔｙｄｅｃｒｅａｓｅｓ．Ｓｏｓｉｍｐｌｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｎｏｔａｇｏｏｄｗａｙｔｏｒｅｄｕｃｅｔｈｅｔｏｔａｌｄｅｆｅｃｔｓｄｅｎｓｉｔｙｏｒｅｎｈａｎｃｅｔｈｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ
ｏｆｔｈｅｈｉｇｈＡｌｃｏｎｔｅｎｔＡｌｘＧａ１ｘＮｆｉｌｍｓ．Ｆｕｒｔｈｅｒａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｓｔｈａｔｈｉｇｈｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ
ｔｏａｃｈｉｅｖｅｈｉｇｈＡｌｃｏｎｔｅｎｔＡｌｘＧａ１ｘＮｆｉｌｍｓ．Ｉｔ’ｓｆｏｕｎｄｔｈａｔａｓｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓ，Ａｌｃｏｎ
ｔｅｎｔｉｎＡｌｘＧａ１ｘＮｆｉｌｍｓａｌｓｏｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｗｈｉｃｈｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｂａｎｄｇａｐｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，
ｍｏｄｅｒａｔｅｌｙｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（１０００－１０５０℃）ｉｓａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｗａｙｔｏｉｎｃｒｅａｓｅＡｌｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎＡｌｘＧａ１ｘＮｆｉｌｍｓ．Ｎｅｖｅｒｔｈｅｌｅｓｓ，ｔｏｏｈｉｇｈｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（＞１１００℃）ｉｓｄｅｔｒｉｍｅｎｔａｌｆｏｒｔｈｅｐｈｏ
ｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｔｈｅＡｌｘＧａ１ｘＮｆｉｌｍｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＡｌＧａＮ；ｈｉｇｈＡｌｃｏｎｔｅｎｔ；ＭＯＣＶＤ；ｅｐｉｔａｘｙ；ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　短波长半导体紫外光源（ＳＵＶＯＳ）是一种由宽带
隙半导体材料制作的半导体发光紫外发射二极管或

紫外发射激光二极管．与真空紫外发射器件相比，
ＳＵＶＯＳ器件具有工作电压低、工作电流小、调制频率
高等优点．利用空气对短波长紫外光的强烈散射作

用，ＳＵＶＯＳ器件可以用于保密性极强的非视线紫外
通讯；利用其较高的光子能量，ＳＵＶＯＳ器件可以作
为生物、化学物品荧光探测的激发光源，通过荧光探

测出ＮＡＤＨ、色氨酸、炭疽菌及其它生化、化学物质；
还可以利用 ＳＵＶＯＳ净化水体，实现水体的消毒
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第４期 季振国，等：沉积温度对高Ａｌ含量的ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜的影响

等［１５］．鉴于上述用途，国内外均有不少研究机构以
及国防单位开展了ＳＵＶＯＳ方面的研究．

通过调节ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜中的Ａｌ含量ｘ，ＡｌｘＧａ１ｘＮ
的发射波长可以在 ２００～３６５ｎｍ 内可调，所以
ＡｌｘＧａ１ｘＮ是一种理想的紫外发射材料

［６］．ＡｌｘＧａ１ｘＮ
材料作为紫外发射与探测材料引起了人们的高度关

注，虽然ＧａＮ材料的外延生长技术已较为成熟，基于
ＧａＮ材料的蓝光二级管也已商用化，但是可用于更
短波长紫外发光与紫外探测的高 Ａｌ含量（如 ｘ≥
０．５）的ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜材料却是紫外发射材料制备上
的难点之一．

由于Ａｌ原子和 Ｇａ原子在物理和化学特性上存
在着较大的差异，常规的 ＧａＮ或低 Ａｌ含量的
ＡｌｘＧａ１ｘＮ的外延生长工艺并不能很好适用高Ａｌ含量
的ＡｌｘＧａ１ｘＮ材料的外延生长上，因此需要对高Ａｌ含
量ＡｌｘＧａ１ｘＮ的生长工艺以及参数进行进一步的探
索．在金属有机源气相沉积（ＭＯＣＶＤ）技术中，沉积
温度会对ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜的晶体质量、表面形貌、Ａｌ含
量以及其它相关特性有重要的影响［７１０］，本工作就沉

积温度对ＡｌｘＧａ１ｘＮ材料的生长、薄膜的晶体质量、Ａｌ
含量以及禁带宽度和发光特性等的影响进行了研究．

１　实验部分

采用低压 ＭＯＣＶＤ方法，以（０００１）晶向的ｃ面蓝
宝石为衬底，以低温 ＡｌＮ作为缓冲层，外延生长
ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜．在实验过程中，三甲基镓（ＴＭＧａ）、
三甲基铝（ＴＭＡｌ）、氨气（ＮＨ３）和氢气（Ｈ２）分别作为
镓源、铝源、氨源和载气，反应室压强为６６５０Ｐａ．外
延生长前，蓝宝石衬底在 １０１０℃下处理 １０ｍｉｎ．接
着，将衬底温度降至 ６００℃，在衬底上生长厚度为
３０ｎｍ的低温 ＡｌＮ缓冲层．然后，在高温下生长
ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延层，五个样品中 ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延层的沉
积温度分别为９００、９５０、１０００、１０５０和１１００℃．实验
中各个样品的其它条件相同，其中 ＴＭＧａ的流量为
８μｍｏｌ／ｍｉｎ，ＴＭＡｌ的流量为２７μｍｏｌ／ｍｉｎ，氨气的流
量为２５００ｓｃｃｍ，沉积时间为６０ｍｉｎ．采用高分辨Ｘ射
线衍射（ＨＲＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、扫描电子显
微镜（ＳＥＭ）和紫外 可见透射光谱以及荧光光谱对

ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延层进行了表征和分析．

２　结果与讨论

２．１　外延层中螺位错和刃位错密度
螺型位错和混合型位错会造成ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜

（００２）面摇摆曲线宽化，而刃型位错、螺型位错和混

合型位错都会造成 ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜（１０２）面摇摆曲
线宽化．因此，通过观测（００２）面和（１０２）面衍射的
半高宽即可了解外延膜晶体质量以及位错密度的相

对变化［１１］．９５０℃下沉积的ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的（００２）
面和（１０２）面的高分辨摇摆曲线如图１所示．各个样
品的（００２）峰和（１０２）峰的摇摆曲线的半高宽随沉积
温度的变化如图２所示．

可见，（００２）面摇摆曲线的半高宽随着沉积温度
的升高而减小，但当衬底温度超过１０００℃以后，峰
宽基本不变．而（１０２）面衍射半高宽的变化趋势则与
此相反，即衬底温度的升高反而引起（１０２）面摇摆曲
线的宽化．这说明沉积温度的升高对减少螺型位错
和混合型位错密度较为有效，但反而会导致刃型位

错密度的提高，这是由 ＡｌｘＧａ１ｘＮ与衬底之间大的适
配引起的．因此，简单地改变衬底温度并不能减小位
错密度，进一步提高Ａｌ含量的ＡｌｘＧａ１ｘＮ晶体质量

图１　９５０℃下沉积的ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的（００２）和（１０２）晶面
的摇摆曲线

Ｆｉｇ．１　Ｒｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ（００２）ａｎｄ（１０２）ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓ
ｆｒｏｍＡｌｘＧａ１ｘＮｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ９５０℃

图２　（００２）和（１０２）面摇摆曲线峰宽随沉积温度的变化
Ｆｉｇ．２　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅＦＷＨＭｏｆｔｈｅ（００２）ａｎｄ
（１０２）ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｓ

７８３
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还应该从其它方面着手，比如可以通过 ＡｌＮ单晶衬
底进行外延，或者引入缓冲层改善晶体的质量等．
２．２　ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜中的Ａｌ含量

ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延层中的Ａｌ含量ｘ采用高分辨ＸＲＤ
以及ＺｏｎｅＴｅｃｈｎｉｑｕｅ［１２］法测得．ＺｏｎｅＴｅｃｈｎｉｑｕｅ可以
有效地消除普通ＸＲＤ测量过程中由于系统造成的峰
位误差，从而精确地测量出 ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延层的晶格
常数．由于应力对衍射峰的位置有影响，因此在利用
衍射峰角度测量ＡｌｘＧａ１ｘＮ的晶格常数计算时，已经
考虑了应力的影响．

从图３可以看出，沉积温度对外延膜中的 Ａｌ含
量有明显的影响．随着沉积温度的升高，外延膜中的
Ａｌ含量有所增加，但是沉积速率却随着沉积温度的
升高而降低．因此，较高的衬底温度对提高Ａｌ含量，
即制作高Ａｌ含量的ＡｌｘＧａ１ｘＮ是有利的．

图４为不同温度下沉积所得的 ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜
的ＡＦＭ扫描图像，图中还给出了ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的
粗糙度ＲＳＭ值．从图中可以明显地看到，相比其它
样品，９００℃下沉积所得的薄膜表面起伏很大，表面
粗糙度高达８．８ｎｍ，图中在某些区域隐约可见六方
结构的图形．但当沉积温度升高到９５０℃时，表面粗
糙度迅速降低为０．３３ｎｍ．随着沉积温度的进一步升
高，薄膜的粗糙度不再有明显的变化．

为了进一步弄清薄膜表面六方形图形的来源，用

扫描电镜对样品进行了观察．图５（ａ）和图５（ｂ）分别

图３　Ａｌ含量和生长速率随沉积温度的变化
Ｆｉｇ．３ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅＡｌｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｇｒｏｗｔｈｒａｔｅ

为９００和 １０５０℃下生长的 ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的 ＳＥＭ
照片．从图５（ａ）可以清楚地观测到表面存在的六方
结构的缺陷，相反沉积温度在９５０℃以上的ＡｌｘＧａ１ｘＮ
外延膜都表现出如同图５（ｂ）所示的形貌，表面光滑
平整．这是因为沉积温度较低时，表面原子没有足够
的动能在衬底表面快速移动引起的，与 Ｌｉｕ和 Ｂｉｌｌ
ｉｎｇｓｌｅｙ等的结果相似［１３１５］．而在较高的温度下，表面
原子具有足够的动能移动扩散，易于获得较平滑的

单晶薄膜．所以，足够的沉积温度在 ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延
生长中是必须的．
２．４　透射光谱与光学禁带宽度
　　图６为不同温度下沉积的ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的紫

图４　不同温度下ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的ＡＦＭ扫描图像
Ｆｉｇ．４　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｌｘＧａ１ｘＮｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｓｃａｎｎｉｎｇａｒｅａ：３μｍ×３μｍ）

（ａ）９００℃；（ｂ）９５０℃；（ｃ）１０００℃；（ｄ）１０５０℃；（ｅ）１１００℃

８８３
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图５　沉积ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＡｌｘＧａ１ｘＮｔｈｉｎｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ
（ａ）９００℃；（ｂ）１０５０℃

图６　不同温度下生长的 ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的紫外 可见透射

光谱图

Ｆｉｇ．６　ＵＶＶｉｓｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｌｘＧａ１ｘＮｄｅｐｏｓｉｔｅｄ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

外 可见透射光谱图．对于 ９５０℃ 以上生长的
ＡｌｘＧａ１ｘＮ，其透射率曲线呈现出明显的振荡，并具有
陡峭的吸收边，说明这些样品的表面平滑；而在

９００℃下生长的ＡｌｘＧａ１ｘＮ透射率曲线中没有振荡，其
透过率随波长的减小而逐步减小，说明薄膜的表面

相对粗糙．利用Ｔａｕｃ方程［１６］，实验获得了不同温度

下的ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的禁带宽度，如图７所示．
可以看出，随着沉积温度的升高，ＡｌｘＧａ１ｘＮ外

延膜的禁带宽度增大，这从另一方面证实随沉积温

图７　不同温度下的ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的光学禁带宽度
Ｆｉｇ．７　ＯｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐｓｏｆｔｈｅＡｌｘＧａ１ｘＮｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

度升高薄膜中Ａｌ含量有所增加，与前面ＸＲＤ的分析
结果是相符的，Ｌｉ等也发现随着沉积温度的升高，
ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜中的Ａｌ含量增加

［１７］．另外，实验观测
到９００℃下生长的 ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜在吸收边附近有较
明显的拖尾现象，表明９００℃下沉积的 ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄
膜内缺陷较多，禁带内可能存在带尾吸收［１８］．
２．５　荧光光谱

为了了解沉积温度对发光特性的影响，对上述样

品进行了荧光光谱分析（激发波长２２５ｎｍ），结果如
图８所示．

从图８可以看出，薄膜的发光波长范围很宽，一
直向长波长方向延伸，带边辐射与缺陷相关的辐射

连成一片，说明薄膜中的缺陷密度仍然较高．但是总
体上看，随着沉积温度的升高，薄膜的带边辐射对应

的波长向短波长方向移动．这与前面 ＸＲＤ和透射光
谱测量得到的结果一致，即沉积温度越高，薄膜中的

Ａｌ含量也越高．另外，沉积温度较低（９００、９５０℃）或

图８　不同温度下的ＡｌｘＧａＭ１ｘＮ外延膜的荧光光谱
Ｆｉｇ．８　ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＡｌｘＧａ１ｘＮｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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者温度较高时（１１００℃），薄膜的发光强度较小，而
处于中间温度的两个样品的荧光强度较高（１０００、
１０５０℃）．这从图２所示的两种位错的密度变化不难
理解．沉积温度较低时，薄膜中的螺型位错和混合型
位错密度较高，而当沉积温度较高时，刃型位错的密

度较高．因此，沉积温度过高或过低都不利于薄膜的
发光性能的提高．

３　结论

实验研究了沉积温度对低压 ＭＯＣＶＤ沉积的高
Ａｌ含量的ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜的影响．结果发现，随着
沉积温度的升高，ＡｌｘＧａ１ｘＮ薄膜中的螺型位错密度
降低，但是刃型位错密度增加，因此为了获得较低的

缺陷密度，沉积温度不宜过低，但也不宜过高．较高
的沉积温度有利于薄膜内 Ａｌ含量的增加，由此导致
禁带宽度的增加以及发光波长向短波长方向移动．
因此，为了制备高Ａｌ含量的ＡｌｘＧａ１ｘＮ外延膜，必须
适当提高沉积温度．但是沉积温度不易过高，过高的
沉积温度将引起带边辐射强度的下降，影响薄膜的

发光效率．

致谢　感谢张剑平博士为实验样品制备提供了帮助．
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