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摘　要：　ＡｌＮ晶体中的氧杂质会严重影响晶体性能。因此，氧含量的控制一直是ＡｌＮ晶体
生长工艺中的热点和难点。为了减少ＡｌＮ晶体中的氧杂质含量，通常在长晶之前使用粉料高温烧
结工艺去除大部分的氧杂质。使用ＸＲＤ及ＥＧＡ等检测方法，对不同烧结工艺下ＡｌＮ烧结过程中坩
埚盖处的氧杂质沉积行为及其规律进行了对比研究。研究发现，使用低温（９００～１　１００℃）真空保
温与１　５００℃的氮气保护下保温相结合的方法可以极大促进氧杂质在坩埚盖处的前期沉积。在氮
气保护环境下进一步提升烧结温度至２　０００～２　１００℃并经过一段时间的保温后，坩埚盖沉积物表
面会出现黄褐色ＡｌＮ结晶层，相应的检测结果表明此阶段坩埚盖处的氧杂质大量挥发，沉积过程
已经基本结束。
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０　引言

ＡｌＮ单晶作为第三代半导体材料的典型代表，
具有宽直接带隙（带宽６．２ｅＶ）、高热导率、高击穿场

强、高电子饱和速率以及高抗辐射能力等优点，非常
适合用于制作深紫外波段光电器件以及高频率、大
功率和抗辐射的电子器件。但是，ＡｌＮ材料良好的
应用前景受限于高质量、大尺寸ＡｌＮ单晶制备的困
难。因此，实现高质量、大尺寸 ＡｌＮ单晶的制备具
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有重要的意义并在世界范围内受到极大的重视。

ＡｌＮ晶体的质量极大程度上受到晶体中杂质
含量的影响，尤其是氧杂质。铝元素具有很强的亲
氧性，因此大部分的含铝化合物表面都存在一层自
发形成的氧化／氢氧化物［１］。实验中含铝化合物不
可避免地会与空气中的氧气／水蒸气相接触，氧化／
氢氧化随之发生。含铝化合物表面氧化／氢氧化物
层并不是单一的物质，而是含铝、氢和氧三种元素的
复杂混合物，包括Ａｌ（ＯＨ）３、ＡｌＯＯＨ（Ａｌ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ）

及Ａｌ２Ｏ３ 等［２］。即使在常温下，这些化合物也具有
很低的吉布斯自由能，因而极易自发形成。氧化／氢
氧化层的厚度在常温下达到纳米量级之后，扩散速
度将会急剧减小直至发生“自我限制”，因此通常认
为含铝化合物表面的氧化／氢氧化层厚度存在一个
极限［３］。研究表明 ＡｌＮ 表面的杂质层可以用

ＡｌＯＯＨ的形式表示［４］。当 ＡｌＮ与空气接触时，含
氧杂质层会在极短的时间内形成并完成“自我限
制”，而如果不将其去除就会在晶体生长的过程中严
重影响ＡｌＮ晶体质量。
为了降低ＡｌＮ粉源中的氧杂质含量，进而提高

ＡｌＮ晶体生长质量，通常在正式长晶之前用烧结工
艺将粉料提纯［５］。烧结过程中，伴随ＡｌＮ粉料的升
华，粉料中的氧杂质及各种易挥发物就会在坩埚内
部的低温处（如坩埚埚盖处）沉积，最终形成“富氧
区”，从而降低粉料区的氧杂质含量。
不同工艺条件下，氧杂质的沉积行为有所差异，

导致坩埚埚盖处沉积物的氧杂质含量也不同。本文
使用ＸＲＤ及ＥＧＡ检测方法，对不同烧结工艺下的

ＡｌＮ烧结过程中坩埚埚盖处的氧杂质沉积行为及
其规律进行了对比研究，以便进一步优化烧结工艺。

１　实验

本文工艺实验均采用自主设计的钨系统中频感

应加热气相沉积炉［６］，实验装置示意图如图１所示。
整个炉体内主要结构均由高纯钨材料制成，且在实

图１　实验装置示意图

验过程中炉体内部处在真空或高纯氮气（９９．９９９％）
保护下，可以有效地避免实验中杂质的二次引入。
实验原料均采用某公司提供的平均粒径为

１μｍ的高纯ＡｌＮ粉料，具体规格如表１所示。实验
中将原料分为Ａ、Ｂ两组各１００ｇ，以不同的工艺进
行烧结试验，工艺曲线如图２所示。

表１　ＡｌＮ原料规格

实验原料 分析结果

Ｏ／ｗ％ １．２
Ｃ／ｗ％ ０．０７
Ｆｅ／ｐｐｍ　 １１
Ｓｉ／ｐｐｍ　 ３６

ＢＥＴ／（ｍ２／ｇ） ３．１２
Ｄ５０／μｍ　 １．０８

图２　烧结工艺曲线

２　结果与讨论

在完整工艺实验过程中炉体密闭，且内部气氛
环境为真空或高纯氮气（９９．９９９％），可以认定坩埚
埚盖沉积物中的氧杂质均来自于粉源的挥发。
不同工艺条件下两组坩埚埚盖处沉积物的实验

结果如图３所示。其中，Ａ组工艺实验的沉积物呈
现出典型的白色氧杂质层形貌；而Ｂ组工艺实验的
沉积物厚度明显大于 Ａ组，且外表层呈黄褐色，初
步判断其为细小ＡｌＮ结晶体，沉积物的截面示意图
如图４所示。

（ａ）　Ａ组工艺　　　（ｂ）　Ｂ组工艺

图３　不同工艺下的坩埚埚盖处沉积物

·６６３·

ＳＥＭＩＣＯＮＤＵＣＴＯＲ　ＯＰＴＯＥＬＥＣＴＲＯＮＩＣＳ　Ｖｏｌ．３９Ｎｏ．３ Ｊｕｎｅ　２０１８




图４　Ｂ组坩埚埚盖处沉积物截面示意图

２．１　ＸＲＤ物相分析
分别对Ａ组沉积物外表面中心、Ｂ组沉积物白

色层表面中心（与钨坩埚埚盖接触表面）和Ｂ组黄
褐色层表面中心取样，并进行粉末常规ＸＲＤ测试，
结果如图５所示。
分析图５（ａ），发现Ａ组外表面的ＸＲＤ图谱与标

准纤锌矿结构的ＡｌＮ卡片（ＰＤＦ．＃２５－１１３３，空间点
群为Ｐ６３ｍｃ）基本吻合，但在２θ为３１．８５４°、４５．６６６°
及６０．５４５°等三处出现差异谱峰。经过单峰搜寻和
卡片比对，发现三处谱峰对应的物相为面心立方结
构的Ａｌ５Ｏ６Ｎ（ＰＤＦ．＃４８－０６８６，空间点群为Ｆｄ－３ｍ），
与文献 ［７］实验结果相吻合，即ＡｌＮ粉料经过

１　５００℃以上的烧结预处理时，在坩埚内低温区（如
坩埚埚盖处）首先会形成“富氧区”的白色沉积物，该
白色层主要为含有ＡｌＮ多晶体与氧化物的混合物。

图５　不同沉积物的ＸＲＤ图谱：（ａ）Ａ组外表面；（ｂ）Ｂ组内

表面；（ｃ）Ｂ组外表面（晶化区）

分析图５（ｂ），可以发现Ｂ组坩埚埚盖沉积物内
表面中心的 ＸＲＤ图谱与 Ａ 组图谱存在较明显差
异。虽然两者的主要谱峰峰位相同，但 ２θ 在

３１．８５４°、４５．６６６°及６０．５４５°等三处氧杂质谱峰相对
强度显著提高。以各图谱中ＡｌＮ相最强峰（１００）向
谱峰（２θ＝３３．２３７°）为基准，对两幅图谱主要谱峰的
相对强度进行了统计，如表２、３所示。

表２　Ａ组与坩埚埚盖接触表面沉积物主要谱峰相对强度

特征峰 ＡｌＮ（１００）ＡｌＮ（００２）ＡｌＮ（１０１） Ａｌ５Ｏ６Ｎ（２２０） Ａｌ５Ｏ６Ｎ（４００） Ａｌ５Ｏ６Ｎ（５１１）

２θ／（°） ３３．２３７　 ３６．０４０　 ３７．９４８　 ３１．８５４　 ４５．６６６　 ６０．５４５
相对强度／％ １００．０　 ７１．７　 ８３．９　 ３．７　 ５．１　 ３．７

表３　Ｂ组与坩埚埚盖接触表面沉积物主要谱峰相对强度

特征峰 ＡｌＮ（１００）ＡｌＮ（００２）ＡｌＮ（１０１） Ａｌ５Ｏ６Ｎ（２２０） Ａｌ５Ｏ６Ｎ（４００） Ａｌ５Ｏ６Ｎ（５１１）

２θ／（°） ３３．２３７　 ３６．０４０　 ３７．９４８　 ３１．８５４　 ４５．６６６　 ６０．５４５
相对强度／％ １００．０　 ７３．７　 ８３．６　 ８．１　 １２．４　 ８．５

　　对比表２和３可以发现，Ａ、Ｂ两组坩埚埚盖沉
积物图谱中代表面心立方Ａｌ５Ｏ６Ｎ相的三强峰强度
比均为Ｉ（２２０）∶Ｉ（４００）∶Ｉ（５１１）＝３∶４∶３，说明了两份
沉积物中的氧杂质物相基本一致。但Ｂ组氧杂质
峰的相对强度较Ａ组明显提高，说明氧杂质含量提
高。将沉积顺序和图２工艺进行对比，推测产生氧
含量差异的主要原因为：Ｂ组工艺实验使用了低温
真空保温过程。
图５（ｃ）为Ｂ组烧结实验后对黄褐色层表面中心

取样的ＸＲＤ分析图，发现图谱也与标准纤锌矿结
构的ＡｌＮ卡片基本吻合，但代表含氧物相的谱峰已
经消失，说明该区域氧杂质含量降低。在２θ为
３８．５３０°（被相近位置的六方纤锌矿ＡｌＮ相谱峰覆
盖）、４４．７７１°及６５．１８５°等三处出现了新差异谱峰。
经过单峰搜寻和标准卡片比对，发现差异谱峰对应
的物相为面心立方结构的ＡｌＮ（ＰＤＦ．＃４６－１２００，空

间点群为Ｆｍ－３ｍ），这也与文献［８］的研究结果相吻
合，即面心立方ＡｌＮ是常温下的亚稳定相，却常见于
高温退火／烧结工艺后的纤锌矿结构ＡｌＮ材料中。

２．２　ＥＧＡ气体分析
为验证 ＸＲＤ测试结果，对两组坩埚埚盖沉积

物取样后（取样点均为中心区域）进行了ＥＧＡ气体
分析，测试的样本分别为：Ａ组与坩埚埚盖接触的白
色层表面样本（Ａ）、Ｂ组与坩埚埚盖接触的白色层
表面样本（Ｂ１）、Ｂ组白色层主体样本（Ｂ２）、Ｂ组黄褐
色层主体样本（Ｂ３）及Ｂ组黄褐色层表面样本（Ｂ４）。

表４　沉积物氧含量ＥＧＡ测试数据

样本 Ａ　 Ｂ１ Ｂ２ Ｂ３ Ｂ４
沉积物／ｇ　 １．１３　 １２．５５
氧含量 １．７３ｗ％ １４．５１ｗ％ １．４２ｗ％ ０．５３ｗ％ １１０ｐｐｍ

　　Ｂ１最先沉积于坩埚埚盖处。分析表４中数据
可以看出：Ｂ１的氧杂质含量远大于 Ａ，印证了图５
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（ｂ）中氧杂质峰强的明显提高。表明低温真空环境
更有利于ＡｌＮ表面杂质层中含水物相的挥发，促进

ＡｌＮ表面氢氧化层的分解，从而去除氧杂质，该结
论与文献［９］的研究结果一致。涉及的化学反应为

２Ａｌ（ＯＨ）３（ｓｏｌ）＝Ａｌ２Ｏ３（ｓｏｌ）＋３Ｈ２Ｏ（ｇａｓ）（１）
或者：

２Ａｌ（ＯＯＨ）（ｓｏｌ）＝Ａｌ２Ｏ３（ｓｏｌ）＋Ｈ２Ｏ（ｇａｓ）（２）
当温度达到１　５００℃时，ＡｌＮ粉源颗粒表面存

在的Ａｌ２Ｏ３ 会被进一步去除［３］，涉及的化学反应为

Ａｌ２Ｏ３（ｓｏｌ）＋４Ａｌ（ｇａｓ）＝３Ａｌ２Ｏ（ｇａｓ） （３）
式中，Ａｌ的气相来源于ＡｌＮ的升华，而生成的Ａｌ２Ｏ
气相最终将在“富氧区”沉积。结合Ｂ１氧杂质含量
远高于 Ａ的实验结果，我们认为：低温真空保温使

ＡｌＮ粉源中的含水物相挥发，且表面产生的较多

Ａｌ２Ｏ３ 同样促进了１　５００℃保温过程中氧杂质的挥
发，而挥发的含氧物相最终将在坩埚埚盖处沉积。
两者相互作用，最终提高了氧杂质的相对沉积量。

Ｂ２的沉积顺序在Ｂ１之后。当保温温度提高到

１　９００℃以上时，粉源内部的含氧物相也将挥发［１０］，
涉及的化学反应为

Ａｌ２Ｏ３（ｓｏｌ）＋４ＡｌＮ（ｓｏｌ）＝３Ａｌ２Ｏ（ｇａｓ）＋２Ｎ２（ｇａｓ）
（４）

式中，生成的Ａｌ２Ｏ气相最终也将在“富氧区”沉积。
结合Ｂ２氧杂质含量与 Ａ相近的实验结果，我们认
为：Ｂ２主要来源于１　９００℃时粉源内部氧杂质的挥
发，由于 ＡｌＮ内部氧含量较低，因此氧杂质挥发物
的沉积量降低。

Ｂ３的氧杂质含量远小于Ａ，而Ｂ４的氧杂质含
量仅为１１０ｐｐｍ，这也印证了图５（ｃ）中含氧物相的
消失。这表明，经过高温（２　０００～２　１００℃）长时间
烧结保温工艺后，“富氧区”的氧杂质沉积过程已经
基本完成，且在此温度条件下，主要沉积物为黄褐色
的ＡｌＮ细小晶粒。

３　结论

本文对ＰＶＴ方法下两种ＡｌＮ烧结工艺坩埚埚
盖处的氧杂质沉积行为进行了研究，研究结果表明：

１）ＡｌＮ烧结工艺中，ＡｌＮ粉源颗粒表面含水物
相的分解以及产生的 Ａｌ２Ｏ３ 挥发由低温（９００～
１　１００℃）真空保温和氮气保护下的高温（１　５００℃）
保温共同完成，且低温真空保温能极大促进氧杂质
的沉积；

２）当烧结温度达到１　９００℃以上时，粉源颗粒
内部的Ａｌ２Ｏ３ 与ＡｌＮ反应生成Ａｌ２Ｏ气体，并最终
在坩埚埚盖处沉积，但此过程中氧杂质的相对沉积
量远小于第１步；

３）ＡｌＮ烧结工艺经过高温（２　０００～２　１００℃）保
温后，坩埚埚盖上氧杂质的大量沉积挥发过程已经
基本结束，且沉积物开始晶化转变。
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