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摘要 : 研究了高温升华法 ( PV T)生长 AlN 体单晶的技术和材料的性质. 使用陶瓷 BN 坩埚 ,加热温度约在 1900 ℃
左右 ,生长结果为 AlN 晶须或致密多晶 ,难以生长出较大的 AlN 晶粒. 用钨坩埚加热生长温度达到 2200 ℃左右时 ,

在 AlN 陶瓷片和 6 H2SiC 片上生长了直径 22mm 的 AlN 晶体 ,最大的晶粒尺寸长 10mm、直径 5mm. 利用 X射线粉
末衍射分析了几种不同 AlN 样品的结构和组成. 讨论了 PV T 法生长 AlN 晶体所涉及的化学热力学过程和现象.
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1 　引言

Ⅲ族氮化物 GaN , AlN 及其三元化合物是用于
制造波长为 190～350nm 的发光器件和新型大功率
电子器件的基础材料. 目前由于缺乏 Ⅲ族氮化物单
晶衬底 ,材料的外延生长只能使用蓝宝石、Si C、Si

等单晶衬底. 然而 , GaN , AlN 与蓝宝石等存在着很
大的晶格失配和热膨胀系数的差异 ,导致外延生长
的材料中产生很高密度的位错 (106 ～1010 cm - 2 ) 和
应力. 这些高密度的位错制约着 Ⅲ族氮化物激光器
和微电子器件的寿命和性能的提高. AlN 的热导率
高 (314W/ (cm ·K) ) ,与高 Al 组分的 Al GaN 材料
和 GaN 材料匹配 ,是一种研制新型大功率微波器件
和短波长发光器件的极为理想的衬底材料. 因此 ,有
必要研究开发 AlN 体单晶的生长技术 ,为器件和材
料外延生长提供晶格匹配的衬底材料.

AlN 的理论计算熔点为 2800 ℃, 离解压为
20M Pa [ 1～3 ] ,因此难以采用熔体直拉法或温度梯度
凝固法技术来生长单晶. 与 Si C 类似 ,这类材料一般
使用高温升华法进行体单晶生长 (p hysical vap or

t ra nsp ort , PV T ) . AlN 相 对 于 GaN ( 熔 点 为
2500 ℃,离解压 415 GPa [ 1 ] ) 而言容易生长成单晶材
料 (现在 GaN 主要采用 HV P E 法在蓝宝石上生长
厚层外延片 ,剥离后作为衬底使用) . 因而 ,近几年来
AlN 体单晶生长技术的研究受到了人们的重视.

Slack 和 McNelly 最早研究了 AlN 单晶的生长和性
质[ 4 ,5 ] . 近几年来 ,有关 PV T 法生长 AlN 体单晶和
材料性质的研究逐渐增多[ 6～19 ] , 据报道美国的
Crystal IS 公司已经实现生长直径 25m m 的 AlN 单

晶[ 6 ,7 ] ,证明了这种方法适合生长 AlN 单晶材料. 尽
管 PV T 法生长 AlN 体单晶的技术取得了一些进
展 ,但有关材料生长的一些热力学现象和生长过程
分析的报道很少 ,而且寻找合适、耐用的坩埚材料仍
为 PV T 法生长 AlN 单晶材料的一项研究工作. 除
此之外 ,由于 PV T 法生长过程中温度的测量是非接
触的 ,并且生长点的温度不能被直接监测 ,这给材料
生长过程的控制带来了困难. 因此 ,对各种实验现象
的分析是获得适合 AlN 单晶生长条件的重要途径.

本文给出了采用升华法生长 AlN 体单晶的结果和
材料性质的测试结果 ,并对晶体生长的一些现象进
行了分析研究.

2 　实验

高温升华法生长 AlN 的装置原理如图 1 所示 ,

所涉及的化学反应为 2Al (g) + N2 ( g) →AlN (s) . 其
中主要的生长条件为 :感应加热功率为 8～12k W ,

频率为 10k Hz ,光学高温计的温度显示值为 1800～
2000 ℃(生长时籽晶处的实际温度值估计在 1900～
2200 ℃) . 生长 AlN 时使用的籽晶材料有热压 AlN

陶瓷片、6 H2Si C 晶片 ,直径为 38m m . 我们使用 3N

纯度、3m m 直径颗粒状的 AlN 粉作为生长源 ,使用
的坩埚材料有陶瓷 BN 和金属钨 ,每次装料为 20～
30g ,开始时 AlN 粉表面与籽晶的距离为 10m m . 生
长的恒温时间为 6～8h ,生长室内的气氛为氮气 ,压
力控制在 6617 ×103 Pa .

利用 X 射线粉末衍射技术对生长的 AlN 晶体、
原料以及坩埚内的剩料等样品进行了分析比较.
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图 1 　PV T 法生长 AlN 原理和设备结构示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of PV T p rinciple and

growt h system of AlN

3 　结果及讨论

采用升华法生长的 AlN 晶体如图 2 所示. 其中
使用 BN 坩埚和 AlN 陶瓷基片籽晶得到的晶体通
常为由大量的针状细长晶柱构成的晶须或很小的晶
粒构成的致密多晶 (如图 2 (a) 和 ( b) 所示) , 而使用
钨坩埚和AlN陶瓷基片籽晶很容易得到大尺寸的

晶体 ,其中六方棱柱形晶粒尺寸最长为 10m m ,直径
最大为 5m m (图 2 (c) 和 ( d) ) . 实验中发现 ,造成这
种差异的主要原因是使用 B N 坩埚生长时实际达到
的温度较低 (利用蓝宝石作衬底的试验 ,估计温度在
1900 ℃左右) ,而用钨坩埚时在同样的条件下加热的
温度明显要高. 这一点从生长完成后作为籽晶的
AlN 陶瓷基片的情况可以证明. 使用 B N 坩埚生长
AlN 晶体后基片有分解现象 ,但整个基片基本还保
留下来 ,坩埚内的剩料很多 ,而用钨坩埚在同样条件
下生长 AlN 晶体后 , AlN 陶瓷基片已完全分解消
失 ,仅剩下生长的 AlN 晶体 ,坩埚内几乎没有或有
很少的剩料. 由此可以估计生长 AlN 晶体时 ,用钨
坩埚在同样条件下的温度比用 BN 坩埚的生长温度
至少高 200 ℃. 这种现象一方面与金属钨所具有的
高热导率有关 ,另一方面金属坩埚钨直接被感应产
生涡流 ,加热效率高. 而 B N 坩埚为绝缘体 ,与钨坩
埚相比 ,相当于感应的负载阻抗增大 ,需要借助石墨
坩埚托来产生感应加热的涡流 ,加热效率自然降低 ,

所以加热的效果很差. 在同样的加热功率条件下低
200 ℃是正常的 1 文献中有关 PV T 法生长 AlN 的
模拟计算分析也表明[ 20 ,21 ] ,同样条件下用钨坩埚时
加热的温度比用 BN 坩埚时高 ,温度的分布也有很
大的不同 ,这与我们得到的结果一致.

图 2 　PV T 法生长的 AlN 晶体　(a) , ( b) 用 BN 坩埚、AlN 陶瓷片籽晶生长的结果 ; (c) , ( d) 使用钨坩埚分别在 AlN 陶瓷片和 6 H2SiC 晶

片上生长的 AlN 晶体

Fig. 2 　AlN crystals grow n by PV T met hod 　(a) and (b) are t he results of AlN grow n by using BN crucible and AlN ce2
ramic plate as seed ; (c) and (d) are AlN crystals grow n by using tungsten crucible and seed waf ers of AlN ceramic plate

and 6 H2SiC waf er , respectively

　　我们还使用钨坩埚、6 H2Si C 单晶片作籽晶生长
了 AlN 晶体 ,结果见图 2 ( d) . 可以看出 ,生长的 AlN

晶体由尺寸大小不同的晶粒构成 ,最大晶粒直径为
5m m . 6 H2SiC 单晶片在生长过程中用于支撑的整个
外沿部分已全部分解 ,连同生长的 AlN 晶体落入坩
埚内. 从 Si C 衬底上面生长的 3m m 厚的 AlN 晶体
来看 ,估计是生长了 6h 左右 (一般的生长速度在
015m m/ h) . 而坩埚内的温度很高 ,掉下后不可能再
生长 ,所以是在生长快结束时掉下的 (生长恒温时间
6～8h ) . 从结果来看 , 采用 Si C 作为衬底生长的

AlN 晶粒尺寸较大 ,这似乎说明小的晶格失配有利
于晶核长大. 我们发现生长出的六方棱柱状晶粒较
多 ,因此可以断定 (0001) 方向是 AlN 纤锌矿晶体的
优先生长方向.

此外 , 上述现象也说明 AlN 生长的温度在
2200 ℃左右 (一般认为是 Si C 开始大量分解时的温
度[ 16 ] ) . 因此 ,在生长过程中有足够高的温度是产生
大尺寸 AlN 单晶的重要条件之一. 文献中报道了使
用 Ta C 坩埚和 Ta 坩埚 , 在温度 2050～2250 ℃之
间 ,生长的 AlN 晶粒的尺寸 1 ～ 10m m 逐渐增
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大[ 8 ,13 ,15 ,18 ] ,这与我们获得的生长结果一致. PV T 法
生长 AlN 晶体过程中涉及的化学反应为 : AlN (s )
蒸发

Al (g) +
1
2

N2 (g)
沉积

AlN (s) . 通过足够高的加

热温度使坩埚内的 AlN 粉分解产生 Al 蒸气和 N2 ,

借助气相传输至籽晶基片上. 由于籽晶基片位于坩
埚顶部 (同时中间的保温层薄 ,便于测温) ,热量通过
辐射和传导由此散失 ,其温度最低. 因而 , Al 蒸气和
N2 在此处沉积反应生成 AlN 晶体. 一方面籽晶基
片上沉积吸附的原子必须在足够高的温度下才能有
大的表面迁移率进行晶体结构的排列生长. 另一方
面 ,通过气相传输的速率不能超过在给定的温度下
基片上原子结合排列生成晶体的速率 ,否则升华凝
固的结果就形成粉末、多孔和其它不完整 (孪晶、枝
晶等) 结构的多晶体. 此外 , 由于 N2 的键能高达
918eV ,也需要足够高的温度使其分解 ,然后吸附在
基片表面上与 Al 反应. 这些生长的过程可以解释只
有在达到 2050 ℃以上的高温时才有 AlN 晶粒生成
的现象. 而通常认为由于 N2 的粘滞系数很小
(10 - 3 ) , Ⅲ族氮化物的生长速率很低 ,过高的温度可
能降低 N2 的粘滞吸附比例 ,因而只有在合适的温

度下才有较高的晶体生长速度. 在有足够多的氮组
份的环境中 ,扩散传输起主要作用 ,理论分析认为生
长速度 Vg 与温度、压力等的关系为[ 20 ] :

Vg = c
exp ( A - B/ T)

p 115 T112 ×
ΔT
δ

其中　c , A , B 为常数 ;δ为源和籽晶间的距离;ΔT 为
源和籽晶间的温度差; T 为生长温度 ; p 为生长的压
力.可以看出 ,保持小的δ和大的ΔT 可以提高生长速
度 ,而温度太高会降低生长速度. 因此需要选择合适的
温度 ,既保证一定的生长速度 ,又可以保证晶体的质量
和尺寸.另一方面理论分析还认为 ,AlN 的生长温度不
应超过 2400 ℃,否则在 AlN 表面会生成液态 Al 滴 ,产
生大量的缺陷[9 ] .由此可以看出高温 PV T 法生长 AlN

晶体的过程是相当的复杂和难以控制的.

图 3 给出了取自 AlN 晶粒 ( a ) 、晶须 ( b) 、原料
(c) 、剩料 ( d) 四种样品的 X 射线粉末衍射的结果.

通过对照分析晶体衍射的数据 ,可以确定这四种样
品衍射谱中所对应的峰大部分都是与 AlN 有关的.

晶须样品的全部峰值与 AlN 晶体对应 ,晶粒和剩料
样品中有一个与 B , C 等杂质有关的峰 ,这些杂质估

图 3 　四种 AlN 样品的 X 射线粉末衍射谱　(a) , ( b) , (c) 和 ( d) 对应的样品分别为晶粒、晶须、原料和剩料 ,图中只标出了几

个主要的峰对应的组分.

Fig. 3 　X2ray p owder diff raction sp ect ra of f our AlN samples 　(a) , ( b) , (c) and (d) cor resp ond t o t he AlN

samples f rom crystal grain , crystal needle , raw material and residual material , respectively. Only imp ortant

p eaks related t o comp onent have been indicated.
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计来自坩埚和保温材料. 我们用电表测量 AlN 晶粒
的电阻为 10000MΩ以上 ,由此可以进一步确定利用
PV T 法生长成了 AlN 晶体. 此外 ,在 PV T 法生长的
AlN 晶体中通常含有浓度高达 1019 cm - 3 的氧[10 ] ,这
些氧参与反应生成化合物 Al3 O3 N ,在晶体上形成一
层白色的物质. 在实验中也发现了类似的现象. 特别
是在用BN 坩埚、生长温度低时容易产生这样的化合
物 ,而使用钨坩埚提高生长温度后就很少出现这种现
象.这是由于 Al3 O3 N 的生成温度在 1700～1900 ℃的
范围内[10 ] ,在更高的温度下分解挥发. 因此 ,在
2000 ℃以上的高温下很少存在. 尽管如此 ,应尽量减
少原料、气氛等的氧含量 ,减小对晶体生长结晶过程
和材料性质的影响.

由于在高温下铝蒸气具有很强的化学活性 ,很
容易与钨反应形成孔洞 ,造成坩埚的破损. 因此 ,研
究性质稳定、耐用、满足 AlN 单晶生长要求的坩埚
材料也是一项必要的工作. 目前 ,具有好的晶体生长
效果和长寿命的坩埚材料为 W , TaC , Ta 等[ 22 ] . 然
而 Ta , TaC 等坩埚使用寿命长但价格昂贵 ,晶体生
长的效果与钨坩埚类似 ,因此综合来看钨是目前比
较理想的一种坩埚材料. 在没有 AlN 单晶片作籽晶
的情况下 ,首先必须生长具有大尺寸晶粒的 AlN 多
晶 ,然后在此基础上通过连续生长培育出大块的
AlN 单晶体 ,最终可以获得单晶片作为籽晶 ,我们
将继续围绕这一目标开展工作.

4 　总结

利用 PV T 法在 2200 ℃左右生长出了晶粒尺寸
达 10mm 长 ,直径 5mm 的 AlN 晶体. 使用钨坩埚容
易获得高的加热效率和温度 ,晶体生长的效果好 ,低
于 2000 ℃的生长温度难以获得大晶粒的 AlN 晶体.

需要进一步生长更大尺寸的 AlN 晶粒 ,以便培育籽
晶进行单晶生长.
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Study of Sublimation Crystal Growth of Bulk Al N

Zhao Youwen , Dong Zhiyuan , Wei Xuecheng , Duan Manlong , and Li Jinmin

( I nstit ute of Semiconductors , Chinese A cadem y of Sciences , B ei j ing 　100083 , China)

Abstract : Experimental results of bulk AlN crystal growt h by p hysical vap or t ransp ort ( PV T) and its characterization are

p resented. A growt h temperature of 1900 ℃is reached by R F coil heating of t he AlN source material contained in a BN cruci2
ble . Thin needle crystals and dense p olycrystals are obtained in t his case . It is diff icult t o grow large AlN crystals using a BN

crucible . A growt h temperature of 2200 ℃ is reached by R F induction heating of t he source material contained wit h a tung2
sten crucible . AlN crystals in a diameter of 22mm are grow n on AlN ceramic plate and 6 H2SiC waf er , respectively , of which

t he la rgest grain size is 10mm in lengt h and 5mm in diameter . The st ructure and comp onent of several AlN samples are ana2
lyzed using X2ray p owder diff raction. The chemical t hermodynamic p rocess and growt h p henomena related t o t he AlN PV T

growt h are discussed.
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