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摘要: 采用直流反应磁控溅射法ꎬ在玻璃衬底上生长了沿(００２)择优取向的 ＡｌＮ 薄膜ꎬ用 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)和扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对 ＡｌＮ 薄膜结构和表面形貌进行表征ꎬ并测量了 ＡｌＮ 薄膜在 ４０５ ｎｍ 激光激

发下的光致发光(ＰＬ)光谱ꎮ 结果表明ꎬ在不同氮气含量条件下生长的 ＡｌＮ 薄膜均呈(００２)择优取向ꎬ薄膜表

面呈小颗粒密堆积排列ꎬ颗粒尺寸在 ２０ ｎｍ 左右ꎮ 不同氮气含量条件下生长的 ＡｌＮ 薄膜在 ５５０ ｎｍ 处均有较

强的由于 ＶＡｌ能级向价带跃迁引起的缺陷能级发光峰ꎻＡｌＮ 薄膜在 ５８９ꎬ６１４ꎬ６５４ ｎｍ 处也有较弱的缺陷能级发

光峰ꎬ随着氮气含量增大ꎬ缺陷能级发光峰越来越明显ꎬ产生原因分别为 ＯＮ ￣ＯＮ 缺陷对向 ＶＡｌ ￣２ＯＮ 产生的复合

缺陷能级的跃迁、导带向与氧有关的杂质能级(ＩＯ)间的跃迁以及 ＶＡｌ ￣ＯＮ 深能级向价带的跃迁ꎮ
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１　 引　 　 言

氮化铝(ＡｌＮ)属于Ⅲ族氮化物半导体材料ꎬ具有

最宽的直接带隙结构(禁带宽度为 ６. ２ ｅＶ)[１]、较高

的热导率(３２０ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ))和击穿场强(１０ ｋＶ/
ｍ)[２]、良好的化学稳定性[３] 以及较高的声表面波

(ＳＡＷ)传输速度等优异的特性ꎮ ＡｌＮ 这些优异的物

理化学性能使得 ＡｌＮ 薄膜有着广阔的应用前景ꎬ例
如:ＡｌＮ 薄膜可以作为缓冲层ꎬ外延生长高质量的

ＧａＮ 或 ＳｉＣ 薄膜[４]ꎻＡｌＮ 薄膜是 ＧＨｚ 级(ＳＡＷ)和体

声波(ＢＡＷ)器件的优选材料[５]ꎻＡｌＮ 薄膜是良好的

发光材料和稀土掺杂发光基体材料[６]ꎮ
ＡｌＮ 薄 膜 的 生 长 方 法 有 化 学 气 相 沉 积

(ＭＯＣＶＤ)[７]、磁控溅射(ＰＶＤ) [８] 以及脉冲激光沉

积(ＰＬＤ) [９]等ꎮ 其中ꎬ磁控溅射具有设备简单、实
验参数易于控制以及可以在低温下成膜等优

点[１０￣１１]ꎬ被广泛应用于半导体薄膜的制备ꎮ 磁控

溅射的工艺参数与薄膜结构的关系备受研究者关

注ꎮ Ｉｍｒａｎ 等研究了直流溅射功率对 ＡｌＮ 薄膜择

优取向的影响[１２]ꎬ随着直流溅射功率的增大有利

于 ＡｌＮ 薄膜(００２)择优取向的生长ꎻＴａｕｒｉｎｏ 等研

究了溅射总气压对 ＡｌＮ 薄膜择优取向转变的影

响[１３]ꎬ溅射总气压越小ꎬ越有利于 ＡｌＮ 薄膜沿 ｃ
轴择优取向生长ꎬ随着溅射总气压的增大ꎬ薄膜取

向从(００２)向(１００)转变ꎻＺａｎｇ 等研究了衬底温度

对 ＡｌＮ 薄膜结构和性能的影响[８]ꎬ溅射过程中衬

底温度对薄膜晶体质量有重大影响ꎬ温度越高越

有利于结晶质量的提高ꎮ 在 ＡｌＮ 晶体的生长过

程中由于气体纯度、衬底表面杂质及本底真空等

因素的影响一定会引入杂质和缺陷ꎬ形成与缺陷

能级相关的复合缺陷能级发光ꎮ 目前ꎬＡｌＮ 通常

被作为深紫外发光器件和稀土掺杂半导体发光材

料的优选材料ꎬ但是关于 ＡｌＮ 晶体缺陷能级的发光

机制却没有统一的定论ꎬ存在很多争议ꎬ因此ꎬ研究

ＡｌＮ 薄膜缺陷发光机制对其在发光器件上的应用具

有重要意义ꎮ
目前ꎬ氮气含量对直流反应磁控溅射制备 ＡｌＮ

薄膜微观结构的影响的研究还很少ꎬ由于制备方法

不同ꎬＡｌＮ 晶体缺陷能级发光也呈现出多样性和复

杂性的特征ꎮ 本文采用直流反应磁控溅射在玻璃衬

底上生长了 ＡｌＮ 薄膜ꎬ研究了氮气含量对 ＡｌＮ 薄膜

的晶体结构取向以及表面形貌的影响ꎬ并测量了不

同条件下生长的 ＡｌＮ 薄膜在 ４０５ ｎｍ 激光激发下的

ＰＬ 光谱ꎬ讨论了 ＡｌＮ 薄膜的光致发光机制ꎮ

２　 实　 　 验

本文采用直流反应磁控溅射的方法在玻璃衬

底上生长了 ＡｌＮ 薄膜ꎬ靶材是直径 ５０ ｍｍ 厚

４ ｍｍ 的高纯铝靶(９９. ９９９％ )ꎻ工作气体为高纯

氩气ꎬ纯度 ９９. ９９９％ ꎻ反应气体为高纯氮气ꎬ纯度

为 ９９. ９９９％ ꎻ衬底为玻璃ꎮ 实验制备前ꎬ先把基

片放在酒精中超声波清洗 １５ ｍｉｎꎬ并在 ３０ Ｐａ 的

氩气氛围下辉光清洗 １０ ｍｉｎꎮ 溅射前对靶材预

溅射 １０ ｍｉｎꎬ去除表面氧化层ꎮ
生长参数如表 １ 所示ꎮ 其中氮气含量是通过

质量流量计来调节的ꎬ保持气体总流量９０ ｍＬ / ｍｉｎ
的条件下ꎬ分别改变氮气流量和氩气流量ꎬ并通过

下列公式计算氮气含量:

φ(Ｎ２) ＝
Ｆ(Ｎ２)

Ｆ(Ｎ２) ＋ Ｆ(Ａｒ) × １００％ ꎬ (１)

其中ꎬＦ(Ｎ２)和 Ｆ(Ａｒ)分别为 Ｎ２ 和 Ａｒ 气体流量ꎬ
单位为 ｍＬ / ｍｉｎꎮ

表 １　 ＡｌＮ 薄膜生长参数

Ｔａｂ. １　 Ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＡｌＮ ｆｉｌｍ

靶基距 /
ｃｍ

靶材温度 /
℃

溅射气压 /
Ｐａ

本底真空 /
Ｐａ

Ｆ(Ｎ２)∶ Ｆ(Ａｒ) φ(Ｎ２)
直流溅射功率 /

Ｗ
５ 室温 ０. ４ ≤５ × １０ － ４ ６０∶ ３０ꎻ６７. ５∶ ２２. ５ꎻ７２∶ １８ ６６. ７％ ꎻ７５％ ꎻ８０％ １１０

３　 结果与讨论

３. １　 ＡｌＮ 薄膜 ＸＲＤ 分析

图 １ 为不同氮气含量下沉积的 ＡｌＮ 薄膜的

ＸＲＤ 谱ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ在不同的氮气含量下

制备得到的 ＡｌＮ 薄膜均出现了(００２)和(１０３)衍

射峰ꎬ其中(００２)衍射峰强度远远大于(１０３)衍射

峰强度ꎬ即制备得到的 ＡｌＮ 薄膜具有良好的 ｃ 轴

择优取向ꎮ 衍射峰的半高宽(ＦＷＨＭ)是衡量薄膜

结晶质量的标志之一ꎬ通常情况下ꎬＸＲＤ 谱中最强

衍射峰的 ＦＷＨＭ 越小ꎬ薄膜结晶质量越好[１４]ꎮ 从

图 １ 中可以明显看出氮气含量为 ６６. ７％时ꎬＦＷＨＭ
最小ꎬ薄膜结晶质量最好ꎬ通过 ｏｒｉｇｉｎ 数据分析软

件进行高斯多峰拟合得到 ＦＷＨＭ 为 ０. ２８°ꎮ 不同
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氮气含量下 ＡｌＮ 薄膜的平均晶粒尺寸可以根据谢

乐公式计算得到:

Ｄ⊥ ＝ ０. ８９λ
Ｂｃｏｓθꎬ (２)

其中ꎬＤ⊥ 为沿 ｃ 轴(００２) 晶向的晶粒大小ꎬλ ＝
０. １５４ ０５６ ｎｍꎬＢ 为 ＦＷＨＭ 的值[１５]ꎬθ 为(００２)峰
的 ＸＲＤ 衍射角ꎬ计算结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中

可以看出ꎬ氮气含量为 ６６. ７％时晶粒尺寸最大ꎮ
在不同氮气含量下都生长出了具有(００２)择

优取向的 ＡｌＮ 薄膜ꎬ根据余志明等的研究[１６]表明ꎬ

８０
2兹 / （°）
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图 １　 不同氮气含量下生长的 ＡｌＮ 薄膜的 ＸＲＤ 谱ꎮ (ａ)
φ(Ｎ２) ＝６６. ７％ꎻ(ｂ)φ(Ｎ２) ＝７５％ꎻ(ｃ)φ(Ｎ２) ＝８０％ꎮ

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＡｌＮ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｎｉ￣
ｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. ( ａ) φ (Ｎ２ ) ＝ ６６. ７％ . ( ｂ)
φ(Ｎ２) ＝ ７５％ . (ｃ) φ(Ｎ２) ＝ ８０％ .

表 ２　 不同氮气含量下生长的 ＡｌＮ薄膜的(００２)峰结构参数

Ｔａｂ. ２　 (００２) ｐｅａｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＡｌＮ ｆｉｌｍｓ ｄｅｐｏｓｉ￣
ｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

φ(Ｎ２) / ％ ２θ / (°) Ｂ / (°) Ｄ / ｎｍ

６６. ７ ３６. １４８ ０. ２８０ ２９. ５０２

７５ ３５. ８５５ ０. ６５６ １２. ５９２

８０ ３６. ０６４ ０. ３２５ ２５. ４１７

氮气含量在 ５０％ ~ ８０％范围内有利于(００２)择优

取向的生长ꎬ本文的实验条件与此相符ꎬ这表明氮

气含量在这一范围内的变化对薄膜择优取向没有

明显作用ꎬ但对薄膜的结晶度有明显作用ꎮ 造成

这一现象的可能原因是:在氮气含量为 ６６. ７％时ꎬ
Ａｒ ＋ 具有较高的溅射产额并且溅射出来的 Ａｌ 原子

具有较高的能量ꎬ到达衬底表面时有较大的表面

迁移能ꎬ生长出成核密度高、晶粒尺寸较大以及结

晶质量较好的 ＡｌＮ 薄膜ꎻ当氮气含量为 ７５％时ꎬ溅
射气体中的 Ａｒ ＋ 含量降低ꎬ导致被溅射出来 Ａｌ 原
子能量降低ꎬ同时也导致了到达衬底表面的 Ａｌ 原
子数量减少ꎮ Ａｌ 原子到达衬底表面时ꎬ表面迁移

能较小ꎬ且由于 Ｎ 含量的升高抑制 Ａｌ 原子表面扩

散ꎬ缩短了 Ａｌ 原子的扩散距离ꎬ降低了 Ａｌ 原子的

重排能力ꎬ最终导致晶粒尺寸的减小和结晶度下

降ꎻ当氮气含量为 ８０％时ꎬＡｒ ＋ 含量进一步降低ꎬＮ
原子含量进一步升高ꎬＡｌ 原子到达衬底表面很快

与 Ｎ 原子凝结成核ꎬ抑制 Ａｌ 原子表面扩散和重

排ꎬ导致 Ａｌ 原子不断沿着垂直于衬底表面的方向

堆积ꎬ促进了薄膜(００２)取向的生长ꎬ改善了薄膜

的结晶性能ꎮ
３. ２　 ＡｌＮ 薄膜表面形貌分析

图 ２ 是不同氮气含量下的 ＡｌＮ 薄膜的扫描电

镜(ＳＥＭ)图ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ不同氮气含量

下ꎬ薄膜表面形貌均呈现小颗粒密堆积排列ꎬ无明

显大颗粒存在ꎬ颗粒尺寸大概在 ２０ ｎｍ 左右ꎮ 当

氮气含量为 ６６. ７％ 时ꎬ薄膜表面颗粒堆积比较均

匀ꎬ无明显的起伏现象ꎮ 当氮气含量为 ７５％时ꎬ薄
膜表面出现一些形状大小不一的小岛ꎬ颗粒堆积

的均匀程度明显下降ꎮ 当氮气含量进一步升高

时ꎬ薄膜表面呈现形状大小接近的小岛ꎬ薄膜表面

形貌均匀程度得到改善ꎮ

（b）
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图 ２　 不同氮气含量下生长的 ＡｌＮ 薄膜 ＳＥＭ 图ꎮ (ａ)φ(Ｎ２) ＝ ６６. ７％ ꎻ(ｂ)φ(Ｎ２) ＝ ７５％ ꎻ(ｃ)φ(Ｎ２) ＝ ８０％ ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＡｌＮ ｆｉｌｍ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ. (ａ) φ(Ｎ２) ＝ ６６. ７％ . (ｂ) φ(Ｎ２) ＝ ７５％ .

(ｃ) φ(Ｎ２) ＝ ８０％ .
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造成以上结果可能的原因是:在氮气含量为

６６. ７％时ꎬ Ａｒ ＋ 含量较大ꎬ溅射出来的 Ａｌ 原子能

量较高ꎬ附着在衬底表面时依旧有足够的能量迁

移和重排ꎬ从而薄膜表面比较均匀ꎻ当氮气含量为

７５％时ꎬ被溅射出来的 Ａｌ 原子能量降低没有足够

的能量去迁移和重排ꎬ导致薄膜表面堆积不均匀ꎬ
呈现出大小不一的小岛状ꎻ当氮气流量进一步增

大时ꎬ被溅射出来的 Ａｌ 原子能量进一步减小且受

到 Ｎ 原子含量的抑制ꎬ在衬底表面不断堆积ꎬ使
薄膜表面呈现出堆积状的小岛ꎮ
３. ３　 光致发光(ＰＬ)光谱测试

图 ３ 为不同氮气含量条件下生长的 ＡｌＮ 薄膜

的光致发光光谱ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ不同氮气含量条

件下生长的 ＡｌＮ 薄膜在 ５５０ ｎｍ 处均有较强的发

光峰ꎬ在大约 ５９０ꎬ６２０ꎬ６５０ ｎｍ 处也有较弱的缺陷

能级发光峰ꎬ如图 ３ 虚线所示ꎬ随着氮气含量增

高ꎬ缺陷发光峰越来越明显ꎮ 为了更好地确定在

大约 ５９０ꎬ６２０ꎬ６５０ ｎｍ 处缺陷能级发光峰的位置ꎬ
对氮气含量为 ８０％ 的 ＰＬ 光谱进行高斯拟合ꎬ拟
合结果如图 ４ 虚线所示ꎮ 从图中可以清楚地看

出ꎬ这 ３ 处发光峰分别位于 ５８９ꎬ６１４ꎬ６５４ ｎｍ 处ꎮ
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图 ３ 　 波长为 ４０５ ｎｍ 的激光激发的不同氮气含量下的

ＡｌＮ 薄膜的光致发光光谱ꎮ ( ａ)φ(Ｎ２ ) ＝ ６６. ７％ ꎻ
(ｂ)φ(Ｎ２) ＝ ７５％ ꎻ(ｃ)φ(Ｎ２) ＝ ８０％ ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 ＰＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＡｌＮ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｏ￣
ｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ｌａｓｅｒ ａｔ ４０５ ｎｍ ｗａｖｅ￣
ｌｅｎｇｔｈ. (ａ) φ(Ｎ２) ＝ ６６. ７％ . (ｂ) φ(Ｎ２) ＝ ７５％ .
(ｃ) φ(Ｎ２) ＝ ８０％ .

ＡｌＮ 的本征禁带宽度 ６. ２ ｅＶꎬ所以 ＡｌＮ 薄膜

产生的这几个发光峰都是由禁带中缺陷能级之间

以及缺陷能级与价带和导带之间的跃迁辐射产生

的ꎮ 在磁控溅射生长 ＡｌＮ 的过程中ꎬ不可避免地

会产生缺陷和引入杂质ꎬ例如氮空位(ＶＮ)、铝空

位(ＶＡｌ)以及氧原子占据 Ｎ 的位置(ＯＮ)等ꎮ 根据
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图 ４　 波长为 ４０５ ｎｍ 的激光激发的氮气含量为 ８０％ 的

ＡｌＮ 薄膜的 ＰＬ 发光光谱

Ｆｉｇ. ４　 ＰＬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＡｌＮ ｆｉｌｍ ｗｉｔｈ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎ￣
ｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ８０％ ｅｘｃｉｔｅｄ ｂｙ ｌａｓｅｒ ａｔ ４０５ ｎｍ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

Ｃｈｉｃｈｉｂｕ[１７]和 Ｓｅｄｈａｉｎ[１８]等研究者的研究结果表

明ꎬＶＡｌ形成的缺陷能级位于价带顶 １. ６ ~ ２. ７８ ｅＶ
的范围内ꎮ 因此 ５５０ ｎｍ(２. ２５ ｅＶ)的发光峰可归

因于 ＶＡｌ 产生的缺陷能级向价带顶的跃迁ꎮ 在

５８９ ｎｍ(２. １１ ｅＶ)、６１４ ｎｍ(２. ０２ ｅＶ)以及 ６５４ ｎｍ
(１. ９０ ｅＶ)处的发光峰可分别归因于 ＯＮ￣ＯＮ 缺陷

对[１９]向 ＶＡｌ￣２ＯＮ
[２０] 产生的复合缺陷能级的跃迁、

导带向与氧有关的杂质能级( ＩＯ)间的跃迁[２１] 以

及 ＶＡｌ￣ＯＮ 深能级上的电子跃迁到价带[２２]ꎬ由此

构建的 ＡｌＮ 薄膜缺陷能级发光机制如图 ５ 所示ꎮ
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图 ５　 ＡｌＮ 薄膜禁带中的发光机制

Ｆｉｇ. ５　 Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＡｌＮ ｆｉｌｍｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｂｉｄ￣
ｄｅｎ ｂａｎｄ

由于所有的 ＡｌＮ 薄膜都是在氮气含量大于 １
的条件下生长得到的ꎬ所以会产生大量的 ＶＡｌ缺

陷能级ꎬ即在 ＰＬ 光谱中ꎬ所有 ＡｌＮ 薄膜在 ５５０ ｎｍ
处都有较强的发光峰ꎮ 随着氮气含量的增加ꎬ溅
射出来的粒子能量较弱ꎬ对衬底表面的轰击作用

减弱ꎬ衬底表面有更多的氧杂质含量残留ꎬ从而导

致 ＡｌＮ 薄膜氧杂质含量增加ꎮ 当氮气含量达到

８０％ 时ꎬ溅射出来的粒子能量最弱ꎬ氧杂质含量
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达到最大ꎬ因此在 ５８９ꎬ６１４ꎬ６５４ ｎｍ 处与氧有关的

缺陷能级之间的发光峰更加明显ꎮ

４　 结　 　 论

采用直流反应磁控溅射法在不同氮气含量条

件下生长了沿(００２)择优取向的 ＡｌＮ 薄膜ꎬ薄膜

表面均呈小颗粒密堆积排列ꎬ颗粒尺寸在 ２０ ｎｍ

左右ꎮ 随着氮气含量增加ꎬ薄膜表面颗粒从均匀

堆积向小岛状堆积转变ꎮ 当氮气含量为 ６６. ７％
时ꎬ可以得到结晶质量相对较好和晶粒尺寸相对

较大的 ＡｌＮ 薄膜ꎮ 不同氮气含量条件下生长的

ＡｌＮ 薄膜在 ５５０ ｎｍ 左右都有较强的发光峰ꎬ并且

随着氮气含量的增大ꎬ在 ５８９ꎬ６１４ꎬ６５４ ｎｍ 处的缺

陷发光峰越来越明显ꎮ
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