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摘要　　用射频磁控反应溅射方法, 在高纯N 2、Ar (纯度均为99. 999% )的气氛中, 以高纯

Al为靶材, 成功地制备了 AlN 薄膜. 研究了不同气体组分、不同衬底温度对薄膜结晶性的

影响. 发现退火能使薄膜的结晶性得到改善, 在退火后的样品中得到了室温蓝紫色阴极射

线发光.
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1　引　　言

Ⅲ-Ⅴ族氮化物的研究目前已成为一个热点. GaN、AlN、GaAlN 是直接带系半导

体, 发光效率高, 稳定性强, 可在高温和恶劣的环境下工作. 特别是它们的光谱覆盖范

围广(从可见到紫外) , 是当前 LD、LED 的首选材料. AlN 薄膜以其禁带宽、分解温度

高、化学稳定性好等优点及广泛的用途越来越引人注目[ 1] . 对 AlN 薄膜的研究很

多[ 1 ～3] , 报导了多种制备方法 [ 4] . 但以溅射沉积法制备的薄膜, 并得到蓝-紫外发光的报

导很少
[ 5]
.

我们用射频磁控反应溅射的方法生长了 AlN 薄膜. 研究了制备条件与薄膜结晶性

关系. 通过 X-射线衍射、透射光谱研究了退火对薄膜结构的影响. 并且由退火后

( 960℃, 1小时, N 2 )的样品得到了室温蓝-紫色阴极射线发光. 因此有希望用 AlN 薄膜

来做发光材料用在蓝色发光器件中, 开拓新型的电光器件.

2　实　　验

在石英衬底上用射频磁控反应溅射方法, 在不同的衬底温度和 Ar、N 2气体组分下,

制备了七块样品, 制备条件见表1. 靶材料是高纯 Al, 反应气体是不同比例的 Ar、N 2的

混合气体, 压强控制在1Pa, 衬底温度260～620℃. Al放在用金属 T a 片做成的圆形盘

里, 其直径为100mm , 衬底与靶的距离是6cm, 射频功率是700W.

我们通过 X-射线衍射来研究薄膜的结晶性, 测量不同样品的 X-射线衍射图时我们

采用了 Cu靶的 K 射线; 为了研究薄膜的结构, 测量了退火前后的透射光谱, 透射光谱

的测量采用了日本岛津 UV-360分光光度计; 样品 IV 退火后( ( 960℃, 1小时, N 2 )得到

了阴极射线发光, 光谱的测量采用 CR-3型阴极射线发光测试装置. 系统经能量校正, 测

试条件为11kV, 6. 2 A.
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表1　样品的制备条件

Table 1　Preparing conditions o f samples.

样品号
衬底温度

(℃)

气体组分

( N 2/ A r )

成膜时间

( h)

薄膜厚度

( m)

A 260 62. 5/ 37. 5 5 7. 5

B 400 62. 5/ 37. 5 5 5

C 550 62. 5/ 37. 5 5 3

D 620 62. 5/ 37. 5 5 0. 2

N 550 100/ 0 5 1

Ⅲ 550 20/ 80 5 5

Ⅳ 620 20/ 80 7 0. 5

3　结果与讨论

3. 1　制备条件对 AlN薄膜结晶性的影响

( 1) 相同气体组分( N 2 / Ar= 62. 5/ 37. 5) , 不同衬底温度薄膜结晶性的变化

样品 A、B、C、D是在相同的 N 2、Ar 比例( N 2占62. 5%, Ar 占37. 5%)下生长的.

制膜时固定其它条件, A、B、C 和 D衬底温度分别控制为260、400、550和620℃. 结果

表明随着衬底温度的增加, 薄膜厚度变薄, 见表1. 这说明在射频磁控溅射中, AlN 分子

到达衬底表面时, 随着衬底温度的提高, 二次蒸发几率增加, AlN 分子吸附在衬底表面

的几率减少. 在400℃以下, 没有看到明显的AlN衍射峰出现. 尽管高温时成膜较薄, 在

550℃以上仍看到明显的 AlN 薄膜的衍射峰出现, 见图1. 在图1中, A、B、C 和 D分别

代表 A ( 260℃)、B( 400℃)、C( 550℃)和 D( 620℃)四个样品的 X-射线谱. 经与 AlN 标

准粉末 X-射线衍射卡比较, 确认为六角晶型. 由图中可以看出衬底温度提高, 有利于薄

膜结晶性改善. 薄膜 D与薄膜 C 相比, 衍射峰没有明显改变, 结晶性趋于稳定.

图1　样品 A, B, C, D 的 X-射线衍射图

F ig . 1　X-ray diffr action spectra o f

differ ent samples.

图2　相同衬底温度( 550℃)不同气体组分的

系列样品

F ig . 2　X-ray diffr action spectr a of differ ent

sam ples.
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( 2) 相同衬底温度( 550℃) , 不同气体组分薄膜结晶性的变化

在衬底温度为550℃条件下制备的三种样品: N( N 2/ Ar = 100/ 0)、C( N 2 / Ar= 62. 5/

37. 5) , Ⅲ( N 2/ Ar = 20/ 80) . 随着 N 2分压的降低(从100%到20%) , 薄膜的厚度增加, 衍

射峰增强, 如图2所示. N 2气分压的降低, 在维持总气压不变的条件下, Ar 含量增加, 众

所周知, Ar 的溅射产额高于 N 2, 随着 N 2分压的降低, 混合气体溅射产额增加, 这对提

高成膜速率有好处. 由图2可以看出, 适当降低 N 2分压, 有利于薄膜结晶性的改善. 我们

也在N 2分压小于20%的条件下制备了样品, 薄膜表面发黑, 透过率太低.

( 3) 退火对薄膜结晶性的影响

为了得到结晶性较好的薄膜, 在上述实验的基础上优化实验条件, 制备了样品 IV

( T = 620℃, N 2 / Ar= 20/ 80) . 并对样品进行了退火处理. 退火是在高温炉中进行, 在 N 2

保护气氛下, 维持温度为960℃, 退火1小时. 退火前后的样品分别称为 IV、IVa. 分别测

量了样品退火前后的 X-射线衍射图, 如图3所示. 退火后样品的结晶性进一步得到改善,

表现在 AlN( 100)晶向的增强. 退火前出现的杂质小峰1, 可能是退火前薄膜中含有较大

含量的氧杂质引起
[ 6, 7]
. 退火后位置1处的衍射峰消失, 出现较强的AlN ( 100)衍射峰. 这

说明退火能使薄膜中的氧杂质得到某种程度的“释放”, 部分地消除薄膜沉积过程中形成

的缺陷, 从而使薄膜的结晶性得到改善.

图3　样品 IV 退火前( IV )与退火后( IVa )的 X-射线衍射比较图

F ig . 3　X-ray diffraction spectr a of IV ( befor e annealing ) and IVa ( after annealing ) .

3. 2　透射光谱

为了进一步分析薄膜结构, 测量了样品 IV 退火前和退火后的透射光谱, 如图4所

示. 我们发现, 退火后透过率明显降低. 除本征吸收外, 光谱中的其它微小的多重结构

对应于样品的杂质跃迁. 从透射光谱中我们可以看到, 透过率在220nm 有一极小值, 对

应着样品的最大吸收边. 样品 IV 退火后此极小值位置没有发生明显的向短波移动现象,

保持在220nm 处基本不变.

3. 3　阴极射线发光

样品 IV 退火前发光强度很弱, 在960℃, N 2气氛下, 退火1小时后, 测得了室温蓝紫

色阴极射线发光. 如图5中 a 所示. 发光是峰值有370nm 处较宽的谱带, 与文献报导结果

基本相同
[ 8]
. 用 MOCVD方法制备的 AlN 薄膜, 当 NH3的浓度降低时, 以370nm ( 3.

33eV)为峰值的谱带强度增强, 因而认为此发光峰的来源是由氮空位或填隙 Al原子引
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起
[ 8]
. 在我们的样品中退火能移走晶界的氧, 部分地消除薄膜生长过程中形成的缺陷,

使薄膜的结晶性得到改善, 减少了无辐射跃迁的几率, 因此在退火后的薄膜中测得了较

强的阴极射线发光. 长波方向微弱的发光峰, 在我们的实验中没能观测到. 我们对此光

谱用高斯函数进行了拟合, 如果图5中 b、c 和 d 所示. 发现用3个峰值在360、390和

420nm 的高斯函数曲线与所测光谱符合的最好, 这三个发光峰与三类发光中心相关.

AlN 薄膜中发光中心的种类及其详细的发光机理还有待于进一步研究.

图4　样品 IV 退火前( IV )与退火后( IVa)

的透射光谱

F ig . 4　T ransit ion spect rum o f sample IV

( befor e annealing ) and sample IVa

( after annealing ) .

图5　样品 IVa( T= 620℃, N 2/ A r= 20/ 80, 退火)

的阴极射线发光光谱

F ig . 5　Ca thodolum inescence spectrum of sample

IVa ( T = 620℃, N2 / A r= 20/ 80, anneal-

ing) .

4　结　　论

( 1) 用射频磁控反应溅射的方法, 在总气压为1Pa, N 2/ A r= 20/ 80, T = 620℃的条

件下, 制备出质量较好的 AlN 薄膜, 经 X-射线衍射确认为六角晶型;

( 2) 衬底温度低于550℃生长的薄膜所含杂质多, 结晶性差; 衬底温度提高到550℃

以上时, 薄膜的结晶性得到改善;

( 3) 不同 N 2、Ar 气体组分生长的薄膜, 随着 N 2分压的降低(大于20%) , 溅射产额

提高. 成膜速度增加, 结晶性得到改善;

( 4) 退火能使薄膜中的杂质和缺陷态密度减少, 使 X-射线衍射图中杂质峰消失, 改

善薄膜的结晶性;

( 5) 样品 IV 退火后得到了室温蓝紫色阴极射线发光, 发光光谱能用三个高斯函数

的线性叠加很好的拟合, 表明了发光可能由三种不同的发光中心引起.

总之, 我们用射频磁控反应溅射的方法制备了 AlN 薄膜, 研究了制备条件与薄膜结

晶性的关系. 研究了样品退火前后的透射光谱, 样品退火后得到了室温蓝-紫色阴极射线

发光.
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AlUMINUM NITRIDE THIN FILM PREPARED BY

RADIO FREQUENCY MAGNETRON SPUTTERING

Zhao Yanli　Zhong Guozhu　Fan Xiw u　Li Changhua
( Laboratory of E x cite d S tate P roc esses, Chinese Acad emy of S ciences, Chang chun 130021)

( Chang chun I nstitute of P hy si cs, Chinese A cad emy of S ciences, Changchun 130021)

Abstract

Aluminum nit ride thin f ilm w as successfully prepared by r adio f requency magnetron

sputtering w ith target o f high pure Al in atomosphere of high pure N 2, Ar mix ture ( pu-

rity is 99. 999% ) . Ef fect of dif ferent g as rat io and subst rate temperature on crystallinity

of the thin films was studied. A nnealing can improve the cr ystallinity . Blue-v io let

cathodo lum inescence w as found at room temperature in the A lN thin f ilm annealed at

960℃ for 1hr.

Key words　thin f ilm, AlN, cathodo lum inescence
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