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摘  要：氮化铝(AlN)晶体具有超宽禁带、深紫外透明、高热导率、高声速以及高温稳定等优异特能，成为当前半导体领

域的关键前沿材料之一。它是氮化镓(GaN)基功率半导体器件和深紫外光电器件的理想衬底，也是深紫外光电器件和声表

面波器件领域的关键材料。经过 1960 年代至今的漫长发展历程，AlN 晶体生长相关技术种类繁多，但长期以来缺少较为

系统的综述。本文介绍了 AlN 晶体的晶体结构以及主要的性质、应用场景和要求；对 AlN 晶体生长技术简要分类，重点

阐述氢化物气相外延法(HVPE)，从原理、生长区结构、温度、气氛、衬底、工艺、应用技术以及优劣势等层面梳理研究

进展；最后，指出当前 HVPE AlN 技术面临的主要挑战。 
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宽禁带(Eg>2.3 eV)半导体材料，例如，碳化硅

(SiC，Eg=3.2 eV)、GaN (Eg=3.4 eV)、金刚石(Eg=5.5 eV)
和 AlN (Eg=6.2 eV)等，具有很高的击穿场强和饱和

电子漂移速率以及优异的物理化学性能，适于高温、

高频、高压、大功率、抗辐射及紫外光电子半导体

器件，在 5G 通讯、电动汽车、高铁、光电子、雷

达、电力、新能源等领域应用前景广阔，已成为基

础性、战略性和先导性材料产业。 
AlN 晶体具有超宽禁带(6.2 eV)、高电子迁移率

(135~300 cm2·V–1·s–1) 、高击穿电压 [(1.2~1.58)×   
106 V·cm–1]、高压电系数(4.9~5.1 pm·V–1)、高导热系

数(285~320 W·m–1·K–1)、高体声波速率(11 270 m·s–1)、
高硬度(莫氏 9 级)以及优异的化学稳定性[1–3]。因此，

AlN 晶体在高导热功率模块、高线模微纳机电系统

的谐振腔中应用广泛，特别是在光电半导体领域处

于关键地位：其与 GaN 和 InN 的晶格失配和热膨胀

系数失配小，其作为衬底，能显著降低 GaN 和 InN
外延层的位错密度和应力，提高器件性能；其在紫

外区透明，特别适合于 AlGaN 的深紫外(DUV)发
光二极管(LED)、光电探测器和激光二极管(LD)的

衬底[4–6]。自 2017 年《关于汞的水俣公约》生效

和 2019 年新型冠状病毒爆发以来[7–8]，基于 AlGaN
的 DUV-LED 的市场需求激增，2020 年已经达到 
160 亿美元[4]。然而，当前 DUV-LED 的转换效率低

于 10%，急需大幅提高，其关键之一是高质量 AlN
晶体的规模化生产和商业化应用[9]。 

AlN 晶体及其生长技术涉及众多方面。本文扼

要概括 AlN 的晶体结构、重要性质、应用场景及要

求，归纳 AlN 晶体生长技术，重点梳理氢化物气相

外延(HVPE) AlN 晶体生长技术的原理、现状和优劣

势，总结其面临的主要挑战。 

1  AlN 晶体结构、性质及应用 
1.1  AlN 晶体结构 

AlN 为共价键化合物，具有六方晶系的纤锌矿

结构及立方晶系的闪锌矿结构和岩盐矿结构。常见

稳定的 AlN 为纤锌矿结构，其晶格常数为 a=0.311 0~ 
0.311 3 nm，c=0.497 8~0.498 2 nm，Al 原子与相邻的

N 原子形成畸变的[AlN4]四面体，沿 c 轴方向 Al—N
键长为0.191 7 nm，另外2个方向的键长为0.188 5 nm， 
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空间群为 P63mc 或 4
6C γ 。亚稳的闪锌矿 AlN 常以混 

合晶相的形式出现在纤锌矿晶体中，岩盐矿结构只

在高温高压下出现[10]。纤锌矿 AlN 晶体通常把 N 极

性面指向 Al 极性面的方向作为[0001]方向，即(0001) 

面特指 Al 极性 c 面，(0001
—

)面指 N 极性 c 面，{101
—

n}
属于半极性 r 面族，{101

—

0}属于非极性 m 面族，

{112
—

0}属于非极性 a 面族[11]。当生长方向确定时， 
通过晶面极性可以推断出晶体内部原子排布方式，

可用 Al 极性晶体(+c AlN)或(–c AlN)加以区分[12]。 
1.2  AlN 晶体性质 

AlN 的理论熔点为 2 800 ℃，实际上其在 1 700 ℃
时已开始少量分解；2 494 ℃以上，AlN 将无法稳定

存在[13]。室温下，暴露于空气中的 AlN 会与 O2 或

H2O 发生反应生成 Al2O3，随氧化层变厚反应变慢。 
表 1 汇总了 AlN 晶体的重要本征性质，它们决

定着其应用场景。 
 

表 1  AlN 晶体的重要本征性质[1, 10, 14] 
Table 1  Fundamental intrinsic properties of AlN crystals[1, 10, 14] 
Property Value Unit 

Thermal conductivity 285–320 W·m–1·K–1 

Thermal expansion coefficient αa=4.2×10–6 ℃–1 

αc=5.3×10–6 ℃–1 

Heat capacity 29.83 J·mol–1·K–1 

Bandgap 6.20 eV 

Breakdown field  (1.2–1.8)×106 V·cm–1 

Dielectric constant (static) 8.30–9.14  

Dielectric constant (high frequency) 4.60–4.84  

Resistivity 1011–1013 Ω·cm 

Electron mobility 135–300 cm2·V–1·s–1 

Hole mobility 10–26 cm2·V–1·s–1 

Piezoelectric coefficient 4.9–5.1 pm·V–1 

Longitudinal Elastic Modulus 334 GPa 

Knoop Hardness 10–14 GPa 

 
1.3  AlN 晶体应用场景 

AlN 晶体研究热点为单晶衬底、深紫外器件和

表面声波器件。 
1.3.1  单晶衬底    目前，DUV 器件性能停滞不前

的最重要原因是缺乏理想的衬底。生长 AlGaN 基

DUV-LED 的理想衬底材料必须具有与其相似的晶

体结构、相近的热膨胀系数、高晶体质量、深紫外

波段高透光度、高导热系数、大尺寸且价格可接受。

如表 2[14]列举了目前可用于 DUV-LED 的衬底材料

及其主要特性：Si 衬底与Ⅲ族氮化物之间存在显著

晶格失配和热失配，导致器件层内高位错密度、拉

伸应变乃至裂纹；在 SiC 和 GaN 衬底上外延的高

Al 含量的 AlGaN 容易产生拉伸应变和裂纹；Si 和
SiC 都在深紫外波段不透明；蓝宝石衬底(sappire)
和氮化物外延层之间存在巨大晶格失配(13%)导致

DUV-LED 器件层位错密度高达 1010 cm–2[15–17]，并

且由于热膨胀系数失配导致外延层存在强烈压应

力。AlN 单晶衬底是最佳选择，其与 AlxGa1–xN (x>0.5)
晶格相似、热膨胀系数接近。研究表明，AlN 单晶

衬底上生长的高 Al 含量 AlGaN 外延层晶体质量良

好，位错密度约 106 cm–2[18]。 
1.3.2  深紫外器件    波长在 100~400 nm 范围内

的 DUV-LED 和 LD 器件，具有结构紧凑、功耗低

和寿命长等优势，在水和空气等环境和卫生、医疗

领域的灭菌、消毒、诊断、光疗、传感以及生物探

测和防伪领域的应用备受关注[14]。在所有宽禁带

半导体中，Ⅲ族氮化物(GaN、AlN、InN 及其合金)
被认为是用于 DUV-LED 和 LD 的最佳材料族，其

发射光的波长范围很宽且可调节，能覆盖 UVA 
(315~400 nm)和 UVB (280~315 nm)区域以及部分

UVC (100~280 nm)区域，其中 AlN 在 210 nm 波段

仍具有高紫外线透明特性，在 DUV-LED、DUV-LD
中应用潜力巨大；同时，基于 AlN 的大功率 LED，其

发射波长为 210~280 nm，可能取代汞灯光源[15, 19–20]。 
1.3.3  表面声波器件    5G 及未来 6G 通信对带宽

和传输速率要求愈高，一部手机中集成数十个滤波

器。目前射频滤波器的主流形式是声表面波(SAW)
滤波器和体声波(BAW)滤波器[21]。用于 SAW 和

BAW 器件的材料应具有高压电系数以保证高表面

声速，高电阻率以保证其绝缘性，以及高居里温度

以保证高温应用[22]。 
目前，用于射频滤波器的压电薄膜主要有3类[23]：

锂盐单晶、铁电钙钛矿材料和纤锌矿材料。LiNbO3

压电系数和介电常数较低，LiTaO3的制备需要较高

衬底温度，并且它们的化学稳定性差[24]。锆钛酸铅

的压电系数高，但声速低、电阻率低、介电常数高，

造成高频损耗，居里温度仅 193 ℃[23]。纤锌矿结构

的 AlN、ZnO 和 GaN 已被用于 BAW。AlN 具有宽

带隙、高热导率、高击穿电压、高电阻率和高声速，

Sc 掺杂[25–29]能大幅提高 AlN 薄膜压电性能，压电

系数从 5.5 pc·N–1 提高到了 27.6 pc·N–1。AlN SAW
可在 1 000 ℃以上保持压电性能，更适用于高频率

(GHz) SAW 器件，具有更高的功率处理能力[24]。

因而，AlN 是 RF 滤波器中 SAW 和 BAW 的首选

材料。 
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表 2  深紫外发光二极管(DUV-LEDs)的衬底材料特性[14] 

Table 2  Characteristics of substrate materials used for deep ultraviolet light emitting diode (DUV-LEDs)[14] 

Substrate 
Lattice constant/Å Lattic mismatch to 

GaN/% 
Lattic mismatch to 

AlN/% 
Thermal conductivity/ 

(W·m–1·K–1) 
UV 

transparency 
Price 

a c 

Sapphire 4.765 12.982 16.1 13.3 0.23 Excellent Low 

Si(111) 3.840 3.136 17.0 19.0 1.60 Bad Low 

6H-SiC 3.073 15.117 3.8 1.3 4.90 Bad Middle 

4H-SiC 3.076 10.053 3.7 1.2 3.70 Bad Middle 

GaN 3.189 5.186 0 2.4 2.10 Bad High 

AlN 3.112 4.982 2.5 0 3.20 Excellent High 
 

2  AlN 晶体生长技术 
AlN 晶体生长技术的研究历史可追溯到 1960 年

代[30]，经过漫长波折的发展历程，如今 AlN 晶体刚

刚进入实际应用。AlN 晶体的生长技术种类繁多，

在图 1 的六方结构中，将主要生长方法分为 6 类，

占据中间六角结构；进一步将它们的主要控制因素

分为 6 种，占据上层和下层三角结构。每类方法都

有针对每种因素进行的具体技术研究。在 AlN 的生

长方法中： 
1) 物理气相输运法 (PVT)[30–32]生长速率达

100 μm·h–1以上，生长温度≥2 000 ℃，穿透位错(TD)
密度 104 cm–2，适于块状 AlN 单晶生长，是当前少

有的商用 AlN 衬底所采用的生长方法； 
2) HVPE 法[33–35]生长速率达 10 μm·h–1以上，生

长温度≤1 200 ℃，TD 密度≥107 cm–2，适于 AlN
外延层晶体生长； 

3) 高温化学气相沉积法 (HTCVD)[36–38] 与

HVPE 相似，生长速率达 10 μm·h–1 以上，生长温度

≤1 700 ℃，TD 密度≤109 cm–2，具有生长 AlN 外

延层晶体的潜力； 
4) 金属有机物气相沉积法(MOCVD)[39–40]生长

速率仅 0.1~1.0 μm·h–1，生长温度≤1 200 ℃，TD 密

度≥107 cm–2，适于AlN外延薄膜晶体、模板(Template)
和器件层的制备； 

5) 分子束外延法(MBE)[41–42]的生长速率为纳米

量级，尺寸小，生长温度≤900 ℃，TD 密度≥108 cm–2，

仅用于器件制备和研究； 
6) 其他 AlN 晶体生长方法中，反应蒸发法[29]，

蒸发法[43–44]属于 AlN 单晶的早期研究，目前已经停

止。熔体生长法[45]在苛刻的高温高压和强侵蚀环境

中，仅能生长出数百微米的 AlN 晶体；氨热法[46]

仅能得到 AlN 粉末；原子层沉积法[47–48]生长速度极

低。这些尝试性的技术路线研究很少。 
上述主要方法的具体差异见表 3。 

 
MOCVD is metal organic chemical vapor deposition. PVT is physical vapor 

transport. MBE is molecular beam epitaxy. HVPE is hydride vapor phase 
epitaxy. HTCVD is high temperature chemical vapor deposition. 

图 1  AlN 晶体生长技术及其控制因素 

Fig. 1  AlN crystal growth technology and controlling factors 
 

3  AlN 晶体生长基础 
3.1  AlN 晶体外延的衬底 

由于缺乏 AlN 衬底，AlN 晶体通常在异质衬底

上外延生长，衬底材质、晶向和极性都决定着 AlN
外延层性能。衬底的具体要求为[49]：1) 与 AlN 结

构相同或者相近以进行外延生长；2) 与 AlN 的晶格

失配和热失配小以减少缺陷和应力；3) 有良好的热

稳定性和化学稳定性。 
目前用于 AlN 晶体外延的衬底有蓝宝石、SiC

和 Si 衬底。蓝宝石衬底的熔点高、物理化学性质稳 
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表 3  AlN 晶体主要生长技方法的特点 

Table 3   Characteristics of major growth methods of AlN crystal 
Growth 

technology 
Growth 

temperature/℃ 
Growth 

rate/(μm·h–1) 
TD density/ 

cm–2 Advantages Disadvantages 

PVT ≥2 000 ≥100 104 Single crystal boule, very high growth 
rate, high crystal quality 

Extreme high temperature, high requirement for 
system and crucible material, C and Ta contamination, 
hard to control doping, limited diameter 

HVPE ≤1 200 10–100 ≥107 Epilayer, high growth rate, larger area Be restrained by heteroepitaxy and 1 200 ℃ limit of 
quartz reactor, high TD density, O and Si 
contamination, hard to lift-off of epilayer 

HTCVD ≤1 700 10–100 ≤109 Epilayer, high growth rate, large area, 
higher growth temperature than 
HVPE, safe 

Be restrained by heteroepitaxy, high TD density, hard 
to lift-off of epilayer 

MOCVD ≤1 200 ≤10 ≥107 Film and device, high crystal quality, 
atomic smooth surface, uniform 
thickness, 

Low growth rate, be restrained by heteroepitaxy and 
growth temperature of 1 200 ℃ 

MBE ≤900 ≤1 ≥108 Film and device, atomic smooth 
surface, precise control of growth 
parameters, in situ characterization 

Only for research, very low growth rate, high TD 
density, high vacuum 

TD is threading dislocation. 
 
定，且价格低，应用最广泛。但是，蓝宝石与 AlN
失配大，不导电且热导率低，无法与 AlN 外延晶体

层剥离，难以用于大功率器件和垂直结构器件。SiC
衬底导电导热性好，与 AlN 晶格失配小，可以简化

器件结构。但是，SiC 其带隙小，不适合制备 DUV
器件，也难以与 AlN 剥离实现 AlN 独立器件，且价

格高。Si 衬底工艺成熟、导电导热性能优异，高质

量、大尺寸衬底易得，价格低，有利于实现光电子

和微电子的集成。但是，Si 衬底不透明，且 AlN 外

延层晶体质量不高。 
3.2  AlN 晶体的外延生长模式 

AlN 晶体的外延生长模式对晶体质量、表面质

量、均匀性、生长速率都非常重要。AlN 晶体主

要有 3 种外延生长模式[50]：Volmer-Weber (岛状或

者 3D 生长)模式、Frank-Vander (2D 生长)模式和

Stranski-Krastanov (SK 生长)模式。衬底种类、生

长温度、Ⅴ/Ⅲ族比等众多因素都会导致不同的生长

模式。 
Sahar 等[50]研究生长温度对 MOCVD AlN 晶体

的生长模式的影响，建立了生长模型，800~1 100 ℃
为 3D 生长模式，速率适中，得到多晶结构的 AlN
膜；1 100 ℃为 2D 生长模式，速率最低，可得到低

TD 密度的单晶 AlN 薄膜，(002)面和(102)面摇摆曲

线半峰全宽(FWHM)分别为 147 arcsec 和 477 arcsec，
TD 密度为 2.21×109 cm–2；1 100~1 340 ℃为 SK 生

长模式，速率较高，可得到单晶 AlN 薄膜。 
Kitagawa 等[51]在 6H-SiC 衬底上生长 HVPE 

AlN，通过利用 3D 和 2D 生长模式控制成核和横向

生长的方法降低位错密度，获得了高质量和无裂纹

的 AlN 外延膜：首先直接在衬底上进行 3D AlN 的

生长，发现随着 V/III 族比的增大，岛密度减小、晶

粒尺寸增大。随后，将AlN的生长模式转变为3D–2D
生长模式时，发现随着 V/III 族比的增大，AlN 外延

层的晶体质量提高，TD 密度下降至 3.9×108 cm–2。 
Zhang 等[52]研究生长条件对 PVT AlN 表面形貌

与生长模式的关系，发现在较低的籽晶温度下，AlN
晶体为位错控制的 3D 生长模式，表面粗糙；提高

籽晶温度后，晶体转变为单螺旋生长模式，表面光

滑，具有六方形核中心；进一步提高籽晶温度， 
生长出{10 1 }n 面发育良好的 AlN 单晶，其(002)面 
和(102)面的 FWHM 分别为 65 arcsec 和 36 arcsec，
抛光后的 AlN 晶体表面粗糙度达到 0.097 nm。 

4  HVPE AlN 晶体生长技术 
4.1  原理 

HVPE AlN 是通过 H2 载气将高纯 HCl 送入

500~800 ℃的装有高纯 Al 金属颗粒的舟内，原位反

应生成 AlClx气相，并被 H2 携带入生长区，与另一

路由H2载气携带的NH3在 900~1 200 ℃的衬底表面

发生反应，从而以较高的速度生长 AlN 外延厚层，

未反应的气相与副产物随尾气排出反应室，其反

应式如式(1)所示。由于 HVPE AlN 的生长速率高达

10 μm/h，除了可用于生长 AlN 薄膜晶体外，还被认

为是可替代 PVT 法的一种制备大面积 AlN 单晶的

技术路线。因此，在生长 AlN 外延厚层之后，必须

采用剥离(Lift-off)技术将 AlN 外延厚层与衬底分

离，从而形成所谓自支撑衬底(Free standing wafer)。
在2000年A. Nikolaev等[53]已采用HVPE在1 200 ℃
的 Si 衬底上生长 AlN 外延厚层，随后以化学刻蚀法

去除 Si 衬底，制备出 3 cm×3 cm 的 AlN 单晶自支撑

衬底，但其 TD 密度高达 108~1010 cm–2。 
AlCl(g)+NH3(g)→AlN(s)+H2(g)+HCl(g)     (1) 
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HVPE AlN 的生长温度一般为 1 100~1 200 ℃，

个别的采用特殊加热手段可使衬底温度提高到    
1 400 ℃，生长气压 1~20 kPa，Ⅴ/Ⅲ族比为 10~300。 
4.2  生长区结构 

HVPE 生长区结构极其重要，其水平或垂直的

配置方式、各种气体出口的位置和气流方向、衬底

的位置和方向、生长区的尺寸等结构因素，与流量、

压力、温度等工艺因素耦合，将造成复杂的流场和

温度场。合理的流场，特别是在衬底表面形成均一

的层流模式[37]，对于晶体外延生长模式、晶体质量

和均匀性都尤为关键。 
HVPE 法的生长区结构主要有 4 种。在水平式

HVPE 系统生长区中，气流方向与衬底表面平行。

Jeon 等[54]采用该结构，生长区温度为 1 145 ℃，在

c 面蓝宝石生长出厚度为 15.6 μm 的 AlN 晶体，

(0002)面的 FWHM 为 790 arcsec，TD 密度为

1.91×109 cm–2。在水平式 HVPE 系统生长区中，气

流方向水平且与衬底表面垂直。Kumagai 等[55]采用

该结构在 1 100 ℃的 c 面蓝宝石衬底上生长出镜面

状的 AlN 外延层，生长速率为 1.1 μm·h–1，(0002) 
面和 (10 10)面 FWHM分别为 40 arcsec和 45 arcsec。 
还可在水平 HVPE 系统生长区中采用倾斜衬底配

置方式[56]。在垂直式 HVPE 系统的生长区中，气

流方向与衬底表面垂直。Pons 等[57]采用该结构在

6H-SiC 上生长出了厚度 5 μm 的 HVPE AlN 外延

层，其(0002)面的 FWHM 为 370 arcsec，TD 密度

为 109 cm–2。 
4.3  生长温度 

尽管 HVPE 法生长速度很高，但是 AlN 外延层

的晶体质量和表面质量需要大幅提高[33–35]。提高生

长温度可以使衬底表面化学反应更快，从而提升生

长速度；同时，高温会显著提高活性 Al、N 原子在

生长平面内的迁移速率，从而增进二维生长，进而

提高晶体质量。 
Ledyaev 等[58]在 6H-SiC (0001)衬底上生长 AlN

外延层，结果表明提高生长温度、降低生长速率可

以有效改善 AlN 的晶体质量，700~900 ℃生长的

AlN 膜具有小尺寸的晶粒，晶粒的横向尺寸随着生

长温度的提高而增大，生长温度为 900 ℃时的晶体

质量最好，(0002)面的 FWHM 为 60 arcsec。然而，

当 HVPE 系统温度高于 1 200 ℃时，石英反应器会

析晶乃至软化；同时，AlClx 与 SiO2 发生反应，导

致杂质污染 AlN 薄膜晶体[59]。Kumagai 等[60]的热

学计算和实验证实，Al 源保持在 500 ℃左右能显

著抑制石英反应器的腐蚀和 AlN 晶体的污染，但 
AlN 外延层(0002)面和 (1010)面的 FWHM 分别为 
3 348 arcsec 和 7 560 arcsec，TD 密度大于 1011 cm–2。

为突破 1 200 ℃的生长温度限制，Nagashima 等[61]

将传统热壁式加热炉与带集成加热元件的加热炉相

结合，在石英反应器中 1 200 ℃以上生长 AlN 薄膜，

其中 AlN 的生长速率在 1 280~1 410 ℃内保持恒定

(60 μm/h)，在 1 380 ℃下生长出 AlN 外延层，生长

速率为 85 μm·h–1。表 4 中，按生长温度由低到高的

顺序，列举了近年典型研究[54, 62–71]中 HVPE AlN 晶

体的质量，对比可知，随着生长温度提高，HVPE AlN
的晶体质量明显提高。 
4.4  Ⅴ/Ⅲ族比 

Ⅴ/Ⅲ族比影响着生长表面生长原子的浓度、扩

散距离、反应速度以及生长模式，进而对 HVPE AlN
的晶体质量和表面形貌产生显著影响，一般Ⅴ/Ⅲ族

比在 10~300 范围内。由于 HVPE 的 Al 源是固态

Al 颗粒与 HCl 高温反应生成的，AlClx的实际流量

与 Al 粒径、温度、HCl 和 H2 载气流量都有关系，

因而，准确控制Ⅴ/Ⅲ族并不容易。 
Li 等[72]研究表明，当Ⅴ/Ⅲ族比为 150 时，AlN 

薄膜晶体质量最佳，(0002)面和 (1012)面的 FWHM 
分别为 64 arcsec 和 648 arcsec；当Ⅴ/Ⅲ族比为 150
和 300 时，TD 密度较低，分别为 8.9×106 cm–2 和

5.9×107 cm–2，薄膜表面呈丘状结构。Chen 等[73]在 c
面 SiC 衬底上生长 HVPE AlN 薄膜，结果表明：随

着Ⅴ/Ⅲ族比的增大，AlN 的表面形貌由台阶流

(step-flow)转变为坑洞(pit-hole)；Ⅴ/Ⅲ族比为 15 和

60 都会产生由拉伸应力引起的裂纹，在Ⅴ/Ⅲ族比为

30 时，可获得厚度为 8 μm 的、无裂纹的 AlN 薄膜， 
(0002)面和 (1012)面的 FWHM 分别为 370 arcsec 和 
810 arcsec，TD 密度为 2.98×107 cm–2。Huang 等[70]

以 N2 为 N 源在 c 面蓝宝石衬底上生长 HVPE AlN，

发现其与以 NH3 为 N 源的情况不同，随着Ⅴ/Ⅲ族

比(7.5~120.0)的增大，AlN 薄膜的生长速率呈线性

增加，在低Ⅴ/Ⅲ族比条件下，AlN 薄膜表面呈现周

期性条形结构，而在高Ⅴ/Ⅲ族比下，呈现坑状或网 
格状结构，(0002)面和 (10 12) 面的 FWHM 分别在 
108~480 arcsec 和 495~1 083 arcsec 之间。Chen 等[74]

分别以 Si 面和 C 面的 6H-SiC 为衬底生长 HVPE 
AlN，结果表明，随着Ⅴ/Ⅲ族比的增大，Si 面衬底

上 AlN 生长模式由台阶流转变为 3D 岛状，表面变

粗糙，C 面衬底生长的 AlN 始终处于 3D 生长模式，

当Ⅴ/Ⅲ族比为 10 时，Si 面衬底生长的 AlN 薄膜的 
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表 4  HVPE AlN 的生长温度与晶体质量[54, 62–71] 

Table 4  Growth temperature and crystals quality of HVPE 
AlN[54, 62–71] 

Reference 
Growth temperature/ 
℃ 

TD density/ 
cm–2 

FWHM/arcsec 

[62] 1 050 6.6×109 (0002) plane: 1 243 
(10 12) plane: 1 972 

[63] 1 100 1.90×1010 (0002) plane: 386 
(10 12) plane: 576 

[54] 1 145 9.72×1010 (002) plane: 790 

[64] 1 150  (002) plane: 542.88 
(110) plane: 1 108.8 

[65] 1 200  (0002) plane: 1 900 

[62] 1 350 2.2×108 (0002) plane: 205 
(10 12) plane: 353 

[66] 1 400  (0002) plane: 2 400 

[65] 1 400 2.0×109 (0002) plane: 860 

[67] 1 450 2.4×108 (0002) plane: 338 
(10 12) plane: 522 

[68] 1 500 1.9×109 (0002) plane: 160 
(10 12) plane: 700 

[69] 1 500 1.4×108 (0002) plane: 357 

[70] 1 500  (0002) plane: 108 
(10 12) plane: 706 

[66] 1 550  (0002) plane: 102 
(10 12) plane: 219 

[71] 1 550 4.7×108 (0002) plane: 290 
(1102) plane: 291 

FWHM is full width at half maxima. 
 

(0002)面和 (1012)面的 FWHM 分别 228 arcsec 和 
766 arcsec，TD 密度为 1.04×108 cm–2。 
4.5  衬底技术 
4.5.1  衬底种类     衬底种类、晶向和极性是

HVPE AlN 外延层的晶体质量、形貌和性能的基础。 
Chen 等[74]研究表明，Si 面 6H-SiC 衬底上，

HVPE AlN 的生长模式会随着Ⅴ/Ⅲ族比的变化由台

阶流转变为 3D 岛，表面变粗糙，而 C 面生长 AlN
始终为 3D 模式，当Ⅴ/Ⅲ族比为 10 时，Si 面生长的

AlN 薄膜质量最佳，TD 密度为 1.04×108 cm–2。Sun
等[75]在 GaN/蓝宝石模板、6H-SiC 和蓝宝石衬底上

生长 HVPE AlN 薄膜，结果表明：由于 AlN 与衬底

之间晶格失配的不同导致了不同的晶体质量和生长

方式，在 1 000 ℃左右，3种衬底上生长的厚度 200 nm
的 AlN 薄膜，(0002)面的 FWHM 分别为 220、 
187 arcsec 和 260 arcsec，(1012)面的 FWHM 分别为 
1 300、662 arcsec 和 2 650 arcsec，可见 6H-SiC 衬底

上生长的 AlN 膜的 TD 密度较低；蓝宝石衬底上的

AlN 薄膜的形貌最初的孤立岛，厚度达到 1 200 nm 时

岛合并形成原子台阶，而在 6H-SiC 和 GaN/蓝宝石

表面上生长的薄膜表面光滑。Nikolaev 等[53]在 Si
衬底上生长 AlN 膜，结果表明：由于 Si 衬底与 AlN
晶格失配较大，AlN 表面出现裂纹且晶体质量差，

(0002)面的 FWHM 为 100 arcsec，TD 密度为 109 cm–2。 
4.5.2  图形化衬底和横向外延过生长技术    一般

HVPE AlN 的 TD 密度高达 109 cm–2，即使采用高温

生长等工艺，其 TD 密度也高达 108 cm–2左右。对于

AlN 半导体器件或 AlN 单晶衬底，TD 密度应低于

106 cm–2。因此，研究者们探索图形化衬底(PSS)，横

向外延过生长(ELO)，以期望获得高质量 AlN 晶体。 
PSS 是采用干法刻蚀或湿法刻蚀使衬底表面形

成凹凸图形，在此衬底上进行异质外延生长，可以

较显著的降低 AlN 外延晶体层的位错密度。Fujikura
等[76]采用高度为 220 nm 的小尺寸锥形阵列的 PSS
生长 HVPE AlN，在较低温度下，可生长出非常规

则的 AlN 纳米棒阵列；在高温下，当生长厚度小于

1 μm 时，生长出 AlN 外延膜，表面平坦，晶体质量 
高，其(0002)和 (10 12)面的FWHM分别为 256 arcsec 
和 356 arcsec。 

PSS 与 ELO 相结合的技术，在 HVPE AlN 晶体

生长中获得广泛深入的探索，其主要目的为：1) 显
著降低 TD 密度以提高晶体质量；2) 为生长 AlN 厚

层后实施剥离以获得 AlN 自支撑衬底奠定基础。 
PSS 凸出区域，AlN 层不仅在垂直方向发生直

接外延，还在横向发生平行于衬底的 ELO。与此同

时，凹陷区域表面也将发生 AlN 外延生长。由于凹

陷区域生长速度低，突出区域 ELO 生长的 AlN 层

扩展和合并将抑制和阻止凹陷区域生长。因而，在

凹陷区域上方形成了无衬底约束的“自由外延”部
分，并与凸出区域同时进行垂直方向外延生长。PSS
衬底凸出区域直接外延的 AlN 受到异质衬底约束，

衬底内位错将进入外延晶体层内部，同时晶格失配

会引起新的位错；凹陷区域的 ELO 不受衬底限制，

避免了衬底位错以及晶格失配位错在AlN外延层中

生成。如此，从整体看，外延层的位错密度将显著

降低。与此同时，PSS 和 ELO 技术还能缓解界面和

膜层的内应力。 
ELO 生长技术最早源于 Usui 等[77]在 1997 年生

长出低位错密度的 GaN。鉴于此，Imura 等[78]采用

表面为沟槽图形的模板(TPT)进行 AlN 层的 ELO 生

长，可以显著降低外延层的 TD 密度。图 2 为 ELO
技术的位错演化示意图，由于沟槽对位错产生的“过
滤” (Filtration)作用，生长在沟槽上方的 AlN 层为横

向外延过生长并合并而成，TD 密度低，而其他区
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域 TD 密度较高。在 ELO 生长下，位错随外延层生

长在垂直衬底方向传播，并与相邻位错形成位错环

而终止传播，进而有效减少 TD 密度，在厚度 10 μm
的 AlN 外延层中 TD 密度降至 4×107 cm–2。 

 

图 2  横向外延过生长 AlN 外延层的位错行为示意图[78] 

Fig. 2  Schematic diagram of dislocation behavior in epitaxial 
lateral overgrowth AlN epilayer[78] 

 
4.6  工艺优化 

生长工艺的优化，比如衬底表面氮化、缓冲层

生长、外延生长的程序等，对 HVPE AlN 外延层的

影响也受到重视。 
4.6.1  衬底氮化    在外延层生长之前，通常在

800~1 100 ℃对衬底，特别是蓝宝石衬底，进行短时

间的氮化。该工艺的作用为：1) 在衬底表面晶格中

渗透 N 原子，进而增加外延层与衬底之间的晶格相

容性；2) 对界面应力产生一定的缓解；3) 在化学上增

加 AlN 与蓝宝石衬底之间的化学亲和力。此外，还

可以在 1 400 ℃以上的高温度下对蓝宝石衬底进行

氮化，高温下 NH3 对 Al2O3 的分解刻蚀作用在衬底

表面形成微孔，该作用可以被利用来减小外延层的

TD 密度，或者产生剥离效果以获得自支撑衬底。 
Li 等[79]在 m 面蓝宝石上生长 HVPE AlN 薄膜，

研究高温氮化对 AlN 膜质量的影响，结果表明：高 
温氮化有利于半极性 (10 13) 面取向 AlN 膜的生长； 
氮化温度会影响膜的质量，在高温氮化作用下，蓝

宝石会分解产生纳米孔，小于 100 nm 的高密度纳米

孔会促进 AlN 晶粒在生长初期的合并，进而提高

AlN 薄膜的质量，当氮化温度继续升高(~1 500 ℃)，
纳米孔会不断增大，导致 AlN 晶粒难以合并，薄膜 
质量劣化，生长 (10 13) 面 AlN 膜的最适氮化温度为 
1 300 ℃，其 FWHM 为 0.343°。Kumagai 等[80]对 c
面蓝宝石进行高温氮化并生长 HVPE AlN，在超过 

1 400 ℃的温度下，200 nm 厚的 AlN 中间层下方形

成了 100 nm的孔洞；随后在 1 450 ℃下生长出 AlN
厚层，并在孔洞的作用下与蓝宝石分离，得到了

79 μm 厚的自支撑 AlN 衬底，其表面平整，TD 密

度为 1.5×108 cm–2。 
4.6.2  缓冲层    生长初期是获得高质量AlN外延

层的关键阶段。缓冲层(BLs)技术在 GaN 蓝光 LED
发展中具有标志性，在 HVPE AlN 中也普遍采用，

即在外延 AlN 层之前，先在低于生长温度的条件下

沉积较薄的 AlN 层，其主要作用为：1) 在外延层和

衬底之间形成一个过渡层以缓解界面应力；2) 缓冲

层内的晶粒竞争生长，其中一部分晶体长大，成为

外延生长的耔晶，有助于降低 TD 密度。 
Huang 等[81]生长 HVPE AlN BLs，并进一步在

其上生长高质量的 HVPE AlN 晶体，研究发现：BLs
生长速率随温度提高；只加热衬底，而将气体保持

在相对较低的温度，可以抑制寄生反应，提高 BLs
的生长速率。Akiyama 等[82]的研究表明 H2 气氛中 c
面蓝宝石在超过 1 200 ℃会分解，蓝宝石和外延层

间的界面形成蚀坑，降低 AlN 外延层的质量，故而

提出了采用低温 AlN 成核层以保护模板免受刻蚀。

最近，Huang 等[81]研究了 BLs 对 AlN 薄膜中的位错

演化的影响，如图 3 所示为不同的 BLs 的截面 TEM
暗场像，其可划分为由Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ 3 个区，Ⅰ区为 TD
密度最高的缓冲层，Ⅱ区为过渡区，AlN 薄膜的生

长模式由 3D 转变为 2D，同时，由于位错倾斜和湮

灭导致 TD 密度大幅降低。因此，控制生长缓冲层

的条件也能提高 AlN 外延层的质量。 
4.6.3  生长程序    生长程序优化也能改善 HVPE 
AlN 晶体质量。Su 等[83]在蓝宝石上生长 HVPE AlN，

采用阶梯式生长程序：生长温度 1 450 ℃，生长开

始时采用高Ⅴ/Ⅲ比生长 8 min；随后变换为低Ⅴ/Ⅲ比

生长 12 min。两者的生长速率分别为 12 μm/h 和   
20 μm/h；HVPE AlN 外延层总厚度为 6 μm。图 4a~
图 4b 所示为截面样品的 TEM 照片，根据位错的分

布和形式，外延层可分为 3 层：近界面区(<400 nm)、
中间层(400 nm~2 μm)、上层(>2 μm)。近界面区位

错密度最高，中间层位错密度大于 109 cm–2，上层

位错密度 8×108 cm–2。图 5a~图 5c 为所建立的生长

模型，由此可见：1) 生长之前的高温分解使蓝宝石

表面随机的转变为 Al 极性(见图 5a)，从而造成 N
极性的 AlN 随机外延生长；2) 在高Ⅴ/Ⅲ下，垂直方

向生长速率远高于水平方向生长速率，3D 岛生长模

式为主导，该阶段在近界面区域内，位错环形成， 
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(a) Sample A 

 

(b) Sample B 

 

(c) Sample C 

图 3  不同缓冲层上生长的 AlN 外延层的暗场 TEM 照片[81] 

Fig. 3  Dark field TEM images of AlN epilayer grown on 
varied buffer layers[81] 

 
从而引起位错湮灭和减少；同时，N 极性的反转畴

形核生长(见图 5b)；3) 在 N 极性反转畴顶部形成孔

洞(见图 5c)；4) 转变为低Ⅴ/Ⅲ后，3D 岛开始合并，

位错在岛之间的区域集聚并相互反应而减少，最终

3D 岛的顶部成为缺陷极少的区域。 
Nagashima 等[84]在蓝宝石衬底上分别采用一步

生长法、两步生长法和三步生长法生长 HVPE AlN
薄膜，不同的生长程序上，调控温度、分压、生长 

 
(a) g=0002 

 
(b) =2110g  

m respected mixed dislocations. 

图 4  AlN 薄膜的弱光束暗场 TEM 图像[83] 

Fig. 4  TEM images of the AlN films: Weak beam dark field[83] 

 
图 5  阶梯式生长法 AlN 薄膜的位错演化示意图[83] 

Fig. 5  Schematic diagram of dislocation evolution of AlN 
layers by step-growth technique[83] 
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时间。程序如图 6 所示。相应的 AlN 外延层的表面

形貌如图 7 所示，分别表现为巨大的六边形岛、丘

状和镜面状，其中三步生长法生长的 AlN 薄膜晶

体质量高，厚度为 83 μm，无色透明，表面粗糙度 
为 0.39 nm，(0002)面和 (1011)面的 FWHM 分别为 
295 arcsec 和 432 arcsec。 

 

 

图 6  分步生长顺序示意图[84] 

Fig. 6  Schematic diagram of step growth sequence[84] 

4.7  自支撑衬底技术 
HVPE 法可以在异质衬底上以较快速度生长出

较厚的 AlN 外延晶体，利用该特点，在完成异质外

延生长之后，采用剥离技术将 AlN 外延厚层与异质

衬底剥离，则可获得自支撑衬底。与技术难度和成

本极高的 PVT AlN 相比，HVPE AlN 技术被认为是

极具优势的替代方案。 
然而，采用当前剥离技术极难获得大尺寸 AlN

自支撑衬底。蓝宝石和 SiC 衬底化学性质稳定，难

以采用腐蚀法[85]去除；虽然 Si 易被化学刻蚀去除，

Nikolaev 等[53]采用化学刻蚀获得的 AlN 自支撑衬

底，但 Si 衬底上外延 AlN 晶体的质量较差。激光法[86]

在界面形成高温和热冲击波易引起断裂及扩散污

染，激光系统庞大、昂贵、能耗高，且不适用于蓝

宝石衬底上生长的 AlN 外延层(两者在红外到紫外

波段透明)。干刻蚀法[87]耗时、昂贵且会损伤 AlN
晶体。机械法[88]耗时费力且易造成外延层破损断

裂，Kumagai 等[89]在 PVT-AlN 衬底上进行同质外延

HVPE AlN 并采用机械法制备了厚度为 114 μm 的 
AlN 自支撑衬底，如图 8 所示，其(0002)面和 (10 12)  

 
(a) One-step growth method                    (b) Two-step growth method                  (c) Three-step growth method 

图 7  分步生长 AlN 层的表面形貌[84] 

Fig. 7  Surface morphologies of step growth AlN layers[84] 

 
(a) PVT-AlN substrates                                        (b) Free-standing AlN crystal 

图 8  AlN 衬底的照片[89] 

Fig. 8  Photographs of AlN substrates[89] 
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面的 FWHM 分别为 31 arcsec 和 32 arcsec，但 AlN
晶体表面出现了许多裂纹。 

鉴于此，部分学者尝试开发自分离技术。Akoyama
等[90]发现 1 200 ℃时蓝宝石在 H2 载气中会被分解，

Kumagai 等 [80]将 100 nm 的 AlN/蓝宝石模板在     
1 450 ℃的 H2、N2、和 NH3 混合气体中刻蚀，AlN
薄膜下的界面产生了大量的孔洞，图 9a 为 100 nm 
AlN 缓冲层下方界面空隙的截面照片，图 9b 为厚度

79 μm 的自分离 AlN 衬底的外观照片。 
4.8  HVPE AlN 技术的优势和问题 

HVPE AlN 晶体的生长速率可达到数十 μm·h–1，

TD 密度大于 109 cm–2，通过技术和工艺优化，TD 密

度可降至 107 cm–2 量级；HVPE 法适合大面积外延

晶体生长，且技术难度和成本具有优势。 
然而，该方法与成熟应用仍有很大差距：1) 受

异质外延和石英管反应器 1 200 ℃的使用温度限制，

AlN 晶体 TD 密度居高不下(109 cm–2 以上)；2) 尽管

采用多种方法改善晶体，异质外延 AlN 晶体的 TD
密度依然高于 107 cm–2；3) 目前没有适用 AlN 外延

层的剥离技术，无法获得大尺寸自支撑 HVPE AlN
单晶衬底；4) Al 蒸汽和 AlClx等气体会侵蚀石英管

并引起晶体的 O 和 Si 杂质污染。 
特别指出，试图使大面积自支撑 HVPE AlN 衬

底成为对 PVT AlN 有竞争力的技术路线，所面临的

首要难题是剥离技术，这影响着 HVPE AlN 晶体技

术的前途。 

 
(a) Morphology of AlN buffer cross-section                     (b) Photograph of self-separation AlN substrates 

图 9  AlN 缓冲层上生长的自剥离 AlN 衬底[80] 

Fig. 9  Self-separation AlN substrates grown on AlN buffer layers[80] 
 

5  HVPE 改型—HTCVD AlN 晶体生

长技术 

本课题组独立发展起来的 HTCVD AlN 晶体生

长技术[36–38]与 HVPE AlN 技术原理基本相同，其实

际上是 HVPE AlN 技术的原型和改型，具有明显的

特色优势和应用潜力。 

5.1  HTCVD AlN 技术原理 
HTCVD 系统如图 10 所示[36]：将传统的热壁管

式炉的反应室分为 AlCl3 蒸发的源区、输送和加热

AlCl3 蒸汽的中间区和 AlN 生长区 3 个独立控温区；

源区的舟内放置有固体无水 AlCl3 颗粒，在加热时

形成 AlCl3 蒸汽并被其 Ar 载气携带，单独供入生长

区；NH3 气与其 Ar 载气由另一独立气路供入生长

区；另有一路 Ar 气作为背底气体，单独供入反应室， 

 
图 10  自制氧化铝热壁高温化学气相沉积系统示意图[36] 

Fig. 10  Sketch of the homebuilt alumina hot-wall high temperature chemical vapor deposition system[36] 
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以提供反应气体单向流动的动力，并抑制 AlCl3 和

NH3 在出口附近流场中产生的湍流；生长区内，NH3

源出口、AlCl3 源出口、衬底支撑结构和位置经过设

计，以抑制寄生反应；根据需要，衬底周围可设置

特定的结构以优化核心区域的流场；反应室及其内

部结构均采用高纯 Al2O3管。 
5.2  HTCVD AlN 技术特色 

HTCVD AlN 晶体生长技术的特色包括：1) 具
有与HVPE 相同的高速生长大面积AlN外延晶体的

能力；2) 采用电阻热壁炉，反应器及内部构件均由

高纯 Al2O3 制成，能方便的实现 1 700 ℃的高温外延

生长，避免石英反应器的温度限制及其受侵蚀造成

AlN 晶体的 Si 和 O 杂质污染，晶体质量更高；3) 采
用 Ar 载气和固体 AlCl3 源来替代爆炸性的 H2、腐蚀

性的 HCl 或 Cl2 气体，安全无污染；4) 系统结构和

工艺简单，成本低，具有产业化潜力。 
另一方面，目前 HTCVD AlN 也面临着与 HVPE 

AlN 类似的异质外延和剥离技术问题。 
5.3  HTCVD AlN 晶体质量 

本课题组采用此系统和方法生长出了高质量 AlN
外延厚层[37–38]，其面积 15 cm×15 cm，厚度可达 20 μm 
(见图 11a)，生长速率高达 100 μm/h，(0002)面的FWHM
为 439 arcsec (见图 11d)。未经表面抛光的原始样品

在 5.6 eV 以下紫外可见波段的吸收系数小于 160 cm–1 

 
(a) Morphologies of cross-section                   (b) HRXRD of φ-scan                          (c) HRXRD of 2θ-scan 

 
(d) HRXRD of ω-scan                                       (e) Optical absorption coefficient 

 

(f) Optical band gap                                       (g) Biaxial stress coefficient 

图 11  HTCVD AlN 外延层的结构、紫外吸收、光学带隙和双轴应力系数[37–38] 

Fig. 11  Crystal structure, ultraviolet absorption, optical band gap and biaxial stress coefficient of HTCVD AlN epilayers[37–38] 
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(见图 11e)；结合 TEM 和 HRXRD 所测晶格常数、

Raman 模 E2
L的红移及 E2

H和 A1-LO 的蓝移，计算

出了双轴应力系数为–1.9 cm–1·GPa–1 (见图 11g)，发

现光学带隙值与其双轴应力之间的近线性关系。 

为获得大面积、均匀、高质量 AlN 外延厚层，

本课题组对 HTCVD 系统进行重大改型设计，重新探

索工艺参数，现已获得厚度均匀的 2 寸 HTCVD AlN
外延厚层。图 12 和图 13 分别为 2 种不同生长条件下 

      
(a) Appearance photograph                                 (b) HRXRD of ω-scan 

      
(c) Surface morphology                                 (d) Cross-section morphology 

图 12  生长条件为 1 400 ℃，–0.03 MPa，Ⅴ/Ⅲ族比 50 的 HTCVD AlN 外延层 

Fig. 12  HTCVD AlN epilayer grown under the conditions of 1 400 ℃, –0.03 MPa and Ⅴ/Ⅲ group ratio of 50 

     
(a) Appearance photograph                               (b) HRXRD of ω-scan 

     
(c) Surface morphology                              (d) Cross-section morphology. 
图 13  生长条件为 1 500 ℃，–0.065 MPa，Ⅴ/Ⅲ族比 20 的 HTCVD AlN 外延层 

Fig. 13  HTCVD AlN epilayer grown under the conditions of 1 500 ℃, –0.065 MPa and Ⅴ/Ⅲ group ratio of 20 
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的样品的外观照片、(002)面摇摆曲线、表面和截面

SEM 照片。对比可知，图 13 所示生长条件下的样品

晶体质量更高，其(002)面 FWHM 为 670 arcsec。 

6  结论 
经过长达 60 多年的漫长研究历程，AlN 晶体技

术日臻成熟，国内外个别生产商已能提供 PVT AlN
晶圆。与之相比，HVPE AlN 晶体生长技术在成本、

大面积晶圆制备和可控掺杂方面具有潜在优势。然

而，当前 HVPE AlN 存在一些重要问题，都给其未

来发展提出了挑战。 
1) HVPE AlN 极具技术前景的应用是大面积自

支撑衬底，但其实现的前提是研发出外延层与异质

衬底的有效剥离技术，这是长期未能解决的难题，

成为影响 HVPE AlN 和 HTCVD AlN 发展前景的共

性技术障碍，应该作为攻关重点。解决剥离难题的

重要技术路径是创新衬底技术，例如：采用大深度

比的图形化衬底；采用石墨烯、BN 或 MoS2 等二维

材料的模板或缓冲层；将其与图形化衬底与二维材

料模板相结合。 
2) 受异质外延和 1 400 ℃以下的生长温度限

制，尚未见到直径达 2 英寸、厚度达 100 μm、无裂

纹、TD 密度达 106 cm–2的 HVPE AlN 外延晶体的报

道。耦合的温度场和流场、气固界面的位置会对外

延层均匀性和晶体质量产生影响[91]，并且随着外延

层厚度和面积的增大更加显著。更大的问题是异质

外延造成了强烈且随外延层尺寸变化的应力场：

HVPE AlN 外延层的厚度达到几个微米时会开裂，

厚度增大到数十微米时，甚至导致衬底碎裂，面积

越大则应力越大，无法获得完整晶体。应力问题的

解决方案也是图形化衬底和二维材料缓冲层等创新

的衬底技术。 
3) 此外，在 HVPE AlN 中实现高载流子浓度和

高迁移率的 n 型掺杂和 p 型掺杂，仍然是重要难

题；非极性面外延和寄生反应等具体问题需要继续

研究。 
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Extended Abstract 

Aluminum nitride (AlN) crystal is one of the key frontier materials in semiconductors due to its superior properties such as 
ultra-wide band gap, deep ultraviolet transparency, high thermal conductivity, high sound velocity, and high temperature stability. AlN 
is an ideal substrate for gallium nitride (GaN)-based power semiconductor devices and deep ultraviolet photoelectronic devices, and is 
also a key material in deep ultraviolet photoelectronic and surface acoustic wave devices.  

Different AlN crystal growth related technologies have been developed since 1960s. Among them, a PVT AlN crystal technology 
is relatively mature, and several manufacturers are able to provide 2 inch AlN wafers. However, a high growth temperature (i.e.,     
2 300 ℃) used in this PVT AIN technology makes the growth of larger PVT AlN wafer extremely hard, and induces some impurities 
doping and relevant absorption in the ultraviolet region. Moreover, PVT AlN is hard to fulfill controlled doping. These factors and 
extremely high cost restrict the application. 

Hydride vapor phase epitaxy (HVPE) is considered an alternative to PVT AlN due to its potential advantages in terms of 
large-area wafer preparation, controlled doping and cost. Recent studies dealt with the preparation HVPE AlN. This review briefly 
introduced the crystal structure and fundamental properties, application scenarios, and requirements of AlN crystals. The growth 
technologies of AlN crystals were concisely categorized, and the HVPE method was elaborated in terms of principle, structure of the 
growth zone, temperature, atmosphere, substrates, process, application technology, advantages, and disadvantages. In addition, the 
main challenges for HVPE AlN technology were also proposed. 

The structural factors of HVPE growth zone (i.e., the horizontal or vertical configuration, the location and direction of gas outlet, 
the position and direction of substrate, and the size of the growth chamber) are coupled with process factors (i.e., flow rate, pressure 
and temperature), resulting in complicated flow and temperature fields. A reasonable flow field can create a uniform laminar flow 
pattern on the substrate surface, which is crucial for epitaxy, crystal quality and uniformity. For instance, a horizontal HVPE system, 
in which the gas flow direction is horizontal and perpendicular to the substrate surface, can produce a mirror-like AlN epilayer on a 
c-plane sapphire substrate at 1 100 ℃ with a growth rate of 1.1 μm·h–1 and obtain FWHM of planes (0002) and (10 10)  as low as  
40 arcsec and 45 arcsec, respectively.  

A higher growth temperature can accelerate chemical reaction on the substrate surface and epitaxy. Meanwhile, a high 
temperature can significantly increase the migration rate of active Al and N atoms in the growth plane, thus promoting 
two-dimensional growth and crystal quality. HVPE AlN epilayers grown at 1 550 ℃ with a growth rate of about 20 μmh–1 can obtain 
a FWHM of planes (0002) and (10 12)  of 102 arcsec and 219 arcsec, respectively. 

The V/III ratio affects the concentration of growth atoms, diffusion distance, reaction rate and growth mode, significantly 
affecting the crystal quality and surface morphology of HVPE AlN. In general, the V/III ratio of HVPE AlN growth process ranges 
from 10 to 300. AlN film grown under V/III ratio of 150 can obtain FWHM values of planes (0002) and (10 10)  of 64 arcsec and 
648 arcsec, respectively. When the V/III ratio is 150 and 300, the threading dislocation (TD) density can reach 8.9×106 cm–2 and 
5.9×107 cm–2, respectively. 

The materials, crystal orientation and polarity of substrate are a basis for the crystal quality, morphology and performance of 
HVPE AlN epilayer. Except for commonly used sapphire, Si and SiC substrate, GaN or AlN templates are used to further reduce TD 
density. Especially, an association of patterned substrates with a lateral epitaxial overgrowth technology is proven as an effective way 
in reducing TD density.  

The optimization of growth process, such as surface nitridation of the substrate, buffer layer growth, adjustment of growth 
procedures, etc., is also investigated to improve the crystal quality of HVPE AlN epilayers. 

As an alternative to PVT AlN wafers, HVPE AlN wafers can enter into application only if an effective lift-off technology is 
established. There are only three processes, namely, chemical etching, mechanical lift-off, and self-seperation methods. 

This review also introduces HTCVD AlN technique, which is developed and can be regarded as a prototype or a variant of 
HVPE AlN. It also has the same advantages as HVPE AlN. Moreover, HTCVD AlN can grow at 1 700 ℃ and avoid harmful Si and O 
doping of AlN crystal, which happens in HVPE AlN process, leading to a significant promotion of AlN crystal quality. In addition, the 
HTCVD also adopts a safe Ar carrier and a solid AlCl3 source instead of explosive H2 and corrosive HCl and Cl2.  
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Summary and prospects  There are still some problems in HVPE AlN that need to be solved in the future. 
The most promising application of HVPE AlN is a large-area free-standing substrate, but the prerequisite for its realization is the 

development of effective lift-off technology. It is a long-standing challenge and a technical barrier for HVPE AlN application. A 
fundamental technological tactics to solve the lift-off problem is an idea regarding substrate technology, such as using patterned 
substrates with a large depth ratio, using template or buffer layers made of two-dimensional materials, or using the both.  

Little work on HVPE AlN epilayers with a diameter of 2 inches, a thickness of 100 μm and a TD density of 106 cm–2 has been 
reported yet due to the limitations of heteroepitaxy and growth temperatures below 1 400 ℃. The coupled temperature and flow fields 
as well as the position of the gas-solid interface can affect the uniformity and crystal quality of the AlN epilayers. A problem is an 
intense stress field caused by heteroepitaxy, which varies with the size of the epilayer. HVPE AlN epilayers with a thickness of several 
microns can crack, and those with a thickness of several tens of microns can cause a substrate fracture. A solution to the stress 
problem also can be innovative substrate technologies such as patterned substrates and two-dimensional material buffer layers. 

In addition, achieving n-type and p-type doping in HVPE AlN with a high carrier concentration and a high mobility remains a 
challenge. Specific issues such as nonpolar surface epitaxy and parasitic reactions also need further studies. 

Keywords  aluminum nitride crystal; semiconductor; crystal growth; hydride vapor phase epitaxy 


