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Аннотация

Исследована температурная зависимость образования двумерной кристаллической фазы AlN на поверх-
ности (0001)Al

2
O

3
 под потоком аммиака. В температурной зависимости скорости процесса экспериментально 

обнаружены две области. В области относительно низких температур (T < 940 °C) скорость образования AlN 
лимитируется химическими реакциями. Предложена кинетическая схема процесса, определены эффектив-
ные значения кинетических констант основных стадий процесса. При более высоких температурах (T > 
940 °C) образование упорядоченной фазы AlN определяется непрерывным двумерным фазовым переходом в 
решеточном газе образовавшихся на поверхности ячеек AlN. Для описания процесса предложена трехпара-
метрическая изотерма. Хорошее согласие между теоретическими и экспериментальными изотермами полу-
чено при следующих параметрах латерального взаимодействия между заполненными ячейками AlN в реше-
точном газе: E

i
 = 0.725 эВ – латеральное отталкивание соседних заполненных ячеек AlN; U = –0.725 эВ – 

энергия стабилизации, возникающая при образовании заполненной ячейки; V = 0.09 эВ – энергетические 
затраты для создания промежуточной метастабильной ячейки решеточного газа. Критическая температура 
фазового перехода однозначно определяется найденными параметрами латерального взаимодействия и со-
ставляет 795 °C. Наблюдаемый фазовый переход в решеточном газе AlN носит непрерывный характер, так 
как эксперименты проводились при температурах выше критической. 
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вие, фазовый переход

© Мансуров В. Г., Галицын Ю. Г., Михайлов Ю. И., Малин Т. В., Милахин Д. С., Журавлев К. С., 2019

ВВЕДЕНИЕ

Начальные этапы зарождения нитридов ме-
таллов третьей группы (А3-нитриды) на под-
ложках из другого монокристаллического мате-
риала очень важны для последующего роста 
качественных эпитаксиальных слоев, пригод-
ных для создания современной элементной 
базы для ультрафиолетовой оптоэлектроники, 
высокочастотных мощных транзисторов и дру-
гих электронных приборов. Среди материалов, 
применяемых в качестве подложек для эпитак-
сии А3-нитридов, таких как кремний и карбид 
кремния, наиболее широко используется сап-

фир. Общепризнано, что чрезвычайно важен 
этап нитридизации подложки [1, 2]. Нитридиза-
ция сапфира – это процесс формирования тон-
кого слоя AlN на поверхности Al

2
O

3
 при взаи-

модействии нагретой поверхности подложки с 
активным азотом, источниками которого явля-
ются аммиак или азотная плазма. Изучению 
нитридизации сапфира посвящено много работ 
(например, [1–5] и ссылки в них), но до сих пор 
в литературе имеются противоречия, и процесс 
во многом не ясен. Так, в работе [3] найдено, что 
при нитридизации скорость образования AlN 
уменьшается с ростом температуры процесса, 
однако в работе [4], напротив, скорость образо-



318	 В.	Г.	МАНСУРОВ	и	др.

вания нитрида растет с повышением темпера-
туры. Также хорошо известно, что рассогласо-
вание периодов решеток в плоскости (0001) для 
пленки AlN и сапфировой подложки (с учетом 
30° разворота решетки пленки относительно 
подложки) превышает 12 % [2]. В работе [2] опи-
сан процесс, при котором нитридизованный слой 
постепенно изменяет свою периодичность в пло-
скости поверхности, т. е. сначала образуется на-
пряженный псевдоморфный слой AlN с той же 
периодичностью, как и у подложки, затем с 
увеличением толщины слоя период изменяется 
до почти объемного значения AlN. С другой сто-
роны, в работе [5] показано, что периодичность 
нитридизованного слоя при толщинах менее 
одного монослоя уже близка к объемному зна-
чению AlN. 

Образование на поверхности сапфира новой 
AlN-фазы при нитридизации указывает на не-
обходимость учитывать химические превраще-
ния, которые до настоящего времени детально 
не исследовались. В то же время, наличие фазо-
вого перехода (ФП) на поверхности требует со-
ответствующего рассмотрения процесса с точки 
зрения подходов, разработанных для ФП. 

Цели данной работы – экспериментальное изуче-
ние температурной зависимости нитридизации, 
построение кинетической схемы химических ре-
акций на поверхности при нитридизации и рас-
смотрение термодинамических аспектов образо-
вания поверхностной фазы AlN.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты проводились в трехкамерной 
установке СВЕ-32 (Riber, Франция) с использо-
ванием аммиака в качестве источника активно-
го азота. Базовое давление в камере составляло 
1•10–10 Торр. Исходной поверхностью для ни-
тридизации служила чистая Epi-ready поверх-
ность сапфира (0001)Al

2
O

3
, обратная сторона 

подложек была запылена слоем молибдена тол-
щиной 450 нм для обеспечения поглощения 
света от радиационного нагревателя и соответст-
вующего нагрева сапфировой подложки. Пред-
варительная очистка поверхности подложки 
осуществлялась при температуре T = 600 °С в 
течение 1 ч, финальная очистка перед нитри-
дизацией производилась в ростовой камере при 
950 °С в течение 30 мин. При нитридизации тем-
пературу подложки изменяли в диапазоне 850–
1050 °С при фиксированном расходе аммиака 
25 см3/мин.

Контроль процесса нитридизации проводил-
ся in situ с помощью дифракции быстрых элек-
тронов на отражение (ДБЭО) с энергией пучка 
10 кэВ. Эволюция полной дифракционной кар-
тины (ДК) регистрировалась с помощью систе-
мы kSA-400 (k-Space Associates, США), которая 
позволяет измерять зависимость интенсивности 
от времени в любой выбранной области дифрак-
ционной картины. Для наблюдения выбирались 
рефлексы вблизи высокосимметричных кри-
сталлографических направлений (азимутальное 
отклонение ~1–5°). Исследуемый образец сап-
фира представлял собой круг диаметром 4.5 мм. 
Малый размер образца обеспечивал морфологи-
ческую однородность, однородность температу-
ры и потока вдоль поверхности и позволял сни-
зить эффекты зарядки поверхности сапфира 
под действием первичного электронного пучка. 
Это в целом приводило к хорошей воспроизво-
димости экспериментальных результатов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кинетика образования AlN

Исходная поверхность сапфировой подложки 
достаточно гладкая, измерения с помощью атом-
но-силового микроскопа на площадке 5 × 5 мкм 
показывают среднеквадратичную шерохова-
тость ~2 Å. После предварительного отжига в 
вакууме при 600 °С шероховатость поверхности 
сапфира не изменялась. Типичная дифракци-
онная картина поверхности вблизи азимута 
<11–20> после финального отжига образца 
при 950 °С показана на рис. 1, а. Дифракцион-
ная картина соответствует обычной нерекон-
струированной поверхности (1 × 1) (0001)Al

2
O

3
. 

В процессе нитридизации возникают дифрак-
ционные рефлексы AlN (см. рис. 1, б), свиде-
тельствующие об образовании кристалличе-
ской фазы. Их интенсивность со временем 
нитридизации возрастает, в то время как ин-
тенсивность рефлексов сапфира снижается.

Изменение химического состава поверхности 
Al

2
O

3
 после нитридизации в течение 10 мин 

при 880 °С исследовалось методом РФЭС. На 
рис. 2 показаны спектры исходной и нитридизо-
ванной поверхностей (0001)Al

2
O

3
. Хорошо за-

метно появление пика атома азота N1s. Тол-
щина слоя AlN, возникшего при нитридизации, 
составляет не более двух монослоев.

Кривые изменения интенсивности дифрак-
ционного рефлекса новой фазы AlN от времени 
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нитридизации для разных температур поверх-
ности представлены на рис. 3, а. 

Поскольку при высоких температурах за-
вершается процесс нитридизации поверхности, 
можно нормировать все кривые на максималь-
ную интенсивность, при которой степень пре-
вращения α поверхностного слоя Al

2
O

3
 в AlN 

принималась за единицу. Тогда все кривые из-
менения интенсивности от времени t следует 
интерпретировать как кривые степени превра-
щения α(t). Из кинетических кривых определя-
лась максимальная скорость превращения dα/dt 
(с размерностью с–1) при данной температуре. 
Обнаружены две температурные области: ниже 
940 °С скорость образования AlN в существен-
ной мере зависит от температуры процесса, а 
выше 940 °С эта зависимость отсутствует. 

Очевидно, что AlN образуется в результате 
определенной последовательности химических 
реакций, каждая из которых требует преодо-

Рис. 1. Дифракционные картины: а – чистой поверхности (0001)Al
2
O

3
 после предварительного отжига в вакууме,  

б – после нитридизации появился фундаментальный рефлекс (01)AlN. 

Рис. 2. РФЭС-спектры образцов: 1 – исходная поверхность 
(0001)Al

2
O

3
, 2 – нитридизованная поверхность (0001)Al

2
O

3
, 

3 – поверхность (0001)AlN. На врезке – спектры исходной 
(1) и нитридизованной (2) поверхностей Al

2
O

3
 в области 

пика N1s. 

Рис. 3. Кинетика образования AlN при различных температурах нитридизации (а); сопоставление расчетных (черного цве-
та) и экспериментальных (серого цвета) кинетических кривых при различных температурах (б).
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ления конкретного активационного барьера. Это 
обусловливает значительную температурную за-
висимость скорости образования AlN в диапазо-
не температур ниже 940 °C. 

По нашему мнению, необходимо рассмотреть 
следующую последовательность химических ре-
акций:
Al

2
O

3
 → 2AlO + 0.5O

2
 (1)

Это реакция частичного восстановления поверх-
ностного алюминия из оксида вследствие де-
сорбции кислорода с поверхности сапфира, как 
на стадии предварительного отжига в вакууме, 
так и в процессе самой нитридизации. Восста-
новление алюминия предполагалось в работах 
[6–8]. В результате на поверхности формирует-
ся определенное количество AlO.

Очевидно также, что на поверхности образца 
происходит адсорбция аммиака: 
NH

3
газ k1→ NH

2
адс + 0.5H

2
газ↑ (2)

Это хорошо известная реакция диссоциативной 
хемосорбции аммиака на различных поверхно-
стях кристаллов с образованием радикалов 
NH

2
 [9, 10].

Завершающим этапом превращения является 
реакция образования поверхностных частиц ни-
трида алюминия: 
NH

2
адс + AlO k2→ AlN + H

2
O (3)

Необходимо учитывать также реакцию ре-
комбинации адсорбированных радикалов NH

2
: 

NH
2
адс + NH

2
адс k3→ N

2
↑ + 2H

2
↑ (4)

В целом, суммарную реакцию взаимодействия 
сапфира и аммиака можно записать как
4NH

3
 + Al

2
O

3
 = 2AlN + H

2
O + O

2
 + N

2
 + 5H

2
 (5)

Из приведенной последовательности реакций 
в рамках приближения кинетических уравнений 
среднего поля можно записать уравнения для 
скоростей изменения поверхностных концентра-
ций следующих частиц [NH

2
], [AlO], [AlN]: 

Решая численно эту систему уравнений, по-
лучаем хорошее согласие расчетных кинетиче-
ских кривых с экспериментальными, если для 
кинетических констант принять следующие 
значения: k

1
P = 6•104exp(–E

1
/kT), k

2
 = 

7•1019exp(–E
2
/kT), k

3
 = 3•1013exp(–E

3
/kT), 

где E
1
 = 1.5 эВ, E

2
 = 5.3 эВ, E

3
 = 4.0 эВ, P – дав-

ление NH
3
. Сопоставление расчетных и экспе-

риментальных кривых для нескольких темпе-
ратур показано на рис. 3, б. 

Отметим, что константы в предложенной ки-
нетической схеме детализируют сложный про-
цесс нитридизации, однако не являются кон-
стантами элементарных реакций, поэтому при-
давать точный физический смысл полученным 
энергиям активации (как реальным активацион-
ным барьерам) и предэкспоненциальным факто-
рам не совсем корректно. 

Фазовый переход на поверхности

Как отмечалось, в области высоких темпера-
тур (Т > 940 °C), скорость образования AlN не 
зависит от температуры, следовательно, хими-
ческие процессы не лимитируют образование 
AlN. По-видимому, в этом случае выделение 
кристаллической фазы AlN определяется про-
цессом ФП. Фазовые переходы на поверхности 
обычно слабо зависят от температуры, более 
того, при увеличении температуры ФП “задер-
живаются”, поскольку требуются более силь-
ные внешние воздействия (давления или поля), 
чтобы произошел ФП.

Рассмотрим образование AlN в процессе нит-
ридизации в рамках модели ФП в решеточном 
газе [11, 12]. Очевидно, что в начале процесса 
нитридизации на поверхности накапливаются 
отдельные частицы AlN, и это следует интер-
претировать как образование решеточного 
газа AlN. При наличии латерального взаимодей-
ствия между заполненными ячейками решеточ-
ного газа происходит ФП в плотную кристалли-
ческую фазу. Для температур выше критиче-
ской (T > T

c
) переход будет непрерывным, а для 

T < T
c
 переход будет разрывным, или перехо-

дом первого рода. 
Изотермы ФП в решеточном газе описыва-

ются изотермами типа Ван-дер-Ваальса, на-
пример, однопараметрическими изотермами 
Фаулера-Гугенгейма [13], или более универ-
сальными трехпараметрическими изотермами 
[14–16]. Трехпараметрическая изотерма, кото-
рую мы использовали в данной работе, пред-
ставляется в виде:

 (6)

где m – химический потенциал ячейки решеточ-
ного газа AlN; α – степень заполнения поверх-
ности ячейками AlN (или степень превращения, 
введенная выше); e – вертикальное взаимодей-
ствие заполненных ячеек с подложкой; U, V, 
E

i
 – параметры латерального взаимодействия 

заполненных ячеек решеточного газа; k – кон-
станта Больцмана.
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Выражение для изотермы (6) следует рас-
сматривать как неявную функцию α от аргу-
мента (m + e)/kT. Обычно достаточно изменять 
аргумент в пределах от –5 до +5, чтобы степень 
превращения α изменялась от 0 до 1. Увеличе-
ние аргумента связано с увеличением энтро-
пийной части химического потенциала m по 
мере накопления на поверхности заполненных 
ячеек AlN. Имеется полная аналогия между ФП 
в решеточном газе и в модели Изинга для ан-
самбля спиновых частиц во внешнем магнитном 
поле. Тогда, в соответствии с этой аналогией, 
аргумент (m + e)/kT играет роль внешнего поля, 
а параметры латерального взаимодействия – 
внутреннего поля. Отрицательный знак аргу-
мента указывает, что направление внешнего 
поля противоположно внутреннему полю. 

На рис. 4 наблюдается хорошее согласие 
между теоретической и экспериментальной изо-
термами при 1020 °C и следующих параметрах 
латерального взаимодействия: E

i
 = 0.725 эВ – 

латеральное отталкивание соседних заполнен-
ных ячеек AlN; U = 0.725 эВ – энергия стабили-
зации, возникающая при образовании заполнен-
ной ячейки; V = 0.09 эВ – энергетические 
затраты для создания промежуточной метаста-
бильной ячейки решеточного газа. Критическая 
температура ФП однозначно определяется най-
денными параметрами латерального взаимодей-
ствия, наши вычисления дают значение T

c
 = 795 °C. 

Наблюдаемый ФП в решеточном газе AlN носит 
непрерывный характер, так как эксперимен-
тальные температуры выше критической. При 
более низких температурах (T < T

c
) должен наб-

людаться ФП первого рода со скачком плотно-
сти, однако этот разрыв в плотности решеточ-

ного газа экспериментально наблюдать не уда-
ется, потому что в этой температурной области 
процесс лимитируется химическими реакциями. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование температурной зависимости 
скорости нитридизации или скорости образова-
ния кристаллической гексагональной фазы AlN 
на поверхности под потоком аммиака выявило 
исключительно сложный характер этого про-
цесса. Обнаружены две температурные области. 
В области относительно низких температур про-
цесс лимитируется химическими реакциями, а 
при более высоких температурах образование 
упорядоченной фазы AlN определятся непре-
рывным фазовым переходом в решеточном газе. 
Предложена кинетическая схема реакции ни-
тридизации, определены эффективные значения 
кинетических констант: k

1
P = 6•104exp(–E

1
/kT), 

k
2
 = 7•1019exp(–E

2
/kT), k

3
 = 3•1013exp(–E

3
/kT). 

Предложена трехпараметрическая изотерма, 
определены параметры латерального взаимо-
действия между заполненными ячейками реше-
точного газа AlN, вычислена критическая темпе-
ратура фазового перехода (T

c
 = 795 °C). 

Работа выполнена в рамках государственного задания 
0306-2019-00008 “Гетероструктуры на основе материалов 
A3B5 для СВЧ электроники и СВЧ фотоэлектроники”.
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