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摘要：首次报道了通过引入 犣狀犃犾２犗４ 缓冲层，以金属源化学气相外延法（犕犞犘犈）生长的 犣狀犗 晶体质量明显提高．

犣狀犃犾２犗４ 缓冲层是通过对溶胶凝胶法制备的犣狀犗薄膜进行高温退火而得到的．用双晶 犡射线衍射仪（犇犆犡犚犇）对样品

进行了θ２θ和摇摆曲线测量，在犣狀犃犾２犗４ 缓冲层上生长的犣狀犗厚膜具有高度的择优取向性和良好的晶体质量（摇摆曲线

半高宽为３４２″）．用电子扫描显微镜（犛犈犕）观察样品横截面，并测得样品厚度约为１０μ犿．
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１　引言

犣狀犗是一种具有纤锌矿结构的ⅡⅥ族直接带隙半

导体材料．室温下，犣狀犗 单晶材料的禁带 宽度为

３３７犲犞
［１］，激子束缚能为６０犿犲犞

［２］，因此其适合制作高

效率蓝色、蓝绿色、紫外发光和探测器等光电器件［３］．

犣狀犗还与犌犪犖的晶格类型相同，晶格失配只有１９％，

且犣狀犗极易用湿法刻蚀剥离，可以为犌犪犖外延提供理

想的衬底材料．但是，由于犣狀犗具有强烈的极性析晶特

性，且在高温下挥发性很强，到１７７３犓就会出现严重的

升华现象，采用传统的提拉法等熔体生长工艺很难获得

犣狀犗体单晶．目前，常用的生长方法有水热法
［４，５］，熔融

法［６］，化学气相传输法［７～９］３种方法．２００５年，日本

犕犪犲犱犪，犓犪狋狊狌犿犻等人生长出了５０犿犿×５０犿犿×１５犿犿

的大尺寸犣狀犗单晶．（０００２）面的摇摆曲线半高宽只有

８″，腐蚀密度小于８０犮犿－２，是迄今为止报道的 犣狀犗体

单晶的最好结果．但水热法制备的犣狀犗单晶不可避免

地含有较高浓度的杂质（犓，犖犪，犔犻），而且在高压和碱性

环境下操作，需要昂贵的铂作高压釜内胆，增加了成本．

最重要的是生长速度慢（０２５犿犿／犱）、生长周期长、效率

低，使其实现商业化生产具有较大的困难．熔融法虽然

生 长 速 度 快 （１犮犿／犺），但 也 存 在 生 长 温 度 高

（１９００℃）
［６］、压力大（大约１０７犘犪）

［１０］、成本高等缺点．化

学气相传输技术得到的犣狀犗单晶尺寸小（大约１犮犿），

且还存在生长温度较高（９５０～１１００℃）和生长速度慢

（１～２犿犿／犱）的问题．

此外，还有助熔剂法，卤化物气相外延（犎犞犘犈）
［１１］

等方法，研究的人员不多．助熔剂法生长的犣狀犗单晶的

最大尺寸只有５犿犿×２犿犿×２犿犿，而且助熔剂的添加

引入了大量的杂质．犎犞犘犈法不仅引入了腐蚀性的卤化

物，而且生长速度慢（０５～３μ犿／犺）．２００２年，犖犪狅狔狌犽犻

犜犪犽犪犺犪狊犺犻等人
［１２］报道了采用 犎犞犘犈能把生长速率提

高到大约１００μ犿／犺．除此以外，没有见到后续报道．

１９７３年，犚犲犻狊犿犪狀
［１３］报道了一种利用纯金属犣狀的

蒸汽与水蒸汽发 生反应 的金属源 化学 气 相外延

（犕犞犘犈）方法．该方法避免了使用具有腐蚀性且反应速

度不够快、反应可控性差的卤化物．它具有反应稳定性

高、设备要求简单的特点，而且它在反应速度上有较大

可提高空间，因此，有可能生长出大尺寸、低成本、高质

量的犣狀犗单晶厚膜．但很可惜，犚犲犻狊犿犪狀之后就没有再

见到相关的研究报道．作者采 用改 进的 犚犲犻狊犿犪狀

犕犞犘犈法在５０犿犿的蓝宝石衬底上生长 犣狀犗单晶厚

膜，并首次引入犣狀犃犾２犗４ 缓冲层使犣狀犗的晶体质量得

到明显提高．用双晶衍射仪对样品进行的θ２θ和摇摆曲

线测量表明，得到了高质量、高取向一致性的 犣狀犗单

晶；用电子扫描显微镜对样品的截面形貌进行了观察，

并测试得到其厚度约为１０μ犿．

２　实验

我们的 犕犞犘犈反应室为一根石英管，置于三温区

管式炉中．管内的石英舟中装有金属锌，载气犖２ 从中通

过并携带犣狀蒸汽吹向衬底．水蒸汽通过 犖２ 气携带进

入反应室．两者在衬底上发生反应（犣狀＋犎２犗→犣狀犗＋

犎２↑），从而得到犣狀犗薄膜．生长条件如下：锌舟温度

７２０℃，犎２犗鼓泡瓶温度５０℃，衬底温度８００℃，犖２ 气总

流量９犔／犿犻狀，生长时间为５犿犻狀．

生长前，我们先用溶胶凝胶法
［１４］在犮面蓝宝石上

生长了一层犣狀犗薄膜．然后，将犣狀犗薄膜在空气气氛

下８００℃退火１犺后，再进行湿法刻蚀处理．我们采用了

两种湿法刻蚀方法：第一种，将前述所制犣狀犗膜先后放

入犎犖犗３∶犎２犗２∶犎２犗，犖犎３∶犎２犗２∶犎２犗，犎犆犾∶

犎２犗２∶犎２犗体积比都是１∶１∶５的３种混合溶液中煮

开，得到衬底犫；第二种，只放入 犎犆犾∶犎２犗２∶犎２犗体
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图１　犃，犅，犆样品的双晶摇摆曲线

犉犻犵．１　（０００２）狆犲犪犽狉狅犮犽犻狀犵犮狌狉狏犲狊狅犳犻狀狊犪犿狆犾犲狊犃 ，犅犪狀犱犆，

狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

积比为１∶１∶５的混合溶液中煮开，得到衬底犮．刻蚀完

后都用去离子水漂洗１５遍．最后，我们分别在未经任何

处理的犮面蓝宝石衬底（下称衬底犪），以及衬底犫和衬底

犮上生长了犃，犅，犆共３片样品，生长条件如上所述．

用双晶衍射仪对３片衬底和样品进行了θ２θ扫描，

同时对３片样品进行了摇摆曲线测量；用俄歇电子能谱

仪对３片衬底进行了俄歇电子能谱测试；用电子扫描显

微镜测量了样品截面形貌并测量了其厚度．

俄歇电子能谱仪由日本 犝犔犞犃犆犘犎犐公司生产，

型号为犘犎犐７００．实验条件：电子枪高压为３犽犞，能量分

辨率为１‰，入射角为３０°，分析室真空度低于５２×

１０－７犘犪．

双晶衍射仪由英国犅犲犱犲公司生产，型号为犇１（犆狌

靶，犓α辐射）．θ２θ测试扫描范围３０°～１００°，步长００２°．

电子扫描显微镜由日本犎犐犜犃犆犎犐公司生产，型号

为犛４８００，测试电压为１０犽犞．

３　结果与讨论

３片样品的（０００２）峰摇摆曲线测量（如图１所示）

表 明，样品犃的取向性较差，半高宽（犉犠犎犕）高达

图２　犃，犅，犆样品的犇犆犡犚犇θ２θ扫描曲线　犛犪狆狆犺犻狉犲的峰属于蓝宝石

衬底，犣狀犃犾２犗４的峰属于界面化合物犣狀犃犾２犗４．

犉犻犵．２　犇犆犡犚犇θ２θ狊犮犪狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犃，犅犪狀犱犆，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

图３　样品犅横截面的犛犈犕图像（５０００倍）

犉犻犵．３　犆狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀狅犳狊犪犿狆犾犲犅狅犫狋犪犻狀犲犱犫狔犛犈犕 （５０００

狋犻犿犲狊）

１３７１″；而样品犅和样品犆则分别锐减为３４２″和３９９″，

远优于直接生长的 犎犞犘犈犣狀犗
［１５］．图２是３个样品的

犇犆犡犚犇θ２θ衍射．可以看出直接在犮面蓝宝石上生长

的样品犃主要表现出犣狀犗 （０００１）面的衍射，即（０００２）

和（０００４）峰，但仍有微弱的（１０１０），（２０２０），（１１２４）

等峰出现．而犅和犆样品则看不到除（０００２）和（０００４）

以外的犣狀犗峰，说明犫，犮衬底有效地消除了杂乱晶向

的出现．这些都说明，经过处理的犫，犮衬底可明显提高

犣狀犗单晶厚膜择优取向和晶体质量．另外，我们用电子

扫描显微镜观察样品犅的横截面，从截面形貌看其结晶

呈明显的单晶状态．同时，我们还测得样品厚度约为

１０μ犿，说明该实验条件下，外延生长速度为２μ犿／犿犻狀

左右（如图３所示）．

为了研究其机理，我们对犪，犫，犮这３片衬底进行了

犇犆犡犚犇θ２θ衍射和俄歇电子能谱测试．从图４中看到

犪，犫两衬底都只有蓝宝石的衍射峰，而犮衬底还出现了

犣狀犃犾２犗４ 的衍射峰，说明 犮 表面有一层 犣狀犃犾２犗４．

犣狀犃犾２犗４ 是由犣狀犗在高温下向蓝宝石扩散发生固相反

应生成的［１６～１８］．所以犮衬底使犣狀犗外延层质量提高的

原因比较明显，下面我们主要来讨论犫衬底．

目前我们无法通过测试来判断犫衬底表面有没有

犣狀犃犾２犗４ 层，但从图５中我们看到犫，犮衬底表层都含有

犣狀元素．我们认为这可能是由两种情况造成的，第一，

图４　犪，犫，犮衬底的犇犆犡犚犇θ２θ扫描曲线　犛犪狆狆犺犻狉犲的峰属于蓝宝石

衬底，犣狀犃犾２犗４的峰属于界面化合物犣狀犃犾２犗４．

犉犻犵．４　犇犆犡犚犇θ２θ狊犮犪狀狊狅犳狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊犪，犫犪狀犱犮，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

５３３１
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图５　犪，犫，犮衬底的俄歇电子能谱

犉犻犵．５　犃狌犵犲狉犲犾犲犮狋狉狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿狊狅犳犻狀狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊犪，犫犪狀犱犮，狉犲

狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

犫衬底表面没有 犣狀犃犾２犗４ 层，犣狀元素来自于 犣狀犗

犃犾２犗３ 固溶层；第二，犫衬底表面的 犣狀犃犾２犗４ 层很薄，

犡犚犇无法检测出来．由于在刻蚀前的犫衬底犡犚犇θ２θ

扫描中可以明显观察到犣狀犃犾２犗４ 的衍射峰（如图６所

示），所以第一种情况的可能性更大．下面以假设是第一

种情况来讨论．

从图２中我们还可以看到，犃，犅，犆３个样品都出现

了犣狀犃犾２犗４ 衍射峰．因为生成犣狀犃犾２犗４ 前需要一个固

相扩散生成犣狀犗犃犾２犗３ 固溶体的阶段
［１８］，而在我们的

生长条件下，犣狀犗外延层的沉积速度约为２μ犿／犿犻狀，

犣狀犗要先于固相反应沉积到蓝宝石衬底上，所以 犃样

品中的犣狀犃犾２犗４ 层是犣狀犗沉积到蓝宝石衬底上后在

外延过程中与犃犾２犗３ 固相反应生成的，这与其他文献报

道的结果相符［１９］．而犫衬底因为生长前表面即有饱和

的犣狀犗犃犾２犗３ 固溶层
［１８］，高温下（８００℃）可以与 犣狀犗

直接生成 犣狀犃犾２犗４ 层．所以无论那种情况，犅样品在

犣狀犗 生长前都有一层 犣狀犃犾２犗４ 缓冲层．另外，从

犇犆犡犚犇测试结果看，犅，犆样品也有很好的一致性．根

据以上讨论，我们认为犣狀犃犾２犗４ 缓冲层是犅，犆样品晶

体质量提高的共同原因．２０００年，顾书林等人
［２０］报道了

犣狀犃犾２犗４ 缓冲层可以明显提高 犌犪犖犎犞犘犈外延层的

晶体质量．他们认为其基本原理是犣狀犃犾２犗４缓冲层改

图６　衬底犮刻蚀前犇犆犡犚犇θ２θ扫描曲线

犉犻犵．６　犇犆犡犚犇θ２θ狊犮犪狀狊狅犳狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊犫犫犲犳狅狉犲犲狋犮犺犲犱

善了犌犪犖和蓝宝石间的晶格失配，并且它降低了蓝宝

石的表面能，使反应初始 犌犪犖更容易成核．我们认为，

这个解释在我们的实验中也是适用的．目前，有关

犣狀犃犾２犗４ 缓冲层对犣狀犗外延层更深入的作用机理仍在

进一步研究中．

４　结论

采用溶胶凝胶法在犮 面蓝宝石衬底上制备了

犣狀犃犾２犗４ 缓冲层．用金属源化学气相外延系统在

犣狀犃犾２犗４ 缓冲层上生长出了高质量的 犣狀犗单晶厚膜

（大于１０μ犿）．用双晶衍射仪对样品进行θ２θ和摇摆扫

描，与直接在犮面蓝宝石衬底上生长的犣狀犗厚膜样品

相比，犣狀犃犾２犗４ 缓冲层可明显提高犣狀犗单晶厚膜的择

优取向一致性和晶体质量．我们认为其原理是犣狀犃犾２犗４

缓冲层改善了犣狀犗和蓝宝石间的晶格失配，并且降低

了蓝宝石的表面能，使反应初始犣狀犗更容易成核．有关

犣狀犃犾２犗４ 缓冲层对犣狀犗外延层更深入的作用机理仍在

进一步研究中．
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犲狉犾犪狔犲狉犪狀犱狋犺犪狋狋犺犲犳狌犾犾狑犻犱狋犺犪狋犺犪犾犳犿犪狓犻犿狌犿（犉犠犎犕）狅犳狋犺犲（０００２）狉狅犮犽犻狀犵犮狌狉狏犲犱狉犪犿犪狋犻犮犪犾犾狔犱狉狅狆狊犳狉狅犿１３７１″狋狅３４２″．犜狅狅狌狉

犽狀狅狑犾犲犱犵犲，狋犺犻狊犻狊狋犺犲犳犻狉狊狋狉犲狆狅狉狋狋犺犪狋犪犣狀犃犾２犗４犫狌犳犳犲狉犾犪狔犲狉犮犪狀犲狀犺犪狀犮犲狋犺犲狇狌犪犾犻狋狔狅犳犣狀犗犳犻犾犿犵狉狅狑狀犫狔犿犲狋犪犾狏犪狆狅狉狆犺犪狊犲犲狆犻

狋犪狓狔．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犣狀犗犮狉狔狊狋犪犾狋犺犻犮犽犳犻犾犿；犕犞犘犈；犣狀犃犾２犗４犫狌犳犳犲狉犾犪狔犲狉；狊狅犾犵犲犾狆狉狅犮犲狊狊；犣狀犗犃犾２犗３狊狅犾犻犱狊狅犾狌狋犻狅狀；犇犆犡犚犇

犘犃犆犆：６８５５；６１１０犕；７９２０犖

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００８）０７１３３４０４

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犺犲犼狓＠狊犲犿犻．犪犮．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱２２犖狅狏犲犿犫犲狉２００７，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱４犑犪狀狌犪狉狔２００８ ２００８犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

７３３１


