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摘要：利用犡射线衍射技术、荧光光谱、霍尔效应和光学显微等方法分别研究了犣狀犗单晶的晶格完整性、深能级

缺陷、电学性质、位错和生长极性．通过比较犣狀犗单晶材料在退火前后的测试结果，分析了材料的缺陷属性和缺陷

对材料性质、晶体完整性的影响．
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１　引言

氧化锌（犣狀犗）为直接带隙半导体材料，禁带宽

度为３４犲犞，激子束缚能高达６０犿犲犞，适合制作高

效率蓝色、紫外发光和探测器等光电器件［１～３］．犣狀犗

还可以制造气敏器件、表面声波器件、透明大功率电

子器件、发光显示和太阳能电池的窗口材料以及变

阻器、压电转换器等［４～６］．此外，由于 犣狀犗与 犌犪犖

的晶格失配度较小，而且相对容易生长体单晶，有希

望成为生长高质量犌犪犖外延材料的理想衬底．正是

由于这些优良的性质和广阔的应用前景，犣狀犗单晶

及外延材料生长成为当前研究的一大热点．

与其他半导体材料一样，作为衬底材料，犣狀犗

单晶需要具有低的缺陷密度、好的晶格完整性和理

想稳定的电学性质，以保证高质量外延材料的生长

和满足器件研制的要求．单晶衬底的完整性和电学

性质主要受到位错、杂质和深能级点缺陷的影响．因

此，必须研究犣狀犗单晶在生长过程中产生的位错、

点缺陷和杂质及其对材料电学性质的影响，才能提

高材料的质量，控制材料的电学性能．

本文研究了化学气相传输法（犆犞犜）生长的

犣狀犗单晶的电学性质、位错、点缺陷和晶格完整性，

分析了犣狀犗单晶生长过程中缺陷对材料电学性质

的影响．

２　实验

实验中所用的样品采用闭管 犆犞犜法生长的

犣狀犗（０００１）单晶片
［７］．这种原生的犣狀犗单晶呈暗红

色或浅黄色，在氧气氛下９００℃恒温５犺退火后变为

无色透明体．实验中测试用的样品尺寸约为５犿犿，

表面经研磨后抛光．电学参数的测量采用常规霍尔

方法，用金属铟做欧姆电极．利用一台３２５狀犿的氦

镉激光器在室温下测量了犣狀犗单晶样品退火前后

的荧光谱．晶体结构完整性由英国犅犲犱犲公司生产的

犙犆２犗犗犡射线双晶衍射系统测量表征．用稀盐酸在

室温下腐蚀犣狀犗单晶样品３犿犻狀，去离子水冲洗、吹

干后在一台犗犾狔犿狆狌狊犕犡４０型显微镜下观察位错腐

蚀坑密度，在此基础上分析单晶的生长方向和极性规

律．

３　结果与分析

表１给出了犆犞犜法生长的三个 犣狀犗单晶样

品的电学测试结果．可以看出，原生犣狀犗单晶为狀

型，其室温自由电子浓度为１０１７～１０
１８犮犿－３，迁移率

为９７～１３０犮犿
２／（犞·狊）．经退火后这些犣狀犗单晶样

品仍为狀型，其自由电子浓度均略有升高，迁移率降

低．文献中报道的大量研究结果表明各种方法生长

的非掺 犣狀犗 单晶总是呈 狀型导电，如 犕犅犈 和

犕犗犆犞犇外延材料
［１～３，６，８］，高压熔体法［８］，水热

表１　犣狀犗晶体退火前后的霍尔参数

犜犪犫犾犲１　犎犪犾犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犪狊犵狉狅狑狀犪狀犱犪狀狀犲犪犾犲犱

犣狀犗狊犻狀犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾狊犪犿狆犾犲狊

样品编号 制备条件 迁移率／（犮犿２／（犞·狊）） 载流子浓度／犮犿－３

１
原生 ９７ １．１３５×１０１８

退火 ８２ １．９１９×１０１８

２
原生 １３３ ５．５３５×１０１７

退火 １０９ ５．８８５×１０１７

３
原生 １６２ １．４７０×１０１７

退火 １３９ １．６９８×１０１７
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法［９］和犆犞犜法
［１０～１３］等．相比之下，高质量的狆型掺

杂非常困难，尚未获得令人满意的结果［３，１４］．

造成犣狀犗狀型导电的原因曾有多种解释，其中

包括材料中含有高浓度的氢，氢在 犣狀犗中为浅施

主［１５，１６］，氧空位缺陷犗犞，犣狀填隙犣狀犻，复合体缺陷

犣狀犻犗犞 等
［１７，１８］．而最新的研究结果表明，氢不是造

成犣狀犗狀型电导的主要浅施主杂质
［１８］．与水热法

及开管 犎２ 携载犆犞犜法生长犣狀犗单晶不同，在闭

管犆犞犜法生长犣狀犗单晶过程中未引入氢，来自残

留的水和石英管所含的犗犎离子所产生的 犎的浓

度很低．此外，即使原生犣狀犗中有氢存在，高温下退

火可以使氢很快逸出．因此，可以排除氢作为主要浅

施主的可能．犔狅狅犽等人
［１８］最近的研究结果认为，狀

型犣狀犗中犗犞 的形成能很高，单独的犗犞 的浓度很

低．他们认为在狀型犣狀犗中容易形成稳定的犣狀犻

犖犗 复合体缺陷，为一个主要的浅施主，而犣狀空位

缺陷犣狀犞 为主要的补偿受主．犑犪狀狅狋狋犻等人
［１９］的最

新理论计算也表明狀型犣狀犗中犗犞，犣狀犻以及反位

缺陷犣狀犗 的形成能均很高，浓度很低，而且犗犞 为深

能级施主，即使存在也不可能成为狀型电导的主要

原因．

有趣的是，最近犎犪犾犾犻犫狌狉狋狅狀等人
［２０］进行了犣狀

气氛下犣狀犗单晶１１００℃的退火实验研究，退火后

犣狀犗单晶由透明转变为深红色（与我们的原生犣狀犗

单晶颜色相同），自由电子浓度增加．他们利用电子

顺磁共振（犈犘犚）测量证明了犣狀犗单晶在退火后产

生了浅施主并据此认为造成犣狀犗狀型电导增强的

原因是产生了犣狀犻或中性犗犞．一些外延生长的结果

表明［２１～２４］，随着犗组分的压力增加，狀型犣狀犗单

晶的电子浓度降低，甚至获得了狆型犣狀犗材料．这

些现象表明生长过程中的化学配比决定着犣狀犗单

晶中的残留缺陷和电学性质．

考虑到闭管 犆犞犜法生长 犣狀犗单晶的过程是

富锌的［７，１２，１３］，按通常缺陷的产生规律，材料中的

犣狀犻及其复合体缺陷产生的可能性较大．根据文献

报道的高温扩散研究结果，９００℃时犗原子和犣狀原

子在犣狀犗中的扩散系数的量级分别为１０－１５犮犿２／狊

和１０－６犮犿２／狊
［２５］．因此，在短时间的退火过程中 犗

原子不可能通过内扩散占据犗犞，唯一可能的是处于

填隙位的犣狀原子产生了外扩散（在退火时间内的

扩散路程为毫米量级）．如果犣狀犻和犗犞 为浅施主缺

陷，高温退火后无论使填隙位的犣狀原子外扩散或

氧空位犗犞 消除，应该降低施主缺陷的浓度，从而降

低自由电子浓度．而霍尔测量结果表明，退火后

犣狀犗单晶的载流子浓度略有升高，同时电子迁移率

降低．另外，下面给出的荧光光谱结果证明退火后

犣狀犗单晶中的深能级缺陷被消除．退火后缺陷的消

除意味着晶体完整性提高，理应使电子的迁移率增

加．因此，造成电子迁移率降低和自由电子浓度升高

最有可能的原因是施主杂质浓度的增加．根据上述

现象和结果，我们认为本文给出的 犆犞犜 法生长

犣狀犗单晶材料的狀型导电性质主要与材料中的残

留杂质有关．我们所用的犣狀犗原料纯度为４犖，其中

主要的杂质有犃犾，犌犪，犉犲等，含量为１０狆狆犿，浓度可

达１０１７犮犿－３量级．犃犾，犌犪，犉犲在犣狀犗中为浅施主杂

质，有可能在原生犣狀犗单晶中这些杂质的一少部分

未完全激活或被残留氢钝化，退火后激活成为施主，

同时增加了对载流子的散射，迁移率因而降低．这些

现象意味着独立的犣狀犻或其复合体不是造成我们所

生长的犣狀犗材料狀型导电的主要缺陷，也表明我们

采用犆犞犜法生长的犣狀犗单晶中犗犞 或犣狀犻的缺陷

浓度低于１０１６犮犿－３，其变化不足以影响这些 犣狀犗

材料的电学性质．而最新文献报道的深能级缺陷测

试结果表明［２６］，犆犞犜法生长的狀型犣狀犗单晶中只

有一个位于导带下０５犲犞的深能级缺陷，其浓度仅

为１×１０１５犮犿－３，退火后其浓度降低了一个数量级，

这个缺陷的变化与犘犔谱中的“绿峰”变化相对应．

图１给出了一个犣狀犗单晶样品退火前后的室

温犘犔谱．可以看出，退火后中心位于５００狀犿的“绿

峰”消失了．“绿峰”是各种原生犣狀犗材料中普遍存

在的一个与缺陷有关的荧光峰［１６］．一般认为“绿峰”

与氧的缺乏有关，在富氧条件下生长的犣狀犗材料的

犘犔谱没有“绿峰”
［２１，２２］．如前所述，我们采用的犆犞犜

法生长 犣狀犗 单晶是在富锌条件下进行的，原生

犣狀犗单晶犘犔谱的“绿峰”很可能与犣狀犻复合体缺陷

的产生有关，而退火后犣狀犻原子外扩散，降低了犣狀犻
复合体缺陷的浓度，因而“绿峰”消失．

图１　退火处理后犣狀犗单晶的室温光荧光谱　插图为退火前

犣狀犗单晶的犘犔谱．

犉犻犵．１　犚狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犘犔狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犪犣狀犗狊犻狀

犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾狊犪犿狆犾犲犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵　犜犺犲犻狀狊犲狋犻狊狋犺犲犘犔

狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲犫犲犳狅狉犲犪狀狀犲犪犾犻狀犵．

利用犡射线双晶衍射摇摆曲线对不同籽晶上

生长的犣狀犗单晶晶格完整性进行了分析，结果如图

２所示．图２（犪）给出的是一个用质量较差的籽晶（表

０６７１
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面粗糙、不均匀）生长的犣狀犗样品的摇摆曲线，可以

看出其衍射峰的半峰宽为３５００″．这表明该样品的

结晶质量很差，是由很细小的晶粒构成的多晶．由

犛犮犺犲狉狉犲狉关系：犔＝
犓λ

Δθ２θ犮狅狊θ
，λ为入射 犡射线的波

长（０１５４狀犿），犓 为常数（近似取为１），Δθ２θ为犡射

线犅狉犪犵犵衍射峰的半峰宽为０３°，θ为犅狉犪犵犵衍射

角（１７１８８９°），可以估算出晶粒的尺寸约为３００狀犿．

相比之下，图２（犫）给出了用质量好的籽晶生长的

犣狀犗单晶的 犡射线衍射摇摆曲线，这个样品的衍

射峰的半峰宽为１２０″，表明样品犅的晶体完整性远

比样品犃好．我们在制样过程中发现，样品犃很容

易碎裂，断裂面粗糙，而样品犅在研磨抛光过程中

不易碎裂，切开的断裂面光滑，这些现象是它们晶体

完整性差异的表现．另外，样品 犃的自由电子浓度

为１０１８犮犿－３，而样品 犅 的自由电子浓度为１０１７

犮犿－３，这意味着犣狀犗晶体的完整性对电导性质有

影响．由此可以看出，使用高质量的籽晶对于犆犞犜

法生长犣狀犗单晶的完整性是非常重要的．文献中曾

报道在生长了犌犪犖层的蓝宝石上分子束外延犣狀犗

薄膜的结晶质量明显优于直接在蓝宝石上生长的

犣狀犗薄膜
［２７，２８］，这与我们获得的实验现象是一致

的．

图２　两个犣狀犗晶体的犡射线双晶衍射摇摆曲线

犉犻犵．２　犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狉狅犮犽犻狀犵犮狌狉狏犲狊狅犳狋狑狅犣狀犗

狊犪犿狆犾犲狊犵狉狅狑狀狅狀狊犲犲犱狊狌犫狊狋狉犪狋犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狇狌犪犾犻

狋犻犲狊

（０００１）犣狀犗晶体的位错腐蚀照片如图３所示．

腐蚀之后晶片两个面的腐蚀坑和形貌有明显的差

异．其中图３（犪）所示一面的腐蚀坑为清晰的六方

形，而图３（犫）所示另一面的腐蚀坑模糊，背景多为

小丘和起伏．根据文献报道的 犣狀犗晶体两个不同

（０００１）面的腐蚀特征
［２９］，可以确定图３（犪）对应的晶

面为（０００１）犣狀面，而图３（犫）对应的晶面为（０００１）

犗面．对位错腐蚀坑进行计数后可以确定其位错密

度低于２００犮犿－２，表明了晶体的质量很好．这一现象

也说明在我们的生长条件下，犣狀犗单晶的极性取决

于所使用的晶片籽晶的极性．这里需要指出的是在

我们所采用的犆犞犜法生长犣狀犗单晶的过程中，晶

体的径向和纵向温度梯度都很小，晶体所受的热应

力小，因而其位错密度很低．但另一方面也表明，作

为籽晶使用的犌犪犖薄膜中的位错并未向犣狀犗单晶

中延伸，因为众所周知，犌犪犖 中的位错密度高达

１０８犮犿－２．有关这一现象的机理需要进一步研究和

比较不同籽晶条件下犣狀犗单晶的犆犞犜生长结果

来加以阐述．

图３　犣狀犗晶体表面的位错腐蚀显微照片　（犪）（０００１）犣狀面；

（犫）（０００１）犗面

犉犻犵．３　犘犺狅狋狅犵狉犪狆犺犻犲狊狅犳犱犻狊犾狅犮犪狋犻狅狀犲狋犮犺犲犱犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔

狅狀狊狌狉犳犪犮犲狊狅犳犪犣狀犗狊犻狀犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾　（犪）（０００１）犣狀

犳犪犮犲；（犫）（０００１）犗犳犪犮犲

４　结论

用加籽晶犆犞犜法生长的 犣狀犗单晶为狀型低

阻材料，载流子浓度为１０１７犮犿－３．残留施主杂质是

造成这种犣狀犗单晶狀型电导的主要原因．虽然在退

火后材料的原生缺陷发生变化，但其浓度较低，不足

以产生重要影响．犆犞犜法生长的犣狀犗单晶的晶格

完整性决定于犌犪犖籽晶层的均匀性和表面质量．选

择合适的籽晶可以获得高质量的犣狀犗单晶，其位错

密度可低达２００犮犿－２．
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［２８］　犛犪犻狋狅犓，犖犪犵犪狔犪犿犪犓，犎狅狊狅犽犪犻犢，犲狋犪犾．犈犳犳犲犮狋狊狅犳犌犪犖狋犲犿

狆犾犪狋犲狅狀犪狋狅犿犻犮犾犪狔犲狉犲狆犻狋犪狓狔犵狉狅狑狋犺狅犳犣狀犗．犘犺狔狊犛狋犪狋狌狊

犛狅犾犻犱犻犆，２００４，１：９６９

［２９］　犜犪犿狆狅犎，犉狅狀狊犘，犢犪犿犪犱犪犃，犲狋犪犾．犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犮狉狔狊

狋犪犾犾狅犵狉犪狆犺犻犮狆狅犾犪狉犻狋狔狅犳犣狀犗犾犪狔犲狉狊．犃狆狆犾犘犺狔狊犔犲狋狋，２００５，

８７：１４１９０４

犇犲犳犲犮狋狊犪狀犱犜犺犲犻狉犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅狀犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犅狌犾犽犣狀犗犛犻狀犵犾犲犆狉狔狊狋犪犾

犠犲犻犡狌犲犮犺犲狀犵，犣犺犪狅犢狅狌狑犲狀
，犇狅狀犵犣犺犻狔狌犪狀，犪狀犱犔犻犑犻狀犿犻狀

（犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犛犲犿犻犮狅狀犱狌犮狋狅狉狊，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵　１０００８３，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犔犪狋狋犻犮犲狆犲狉犳犲犮狋犻狅狀，犱犲犲狆犾犲狏犲犾犱犲犳犲犮狋狊，犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊，犱犻狊犾狅犮犪狋犻狅狀狊，犪狀犱狋犺犲犵狉狅狑狋犺狆狅犾犪狉犻狋狔狅犳犫狌犾犽犣狀犗狊犻狀犵犾犲

犮狉狔狊狋犪犾犪狉犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲犱狑犻狋犺犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀，狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲，狋犺犲犎犪犾犾犲犳犳犲犮狋，犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔．犜犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳

狋犺犲犱犲犳犲犮狋狊狅狀狋犺犲犿犪狋犲狉犻犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犻狊犱犻狊犮狌狊狊犲犱狋犺狉狅狌犵犺犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狋犺犲犣狀犗狊犻狀犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪狀狀犲犪犾犻狀犵．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狕犻狀犮狅狓犻犱犲；犱犲犳犲犮狋；狊犻狀犵犾犲犮狉狔狊狋犪犾

犘犃犆犆：６１１０犆；８１６０；７１２０

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）１０１７５９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：狕犺犪狅狔狑＠狉犲犱．狊犲犿犻．犪犮．犮狀

　犚犲犮犲犻狏犲犱２４犑犪狀狌犪狉狔２００６，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１６犕犪狔２００６ ２００６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

２６７１


