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摘要!研究了化学气相传输法"

&65

#生长
c;-

单晶的传输过程.动力学和生长机理!分析了
&65

法的传输机理.

效率以及温场对传输速率和晶体生长的影响
9

利用气相
Y

固相单晶成核和生长动力学理论研究了制约单晶生长速

度和晶体质量的因素
9

我们得到的不同条件下
c;-

单晶
&65

生长的实验结果和现象与理论分析一致!获得了

c;-

单晶生长的理想条件和高质量的大尺寸
c;-

单晶材料
9

关键词!气相传输法&

c;-

单晶&动力学&生长机理
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引言

氧化锌"

c;-

#为直接带隙半导体材料!禁带宽

度为
L̂O<6

!激子束缚能高达
#$R<6

!适合制作高

效率蓝色.紫外发光管和探测器等光电子器件'

K

!

!

(

9

c;-

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
9

此外!由于
c;-

与

ZH)

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
ZH)

外延材料的理想衬

底
9

正是由于这些优良的性质和应用前景!使
c;-

单晶及外延材料生长成为当前广泛研究的一大热

点
9

&65

法已被广泛用于生长半导体单晶材料!特

别是熔点和离解压均很高的
((Y6(

族半导体材

料'

L

(

9

近年来!用
&65

法生长
c;-

单晶材料获得

了成功'

L

#

K$

(

!因而这种方法成为一种制备低成本.

大尺寸
c;-

单晶的新方法
9

最近!我们采用闭管加

籽晶
&65

法生长出了大尺寸
c;-

单晶'

KK

!

K!

(

9

研究

c;-

单晶
&65

法的传输和生长机理将有助于掌握

晶体生长规律!获得单晶生长的理想条件!降低材料

的缺陷密度!提高生长效率
9

为此!本文分析了
&65

法
c;-

单晶生长过程的传输机理.传输速率和晶体

的生长模式'

KL

(

!通过实验研究了传输速率.生长温

度等对
c;-

晶体生长和晶体完整性的影响
9

在此基

础上获得了理想的
c;-

单晶
&65

法生长条件!得

到了大尺寸.高质量的
c;-

单晶材料
9

C

!

?LK

法
[,M

单晶生长传输过程和

机理分析

!!

在以
&

作为传输剂的生长过程中!通常认为发

生了以下反应$
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其中!气体的质量传输束流密度由对流和扩散两个

过程决定!其关系为'
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其中
!
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为气体流动速度&

/
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为气体组分分压&

H

为

理想气体常数&

7

为绝对温度&
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为残留气体中

组分
-

的扩散系数!由下式给出'
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式中
!

C

I

和
C

/<B

分别为组分气体
-

和残留气体的

分子质量&

/

5

为气体的总压力&

&

-/<B

是第
-

个组分

和残留气体的
1<;;H>DY,7;<B

直径的平均值&

3

4

为

刚性球近似给出的修正因子
9

在
&65Yc;-

晶体生长过程中"非掺杂#!石英

管内的气体有
c;
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和
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!其中主要
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!而且
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很小!可以忽略不计'

%

!

KO

(

9

因此!在压力较小的情况下!扩散传输束流密度

可以简化为'
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的分子体积&
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力!可以近似为
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在我们的实验中取
'

Nb!$@R9

E

!

用
?LK

法生长
[,M

单晶的实验与

结果分析

!!

根据上述传输机理分析!在
&65

法生长
c;-

单晶过程中!当生长室内压力较低时!扩散传输起主

导作用&反之当压力较高时!以对流传输为主
9

理论

模拟计算表明!生长室内的压力低于
K3=H

时!传输

过程仍以扩散为主'

O

(

9

此外!根据化学气相传输法的

实验研究'

"

(

!当气态传输剂的体积浓度不足
KR

Q

*

@R

L 时!对流传输束流所占总传输束流的比例低于

Kh

!因而可以忽略不计
9

采用
&

作为传输剂时!

&

的比例将决定生长室内气体的压力!因而影响传输

机制
9

一方面传输剂过少!反应速度比传输速度快!

降低了生长效率&另一方面传输剂过多!传输速度超

过了反应速度!同时由于气体对流增强!将破坏单晶

的稳定生长
9

实验中!我们采用
-

LNRR]!$$RR

的封闭石

英管作为反应容器!其体积
Mb!$$@R

L

!反应原料

以
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粉末"
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#

!$
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"

$̂!NR78

#和高纯石墨粉
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#
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Q
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$̂$OR78

#计算!石英管内的压力计算为

$̂!

#

$̂N3=H9

按照扩散传输过程!计算的传输速率

结果见表
K

!其中各组分分压力参照文献'
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图
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!

&65

法生长的大尺寸
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单晶照片
!

"

H

#和"

E

#的厚度

分别为
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#

根据计算的结果可以看出!在很宽的生长条件

"温度和压力#范围内!扩散传输占主导地位!而且传

输的速率相当高"
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9

一般

从晶体生长的角度考虑!扩散传输对晶体生长的成

核和稳定生长有利!这样高的传输速率也对提高单

晶的生长速率十分有利
9

在对流传输情况下!气体的

对流容易引起温度起伏.异相成核!导致多晶生长
9

由此可以确定!在以扩散传输为主的情况下!传输的

速率将达到
K̂O]K$

[O

#

!]K$

[L

R78

*"

@R

!

)

B

#!

完全满足对生长速率的要求
9

文献中报道的实验研

究结果认为!实际上在单晶生长过程中!同时存在气

Y

固"凝固#和固
Y

气"分解#转变两个过程!而最终的

晶体生长速度决定于净气
Y

固转变效率!即受化学反

应动力学的限制而很低'

%

(

9

根据上述分析!我们进行

了加籽晶的单晶生长实验!利用籽晶降低晶体成核

的形成能!同时充分利用扩散传输的高效率提高生

长速率和晶体质量!获得的生长结果如图
K

所示!得

到了大尺寸的高质量单晶
9

实验表明!以
+I

上生长

的
ZH)

单晶薄膜作为籽晶!可以有效地降低晶体成

核的形成能!提高晶体质量
9

进一步的实验表明!

c;-

单晶作为籽晶对提高晶体生长速度有较大的

作用
9

具体的单晶质量的测试结果分析见参考文献

"1+
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单晶生长的传输过程控制

图
!

!

c;-

晶体生长所采用的不同温场条件

2I

Q
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>7SAG7Jc;-
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9

图
!

给出了几种生长
c;-

单晶的不同

温度分布!虽然这些实验的温度梯度有明显不同!但

单晶生长的结果与图
K

给出的类似
9

这也进一步说

明扩散传输过程对单晶生长是十分有利的!而且很

容易通过实验进行控制
9

这里需要指出的是!在加籽

晶的条件下!我们观察到的单晶生长速率至少在

KRR

*

D

以上!比文献报道的结果明显地高'

N

#

%

(

9

其

原因在于!与自发成核相比!大尺寸籽晶有效提高了

气体分子的粘滞系数和表面扩散速率!使化学反应

动力学的限制作用减弱!因而显著提高了晶体生长

的速率
9

F

!

结论

在我们的
&65

法
c;-

单晶生长实验条件下!

扩散传输占主要地位
9

扩散传输有利于单晶的稳定

成核生长并且可以实现很高的传输速率
9

通过对籽

晶和生长条件的控制!利用扩散传输过程
&65

生

长获得了大尺寸高质量
c;-

单晶
9

籽晶提高了气体

分子的粘滞系数!降低了化学反应动力学的限制作

用!显著提高了晶体生长速率
9
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