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摘要’利用射频等离子体辅助分子束外延技术$在?%$[#,,,%衬底上制备高质量36_单晶薄膜2研究了衬底表面

预处理及生长温度对36_外延 膜 的 生 长 过 程’外 延 取 向 关 系 以 及 表 面 形 貌 的 影 响2发 现 在 较 低 温 度 下 生 长36_
时$薄膜中容易形成0+i旋转畴$而在较高温度下$可完全消除薄膜中的旋转畴$得到具有单一畴的36_单晶薄膜$

讨论了旋转畴的起源以及生长温度对于消除旋转畴的作用2锐利的0m0]8!!N图像验证了36_薄膜具有_极

性2

关键词’36_单晶薄膜(]̂J=\!(?%$[#,,,%(旋转畴(外延取向

$%&&))*-+!(’-..
中图分类号’_(-(b,!!!文献标识码’$!!!文章编号’+*.0J(,))$*++.&%+J++-*J+.

!!引言

36_是一种 纤 锌 矿 结 构 的 宽 直 接 带 隙 半 导 体

材料$室 温 禁 带 宽 度 为 0b0)9a2与 同 类 半 导 体

X5Q$36%相比$36_具 有 更 高 的 自 由 激 子 结 合 能

#’+19a%$因而在室温下容易获得强的激子发射$从
而在低阈值 短 波 长 激 光 器 方 面 有 着 重 要 的 应 用 前

景*,+2具有器件质量36_基外延膜的制备是实现其

器件应用的基础2与X5Q外延生长相似$在36_外

延 生 长 中$蓝 宝 石#+++,%面 是 应 用 最 广 泛 的 衬

底**$0+2由于上述体系晶格失配较大$使得36_外延

层中 应 变 大’缺 陷 密 度 高$难 以 获 得 器 件 质 量 的

36_单晶薄膜2因而探索适合36_生长的新衬底材

料仍然具有重要意义2
#?5$%F%#$D$[5%_0#?%$[%是 近 年 来 发 展 起

来的一种新的无孪晶钙钛矿晶体$主要被用作高温

超 导 材 料 的 衬 底*("’+2它 是 由 ?5$D_0 和

%F*$D[5_’ 按0‘)的 摩 尔 配 比 混 合 而 成*)+2由 于

?%$[#,,,%具有六角对称性$可以用作衬底制备具

有同样 六 角 对 称 的 纤 锌 矿 的 薄 膜 材 料$如 X5Q$

$DQ$36_等*-",++2我 们 利 用 射 频 等 离 子 体 辅 助 分

子束外 延 ]̂J=\!技 术$通 过 对?%$[#,,,%衬 底

表面进 行 氧 等 离 子 体 预 处 理$研 究 了 衬 底 温 度 对

36_外延膜的生长过程’外延取向关系以及表面形

貌的影响2

"!实验

所用的 =\!系 统 是 由 我 们 与 德 国 _16;a5E
公司共同设计并由德方制造的$专门用于氧化物半

导体材 料 生 长 的 ]̂J=\!系 统236束 流 是 利 用 扩

散炉蒸发纯度为WWbWWWW/的金属36而获得2活性

氧源是利用射频等离子体源#%a[$%将高纯_* 离

解成_自由基得到的$所用_* 的纯度为WWbWWW/2
另外$_* 中所含的一些杂质#如水%经纯化器后得到

去除$使_* 的纯度进一步提高2_* 流量由质量流量

控制器精确控制2我们的系统还配有反射式高能电

子衍射仪#]8!!N$%C5;c$]80+%$可 对36_薄 膜

的生长过程进行实时监控2
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?%$[衬底经三 氯 乙 烯 和 丙 酮 去 脂’去 离 子 水

超声清洗 以 及 在 快 速 进 样 室 去 气 后$被 送 入 =\!
生长室进行衬底预处理2样品 $在(++h下热处理

*+1;6后$在0-+h下进行*+1;6氧等离子体处理2
所用的_* 流量为*b++HEE1$射 频 等 离 子 体 源 的 功

率为0.+U$随后进行低温缓冲层#0-+h%和高温外

延层的生长#’*+h%(样 品\$经 过 高 温 热 处 理 以 及

氧等离子体处理后$分别在.++h和’0+h下生长缓

冲层和 外 延 层2薄 膜 的 外 延 取 向 以 及 表 面 形 貌 由

]8!!N原位观 测’高 分 辨 透 射 电 镜#8][!=%以

及原子力显微镜#$̂ =%的测试结果共同给出2

(!结果和讨论

图,显示了样品 $和 样 品\的 生 长 过 程 中 衬

底和36_外延膜]8!!N图像的演化情况2图,#5%
是经过氧等离子体预处理后衬底的]8!!N图像2
其锐利的条 状 结 构 表 明 这 时 的?%$[衬 底 表 面 是

清洁平整的2图,#c%是36_缓 冲 层 沉 积,.1;6后

的]8!!N图像$与 图,#5%对 比 可 以 看 出$低 温 缓

冲层中除了面内取向为?%$[*,,*+"36_*,,+++的

主畴 外#如 图,#c%中 三 角 所 示%$还 存 在 取 向 为

?%$[*,,*+"36_*,,*++的0+i旋转畴#箭头所示%2
]8!!N原位观测显示$随着衬底温度的升高$缓冲

层表面的0+i旋转畴逐渐变弱2高温退火后$从缓冲

层的]8!!N图 像 上 已 经 观 测 不 到 旋 转 畴 的 信 息

#图,#E%%2经过04高温外延层的生长$36_外延膜

的]8!!N图像变得比较锐利#图,#I%%$表明薄膜

的表面比较平整$同时可以观察到清楚的0m0表面

再构20m0表 面 再 构 是 _ 极 性36_ 所 特 有 的 性

质*,,$,*+$说明通过_等离子体表面预处理$实现 了

36_薄膜在?%$[#,,,%衬底上的单一_极性的外

延生长2但由于36_和 衬 底 界 面 处 旋 转 畴 的 存 在$
薄膜内的缺陷密度较大2

对于样品\$通过采用高温缓冲层生长的方法$
完全抑制了0+i旋转畴的生长$得到了单畴’单一_
极性的 36_ 单 晶 薄 膜2样 品 \整 个 生 长 过 程 的

]8!!N图 案 演 化 关 系 如 图,#9%"#4%所 示$可 以

看到$在衬底温度为.++h时$样品\的缓冲层中没

有旋转畴的 存 在#图,#@%%2经 过 高 温 退 火$36_缓

冲层表面变得非常平整$同时观察到了清楚的0m0
表面 再 构#图,#7%%$0m0表 面 再 构 一 直 延 续 到

36_外延膜生长结束2图,#4%是外延膜生长结束时

图,!样 品 $##5%"#I%%和 \##9%"#4%%生 长 过 程 中

]8!!N图像的 演 化!电 子 束 方 向 沿?%$[*,,*+2#5%$#9%

?%$[衬底(#c%$#@%36_缓冲层(#E%$#7%退火后的缓冲层(

#I%$#4%36_外延层

;̂72,!!P>D<C;>6>@]8!!NG5CC9F6H@>FH51GD9$
##5%"#I%%56IH51GD9\##9%"#4%%![49;6E;I96E9

I;F9EC;>6>@9Jc951;H5D>67?%$[*,,*+5B;1<C42#5%$

#9%?%$[#,,,%H<cHCF5C9(#c%$#@%36_c<@@9F(#E%$

#7%$6695D9Ic<@@9F(#I%$#4%36_9G;D5L9F

的]8!!N图 像$可 以 看 到$此 时 的 ]8!!N图 像

呈现锐利的条状结构$0m0表面再构也更加明 显$
说明由于旋转畴的消除$薄膜的质量有了很大的改

善2由 ]8!!N原 位 观 测 可 以 确 定36_ 在 ?%$[
#,,,%的面内取向关系为?%$[*,,*+"36_*,,+++2

我们利用8][!=对36_.?%$[界面特性进

行了表征2图*#5%和#c%分别给出了样品$和\的

高分辨[!= 图 像2对 于 样 品 $$在36_.?%$[界

面处缓冲层内$可以观察到明显的两畴共存现象2而
在样品\的 衬 底 和 薄 膜 界 面 处$则 只 存 在 一 种 畴$
这与]8!!N原位观测结果相符2另外$由[!= 高

分辨图像得到的36_在?%$[#,,,%上的外延取向

关系与]8!!N观测结果也是一致的2
沉 积36_薄 膜 之 前 的 衬 底 表 面 原 子 排 列 对 于

0-
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图*!36_与衬 底 界 面 附 近 高 分 辨 [!= 图 像!#5%样 品 $(

#c%样品\

;̂72*!8;74JF9H>D<C;>6[!=;1579H>@H51GD9$ #5%

56IH51GD9\#c%695FC49;6C9F@5E9>@36_.?%$[

薄膜的外延取向以及旋转畴的形成具有决定性的影

响2?%$[具有立方结构$晶格常数为+b))0.61*W+2
?%$[#,,,%有两种可能的终止表面$即#?5$%F%_(Z0
面和#$D$[5%(j 面$两者沿/,,,0方向交替排列#图0
#5%%2对于#?5$%F%_(Z0 面$由于*价金属离子呈,*
配 位$面 内 与 ’ 个 _ 成 键$上 下 各 与 相 邻 两

#?5$%F%_(Z0 面上的三个_成 键$因 而 比 较 稳 定$吸

附_的能力较弱2在低温氧等离子体处理时$每个*
价金属离 子 上 可 以 吸 附 一 个 氧 原 子$形 成 两 层 _
面$即_,和_*面$如图0#c%中实线和虚 线 所 示2
同时$对于’配位的(价金属离子终止面$由于(价

金属离子有三个悬挂键$同时下一层的*价金属离

子也有三个悬挂键2我们认为$要饱和这些悬挂键$
在氧等离子体充分处理下$_的吸附位置应位于体

材料中_所在的位置$从而得到与图0#c%中实线所

示相同 的 _,终 止 面#图0#E%%2当 在 低 温 下 沉 积

36_时$大 部 分 36_ 直 接 交 叠 在 _,面 上#图0
#I%%$形成图,#c%三角所示 的 主 畴$相 应 的 面 内 取

向关 系 为 ?%$[*,,*+"36_*,,+++$晶 格 失 配 为

,-bW/2由于_*面的存在$36_有可能按照_*面

的格子生长$它与图,#c%箭头所示的旋转畴是相对

应的2此 时 36_ 的 面 内 取 向 如 图0#9%所 示$即

?%$[*,,*+"36_*,,*++$ 相应晶格失配为*bW/2

图0!#5%?%$[沿*,,,+方向的原子排列示意图(#c%#?5$%F%_(Z0 面吸附_后的原子排列示意图$实线表示_,面$虚线表示

_*面(#E%#$D$[5%(j面吸附_后的原子排列示意图(#I%36_在_,面上的原子排列示意图(#9%36_在_*面上的原子排列

示意图

;̂720!#5%$H;I9P;9R>@?%$[5D>67*,,,+I;F9EC;>6(#c%$C>1;E5FF5679196C>@#?5$%F%_(Z0 H<F@5E95@C9F_

5IH>FGC;>6$C49H>D;ID;69H4>RH_,GD569$R4;D9C49I5H49ID;69F9GF9H96CH_*GD569(#E%$C>1;E5FF5679196C>@
#$D$[5%(jH<F@5E95@C9F_5IH>FGC;>6(#I%36_>6_,(#9%36_>6_*

(-
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因此在低温下氧等离子体处理并生长36_时$会观

察到两种畴的共存#样品$%2
对于样品\$由 于 前 面 所 述 的 原 因$#?5$%F%J

_(Z0 面吸附_的能力较弱$因而*价金属离子上吸

附的_在高温下容易脱附$从而得到单一的_,面2
36_沉 积 时 直 接 交 叠 到 _,面 上$得 到 单 一 畴 的

36_薄膜$相 应 的 面 内 取 向 关 系 为?%$[**,,+"
36_*,,+++$这与]8!!N观测结果是一致的2同时

在开始 沉 积36_时$由 于36J_双 原 子 层 中 的36
首先与衬底顶层中 的 _结 合$每 个36原 子 的 一 个

键向下$三 个 键 向 上$从 而 得 到 _极 性36_$这 与

]8!!N观测到的0m0表面再构以及聚焦电子 束

衍射测量结果是相符的2
最后$利用原子力显微镜表征了不同生长条件

下36_外延膜的表面形貌特性2图(给出了样品$
和样品\在.&1m.&1范围内的表面形貌2两样品

的均方根粗糙度都在*61左右2但是通过对比可以

发现$样品$的表面是由许多大的岛组成$而样品

图(!样品$#5%和样品\#c%.&1m.&1范围内的原子 力 显

微镜表面形貌

;̂72(!$̂ =;1579H>@H51GD9$#5%56IH51GD9\#c%

;65.&1m.&15F95

\则完全实现了两维层状生长$得 到 了 大 范 围 的 平

整表面2但是由于外延膜与衬底的晶格失配较大$薄
膜内的缺陷密度仍然很高2在图(中$可以看到两样

品的薄膜表面有很多的小坑$说明薄膜内存在大量

的缺陷2关于 如 何 实 现36_在?%$[#,,,%上 的 小

失配单一畴生长$以减小薄膜内缺陷密度方面的工

作正在进行中$将另后报道2

)!小结

利用射频等离子体辅助分子束外延技术$探索

了在?%$[#,,,%衬 底 上36_薄 膜 的 制 备$研 究 了

表面预处理工艺和 生 长 温 度 对36_单 晶 薄 膜 外 延

取向关系以及表面形貌的影响2发现当生长温度较

低时$36_薄膜中容易形成0+i旋转畴$而在较高温

度下$可完全消除薄膜中的旋转畴$得到具有单一畴

的高质量36_薄 膜(锐 利 的0m0]8!!N衍 射 图

像验证了制备的36_薄膜具有单一_极性2
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