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MOCVD 生长M gS 薄膜3
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摘要　我们首次采用M OCVD 外延技术在 GaA s (100) 衬底上生长了M gS 薄膜, 获得了具有

N aC l 结构的M gS 单晶膜, 并测量了纤锌矿结构M gS 的晶格常数.
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1　引言

在 80 多种A NB 8- N 类型化合物中,M gS 有着其特殊的地位, 因为它的离子性 f i= 0.

786, 这个值正好是理论上区分晶体结构是四重配位还是六重配位的临界值[ 1 ]. 近十多年来,

人们的主要精力集中在M gS 作为一种粉末发光材料的研究上[ 2～ 4 ]. 通常情况下,M gS 是以

N aC l 结构 (B 1 相) 存在的[ 5 ] , 其晶格常数 0. 52nm. 文献[6 ]报道过在低温下通过电子轰击蒸

发生长M gS 无定形薄膜, 退火后, 这种无定形薄膜变成纤锌矿结构 (B 4 相) 薄膜, 其晶格常

数 a= 0. 3972nm , cöa= 1. 6. 近几年来,M g 基Ê 2Î 族化合物显示了它独有的优越性. Zn2
M gSSe 四元单晶膜, 通过控制其组分, 可使禁带宽度从 2. 8eV 变化到 4. 0eV , 同时维持与

GaA s 晶格匹配[ 7 ]. N akayam a 等人利用这四元单晶膜作覆盖层 (限制层) , 首次制作了 ZnSe

基蓝色激光器[ 8 ]. 但据报道, 四元 ZnM gSSe 膜随M g 组分的增大而结晶性能变差. 据文献

[7 ]估计, 闪锌矿结构M gS 的晶格常数为 0. 362nm , 其 E g 为 4. 5eV. 因而闪锌矿结构 ZnSeö

M gS 异质结能提供大的电子和空穴限制效应, 同时失配度较小为 0. 87% , 是一种获得蓝色

激光器较为理想的而结构简单的候选材料.

到目前为止,M gS 膜的结构特性还不清楚, 还没有具有四重配位结构M gS 生长的报

道, 尽管 ZnM gSSe 四元系在M g 含量较小时具有闪锌矿结构[ 7 ]. 本文我们首次采用

M OCVD 外延技术在 GaA s (100)衬底上生长了M gS 薄膜, 并对其相结构进行了研究.



2　薄膜的生长

M gS 薄膜通过常压金属有机化学气相淀积 (A P2M OCVD ) 在 (100) GaA s 衬底上制备.

所采用的源是南京大学化学化工学院生产的纯度为 4. 5N 的二茂镁 (Cp 2M g) 大连光明化工

研究所生产的H 2S. GaA s 衬底的处理过程如下: 三氯乙烯、丙酮、甲醇依次超声清洗各 5 分

钟, 然后用去离子水冲洗; 再用 5H 2SO 4∶1H 2O 2∶1H 2O 的腐蚀液腐蚀 1 分钟, 用去离子水

冲洗; 最后将衬底放在煮沸的 HCL 溶液中煮 1 分钟, 用去离子水冲洗, N 2 气吹干. 在生长

M gS 之前, 先要将 GaA s 衬底在 650℃下灼烧 5 分钟, 然后再降低到所选择的温度下生长,

在生长过程中先通 H 2S (流量 80m löm in) 5 分钟, 待气流稳定后再通 Cp 2M g (流量 10m lö

m in) , Cp 2M g 热阱温度设定在 110℃.

样品生长时间均为 45m in, 膜厚约为 200nm.

3　结果讨论

M gS 外延层的相结构通过 X2射线衍射来测定. 测量时采用 Cu 靶的 KΑ 射线 (Κ=

0115405nm ) , 加速电压为 30kV , 电流为 35mA.

图 1　在 270℃下 (100) GaA s 衬底上生长的

M gS 薄膜 (样品 1)的X2射线衍射图

图 1 是在 270℃下生长的

M gS 薄膜的 X2射线衍射图, 根

据文献[ 5 ], 峰 2 (2Η= 38. 2°) 可

归结为B 4 相M gS (102) 方向的

衍射峰, 因为在这一角度附近,

对照B 1 相M gS 粉末X2射线衍

射卡[ 9 ] , 不可能有B 1 相M gS 的

衍射峰出现. 如果我们把峰 1

(2Η= 27. 6°) 归结为B 4 相M gS

(002) 方向的衍射, 那么根据B 4

相X2射线衍射公式:

2sinΗ

4
3

(h 2 + hk + k 2

a2 ) +
l2

c2

(1)

　　将峰 1 的衍射角度值、晶向指数和峰 2 的衍射角度值、晶向指数代入上式联解得M gS

晶格常数 c= 0. 645nm , a= 0. 397nm. 这样B 4 相M gS 的两个晶格常数之比 cöa , 我们的实验

值是 1. 626, 这一结果和理想值 cöa= 8ö3= 1. 633 十分接近, 我们的实验值大于文献[ 6 ]

报道的结果 1. 6. 根据 Peter L aw aetz[ 10 ]的分析, 纤锌矿结构的 cöa 值对晶体的缺陷、热应力

和杂质含量等极为敏感, 对完整性不够好的晶体, cöa 值会偏离理想值 1. 633 较大. 我们的

实验结果表明, 用M OCVD 生长的B 4 相M gS 具有更好的结晶. 不过, 还没有生长出B 4 相

M gS 单晶.
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图 2 是在 340℃下生长的M gS 薄膜的X2射线衍射图, 根据B 2 相M gS 粉末X2射线衍射

图 2　在 340℃下 (100) GaA s 衬底上生长的

M gS 薄膜 (样品 2)的X2射线衍射图

卡, 峰 3 (2Η= 34. 4°) 可归结为

B 1 相M gS (200) 方向的衍射,

峰 4 (2Η= 49. 5°) 可归结为 B 1

相M gS (220) 方向的衍射, 峰 5

( 2Η= 72. 74°) 归结为 B 1 相

M gS (400) 方向的衍射. 峰 4 的

出现, 说明在该温度下; 生长的

外延膜是B 1 相M gS 多晶.

图 3 是在 550℃下生长的

M gS 薄膜的 X2射线衍射图, 图

谱中仅出现B 1 相M gS (200) 和

(400)两个方向的衍射峰, 没有

其它方向的杂峰, 另外两个峰

分别为衬底 (200) 和 (400) 两个

方向的衍射峰. 据我们所知, 用M OCVD 技术生长M gS 薄膜还未有报道, 这一结果表明我

们用M OCVD 技术首次成功地生长出了B 1 相M gS 单晶薄膜.

图 3　在 550℃下 (100) GaA s 衬底上生长的

M gS 薄膜 (样品 3)的X2射线衍射图

综上结果表明, 在 GaA s

(100)衬底上生长M gS, 还未获

得闪锌矿结构的M gS, 也未获

得纤锌矿结构的M gS 单晶膜.

导致这种结果的原因可能是

M gS 的离子性太大, 通常以

N aC l 结构出现, 在一定温度下

可出现纤锌矿相, 这也可能是

具有闪锌矿结构的四元固溶体

ZnM gSSe 随M g 组分的增大而

性能变差的原因. 另一个原因

可能是生长条件还未最佳化,

我们正在这方面探索.

4　结论

我们在不同的温度下生长了M gS 薄膜, 采用X2射线衍射方法对不同温度下外延膜的

衍射峰进行了指认, 观察到M gS 薄膜的两种相结构. 我们可以得出如下结论:

11 在生长M gS 薄膜的过程中, 低温下容易出现纤锌矿结构相, 高温下容易出现N aC l

结构相.

21 关于纤锌矿结构M gS 的晶格常数, 我们的实验值是 cöa = 1. 626, 与理想值 cöa =
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8ö3= 1. 633 十分接近.

31 在 (100) GaA s 衬底上, 当反应温度为 550℃时, 我们采用M OCVD 技术成功地生长

出N aC l 结构相M gS 单晶薄膜.
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Abstract　M gS th in film s have been grow n by m eta l2o rgan ic chem ica l vapou r depo sit ion

(M OCVD ) on the GaA s (100) sub stra tes fo r the first t im e. W e have ob ta ined the sing le

crysta l f ilm s of M gS w ith the rock2sa lt st ructu re (B 1) and m easu red la t t ice param eters of

M gS w ith w u rtzite st ructu re (B 4).
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