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摘要　本文报道利用直流反应磁控溅射技术在A l2O 3 上生长一层 ZnO , 再用L P2M OCVD 在

ZnO öA l2O 3 衬底上生长 GaN. 实验发现低温生长CaN 过渡层有利于晶体质量的提高; PL 谱主

峰红移到蓝光区;二次离子质谱仪 (S IM S)测量发现有 Zn 扩散到GaN 外延层, Zn 的扩散引起光

致发光谱主峰移动. 估算出在 1050℃ Zn 在 GaN 中扩散系数是 816×10- 14cm 2ös.

PACC: 7855

1　引言

以 GaN 为基本材料的Ë族氮化物是最重要的宽带隙半导体材料体系之一,它们特有的

带隙范围,优良的光、电性质和优异的材料机械性质使其在光发射二极管 (L ED )、激光器

(LD )、高温大功率电子器件、表面声波器件、负电子亲和性器件等领域都有重要的应

用[ 1～ 3 ].

表 1　GaN和 ZnO 的晶体参数

性质 GaN ZnO

分子量 83. 728 81. 38

密度ö(m g·cm - 3) 6. 10 5. 67

晶体结构 六方 六方

晶格常数önm
a= 0. 3187

c= 0. 5188

a= 0. 32496

c= 0. 52065

　　GaN 生长目前广泛采用的衬底材料主

要是A l2O 3. 近年来有人采用 ZnO öA l2O 3 作

为衬底, 希望得到更高质量的 GaN 单晶薄

膜. 因为 ZnO 与 GaN 性能相近, 如表 1 所

示. ZnO 在 a 轴方向与 GaN 的失配度是

119% , 在 c 轴方向与 GaN 的失配度是

014%. 与 c2A l2O 3 相比, 失配度小, 匹配较

好. 除此之外 ZnO 还具有易于制备, 容易被



酸腐蚀的优点. 在有些应用中,通过对 ZnO 选择性腐蚀,能够实现 GaN 层与衬底相分离[ 4 ].

目前国际上,在 ZnO öA l2O 3 上生长 GaN 的研究工作,主要集中在厚膜或者体 GaN 方

面. D etchp rohm [ 4 ]等人用HV PE 在 ZnO öA l2O 3 上生长的厚层 GaN 达 400Λm 以上,然后用

酸把 ZnO 层腐蚀掉, 分离出 GaN 单层. 但生长薄层 GaN 的报道还不多. 我们应用 L P2
M OCVD 系统, 在 ZnO öA l2O 3 衬底上生长出质量较高的 GaN 薄层. 结合 X 射线衍射

(XRD )、室温光致发光 (PL )谱和二次离子质谱 (S IM S)等技术,对外延层的晶体质量和发光

特性进行了分析. 结果表明 ZnO 中的 Zn 在高温下会向 GaN 层扩散,形成 Zn 扩散掺杂的

GaN 区 (Zn∶GaN ) ,使 PL 谱主峰产生红移; 实验还发现在 ZnO öA l2O 3 衬底上生长 GaN 过

渡层与直接生长相比,晶体质量有明显改进.

2　实验

A l2O 3 衬底上的 ZnO 层是利用直流反应磁控溅射技术溅射而成.〈0001〉晶向的A l2O 3

经高温退火处理后,再经过清洗,立即放入溅射室内,进行直流反应溅射生成 ZnO 薄层. 实

验采用靶材为纯 Zn (99199% ) , 氧气和氩气纯度均为 99199%. 通入一定比例的氧气和氩

气,反应时真空室的压力由自动压力控制器控制恒定,样品与靶的距离为 5cm [ 5 ]. 实验中所

用 ZnO 的厚度在 60nm 到 500nm 的范围变化.

GaN 的生长采用L P2M OCVD 设备,生长原材料为 TM Ga 和高纯N H 3,高纯H 2 为载

气,生长室压力为 1101×104Pa. 生长之前把 ZnO öA l2O 3 衬底在有机溶剂中超声清洗,用去

离子水冲洗干净,真空脱水后装入反应室. 首先在 510℃生长大约 10nm 的 GaN. 生长时氨

气流量为 314slm ,三甲基镓 (TM Ga)流量为 1013Λm o leöm in,氢气流量为 2slm. 然后升温到

1050℃生长 GaN ,氨气流量为 418slm ,三甲基镓 (TM Ga)流量为 1013Λm o leöm in,氢气流量

为 015slm ,生长时间为 1h. GaN 外延层的厚度约为 111Λm ,样品表面光亮,无色透明.

3　结果与讨论

在生长 GaN 薄膜之前,对 ZnO öA l2O 3 衬底进行了XRD 测量,图 1是 ZnO öA l2O 3 衬底

的X 射线衍射曲线. 由图可见 Η= 1617°处有一个很强衍射峰,这个峰是 ZnO 的 (0002)衍射

峰,半高宽为 015°,说明得到了 c轴取向高度一致的 ZnO 薄膜.

图 2是 ZnO öA l2O 3 衬底上生长 GaN 的双晶摇摆曲线,由图可见样品晶体质量是比较

高的. 另外还测出室温下载流子浓度是 1189×1018öcm 3,霍尔迁移率为 29cm 2ö(V·s). 研究

了一些实验条件对 GaN 晶体质量的影响. ZnO 厚度对 GaN 质量影响比较大. ZnO 膜厚度

超过 600nm 时 GaN 外延层的晶体质量较差,不易得到好的结果. ZnO 膜适当薄一些比较

好,厚度在 200nm 左右为佳. 实验结果表明,高温生长 GaN 以前,在低温长一层 GaN 过渡

层,可以防止 ZnO 在高温下的分解,过渡层厚度在 10nm 比较合适.

对样品进行了 PL 谱测试. 图 3 是 ZnO öA l2O 3 衬底上生长 GaN 的 PL 谱,主峰波长是

440nm ,带边峰 360nm 发射较弱,峰值半高宽有 62nm. 对在A l2O 3 衬底生长的 GaN 材料,

PL 谱主峰波长一般在 370nm 附近[ 6, 7 ] ,可见图 3中的 GaN 主峰波长明显红移,从紫外光区

红移到蓝光区. 我们的实验结果表明这种红移与 GaN 厚度密切相关,即随 GaN 厚度的增加
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而变弱. 结合其它测量结果,我们认为这种主峰红移现象是由于 GaN öZnO öA l2O 3 中 ZnO

图 1　ZnO öA l2O 3的X 射线衍射曲线

　

图 2　用M OCVD 在 ZnO öA l2O 3衬底上

生长 GaN 的双晶摇摆曲线

层的 Zn 向 GaN 扩散形成的 Zn∶GaN 区域产生的. J acob 等人[ 8 ]用HV PE 方法研究了 Zn

掺杂对 GaN 的 PL 峰位的影响. 他们的结果表明 Zn 掺杂越多峰位红移越多; Zn 的分压在

10- 6量级对应的主峰恰好在 440nm 附近. 许多文献报道[ 9, 10 ] ,在六角晶系 GaN 中 440nm 峰

值发射是与杂质有关的深能级跃迁,如 Zn、M g、Cd、P. 根据我们的情况,只能是 ZnO 层的

Zn 进入GaN 外延层引起的. 图 4是我们用L P2M OCVD 生长的 Zn∶GaN 的 PL 谱. 图 3与

图 4主峰位置极为一致,这是 Zn 扩散进入 GaN 的又一证明. 与图 4相比,图 3的半高宽较

大. 这是因为 Zn 进入 GaN 层是个扩散过程, GaN 层中存在不同浓度的 Zn 分布. 不同浓度

的 Zn 对应不同波长的发光峰,这就展宽了主峰. 图 5是 S IM S 测量的 Zn 的 GaN 样品中的

深度分布,由图可见 ZnO 中的 Zn 明显向 GaN 膜扩散,扩散厚度大约是 0125Λm. 这进一步

验证了 ZnO 层的 Zn 向 GaN 扩散引起峰位红移的结论.

图 3　用M OCVD 在 ZnO öA l2O 3衬底上

生长 GaN 的 PL 谱

图 4　用M OCVD 生长 Zn∶GaN 的 PL 谱

　

到目前为止,我们还没有看到有关 Zn 在 GaN 中扩散研究的报道. Zn 在 GaA s中的扩

散行为很复杂,扩散系数不但与温度有关,而且是浓度的函数[ 11 ]. 可以推测 Zn 在 GaN 中扩

散行为可能也很复杂. 根据以上分析若假定: (1) GaN 中的 Zn 完全由扩散引起; (2) Zn 向
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图 5　二次离子质谱 (S IM S)测量 Zn (C sZn+ )

和N (C sN + )在 GaN öZnO öA l2O 3 样品中的

浓度深度分布

ZnO 与 GaN 的界面处设为 0,左边负值与右边正值

分别表示 ZnO 和 GaN 层距界面 0处的距离.

GaN 的扩散是在外延生长过程中完成的; (3)

高温扩散系数与浓度无关; (4) Zn 在 GaN 中呈

线性分布. 由这些假定可估算在 1050℃时 Zn

在 GaN 中的扩散系数D . 用L , S ,N , F ,M 和 T

分别表示 Zn 在 GaN 中扩散长度, GaN 样品面

积, Zn 在分界面处的浓度值, Zn 在界面处的浓

度梯度对扩散时间的平均值, Zn 在 GaN 扩散

区域的浓度平均值和扩散时间. 根据质量守恒

定律在 GaN 扩散区域 Zn 的总和 SUM 1= L ×

S×M ,应等于从界面扩散过来的总和 SUM 2=

S ×T×F×D . 由假定 (4)知M = N ö2, 浓度梯

度等于N öL . 在界面处 Zn 的浓度梯度对外延

时间的平均值等于在 GaN 中 Zn 浓度分布的梯

度, 故有N öL = F. 把这些等式代入 SUM 1=

SUM 2 得D = L
2ö2T. 试验中L = 0125Λm , T = 1h,得D = 816×10- 14cm 2ös. 影响D 值精度

的主要因素来自于四个假定的可靠性. 实验中, Zn 可能以自掺杂的形式进入 GaN 外延层,

但是由于在外延生长前有一层低温生长的GaN 层,会有效抑制 Zn 的自掺杂效应,这使假定

(1)更加符合实际情况. GaN 中的 Zn 在 510℃以下的扩散与在 1050℃时的扩散相比是非常

小的,且生长过程中在 510℃保持的时间仅为 6m in,而在 1050℃保持的时间为 1h,故假定

( 2)引起误差可以忽略. 假定 (3)可信度还不清楚,有待进一部研究; 但假定 (3)只限制了D

值的普适性,并不影响在我们实验条件下的精确度. 从图 4中 Zn 的分布看, Zn 的浓度在界

面附近基本上是一条直线,可见线性分布假定 (4)在我们的实验中基本上是合理的; 但 Zn

浓度的实际分布毕竟不是一条直线,D 值最大误差可能来源于此. 由上面的分析可见, D 值

在这个特定条件下是比较可靠的. Zn 在 GaN 中的扩散系数D 与在 GaA s的中的扩散系数

相比要小得多[ 11 ] ,这与 GaN 的结构有关, GaN 原子在[ 0001 ]面上排列紧密,能级间隔也比

较大, Zn 扩散就更加困难,导致扩散系数D 较小. 这一结果对 Zn∶GaN 有关的研究和应用

都很有意义.

4　结论

在 ZnO öA l2O 3 衬底上生长薄层 GaN , ZnO 层的 Zn 扩散引起 GaN 主峰的移动,从紫外

光区红移到蓝光区. 根据 S IM S 的测量结果估算出在 1050℃ Zn 在 GaN 中扩散系数是 816

×10- 14cm 2ös.
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