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摘要 : 采用连通式双反应室高温 MOCVD 系统在 Si 衬底上外延 ZnO 薄膜 ,通过卢瑟福背散射/ 沟道 ( RBS/ C) 及高
分辨 X射线衍射 ( HR2XRD)技术对不同衬底条件的 ZnO 外延膜进行了组分及结构分析 ,结果表明在采用 SiC 缓冲
层后 ,Si (111)衬底上 ZnO (0002) 面衍射峰半高宽明显减小 ,缺陷密度降低 ,单晶质量显著变好 , c 轴方向应变由
0149 %变为 - 0116 % ,即由拉应变变为压应变且应变值变小 ,说明 SiC 缓冲层可以有效地减小 ZnO 与 Si 衬底晶格
失配带来的应变 ,改善外延膜质量 ,实现 Si 衬底上单晶 ZnO 的生长 .
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1 　引言

由于短波长光电器件以及高频大功率电子器件
的需要 ,以 Si C , GaN 和 ZnO 为代表的宽禁带半导
体材料引起了人们极大的关注 ,尤其是 ZnO 以其
较高的激子结合能 (60meV ) 使得室温或更高温度
下蓝光及紫外光区的光电应用成为可能[ 1 ] . 半导体
材料的研究历史表明拥有高载流子迁移率和低剩余
载流子浓度是外延膜实现应用的起点 ,而外延膜的
物理性质依赖于生长的质量 ,所以不断优化 ZnO 的
生长过程成为研究的热点. 因此人们尝试了脉冲激
光沉 积 ( PL D ) [ 2 ] 、激 光 辅 助 分 子 束 外 延 ( L2
MB E) [ 3 ,4 ] 、等离子体辅助分子束外延 ( rf2MB E) [ 5 ] 、
分子束外延 (MB E) [ 6 ] 、化学气相沉积 ( CV D ) [ 7 ] 和金
属有机化学气相沉积 (MO CV D) [ 8 ] 等多种方法进行
外延膜的生长. 同时 ,综合晶格失配、热失配、热导
率、稳定性及成本等考虑 , 采用了 Al2 O3 , ScAl2
MgO4 , GaAs ,Si C ,Si 等不同衬底. 由于 Al2 O3 作为
GaN 衬底取得的巨大成功 ,使其亦被广泛用于 ZnO

的外延生长中[ 6 ,8 ] ,但其与 ZnO 的晶格失配较大 ,

界面区域会形成高密度缺陷 ,所以为了改善外延膜
质量及控制极性 ,采用了 MgO [ 9 ] , AlN [ 5 ] 缓冲层等
技术. ScAlMgO4 是与 ZnO 晶格匹配极好的衬底
(Δa/ a = 0109 %) ,热膨胀系数也很接近 ,以其为衬
底得到了物理性质很好的 ZnO 薄膜. 相比于生长在
Al2 O3 衬底上的 ZnO ,该薄膜没有 (0001) 面内的旋

转 ,有更小的颗粒 ,更好的表面平整度和结晶品质 ,

在 ScAlMgO4 衬底上 400 ℃的生长温度已经可以得
到质量很好的外延膜[3 ] . 为了便于光电集成 ,也使用
GaAs ,6 H2SiC ,Si 等材料作为 ZnO 的衬底. 由于晶
格失配较大及直接生长时的氧化反应 , GaAs 衬底
的 ZnO 薄膜一般是多晶[10 ] . 6 H2SiC 与 ZnO 晶格失
配较小 ,且 SiC 也是宽禁带材料 ,可以制备成异质结
以实现光电应用 ,但由于 6 H2SiC 的双分子层结构 ,

外延膜中会出现堆垛失配界面 ( SMBs) [ 11 ] . 除光电
集成外 ,Si 衬底的优势还在于其成熟的工艺及低廉
的成本 ,但是由于在 ZnO 成长过程中的成核阶段 ,

Si 表面很容易被氧化 ,致使生成非晶的 SiO x 层 ,所
以直接在 Si 上生长的 ZnO 多为非晶或是多晶 ,一
般利用 GaN [12 ] ,ZnS[4 ]等缓冲层提高外延膜的晶体
质量. 同时也有人进行了在非晶衬底上生长单晶
ZnO 的尝试[7 ] .

本文以 3C2SiC 为缓冲层 ,在 Si (111) 衬底上生
长 ZnO ,并与 Si (111) ,Si (100)衬底直接生长的 ZnO

外延膜做了结构性质的比较研究.

2 　实验

ZnO 薄膜样品是在自行设计组装的具有高低
温双反应室的 MOCVD 系统中制备而得的[ 13 ] . 衬底
的清洗采用常规的硅基片清洗工艺 ,用 Si H4 和
C3 H8 作为 SiC 缓冲层的反应源 ,高纯 H2 作为载
气 ,生长温度为 1050 ℃,生长速率为 200nm/ h. 制备
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ZnO 时 ,D EZn 和 CO2 作为反应源 ,高纯 N2 气作为
载气 ,生长温度为 600 ℃,生长速率为 300nm/ h. 样
品 A 以 Si (111) 为衬底 ,制备时先在 SiC 的反应室
中生长 SiC 薄膜 20min ,然后将基片送入 ZnO 反应
室 ,继续外延生长 ZnO 薄膜 30min. 无 SiC 缓冲层
的样品 B ,C 分别以 Si (111) , Si (100) 为衬底 ,直接
在 ZnO 反应室中进行生长 ,所有样品最终均在空气
中 700 ℃退火 1h.

卢瑟福背散射/ 沟道 ( RBS/ C) 技术是直接且无
损的测量薄膜样品的组分、厚度及界面情况的极为
有效的方法. 相比于 X 射线衍射、光致发光等常用
的确定多元合金组分的方法 ,RBS 由于不受应变的
影响 ,所以更为可靠. 当入射束沿着高对称性的晶轴
方向入射时 ,只会发生一系列的小角度散射 ,从而使
得散射产额相比于随机入射时显著地减小 ,此现象
称为沟道效应.χmin 即定义为在近表面区域内沟道
谱与随机谱背散射产额的比值 ,用来表征薄膜的晶
体质量. 卢瑟福背散射/ 沟道实验在 2 ×117M V 的
串列加速器上进行. 经过准直的 1157MeV 的 He +

离子束用作为探测束 ,将样品固定在可以三维转动
的靶架上 ,转动精度为 0101°. 探测角为 16718°, A u2
Si 面垒半导体探测器的能量分辨本领为 15ke V .

高分辨 X 射线衍射 ( H R2X RD) 是表征薄膜晶
体质量的常用方法 ,通过测量晶体衍射峰的位置得
到晶格常数及其分布 ,从而确定晶体结构及其组成.

本文 X 射线衍射实验是在 B ruke r 公司生产的 D8 X

射线衍射仪上进行 ,由四块单晶 Ge (022) 作单色器 ,

X 射线波长为 0115406n m ,样品固定在四圆定角仪
上 ,可多维平移及旋转.

3 　结果与分析

由于外延膜结构性质 (如衍射峰半高宽) 与其厚
度有关 ,所以首先进行了卢瑟福背散射实验得到样
品厚度以及相关结构信息. 图 1～图 3 分别为 C 样
品 ZnO/ Si ( 100 ) , B 样品 ZnO/ Si ( 111 ) , A 样品
ZnO/ Si C (111) / Si (111) 的卢瑟福背散射谱. 图中不
同符号的对应关系为 :沟道谱 ( + ) 、随机谱 ( o) 及随
机谱的模拟谱 (实线) ,实验测量时探测束几何关系
示意图也插入其中. 图中在随机谱上由不同元素符
号已标出该元素在整个谱图中对应的分谱. 通过
RU M P 模拟得到各自 ZnO 外延膜的厚度值 ,见表
1 ,同时得到了外延膜的锌氧组分比基本为 1 ∶1 . 从
谱图中可以看出 , ZnO 与衬底的界面处谱线陡峭 ,

说明三块样品均有较清晰的界面. 通过计算可知 ,六
方纤锌矿结构的 ZnO (可由 X 射线衍射实验证实)

a 轴方向与 Si (100) ,Si (111) 的晶格失配为 - 40 % ,

- 15 % ,与 3C2Si C 晶格失配为 5 %. 从卢瑟福背散

图 1 　样品 C 的卢瑟福背散射沟道谱 ( + ) 、随机谱 (0) 及其模

拟谱 (实线)

Fig. 1 　Aligned ( + ) , random ( o) , and simulated (solid

line) RBS sp ect ra of sample C

图 2 　样品 B 的卢瑟福背散射沟道谱 ( + ) 、随机谱 ( o) 及其模

拟谱 (实线)

Fig. 2 　Aligned ( + ) , random ( o) , and simulated (solid

line) RBS sp ect ra of sample B

射谱可知 ,三个图中样品的χmin值都较大 ( > 50 %) ,

远大于完美晶体χmin值 (5 %) ,说明晶体质量不是很
好. 其中图 1 样品 C 的沟道谱退道迅速 (斜率较
大) ,χmin 由近表面区域的 62 %增大到近界面处的
85 % ,即在外延膜与衬底界面处缺陷密度很大 ,这是
由于 ZnO 与 Si (100) 之间较大的晶格失配 ( - 40 %)

引起的. 而图 3 中样品 A 的沟道谱退道不明显 ,说
明整个外延膜的质量均匀 ,相比于图 2 中对应的 Si

(111) 衬底 ,直接生长的 ZnO (χmin = 91 %) ,结晶质
量变好 , 表明由于 Si C 与 ZnO 的晶格失配较小
(5 %) ,所以起到了很好的缓冲作用 1 但是χmin =

73 %的数值说明外延膜中有微结构 ,晶体质量仍不
是很好. 从图 3 中可以清晰地看到缓冲层 Si C (模拟
可得其膜厚为 70nm ,生长设计值为 67nm ,二者符
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合得很好) 的存在 ,但其与衬底 Si 层的界面不清晰 ,

界面处的谱线倾斜较严重 ,说明 Si C 与 Si 层有融合
扩散 ,这是由于它们之间较大的晶格失配引起的 ,也
说明 Si C 起到了晶格常数变化的缓冲作用. 卢瑟福
背散射的结果表明 , Si C 缓冲层可以有效地防止生
长初期 Si 表面的氧化反应 ,并降低 ZnO 与 Si 衬底
间的晶格失配带来的缺陷 ,从而提高了晶体质量.

图 3 　样品 A 的卢瑟福背散射沟道谱 ( + ) 、随机谱 ( o) 及其模

拟谱 (实线)

Fig. 3 　Aligned ( + ) , random ( o) , and simulated (solid

line) RBS sp ect ra of sample A

为进一步了解结晶状况 ,对三块样品进行了 X

射线衍射 (0002) 面及 (1012) 面的ω/ 2θ扫描、ω扫
描 ,及 (1012) 面φ扫描测试. 图 4 是样品 A 的 X 射
线衍射ω/ 2θ扫描曲线 ,每个衍射峰所对应的晶面已
在图中标出 ,同样样品 B ,C 的 (0002) 面ω/ 2θ扫描
曲线也只在 3414°出现 ZnO 的衍射峰. 为进一步确

图 4 　样品 A 的 X 射线衍射ω/ 2θ扫描曲线　插图为 (0002) 面
ω扫描曲线.

Fig. 4 　XRD ω/ 2θand ωscan curve of sample A

定样品是否均为六方纤锌矿单晶结构 ,对所有样品
进行了 (1012)面φ扫描 ,只有样品 A 有清晰的间隔
60°的六个峰出现 ,如图 5 (a) 所示 ,样品 B (图 5 (b) )

的衍射峰不明显 ,而样品 C 的 (1012) 面φ扫描为一
直线. 从而说明样品 A 为六方纤锌矿结构的单晶

ZnO ,样品 C 为 (0002)面择优取向的 ZnO ,而样品 B

介于两者之间 ,单晶情况不很理想.

图 5 　X 射线 (1012)面φ扫描曲线　(a) 样品 A ; ( b) 样品 B

Fig. 5 　XRD φscan curve of sample A (a) and B (b)

由图 4 可以看出 ,样品 A 的外延膜与衬底的晶
面关系为 ZnO ( 0002 ) / SiC ( 111 ) / Si ( 111 ) , ZnO
(0002) 面衍射峰ω扫描半高宽为 0175°,说明该面
内存在着各晶粒的倾斜分布 (tilt 缺陷) [3 ] ,这也与卢
瑟福背散射谱中较大χmin 值相一致 ,由对应沟道谱
的散射情况可知 ,晶粒的倾斜分布对χmin 值影响较
大 ,而晶粒在面内相对旋转带来的缺陷 ( twist 缺陷)

对χmin值影响较小. 对样品 A 进行了 (1012) 面ω扫
描 ,得到半高宽为 0178°,结合 (0002) 面的衍射峰半
高宽可知 , ZnO 外延膜中 twist 缺陷很小 ,这说明
SiC 缓冲层在减小晶粒面内旋转所带来的缺陷方面
作用显著.

将各样品 ZnO (0002) 面衍射峰的半高宽列入
表 1 中 ,其半高宽的值也再次反映了样品 A 的晶体
质量好于样品B 和 C. Onuma 等人[4 ]测得了 Si 衬底
上有无 ZnS 缓冲层的 ZnO (0002) 峰ω/ 2θ扫描的半
高宽分别为 0116°( ZnO/ ZnS/ Si ( 111 ) ) 和 0119°
(ZnO/ Si ( 111 ) ) , 而本文中 A 样品 ω/ 2θ扫描
(0002) 衍射峰半高宽为 0113°,优于文献 [ 4 ]的结
果 ,说明对于 Si (111) 衬底上 ZnO 外延膜的生长 ,

SiC 是一种较为理想的缓冲层材料. 但相比 ScAlM2
gO4 衬底上的 ZnO [ 3 ] 外延膜 (在ω/ 2θ扫描中得到
(0002) 峰半高宽已达到 0101°) ,晶体质量仍有差
距.

表 1 　不同衬底上 ZnO 外延膜的膜厚、(0002) 衍射峰半高宽

及 c轴方向应变

Table 1 　FW HM of (0002) peak and elastic st rain of

ZnO epilayer with different subst rates

样品编号 A B C

衬底 SiC(111) / Si (111) Si (111) Si (100)

ZnO 外延膜厚度/ nm 135 80 160

(0002)面ω扫描半高宽/ (°) 0 . 75 1 . 53 1 . 67

应变Δc/ c - 0 . 16 % 0 . 49 % 0 . 58 %
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　　通过计算ω/ 2θ扫描中 ZnO (0002) 面衍射峰的
位置 ,得到的 c 轴方向应变值也一并列入表 1 中. 比
较无缓冲层时 ZnO 薄膜的情况可知 ,相比于 C 样
品 ,样品 B 的衍射峰半高宽和 c 轴应变均变小 ,且本
实验其膜厚还小于样品 C 对应膜厚 (一般外延膜较
厚晶体质量会相应变好) ,这是由于 Si (111) 与 ZnO

有相对较小的晶格失配. 有缓冲层后 ,样品 A 衍射
峰半高宽和应变进一步减小 ,而且也如前文理论上
晶格失配的计算一样 ,SiC 缓冲层使得 Si (111) 上外
延 ZnO 膜的 c 轴方向由拉应变变为压应变 ,且应变
值减小 ,说明 SiC 缓冲层有效地减小了 Si 与 ZnO 之
间的晶格失配 ,改善了晶体的质量. 从参考文献[13 ]

的结果中可知 ,由于 SiC 缓冲层改善了晶体质量 ,从
而进一步提高了 ZnO 外延膜的发光质量.

4 　结论

利用连通式双反应室高温 MOCVD 设备 ,制备
了不同衬底条件下的高质量 ZnO 薄膜 1 通过卢瑟
福背散射及 X 射线衍射实验比较了 Si ( 100) , Si
(111)及 SiC(111) / Si (111)衬底生长的 ZnO 外延膜
的结构性质 ,发现采用 SiC 缓冲层后 , (0002)面衍射
峰的半高宽减小 ,缺陷密度降低 ,c 轴方向弹性应变
值变小 , (1012) 面φ扫描出现显著的六个衍射峰 1
说明 SiC 缓冲层可以很好地减小 ZnO 与衬底 Si 之
间由于晶格失配引起的应变 ,降低缺陷密度 ,从而改
善单晶 ZnO 外延膜的质量.
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Structural Characteristics of ZnO Epilayer Grown on Si Substrates 3

Wang Kun1 , Yao Shude1 , , Ding Zhibo1 , Zhu J unjie2 , and Fu Zhuxi2

(1 School of Physics , Peking Universi t y , Bei j i ng 　100871 , China)

(2 Department of Physics , Universit y of Science and Technology of China , Hef ei 　230026 , China)

Abstract : High2quality ZnO t hin f ilms are dep osited on diff e rent Si subst rates by double2connected low p ressure metal2organ2
ic chemical vap or dep osition (L P2MO CV D) . Their comp osition and st ructural characteristics are characterized using Rut her2
f ord backscat te ring ( RBS) / channeling and X2ray diff raction ( XRD) technology. The sample wit h a SiC buff e r layer on t he

Si (111) subst rate has a smalle r f ull2widt h at half maximum of XRD (0002) ref lection , and t he elastic st rain of t he c axis wit h

a smaller value is changed f rom p ositive t o negative . These results show t hat t he SiC buff e r layer can reduce t he st rain f rom

t he lat tice mismatch between ZnO and t he Si subst rate and imp rove t he quality of single2crystal ZnO films .
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