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摘要：借助传输剂的作用，化学气相传输法(CVT)ZnO单晶生长过程具有足够高的组分过饱和蒸气压，因而具有

很强的生长驱动力．控制单晶的成核和生长模式成为获得大尺寸ZnO单晶的关键．对不同条件下CVT法ZnO单

晶生长的实验现象、晶体表面形貌和晶体质量进行了研究分析，给出了晶体生长模式与生长温度、化学配比等条件

的关系．并在此基础上实现了ZnO单晶的二维成核生长模式的控制，获得厚度均匀、单一晶向的高质量大尺寸

ZnO单晶．
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1 引言

ZnO单晶的禁带宽度为3．4eV，激子束缚能高

达60meV，适合制作高效率蓝色、紫外发光二极管

和探测器等[1’2]．ZnO还具有优异的气敏、压电特性

和抗辐照能力等．它与GaN的晶格失配度较小，可

以用作高质量GaN外延材料生长的衬底材料．这些

优良的性质和应用前景使ZnO单晶材料受到广泛

的重视和研究．

化学气相传输法(CVT)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II·

VI族半导体材料．近年来，用CVT法生长ZnO单

晶材料获得了成功[3~9]，因而这种方法成为一种制备

低成本、大尺寸ZnO单晶的新方法．最近，我们采用

加籽晶的CVT法生长出了大尺寸ZnO单晶[10~12]．

研究ZnO单晶CVT法的生长动力学和生长机理、模

式将有助于掌握晶体生长规律，获得理想的单晶生长

条件，提高生长速率并降低材料的缺陷密度．为此，本

文分析了CVT法ZnO单晶生长的动力学、单晶成核

与生长模式等，研究了生长温度、组分过饱和度、化学

配比对单晶成核和生长规律的影响．

2气相单晶生长的动力学与成核生长
模式

2．1 单晶气相生长驱动力与生长速率

根据晶体生长的理论‘”~151，气相传输法单晶生
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长的驱动力为气相与晶体固相化学势的差：△∥=p，

一口。．对于一个生长系统，若其中的组分蒸气压为

P，单晶生长的组分平衡蒸气压或过饱和蒸气压为

P。，定义过饱和度为口=(p—P。)／P。，则：

A,u=ksTlg(p／p。)=kBTlg(1+仃)≈kBTa
(1)

因此，气相传输法单晶生长驱动力的大小近似正比

于组分蒸气压的过饱和度．一方面，通过提高组分蒸

气压就可以提高晶体的生长速度．另一方面，在一定

的驱动力作用下，单晶的气相生长速度决定于单位

面积和时间内由气相进入晶体表面的原子数，为p／

∥磊丽瓦了，其中P为蒸气压，m为原子质量，七。为

玻耳兹曼常数，丁为温度．如果所有进入晶体表面

的原子都被吸附，此时的晶体生长速度最大．但实际

上总有一部分原子通过热起伏作用获得的能量大于

吸附能，从而摆脱晶体表面的吸附返回到气相．因

此，晶体的生长速度决定于由气相进入晶体表面原

子数和从晶体表面返回到气相态原子数之差．在平

衡状态下，生长速度为零，由气相进入晶体表面原子

数和从晶体表面返回到气相态的原子数相等．因此，

在平衡蒸气压为P。的条件下，单位时间和单位面

积内逃离晶体表面的原子数为Pc／v／2兀mI|：：。T．由此

可以看出，逃离晶体表面的原子数与系统内的蒸气

压无关，在给定的蒸气压为P的条件下，最大晶体

生长速率由Hertz-Knudsen公式给出：

尺一=氅型=Ca，C==坠(2)
√27rmk Bjl? 0 2 7rmkaji?

其中 n为原子的体积．可以看出晶体的最大生长
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速率正比于气相单晶生长的驱动力，即过饱和度．

2．2晶体生长机理与模式

如果气相生长过程中晶体表面粗糙且不平整，

或者所有的晶格格点处于表面扭结(kink)位置(或

者所处的位置可以使原子通过结晶获得更大的结合

能)，由气相进入晶体表面的所有组分原子将被吸附

转变为晶体固相．这种情况属于粘附生长．晶体表面

粗糙的情况可以分为两类，一是几何粗糙，即立方结

构中的(111)面和其它高指数面所具有的粗糙；另一

种是在晶体生长过程中低温下为光滑面，当温度超

过一个临界温度时转变为粗糙表面的情况．粗糙且

不平整的表面以最大的速度R一生长，但随着晶体
的长大而消失．随后，晶体保持为平坦光滑的表面包

围的多面体外形，这些光滑平面为称为奇异面(sin-

gular surface)．这些平面上原子问的束缚力很强，

它们的粗糙转变临界温度高．通常像简单立方晶格

结构中的(100)面一类的低指数晶面为奇异面．根据

上述分析，气相单晶生长能否成功的关键是取决于

晶体中光滑的奇异面能否得到发展．为了使一个奇

异面生长，晶体表面必须出现包含扭结的台阶．一般

二维晶核的形成和螺位错都可以为奇异面提供生长

台阶．吸附在晶体表面的组分原子在获得吸附能E。

后可以停留在晶面上，其吸附能通过热起伏来获得．

组分原子的表面停留时间可以表示为：rl=v-1 X

exp(E。／kT)，其中v为吸附原子的运动频率．在停

留时间“内，吸附的原子并非固定不动，而是在表

面上进行扩散．如果吸附的原子在脱离表面返回气

相态之前通过充分的扩散到达了一个扭结处，这个

原子就被固相晶体接受．假定吸附原子的表面扩散

激活能为E鲥(即将吸附原子移至一个临近格点位

置所需的能量)，其表面扩散系数为：D。=a2 vexp

(一En／足B r)，其中a为晶格常数．在表面停留时间

内吸附原子扩散的距离A。可根据Einstein关系

D。rs=A：求出为：A。=aexp[-(E。一Eld)／2kBr3．由

于E一比E。小，气相生长过程中A。的典型值约为

102a．这表明进入晶面的原子所处的位置离扭结的

距离小于或等于A。时才对晶体生长有贡献，充分说

明气相生长过程中表面扩散起着非常重要的作用．

上述气相单晶生长机理被称为Kossel机理．

奇异面上的吸附原子接触扭结后，扭结向台阶

前方移动．这一过程不断重复进行使台阶向前移动

覆盖整个晶体表面，从而使晶体不断长大．这种生长

方式称为侧向生长(1ateral growth)，它与前面提到

的粘附生长不同．因此，在这种情况下台阶的运动速

度决定了晶体的生长速度．如果晶体的生长是通过

表面上间距规则的平行台阶不断移动扩展的情况，

晶体的生长速度为：

R(A)：一d：雩型×孕tanhf鼻1(3)
r ~／27【，n足BT A 、厶^‘7

式中d为单层厚度；0=d／no为原子体积；A为台

阶间距．当A<<2A。时，R(A)等于(2)式给出的尺。。，

即表面原子台阶间距远小于扩散距离的2倍时，晶

体的生长速率最大．这意味着原子在表面的扩散速

率决定着晶体的生长速率．对于弯曲台阶的情况，晶

体生长所需的过饱和蒸气压增大[14]．在实际的气相

外延材料生长过程中，经常可以在材料的表面观察

到侧向生长过程残留的台阶流(step flow)[14|，据此

可以确定气相单晶生长的模式．

吸附在晶体表面的原子通过相互碰撞接触，聚

集形成二维团簇．当这样的二维团簇的尺寸大于临

界尺寸时就可以稳定存留并继续长大．根据热力学

理论分析，二维成核的频率为：

J=27c|D。(D。／a)，l 5exp(一△G’／kBr) (4)

其中晶核临界尺寸P一毒2而赫 ㈣

自由能的最大值
一1，2

AG。2而雨B豫可面 (6)
，lo K』lgLl十口，

y为所形成的二维晶核曲线边沿每单位长度损失的

能量．

通过二维成核生长晶体的速率为：

J(仃)=D。，I：{lg(1+盯))“2 X
，

广 ， v 、2 1

expl一，cI云』i)／log(1+口)I (7)

可以明显地看出，当过饱和度口较低时，二维晶

核的产生频率很小，但随着t7的增加而快速增加．

根据上述分析，二维晶核以频率．，产生、台阶

以速度'，扩展覆盖平面进行单晶生长，因而．，和v

成为决定晶体形状的因素．如果晶体的表面面积为

S，形成二维晶核的等待时间t。=1／胚．二维晶核扩

展长大后覆盖整个晶面的时间近似为t。=√S^．根

据t。和t。的关系，二维晶核的生长形状可以分为

两种不同机理．如果t。》t。，形成等待时间长的晶

核一般快速扩展覆盖整个平面，一个晶核就可以完

成单层晶面的生长，称为单核生长．其生长速度为

R。=dJS，正比于晶体的表面积，可以看出过饱和

度较小时为单核生长模式．反之，如果f，《t。，整个

晶面上有许多二维晶核接连形成，他们在扩展过程

中互相交错生长晶层，这种生长方式为多核生长．二

维晶核也可以在已经扩展的晶核上形成，这种生长

方式为多核多层生长．多核多层生长的情况出现在

过饱和度较大的条件下．

由以上的理论分析可以看出，气相单晶生长过

程中的组分过饱和度和组分原子在表面的扩散速度
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和能力决定着晶体的生长模式和生长速度．对ZnO

单晶生长，通过控制生长室内的Zn和02的过饱和

蒸气压泼及生长的溪度，就可以对鑫体的生长模式

和生长速度进行控制．

此外，根据气相晶体生长的理论[13’1引，籽晶表

面存在的螺位镱也霹以成为二维晶核中心，在过饱

和度较小的情况下形成晶核并长大，因而在晶体的

表面可以观察到螺饿错生长台阶．

3 ZnO单晶生长实验结果

根据上述气相单晶生长动力学和生长模式的理

论分析，巍了获褥大必寸的ZnO单晶，必须在生长

室内保持～定的组分过饱和蒸气压并且使晶体按照

二维单核模式生长．在进行Zn0单晶生长实验时，

我钌选鬻寒纯碳为传输荆，透避羰与ZnO粉的纯学

反应：

ZnO(s)+C(s)--*Zn(g)+CO(g) (1)

1

co(g)幡c(s)+音铙(g) (2)
‘■

生成Zn蒸气和oz，然后通过反应：
1

Zn(g)+去。2(g)-，ZnO(s) (3)
‘o

生长ZnO晶体．根据热力学数据，化学反应方程(1)

在950℃时吉布斯自由能的变化AG。≈0c6]，因而该

铯学反应髓够充分离右送行。戴辩，根据有关CVT

ZnO晶体生长过程化学反应平衡蒸气聪的计算分

析[6’7]，其中主要的气体组分为Zn和CO，其他组分

(o。，C02)鲍压力缀低，可以忽略不计，褥且pzu≈

P。o．在常见的生长条件下，即生长温度为900～

1000℃，源温度为1000℃，对于不同的传输剂比例，

缝分隰力尹孙≈pco≥50kPa。可以餐密传输裁碳鳇

比例襁很大程度上决定T Zn蒸气和CO的蒸气

压，即过饱和度，而生长温度决定着Zn原子和O原

子的表露扩散速度秘熊力。我餐在实验中采用的具

体生长条件和过程见参考文献[10～123．图l给出

了我们用CVT法生长的(0001)晶向ZnO晶体样

品的表露形貔显微照片和ZnO单晶照片。其中图l

(a)为一个直径为45ram ZnO晶体，该晶体的边沿

厚度为1．5mm，中间的厚度为0．4mm，说明生长极

不均匀。在这个样品的表蕊用肉眼即可看到如图l

国)绘出酶许多簇残整生长台阶，图l(c)绘出了一

簇生长台阶的照微照片，而图1(d)给出的是这类样

品表筒生长台阶交错扩展的情形．这些现象说明这

类ZnO晶体酶生长模式为二维多核生长。麸其表霹

残留的台阶结构来看，属于通过籽晶的螺位错成核

生长的模式，这样生长出的ZnO晶体为多晶而且厚

度不均匀。图王(e)给出了蓐3ram，蠢径为45ram的

原生Zno单晶俸。可以看出这个样品的厚度均匀、

表面光滑平整并且透明，没有任何残蹈的生长台阶，

这意味着它们的生长模式为单核二维生长。图l(f)

给密的ZnO晶体厚度均匀，生长速度较快．群以看

出该样品的透明性很差，X射线衍射分析结果表明

其结晶质量较差，属于多晶，它所用籽晶的表面粗

糙，因忿可泼推断其生长方式为糕附生长．这一点表

明粘附生长速度虽然快，厚度均匀，但难以获得高质

量的单晶。

霭1 CVT法生长豹ZnO攀菇照跨箨裘蟊形貔 (c)，《彭嚣品A鹣表露显镦爨跨；(e)，(f)毙整嚣生ZnO螽箨照

片

Fig．1 CVT ZnO single crystals and their surface morphology (c)，(d)Optical microscopes of

sample A；(e)，(f)Original as-grown Zno crystals
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在这里，我们对上述样品的生长温度、过饱和蒸

气压和配比条件进行比较分析．首先样品A，B的生

长温度为930～950℃，源区与生长区的温差为

50℃，而样品E和F的生长温度在980"--1010℃，源

区与生长区的温差为30℃．显然高的晶体生长温度

增加了组分原子在晶体E和F表面的扩散系数，有

利于台阶的快速扩展生长．其次，在源区与生长区不

同温度差(不同温度梯度)的情况下，生长过程中的

扩散传输速率不同，消耗的传输剂和产生的组分压

力也不同r16]，因而它们生长过程中的组份过饱和度

不同．表1给出了几种ZnO单晶生长情况的比较结

果．

表1三种ZnO单晶生长结果比较

Table 1 Comparison of ZnO crystal growth results

分类 生长条件 表面形貌特征 生长模式 生长结果 电学参数

(0001)晶向，950℃传输
多螺位错台阶

浓度≈(6～20)x 1017cm。3
A 表面起伏大 多核二维生长 速度≤O．25ram／天

剂比例1／30～1／60 迁移率80≈100cm2／(v·s)
不平整

(0001)晶向，970℃传输 表面平整
大尺寸均匀单晶 ，

B 单核二维生长 速度≥lmm／天
浓度≈2 X 1017cm一3

剂比例1／30～1／60 厚度均匀 迁移率130≈160cm2／(v·s)
结晶质量好

(0001)晶向，970℃传输
大尺寸均匀晶体

浓度≈2×101Scm一3
C 厚度均匀 粘附生长 速度≥lmm／天

剂比例1／30～1／60 迁移率≈．95cm2／(v·s)
结晶质量差

已有文献报道的实验结果证明与样品A类似

的生长过程中Zn组分压力比样品E和F类似生长

过程中的Zn组分压力小[16]，即后者的生长条件更

为富锌．文献E17～223报道的ZnO单晶分子束外延

生长结果表明，随着Zn／0束流比例的由小变大

(0．9---1．4)，生长条件的变化过程为富氧．配比-富

锌．在富氧条件下所获得的ZnO单晶薄膜的表面形

貌为多簇岛状台阶，为二维多核生长方式．而在配比

或稍富锌的条件下获得的ZnO单晶薄膜的表面为

光滑平整，只有单一中心构成的残留生长台阶

簇I'17,18,20,22]．产生这种现象的原因被认为富锌的条

件下组分原子在晶体表面的扩散能力较强，而富氧

条件下组分原子在晶体表面的扩散能力较低，因而

产生了不同的成核生长方式．据此，我们认为在

CVT生长ZnO单晶过程中由组分压力不同所产生

的过饱和度和原子在表面的扩散系数不同，富锌的

条件增强了组分原子在晶体表面的扩散能力，促成

了二维单核生长模式，从而获得了大尺寸的ZnO单

晶．此外，实验结果表明在适度富锌条件下CVT生

长ZnO晶体的速度较快(≥1ram／天)，这种现象也

进一步表明组分原子在晶体表面的扩散速度加快后

使通过台阶快速扩展所达到的生长速度增加．

除上所述外，我们发现在同样条件下(温度、组

分压力)，采用同样的籽晶，当径向温度梯度较小时，

生长结果易为多核二维生长，而径向温度梯度较大

(中心低)时为单核二维生长．这可以解释为籽晶表

面温度分布均匀时，容易产生多个成核点，使生长的

ZnO出现多核二维生长．反之，当温度分布以籽晶

中心为最低，具有一定径向梯度时，根据临界成核条

件(6)式，可实现单核二维生长．

图2给出了单核二维生长模式下得到的ZnO

晶体的X射线衍射摇摆曲线，其中插图为多核二维

生长的ZnO晶体结果．可以看出单核二维生长

ZnO晶体为单一对称峰，半峰宽最小约为60，，，而多

核二维生长ZnO晶体X射线衍射摇摆曲线为多衍

射峰，表面存在晶界，晶体质量差．此外，三种生长模

式下得到的ZnO晶体的电学参数见表1，多

核二维生长ZnO晶体迁移率低，浓度高，表明晶界

对载流子的散射作用很强，而单核二维生长ZnO晶

图2单核二维模式下生长的ZnO晶体的x射线衍射摇摆曲

线插图为多核二维生长ZnO晶体的结果．

Fig．2 X-ray diffraction rocking curve of ZnO single

crystal grown by two dimensional single nucleation

growth mode The inset is the result of a ZnO crystal

grown by two dimensional multi nucleation growth

mode．
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体的迁移率高，浓度低，接近文献报道的气相法

ZnO生长的最好结果‘231，有关这些单晶材料的其

他详细结果和分析见参考文献[24J．

4 结论

通过控制CVT法ZnO单晶生长的温度、过饱

和组分压力可以实现晶体的二维单核生长，获得大

尺寸厚度均匀的高质量ZnO单晶．在适度富锌条件

下CVT生长ZnO晶体的速度较快，晶体的表面光

滑平整，晶体的结晶质量好．
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Growth Mode Control of Large Size ZnO Single Crystal Growth

Through Chemical Vapor Transport

Zhao Youwen’，Dong Zhiyuan，Wei Xuecheng，and Li Jinmin

0Institute 01 Semiconductors，Chinese Academy o{Sciences，Beijing 100083，China)

Abstract： Sufficient high component supersaturation vapor pressure is obtained by making use of transport agent around

1000"C in the process of ZnO single crystal growth via chemical vapor transport(CVT)．This makes strong driving force of

the growth realized．Control of nucleation and growth mode is a key factor to obtain large size ZnOsingle crystal．CVT ZnO

single crystal surface morphology and growth phenomenon are studied in this paper．Dependence of growth mode on growth

temperature，stoichiometry has been demonstrated．Two-dimension nucleation growth mode and large size ZnO single crystal

with uniform thickness have been obtained．
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