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化学气相传输法生长 ZnO单晶
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摘要 : 利用化学气相传输法生长了 ZnO 单晶.通过控制源区和生长端的温度梯度 ,使用碳辅助增强质量传输效
应 ,在无籽晶自发成核的条件下 ,得到了晶粒尺寸达 5mm ×8mm 的 ZnO 晶体.利用长有 GaN 层的蓝宝石晶片作
为籽晶 ,得到了直径 32mm、厚 4mm左右的 ZnO单晶体 .用光致发光谱和 X射线双晶衍射研究了 ZnO 晶体的性
质并对生长的热力学过程和现象进行了分析.
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1　引言

ZnO 单晶材料的禁带宽度为 31 2e V ,其激子束
缚能为 60meV ,是一种适合制作高效率蓝色、紫外
发光器件和探测器等光电器件的宽带隙半导体材
料[ 1～3 ] .此外 , ZnO 单晶还有许多优良的特性和应
用前景 ,如具有很好的抗辐照性能 ,是制造气敏器
件、表面声波器件、透明大功率电子器件、发光显示
和太阳能电池的窗口以及变阻器、压电转换器等的
良好材料[ 4～6 ] .相对其他宽禁带半导体材料 , ZnO

容易生长大尺寸的体单晶 ,可以为新型的半导体光
电子和微电子器件的发展提供理想的衬底材料.这
使得 ZnO 单晶材料的生长技术和特性研究成为当
前的一个热点领域.

生长 ZnO 单晶的方法有水热法、高压熔体提拉
法、气相传输法等.目前国际上用这三种方法都可以
生长出 50m m 直径的 ZnO 单晶材料[ 7～11 ] .相比之
下 ,气相传输法具有设备简单、生长成本低等优点.

本文报道用化学气相传输法生长 ZnO 单晶的结果 ,

并对材料的生长过程和物理性质进行了分析.

2　实验

化学气相传输法生长 ZnO 的原理是将位于源
区的 ZnO 粉高温加热变为气体 ,传输至温度低的生
长区实现晶体的生长.加入碳后 ,其中涉及的化学反
应有[ 12 ,13 ] :

Zn (g) + 1/ 2O 2 →ZnO

2C (s) + O2 (g) →2 CO (g)

C (s) + O 2 (g) →CO 2 (g)

　　气体的质量传输束流密度由对流和扩散两个过
程决定 ,其关系为[ 13 ] :
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其中　u为气体流动速度 ; P i 为气体组份分压 ; R

为理想气体常数 ; T为绝对温度 ; D i , Res为残留气体
中组份 i 的扩散系数 ,由下式给出[ 13 ] :

D i , Res = 01 0086 ×
T3 1

M i
+

1
MRes

1
2

PTσ2
i ResΩD

式中　M i 和 MRes分别为组份气体 i 和残留气体的
分子质量 ; PT 为气体的总压力 ;σi Res是第 i 个组份
和残留气体的 L e nna rd2J ones直径的平均值 ;ΩD 为
刚性球近似给出的修正因子.由此可以看出 ,扩散过
程决定于每个组份气体分压的梯度、压力和残留气
体的物理性质.一般说来 ,源区需要有足够高的温度
以便产生化学激活、高的气体压力以及保持源与生
长区足够大的温度梯度以增加传输效率.此外 ,生长
区要有适当高的温度使沉积的原子有高的扩散迁移
率 ,以实现单晶生长.我们通过实验确定生长区的温
度需要在 950 ℃以上 ,否则只能生长成晶粒尺寸很
小的多晶 ZnO .

ZnO 单晶生长是在封闭的石英管内进行的 ,如
图 1所示.石英管的一端放置 ZnO 粉作为源 ,另一
端放置作为籽晶的晶片.我们使用的籽晶晶片有蓝
宝石片、生长有 GaN 薄膜的蓝宝石片和生长有
ZnO 薄膜的 Si 片.石英管放置在具有多个温区的
水平电阻加热炉内 ,通过调整各个温区的温度使源
区和单晶生长端之间形成温度梯度 ,一般有 20～
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50 ℃.根据 Ntep 等的报道[ 10 ] ,在石英管内放置少量
的高纯碳粉 ,以提高 ZnO 的气相传输效率.碳粉的
重量与 ZnO 粉的重量比为 1 ∶40 .我们控制的源区
温度为 950～1050 ℃,比较了不同条件下的生长结
果.用光致发光谱 ( PL )和 X 射线双晶衍射对 ZnO

单晶的性质和质量进行了分析.

图 1　化学气相传输法生长 ZnO 单晶原理示意图

Fig. 1　Schematic diagram of p rinciple of ZnO single

crystal growt h by chemical vap or t ransp ort

3　结果及分析

图 2 给出了几种条件下生长的 ZnO 晶体的照
片.其中使用的籽晶包括蓝宝石单晶片、生长 GaN

薄膜的蓝宝石晶片和生长 ZnO 薄膜的 Si 单晶片以
及自发成核结晶的结果.可以看出 ,在同样的生长条
件下 ,直接在蓝宝石单晶片上生长得到的是由尺寸
在 2～5m m 的晶粒构成的多晶.由自发成核而生长
的是许多六方棱柱形的晶体 ,尺寸为 4m m ×10m m .

在生长了 GaN 薄膜的蓝宝石晶片上沉积的
ZnO 与上述情况不同 ,整个晶体中没有小的晶粒 ,

结构均匀.我们断定这样的 ZnO 层为单晶 ,而使用
生长有厚度均匀、表面光亮 GaN 薄膜的蓝宝石晶片
后 ,得到了明显具有单晶特征的 ZnO 单晶体 (见图
2 ( d) ) .通过室温下的 PL 测试和 X射线双晶衍射测

图 2　不同衬底上 CV T法生长的 ZnO 晶体　(a)长有 GaN 层的蓝宝石衬底 ; ( b)蓝宝石 (左)和自发成核生长 (右) ; (c)氧气氛下退

火后的结果 ; ( d) 长有质量好的 GaN 层的蓝宝石衬底

Fig. 2　As2grow n ZnO crystals by CV T met hod on diff erent subst rates 　(a) GaN buff ered sapp hire subst rate ; ( b)

on sapp hire subst rate (lef t) ,self nucleated ( right) and (c) annealed in oxygen ambient ; (d) good quality GaN buff2
ered sapp hire subst rate

试分析证实了我们的推断 ,结果如图 3和图 4所示.

图 3 的 PL 谱给出了位于 31 26e V 左右的很强的一
个带边峰和一个中心波长约为 500n m 的宽峰 ,后者
是 ZnO 单晶材料中普遍观察到的“绿峰”[ 14～18 ] .图
4给出的双晶衍射谱是只有一个 ZnO 单晶的很窄
的 (0002)衍射峰.这些结果表明在生长了 GaN 薄膜
的蓝宝石晶片上沉积的厚层 ZnO 为单晶体.这种现
象在我们的多次实验中均得到了重复.然而 ,在生长
了 ZnO 薄膜的 Si 单晶片上沉积的 ZnO 材料为多
晶 ,并未得到预期的单晶层 ,产生这一现象的原因分
析如下.

出现上述两种不同生长现象的原因可以类似用
外延生长过程中缓冲层的作用来解释.直接在蓝宝
石晶片上生长 ZnO 时 , 由于 ZnO 与蓝宝石之间存
在很大的晶格失配 (32 %) ,在生长过程中必然产生
由应变到位错直至多晶生长的变化 ,因而难以生长
出单晶.而生长了 GaN 薄膜的蓝宝石晶片与沉积的
ZnO 的晶格失配大大地减小 ( GaN 与 ZnO 的晶格
失配小于 11 8 %) ,使得单晶生长得以实现.对于生

图 3　在长有 GaN 缓冲层的蓝宝石衬底上生长的 ZnO 单晶

的 X射线衍射谱

Fig. 3 　X2ray diff raction spect roscop y of ZnO single

crystal grow n on GaN buff ered sapp hire subst rate by

CV T met hod

长了 ZnO 薄膜的 Si单晶片 ,由于 Si与 ZnO 的失配
高达 40 % ,有可能是 ZnO 薄膜层的位错密度很高
而造成了多晶生长.
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图 4　在长有 GaN 缓冲层的蓝宝石衬底上生长的 ZnO 单晶

的室温光致发光谱

Fig. 4 　Room temp erature p hot oluminescence spec2
t roscop y of ZnO single crystal grow n on GaN buff ered

sapp hire subst rate by CV T met hod

由图 2还可以看出 ,原生的 CV T2ZnO 晶体为
橙红色 ,这一现象与文献报道的结果一致[ 11 ] .这是
由于在 CV T生长 ZnO 晶体时 ,加入的碳需要消耗
一部分氧 ,使生长出的 ZnO 晶体缺少氧而偏离配
比 ,材料中产生了氧空位等缺陷[ 19 ,20 ] .在氧气氛下 ,

850℃退火处理这些 ZnO 晶体即可消除由于缺少氧
而产生的缺陷 ,使 ZnO 晶体变为无色透明 ,如图 2

(c)所示.根据这一结果可以预见 ,通过提高 CV T

生长过程中的氧比例或使用其他的不消耗氧气相传
输助剂 ,将会改变这种情况.从图 2 还可以看出 ,退
火后的 ZnO 单晶产生裂纹 ,这可能是由于退火的升
降温过程中 ZnO 和蓝宝石之间由于热膨胀系数的
差别太大产生了很大的应力造成的 ,而多晶材料中
自然不会产生裂纹 (如图所示) ,这也表明产生裂纹
的 ZnO 为单晶体.

4　结论

利用化学气相传输法在封闭的石英管内成功地
生长出了 ZnO 晶体.直接使用蓝宝石作为衬底生长
与自发成核生长的 ZnO 一样 ,均为多晶 ,晶粒的尺
寸为 4m m ×8 m m .使用生长了 GaN 薄膜的蓝宝石
晶片作为籽晶 ,生长出了直径为 30m m ,厚 2～3m m

的 ZnO 单晶 ,并由 PL 谱和 X射线双晶衍射测量结
果所证实.有关材料的电学性质和掺杂控制方法 (包
括 p 型掺杂) 、材料中的缺陷以及培育完整的 ZnO

单晶片作为生长籽晶的研究工作正在进行中.
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Growth of ZnO Single Crystal by Chemical Vapor Transport Method

Zhao Youwe n­ , D ong Zhiyua n , Wei Xueche ng , D ua n Ma nlong , a nd L i J i nmi n

( I nst it ute of Semiconductors , Chinese Academy of Sciences , Beiji ng　100083 , China)

Abstract : A ZnO single crystal is grow n by a chemical vap or t ransp ort met hod. The size of t he self2nucleated grow n ZnO sin2
gle crystal is 5mm×8mm t hrough t he cont rol of temp erature gradient of source and growt h zones and t he assistance of mass

t ransp ort enhancement eff ect of carbon in t he growt h p rocess . By using a GaN buff ered sapp hire subst rate , a ZnO single crys2
tal of 32mm diameter ,4mm t hick is obtained. PL spect roscop y and X2ray diff raction technique are used t o characte rize t he

p roperties and t he quality of t he ZnO single crystal . Thermodynamic p henomena of t he single crystal growt h p rocess are also

discussed.
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