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MOCVD方法在 Cu /Si(111)基板上生长 ZnO薄膜
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(南昌大学 教育部发光材料与器件工程研究中心 ,江西 南昌 　330047)

摘 　要 :采用常压 MOCVD方法在 Cu /Si(111)基板上生长 ZnO薄膜 ,研究了缓冲层的生长温度对 ZnO外延膜性能

的影响。实验通过干涉显微镜、原子力显微镜、高分辨 X射线衍射仪、光致发光谱仪对样品的表面形貌、晶体结构

以及发光性能进行了分析。实验结果表明 : ZnO /Cu /Si(111)外延膜的性能与缓冲层的生长温度有一定关系。当缓

冲层温度控制在 400 ℃附近时 ZnO外延膜 C轴取向较为明显、晶粒大小较均匀、结构也更为致密 ,并且 PL光谱中

与缺陷有关的深能级发射峰也相对较弱。
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　　ZnO是一种新型的 II - V I族直接带隙宽禁带

半导体材料 ,其室温禁带宽度为 3. 37 eV、激子束缚

能为 60 meV,在紫外探测器、短波长光电器件等应

用上具有很大的潜能 [ 1 - 3 ]。ZnO薄膜的室温光泵近

紫外受激发射现象的报导 [ 4 - 6 ] ,掀起了半导体发光

材料领域的研究热潮。在 ZnO材料的外延制备中

其衬底材料起着举足轻重的作用。ZnO单晶衬底是

最理想的衬底材料 ,但是制备困难 ,价格昂贵 [ 7 ]
;虽

然蓝宝石衬底是目前被广泛应用于 ZnO薄膜生长

的衬底材料 ,但其硬度高、导电导热性差、价格偏贵 ,

不利于其后期的加工和应用 ;硅衬底作为一种廉价

的衬底材料 ,由于其成熟的器件加工工艺、优良的导

电导热性而非常诱人。当前如何在 Si衬底上生长

高质量 ZnO薄膜已成为一个热点研究课题。目前

的研究结果表明在 Si衬底上直接外延 ZnO薄膜还

存在很大困难 [ 8 ]。当 Si衬底直接暴露在氧源中时 ,

很容易在其表面形成一层无定型的 SiOx层 ,从而影

响了外延 ZnO薄膜的结晶质量。因此研究人员试

图通过引入缓冲层来改善外延膜的结晶性能如 :

ZnS
[ 9 - 11 ]、Y2O3

[ 12 ]、SiC
[ 13 ]、GaN

[ 14 - 15 ]、A lN
[ 16 - 18 ]、金

刚石 [ 19 ]等非金属缓冲层 ;还有引入金属缓冲层的很

多报导如 : Zn
[ 20 - 24 ]、Au

[ 25 ]、Ru
[ 26 ]、A l

[ 27 - 29 ]等。在引

入金属缓冲层的报导中 ,大多数已经获得了择优取

向的 ZnO 薄膜 ,少数还获得了晶体质量较好的

ZnO
[ 23 ]薄膜。本研究组对用常压 MOCVD方法在 Si

(111)衬底上生长 ZnO薄膜进行了一系列的探索。

其中采用 A lN作为插入层 ,已成功的在 Si ( 111)衬

底上生长出了高质量的 ZnO [ 17 - 18 ]薄膜 ;还报道了过

渡 A l层的引入对 Si ( 111)衬底上生长 ZnO薄膜的

影响研究 ,并且也获得了高质量的 ZnO
[ 29 ]单晶膜 ;

另外我们还尝试用 MOCVD方法在金属 /Si (111)模

板上进行 ZnO 薄膜的生长研究 ,相继报道了采用

Ti[ 31 ]、N i[ 30 ]、Ag[ 32 ]的一些结果。本文着重研究了用

常压 MOCVD方法在 Cu /Si ( 111 )基板上进行 ZnO

薄膜生长时 , ZnO缓冲层的生长温度对外延膜性能

的影响。

1　实　验

本实验在自制的立式常压 MOCVD 系统中进

行 ,该系统的具体示意图见文献 [ 31 ]。实验步骤分

为 : Si(111)衬底的清洗、Cu /Si ( 111)基板的制备和

ZnO外延层的生长。Si(111)衬底的清洗步骤 :将 Si

(111)衬底先用 H2 SO4 ζ H2 O2 ( 3 ζ 1)溶液煮泡 10

m in,再用 2% HF溶液腐蚀 5 m in,接着用去离子水

超声清洗 ,然后用高纯 N2 吹干。将清洗好的 Si

(111)衬底放入磁控溅射系统中 ,溅射厚度约为 10

! 的 Cu金属层。随后 ,实验采用二甲基锌 (DMZn)

作锌源、去离子水 (H2 O )作氧源 ,高纯氮气 (N2 )作

为载气在 Cu /Si(111)基板上生长 ZnO外延膜 (其具

体生长过程如图 1所示 )。

由于反应室石墨与衬底的表面状态及清洁程度

会直接影响到外延薄膜的性能 ,因此生长前要进行

原位清洗 ,即 :首先通 H2 在 900 ℃高温下对石墨进

行灼烧 ;冷却到 100 ℃以下后再放入 Cu /Si(111)基
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图 1　本文 ZnO薄膜的生长过程示意图

板进行外延生长。常压 MOCVD法在 Cu /Si ( 111)

基板上生长 ZnO薄膜的具体过程如下 : 1、将 Cu /Si

(111)基板转移至常压 MOCVD反应室内 ,将系统升

温至 800 ℃; 2、800 ℃ H2 气氛中对 Cu /Si ( 111)基

板进行退火处理 ,时间为 5 m in; 3、将系统温度从

800 ℃降至缓冲层生长温度 ; 4、温度降至缓冲层生

长温度后 ,生长一层较薄的 ZnO缓冲层 ; 5、将系统

升温至 800 ℃; 6、800℃在 N2 气氛中对 ZnO缓冲层

进行重结晶 ,时间为 10 m in; 7、将系统温度从 800 ℃

降至 680 ℃; 8、在 680 ℃生长 ZnO外延层 30 m in; 9、

生长结束后 ,降温至 100 ℃以下取出样品。本实验

所生长的 ZnO /Cu /Si ( 111)外延膜的厚度根据 ZnO

缓冲层生长温度的不同约为 2～3μm 不等 ,其中

ZnO缓冲层生长温度为 300、400、500、600 ℃的 4个

样品分别记为 A、B、C、D。

本实验使用的磁控溅射系统为北京创威纳科技

有限公司生产的 JS3X - 100B型溅射台。采用原子

力显微镜 ( CSPM - 3100 )和干涉显微镜 (O lympus

BX51)对样品进行表面形貌分析 ;借助于 X射线衍

射技术 (Bede D1 system 型衍射仪 , CuKα1,λ =

0. 154 056 nm )对样品的晶体结构进行分析 ;通过光

致发光谱对其发光性能进行研究 ,光致发光谱的激

发源为 He - Cd 325 nm激光 ( 10 mW )。实验中所

有的相关测试都是在室温条件下进行的。

2　结果与讨论

图 2为 ZnO /Cu /Si ( 111)样品在干涉显微镜下

观察到的表面形貌图。样品 A、B、C、D4个样品都

是以典型的三维模式 (3D )生长的。在样品 B、C的

表面形貌图中可以观察到大量的较均匀的六角结构

ZnO颗粒 (其中晶粒尺寸如图所示 ) ,但是在样品

A、D中则观察到的很少。

图 2　干涉显微镜下观察到的 ZnO /Cu /Si(111)

薄膜样品表面形貌图

由于 B、C样品表面较为平整 ,为了获得更深入

的信息对其作了 AFM分析。图 3为样品 B、C在 10

μm ×10μm范围的原子力显微镜扫描图 ,从图中我

们可以看出样品 B表面晶粒尺寸相对均匀 ,表面粗

糙度 (RMS)相对更小 ,晶粒排列更致密 ,形状也更

规则一些 (可以看出多个小六角 )。

从表面形貌来看样品 B、C要优于样品 A、D。

由此可见缓冲层的生长温度对形貌有很大影响 ,缓

冲层温度在 400～500 ℃的范围内生长的外延膜的

表面形貌特征相对较好。

( a) 　三维图像
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　　图 4为 4个样品的 XRD图 ,从图中可以看出样

品 B、C在 ZnO (002)衍射峰处出现明显的择优取向

而且衍射峰的强度也相对较大 ,而样品 A、D则除了

出现 ZnO ( 002 ) 衍射峰外还出现了较弱的 ZnO

(100)、ZnO ( 101)、ZnO ( 110)衍射峰。A、B、C、D4

个样品 ( 002 ) 衍射峰 2θ分别为 34. 52°、34. 42°、

34. 42°、34. 46°。相对于 ZnO 体单晶 ( 002)衍射峰

位 (2θ= 34. 42°) ,样品 A、D均向大角度有所偏移。

表明样品 A、D的外延膜因晶格失配和热失配受到

应力的作用 ,使 C轴晶格常数变小。而样品 B、C的

应力应变则得到了有效的驰豫 ,没有类似现象出现。

该测试结果表明样品 B、C的结晶性能要明显优于

样品 A、D。

图 5为 A、B、C、D样品的室温光致发光谱。四

个样品均在 515 nm附近出现了不同强度的绿光峰 ,

四个样品在 380 nm附近出现的源于激子跃迁的近

紫外发光峰的半峰宽 FWHM 分别为 20、13、14、19

nm。样品 A中紫外峰强与绿光峰强之比约为 1ζ 2;

样品 B中紫外峰很强、绿光峰很弱 ;样品 C中紫外

峰强与绿光峰强之比约为 3ζ 1;样品 D中紫外峰强与

绿光峰强之比约为 1 ζ 1。从紫外峰的 FWHM 值、

发光峰强度以及紫外峰强与绿光峰强之比可以看出

图 4　ZnO /Cu /Si(111)薄膜样品的 XRD衍射图
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图 5　ZnO /Cu /Si(111)薄膜样品的室温光致发光谱

样品 B的发光性能也是 4个样品中最好的。

3　结　论

通过对样品表面形貌、结晶性能和发光性能的

研究 ,发现 ZnO /Cu /Si(111)样品外延膜的这些性能

与缓冲层的生长温度有一定关系。实验结果表明 :

缓冲层的生长温度有一个最佳的温度范围。当缓冲

层温度太低时 ,外延膜的 ZnO晶粒尺寸小并且晶核

取向混乱 ;当缓冲层温度太高时 ,外延膜呈现严重的

三维生长 ,并会残留大量的缺陷。当缓冲层温度在

400～500 ℃时外延膜 C轴取向明显变好 ,特别是在

400 ℃附近 ZnO外延膜的晶粒大小较均匀、结构也

更为致密 ,与缺陷有关的深能级发射峰很弱。
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MOCVD Growth of ZnO Th in F ilm s on Cu /S i( 111) Tem pla te

CHENG Hai2ying,WANG L i, FANG W en2qing, PU Yong, ZHENG Chang2da, DA I J iang2nan, J IANG Feng2yi

( Education M inistry Engineering Research Center for Lum inescence Materials and Devices,

Nanchang University, Nanchang 330047, China)

Abstract: ZnO thin film s were grown on Cu /Si(111) temp late by atmospheric p ressure MOCVD. The effect of the

growth temperature of buffer layer on the p roperties of ZnO film s was studied. The surface morphology of ZnO film s

was investigated by interference m icroscopy and atom ic force m icroscopy. The structural p roperties were studied by

X - ray diffraction. And the op tical p roperties were investigated by room temperature photolum inescence. It was

found that the p roperties of ZnO /Cu /Si(111) thin film swere relevant to the growth temperature of buffer layer. The

ZnO thin film with a buffer layer grown at 400 ℃ exhibits strong c - axis orientation, and shows good structure with

uniform grain sizes. The deep level em ission in the room temperature photolum inescence spectrum is very weak.

Key words: ZnO;MOCVD; Si substrate; X - ray diffraction; photolum inescence
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