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摘 要 

氧化锌（ZnO）具有宽禁带、高激子束缚能、无毒、价格低廉、较强的抗辐射

能力等优点，被广泛用于太阳能电池、液晶显示器、传感器等。另一方面，氧化

锌由于其本征施主型点缺陷等呈现的是 N 型导电类型，很容易进行施主的掺杂，

相对的，其 P 型的掺杂就显得相当困难，这也是制约氧化锌在应用上普及的瓶颈。

同时，氧化锌单晶薄膜的质量由于异质外延的问题，存在晶格失配，热膨胀系数

不同的问题，难以大幅度提升。实验中，我们利用分子束外延技术（MBE）方法

在氧化镁（111）面上进行镁氮共掺氧化锌单晶生长。通过对样品进行一系列表征

来研究镁的参与对掺氮氧化锌晶体生长的影响。与此同时，我们也对氧化镁（111）

面上进行界面预处理的工艺研究，希望能够提升氧化锌单晶的质量。 

实验过程中，通过分析 X 射线衍射仪表征图谱表明了氧化性薄膜在氧化镁

（111）面上的 C 轴优先生长。结合其氧化锌（002）的峰高、半宽高、扫描电子

显微镜对样品的截面表征以及 AFM 表面形貌的表征可以得知，在氧化锌生长过程

中进行氮掺杂，抑制了晶体的生长质量提高，而在镁氮共掺氧化锌单晶的生长过

程之中，镁的参与可促使掺氮氧化锌材料的生长质量的提高。对样品进行 X 射线

光电子谱表征，在掺氮氧化锌的样品中发现了代表 Zn-N 的峰，表明了在氧化锌单

晶的生长过程中进行掺氮能够形成 P 型氧化锌导电类型的转变；测试结果还发现

在镁氮共掺氧化锌的样品中，镁的掺入抑制了(N2)O缺陷的产生。如果把元素的敏

感因子同时考虑进去，可以发现镁氮共掺氧化锌中的氮元素含量高于掺氮氧化锌

中的氮元素含量接近两倍多。 

在对氧化镁（111）面上进行预处理的工艺研究过程中，我们使用氮等离子体

十分钟与镁原子一分钟对样品衬底进行五周期的轮换喷射处理，发现经过这种方

法预处理之后，样品表面氧化锌呈现准二维生长模式，RHEED 光斑呈现出了锐利

的条纹状，其 X 射线衍射仪显示的氧化锌（002）峰的半宽高也明显减小，原子力

显微镜的粗糙度测试明显下降，晶体质量明显变好，这对生长高质量的氧化锌具

有一定的指导意义。 

 

关键词： 氧化锌；氮掺杂；分子束外延； 
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Abstract 

Zinc oxide (ZnO) has the advantages of wide band gap, high exciton binding energy, 

non-toxic, low price, strong anti-radiation ability. It is widely used in solar cells, liquid 

crystal display, sensors, etc. Due to its intrinsic donor type point defects present, natural 

zinc oxide is N type conductivity type, meanwhile, ZnO is easy to donor doping, 

relative, the P type doping is very difficult, which is restricted to the zinc oxide to 

popularize the application of bottleneck. At the same time, due to the hetero-epitaxial 

existence problem, lattice mismatch, thermal expansion coefficient of different reasons, 

the quality of ZnO single crystal films is difficult to improve. In the experiment, we use 

the molecular beam epitaxy (MBE) method to grow the magnesium and nitrogen 

co-doped ZnO thin film on MgO(111) substrate. By using a series of characterization of 

the samples, we study the effect of magnesium on growth of nitrogen doped ZnO crystal. 

At the same time, we also study the method to improve the quality of film through the 

surface pretreatment process of the magnesium oxide (111) substrates.  

During the experiment, X-ray diffraction showed that the ZnO film on MgO (111) 

substrate has the c-axis preferential growth. Combined with the intensity, FWHM of the 

ZnO(002) peak, the SEM image and the AFM image, these results suggest that the 

nitrogen will hinder the growth of ZnO thin film, Mg will promote the quality of 

N-doped ZnO film, oppositely. Analysing X-ray photoelectron spectroscopy, we found a 

Zn-N peak in both N doped ZnO film and Mg, N co-doped ZnO film, indicating that N 

doping could realize the ZnO’s P-type conversion. By analyzing the photoelectron 

spectroscopy of the Mg, N co-doped ZnO, it is found that magnesium inhibits (N2)O 

defects. If the elements of the sensitive factors into account simultaneously, magnesium 

and nitrogen co-doped zinc oxide in nitrogen content is higher than nitrogen doped zinc 

oxide in nitrogen content of nearly twice as much. 

In the pretreatment of MgO(111) subtrate of the process, we used nitrogen plasma 

for ten minutes, and followed by Mg atom for one minute on substrate samples with 

five cycles of spray treatment, we found that after the pretreatment, the ZnO present a 
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two-dimensional growth mode through a sharp stripes of the RHEED spot. The FWHM 

of ZnO (002) peak from the XRD and the RMS from the AFM image are reduced 

significantly, suggesting that the quality of the ZnO has been improved significantly. 

This work hopefully provides some guidelines for the future research. 

 

Key words: ZnO; N doped ZnO; MBE; 
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第一章 绪论 

1.1 引言 

氧化锌最初被用作陶瓷材料而广泛运用，自从 1997 年 5 月 Science 期刊发表

的以―Will UV Lasers Beat the Blues?‖为题的有关氧化锌的报道后，人们开始重视氧

化锌作为半导体材料的发展。而后，日本的科学家就首次实现了氧化锌薄膜的 P

型掺杂，为氧化锌的研究掀开了新篇章，在国际上，对氧化锌材料的研究热度一

直在不断提升。到 21 世纪信息时代，以硅为第一代半导体代表和砷化镓为第二代

半导体代表的发展，导致了集成电路的出现和整个信息产业的飞跃。但由于硅(Si)

的带隙窄、电子迁移率小、击穿电场低等不利因素以及器件对薄膜材料的质量的

需求，氮化镓(GaN)、氧化锌(ZnO)等材料被发展为第三代半导体材料代表，并且

超高真空薄膜生长技术也得到了长足的进步。与Ⅲ族氮化物相比，以氧化锌(ZnO)

为代表的Ⅱ族氧化物半导体如氧化镁(MgO)、氧化镉及其合金具有更大的激子结合

能，而氧化锌由于其直接的宽禁带高束缚能（60meV）[1]，具有更好的导热性能以

及高的抗电压击穿能力，同时，其载流子饱和漂移速度更快。因此，这种材料在

热电器件，光电器件等具有良好的应用前景 [2]
 。而作为半导体材料的氧化锌，其

缺陷以及杂质决定了它的性能。掺杂技术是半导体材料研究的热点和关键，也是

氧化锌材料能够进行应用的核心所在。而作为研究对象的氧化锌，目前全世界还

处于研究的层面，尚未进行工业化的商业应用。而为了在应用层面进行材料的制

备，对材料的掺杂技术的研究是极其重要的一个环节，也是氧化锌能否走出实验

室，实现商业生产的关键一环。同时，高质量的氧化锌生长工艺也亟待解决，利

用不同的工艺生长手段提高氧化锌单晶质量的研究对氧化锌的后续研究具有重要

的科学指导意义。 
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1.2 ZnO 的基本特性、晶体结构 

氧化锌是一种难溶于水，但可与酸和强碱反应的氧化物。氧化锌常被用作化

学添加剂，其中包括塑料、合成橡胶、润滑油、药膏、粘食品、电池、阻燃剂的

产品制作中。由于氧化锌的宽带隙，高激子束缚，在可见波段的透射率高以及在

紫外波段非常良好的发光性能，常常被应用在半导体领域的光学探测器、发光二

极管等光学器件上。同时，纳米级别的微小颗粒的氧化锌也开始在相关领域有一

些非常重大的应用。 

氧化锌是一种白色粉末，具有六角晶系结的晶体。无嗅无味。加热后变黄，

冷却后重又变为白色，其升华温度为 1800℃。其氧化性易溶于酸碱等溶液，类似

于氨水，盐酸等,而不易溶于水。 

氧化锌（ZnO）是一种Ⅱ-Ⅵ族宽禁带直接带隙光电半导体材料。其晶体结构

一共有三种：四方岩盐矿(Rock salt)、立方闪锌矿(Zinc blende)、六角纤锌矿

(Wurtzite)。如图 1.2.1 所示。ZnO 的热力学稳定相是这三种结构中的纤锌矿结构

（Zinc blende）,即在常温常压下，ZnO 以纤锌矿结构的形式存在，属于六方晶系，

为极性晶体，这是由于通过计算模拟三种结构存在下的基态能，纤锌矿是具有最

低能的一种结构。在此晶向中，每一个阴离子都被四个阳离子所组成的正四面体

所包围，同样每个阳离子也一样，晶体中负离子配位多面体是被研究的基本单元，

这种典型的四面体结构是 由 sp
3 的共价键进行结合的 。其晶格常数

为 a=(3.2495±0.00002)A, c=(5.2069±0.00011)A
[3]

.在实际存在的氧化锌的结构中，其

晶体晶格常数会发生偏离，这可能由于晶体的长程极性力，电负性等因素的影响。

立方闪锌矿结构的氧化锌只有在立方衬底上可以生长制备出来，而获得四方岩盐

矿构型的氧化锌可能就需要高压的环境下。氧化锌不同的结构的基态总能量有第

一性原理进行计算，三个相的总能量和单位体积的关系由图 1.2.2 给出。 
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图1.2.1 氧化锌的三种结构示意图：(a)岩盐结构；(c)闪锌矿结构；(c)纤锌矿结

构 

 

图1.2.2 三个氧化锌不同相的单位体积与总能量的关系
[4] 

 

纤锌矿构型的氧化锌晶体结构在垂直于C轴方向缺少反演晶面，因此会产生

两种晶面类型，一种是由锌原子构成的带着正电荷的锌极性面，记为(0001)面，另

一种是由氧原子构成的带着负电荷的氧极性面，记为(000-1)面。由于它们的极化

性质不同，表现出来的差异也非常的大。而在纤锌矿结构中，有几个晶面是特别

需要关注的，它们是(1-100)面，即m面，(11-20)面，即a面,（0001）面，即c面。而

根据极性与非极性来划分的话，c面为极性面，a、m面为非极性面。 

对于闪锌矿结构的氧化锌，其空间群所属为
_

43F m，晶格常数关系为

a=b=c,
090     。闪锌矿结构可以由两套面心立方的结构沿着对角线移动1/4

个单位形成的。属等轴晶系。晶体结构中B原子呈立方密堆积，A原子填充在B原

子构成的四面体空隙中。A、B原子的配位数均为4。A—B原子间为共价键联系。 

由于纤锌矿和闪锌矿结构中的原子都是四面体的，因此两种结构中的原子与
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近邻原子之间的键长都是相等的，但由于其堆垛的方式不同，在纤锌矿结构中，

若沿着(0001)方向看过去，每一层上的原子具有相同的排列方式，而在闪锌矿结构

中，若沿着(111)方向进行观察，面内的键角会有60°的旋转。这就是两种不同晶体

结构的所带来的原子排列的差异。 

对于岩盐矿的氧化锌，其空间群为 3Fm m，对应的晶格常数关系为a=b=c, 

090     ,其中阴阳离子以离子键结合，配位数均为6。单位晶胞中的分子数

为4，其结构与氯化钠结构相似。 

1.3 氧化锌的制备手段 

氧化锌的薄膜制备工艺手段所生长出来的氧化锌单晶薄膜对器件的制备与应

用有着深远的影响，不同的制备工艺手段各有特色。目前的主要生长氧化锌的薄

膜的工艺手段有：分子束外延（MBE）、金属有机气相外延(MOVPE)、磁控溅射

(MS)、激光脉冲沉积(PLD)、溶胶凝胶法(Sol-Gel)等。本文所采用的分子束外延方

法将在第二章详细介绍。 

1.3.1 金属有机气相外延(MOVPE) 

金属有机气相外延是将含有组成外延层元素的气态化合物输运至衬底上，进

行化学反应从而获得外延单晶。它适用于生长薄膜，超薄层，超晶格等低维结构。

但是金属有机气相外延的技术使用了有毒的氢化物等安全问题突出。而且材料昂

贵。并且生长过程中有大量参数需要调节。而MOVPE的生长系统主要包括材料输

运系统，反应室分系统，水循环系统，尾气处理系统等。由于其可以实现产业要

求的大面积单晶生长，因此逐渐成为半导体生长的关键技术。 

1.3.2 磁控溅射(MS) 

磁控溅射是以磁场改变电子运动的方向，束缚或改变其运动轨迹，提高电子

的电离概率，并且有效的利用电子能量。在等离子体的辉光放电中，正离子对靶

材进行轰击使得靶材溅射，同时受正交电磁场束缚电子耗尽能量后沉积在基片上。
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这样使得薄膜的沉积速度得到提高，其功率效率得到了提高，同时其溅射出的薄

膜牢固、致密且优质。但是用磁控溅射的方式生长薄膜，所需的工作气压较高，

电子放电不容易维持。 

 1.3.3 激光脉冲沉积(PLD) 

   激光脉冲沉积可以追溯到1916年爱因斯坦提出的受激发射的假设，直到1965

年，Smith 以及Turner利用红宝石激光器沉积薄膜，可以看做是激光脉冲沉积的源

头。后来随着激光器的不断发展，非热能激光熔化靶物质变得极为有效，使得PLD

的生长方式极具竞争力。 

    虽然PLD的系统设备简单，但其物理现象非常复杂，是利用高能量脉冲冲击靶

材，其中包括了冲击之间相互作用过程，等离子物的形成以及加热成膜的生成过

程。而激光脉冲沉积的薄膜生长可以分成四个步骤，1.激光打靶材并进行相互作用，

2.靶材的融化以及等离子体的形成，3.靶材打出来的源打在基片上形成沉积，4.源

在基片上形成核接着生长然后进行薄膜生长。利用激光脉冲沉积的生长工艺手段，

容易获得期望化学计量比的多组分薄膜，同时其材料的生长速率高，衬底温度要

求低，而生长的薄膜均匀性好，极具兼容性，因此其激光脉冲沉积的工艺已经越

来越成为研究者材料生长的选择。 

1.3.4 溶胶凝胶法(Sol-Gel) 

  溶胶-凝胶法是利用高活性组分的化合物做前驱体，在液相的状态下，进行原

料的混合，进行一系列的化学反应，在溶液中形成透明溶胶体系的混合溶液，经

过胶粒间的缓慢聚合，形成网络结构的胶体，这种胶体没有流动性，然后经过固

化胶体，形成各种分子或者纳米结构的材料。而通过这种方式制备的样品，即将

原料溶解于溶剂中，能够快速的获得低粘度的溶液，这种溶液能够在分子水平上

获得相关的均匀性，而又是配置溶液的相关优势所在，在配置溶液的时候，很容

易进行材料的定量掺杂，同时化学反应极容易发生，并且温度较低。利用这种掺

杂以及工艺手段很容易制备各种新型的材料。但是原料的昂贵，并且对身体有害，

同时溶液混合凝聚的过程花费时间较长，而且在对凝胶固化的时候会产生很多微
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孔，在这过程中也能产生很多气体和有机物。所以在衡量工艺的利弊后选择合适

的工艺制备手段是至关重要的。 

1.3.5 水热法 

   水热法的研究最早要追溯到19世纪地质学家模拟自然界矿物质形成的研究，在

科学家建立了其理论框架后，水热法转向了晶体材料的研究。水热法为液相化学

的范畴，水热法合成晶体的过程中，会发生各种各样的物理化学反应，保罗还原、

氧化、沉淀、水解等。而最普遍的合成晶体的反应为水热结晶的方法。水热法合

成的晶体晶面明确，表面应力较小，内部缺陷少，晶体质量较好等特点。但在生

长过程中采用的是密闭的容器进行反应，这就导致了研究者无法对晶体的生长过

程进行研究，同时对生长的设备要求高，需要满足耐高温耐高压，耐腐蚀的材料

制作容器，这样成本大大增加，同时其生长过程的安全性较差，但正因为生长过

程的密封性，在生长的过程中晶粒不易混入杂质，生长的晶体质量高。 

1.4 氧化锌的能带及能带工程 

电子能带是决定半导体材料潜在用途的关键因素。因此，对于应用于器件的

一种材料，一个精确的半导体能带是至关重要的。很多的理论都在尝试各种复杂

的理论进行对氧化锌能带的计算，无论该氧化锌是纤锌矿结构，或者闪锌矿结构，

抑或是岩盐矿。同时，大量的实验数据也报告了纤锌矿结构的氧化锌的电子状态。

而像 X 射线等则按照惯例被用在电子能量差的测试，其基本原理是通过在电子能

级上电子的吸收，跳跃，辐射等一系列过程来测试其能级差。而另一种调查能级

的手段是通过光电子能谱法。而在 1960 年，Thomas
[5]对氧化锌的能带结构就开始

着手研究。他通过氧化锌的吸收特性开始，勾勒出了氧化锌的能带结构。其中价

带是有类 P 态所勾勒出的，而导带是由类 s 态所勾勒出来的， 7 是他的对称性的

类别，之所以有三个能级构成，是考虑了自旋-轨道分裂和晶体场分裂的因素。这

三个能级分别记录为 A、B、C。A、B 之间的间距差 6meV，B、C 之间的能级间

距差 38meV。而后 Shindo
[6]提出了一些修正，提出阴离子 P 轨道能级以及阳离子 d
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