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I

摘 要

近几十年来，宽禁带化合物半导体ZnO材料由于其自身拥有的诸多优点而

越来越受到研究者的重视，然而其 p 型材料制备的困难依然是制约其在光电器

件方面大力发展的瓶颈。本论文的主要研究思想在于从ZnO的结构方面寻求p型

掺杂研究的突破。主要是利用分子束外延 (MBE) 的技术分别在ZnO (10-10)和

MgO (100) 两种衬底上分别同质和异质外延生长了纤锌矿ZnO (10-10) 和 立方

ZnO (001)两种非极性的薄膜。并对ZnO (10-10)薄膜进行了掺氮的初步探索研

究。采用原位的反射高能电子衍射（RHEED）、原位的扫描隧道显微镜

（STM）、异位的原子力显微镜（AFM）、异位的X射线衍射（XRD）对所生

长的薄膜进行细致的结构分析；采用X射线光电子能谱（XPS）和透射谱进行薄

膜的成分和电子结构的表征。

第一部分工作的研究结果表明，ZnO (10-10) 衬底上可得到表面比较平整的

同质外延的无掺杂 ZnO (10-10) 薄膜；氮的掺入明显改变了ZnO (10-10) 的表

面形貌，且N元素在薄膜中的成键状态会随着N与O的气压比例的变化而变化，

通过适当的调控，可出现N替代O这种有利于ZnO的 p 型掺杂的缺陷。

第二部分工作的主要结果是利用“三步骤”的方法，在MgO (100)衬底上外延

生长了通常在高压环境下制备的立方结构的ZnO薄膜。经检测推断，样品的表

面薄膜层（约5 nm 厚）为ZnO相，缓冲层为ZnMgO相。缓冲层和薄膜层均可能

顺延了衬底MgO的岩盐矿结构。由于立方的ZnO相对于纤锌矿的结构在p型掺杂

方面具有一定的优势，本文工作的结果有望为 p 型ZnO材料的后续研究提供前

期研究基础。

关键词: 氮掺杂 ZnO; 立方 ZnO; 同质外延；非极性面。厦
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II

Abstract
In recent decades, the wide-bandgap semiconductor ZnO has attracted much

attention of the researchers because of its many advantages. However, its application

in optoelectronics is still being hindered due to the difficulties in fabricating stable p-

type materials. This work aims at seeking the possibility of p-type doping by using

non-polar structure of ZnO. Both wurtzite ZnO (10-10) and cubic ZnO (001) films

have been grown on the substrates of ZnO (10-10) and MgO (100), respectively, using

molecular beam epitaxy (MBE) and have been characterized by a series of probes,

including in-situ reflection high energy electron diffraction (RHEED), in-situ

scanning tunneling microscopy (STM), ex-situ atomic form microscopy (AFM), ex-

situ X-ray diffraction (XRD) for structural properties and X-ray photoelectron

microscopy (XPS), transmission spectroscopy for chemical component and electronic

property analysis.

The first part of the work shows smooth morphology of ZnO (10-10) films

homoepitaxially grown on the ZnO (10-10) substrate. The morphology is obviously

altered upon the inducing of N dopants. The bonding environments of N atoms are

also found to depend on the ratio of N:O pressure. It is possible to achieve the ideal

case of N replacing O, which is favorable for p-type doping by controlling the

pressure ratio.

The second party of the work demonstrates the growth of cubic ZnO that is

usually fabricated under high pressure using the substrate of rock-salt MgO (100). A

“three-step” approach is adopted for growth and the overlayer is determined to be

ZnO while the buffer interface layer is ZnMgO, both of which is speculated to follow

the same rock-salt registry of the MgO substrate. As cubic ZnO has advantages over

wurtzite ZnO in p-type doing, this work hopefully provides some guidelines for future

research in p-type doing using cubic ZnO films.

Key words: N-doped ZnO; cubic ZnO; homoepitaxy; non-polar plane.
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第一章 绪论

1

第一章 绪论

1.1 引言

作为Ⅱ-Ⅵ族化合物半导体成员之一的 ZnO, 是一种直接带隙半导体材料，

有着独特的性质和优点，如室温下禁带宽度为 3.37 eV、 室温下激子束缚能为

60 meV、1975℃的高熔点、高的化学稳定性、强的抗辐射能力、无毒无害等

等。然而，宽禁带半导体 ZnO作为光电子材料的研究曾经一度受到冷落，因为

其紫外受激发射强度随温度升高而迅速猝灭。然而，当研究者在室温下观测到

ZnO微晶薄膜（具有纳米结构）的光泵激光发射时，ZnO众多的优点以及其在

许多科学领域和工业领域的应用前景逐渐受到重视，例如在压电式换能器、光

波导、声光介质、透明导电电极、导电气体传感器、可变电阻器、太阳能电磁

以及光电子器件等等方面的应用，因而迅速成为短波半导体激光器件材料研究

的国际热点，得到了广泛的关注和大力的研究。相关研究成果在 Science、

Physics Review Letters等著名国际学术刊物上均有过报道[1-4] ，然而新的问题出

现了，那就是要制备出稳定、可重复生长的 p型 ZnO薄膜异常困难，而只有当

稳定、可重复的 p型 ZnO材料制备问题解决了，ZnO的各种应用才可能付诸实

践。因此，ZnO的 p型材料的制备成为了其应用实现的关键。

1.2 ZnO的晶体结构

ZnO是一种Ⅱ-Ⅵ族化合物半导体，它的离子性介于共价半导体和离子半导

体之间。ZnO的晶体结构有三种，分别是纤锌矿（B4）、闪锌矿（B3）和岩盐

矿（B1），如图 1.1所示。

在常温常压的条件下，ZnO 的热力学稳定相是这三种结构中的纤锌矿结

构。对于闪锌矿结构的 ZnO, 只有当衬底是立方结构时，才有可能制备出稳定

的闪锌矿 ZnO结构。而岩盐矿结构的 ZnO, 在压强非常高的条件下才可以得

到。由于 ZnO 纤锌矿结构是三种结构中最稳定的，也是三种结构中最复杂的，

因此这里对纤锌矿 ZnO的晶体结构作比其它两种结构更为详细的说明。
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(a) (b) (c)

图 1.1 ZnO晶体结构的球棍模型：

(a) 立方岩盐矿（B1）, (b) 立方闪锌矿（B3）和（c）六角纤锌矿（B4）, 其

中灰色的小球代表 Zn原子，黑色的小球代表 O原子[2]。

理想的纤锌矿结构 ZnO属于 P63mc空间群，它的单位六方晶胞具有两个晶

格指数，可以用 a和 c来表示，并且符合 633.13
8 a

c 的比率。图 1.2画出

了纤锌矿 ZnO结构的示意图。纤锌矿 ZnO的结构是由两种六角密排亚点阵结

构穿套组成的，如图 1.2所示。

图 1.2 纤锌矿 ZnO晶体结构的示意图。图中，基面上的晶格常数为 a, 沿着

c 轴方向上的晶格常数为 c, 参数 μ 是 b 与 c 的比值，理想情况下值为

0.375，b是指平行于 c 轴方向的最近邻的两个原子之间的键长，α 和 β 代表

的是键角，理想情况下的值为 109.470 , 三种次近邻原子之间的键长分别用

1b ， 2b ， 3b 表示[2]。
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在分数坐标中，这两套亚点阵结构中的同一种等价原子沿着三重轴 c 轴彼此发

生了 375.083  （理想情况下）的位移。也就是说，纤锌矿 ZnO的结构，

可以这样理解：有两套完全重合的六角密排结构，然后把其中一套沿着三重轴

c轴移动 8
3c 的长度，然后把其中一套点阵的原子看成是 Zn原子，另外一套点

阵的原子看成是 O原子，就得到了纤锌矿 ZnO的结构。参数  可以定义为平

行 c轴方向上的最近邻原子之间的距离与晶格指数 c 的比值。我们经常把基

面上的晶格指数（可以认为是六角形的边长）用 a 描述，把垂直于基面沿着 c

轴的晶格指（可以认为是单位晶胞的高度）数用 c 描述，如图 1.2中的箭头所

示。在纤锌矿 ZnO结构中，每一个单胞（如图 1.3所示）中包含四个原子，其

中每一个 O原子都是被四个 Zn原子包围构成一个正四面体，每一个 Zn原子都

是被四个 O 原子包围构成一个正四面体。纤锌矿结构的单位晶胞基矢为：

 acacbaa ,0,0,0,2
3,2

1,0,2
3,2

1 





 






 。如果以一个原子

（比如 Zn原子）为原点建立笛卡尔坐标系，单元结构内四个基本原子的坐标

可以表示为       



 








a
caa

cac 2
1,6

3,2
1,2,6

3,2
1,,0,0,0,0,0  ，它

们代表的原子的顺序分别是：锌原子、氧原子、锌原子、氧原子。[2]

图 1.3 纤锌矿 ZnO晶体结构的单位晶胞，其中灰色的小球代表 Zn原子，黑色

的小球代表 O原子。
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真实的 ZnO晶体结构与理想的纤锌矿结构有些差别，可以通过改变 c/a的

比率或者 μ 的值来体现。在 GaN 的例子中，实验观察到 c/a的值比理想情况

下要小一些。c/a的比率与 μ 的值之间存在着很强的关联性，当 c/a的比率值

减小时，参数 μ 值会增大，通过这样一种方式，四面体角的值会有所改变，但

四面体中四个原子之间的距离可以几乎维持不变。在实际的 ZnO纤锌矿结构

中，一种原子当中的一个（比如 Zn原子）与另外一种原子（比如 O原子）中

的四个构成的四面体中，其中一个键与另外三个键会有轻微的差异。如图 1.4

所示，以图中用字母 O标记的 Zn原子为中心组成的四面体中，四个 O原子与

Zn原子组成的键长有两种值，其中一个 O原子（字母 A标记）与 Zn原子之间

的键长会比另外三个 O原子（以字母 B所标记的 O原子为代表）与 Zn原子组

成的键长要稍微长一点，也就是说 AO 稍微大于 BO 。

图 1.4 纤锌矿 ZnO晶体结构模型图，其中灰色的小球代表 Zn原子，黑色的小

球代表 O原子。

但是如果如下关系（1.1式）成立，上面所提到的两种稍微有些差异的键长将会

保持相等，即 AO 与 BO 相等。

4
1

3
1

2

2

















c
a （1.1[2]）

这个公式可以按照如下的思路推出。以图 1.4中的结构模型为参照，按照上文

所说的意思，在理想情况下两种键长相等，即图中 A代表的 O原子到 E、F、G

代表的 Zn原子之间的键长与 A代表的 O原子到 O代表的 Zn原子之间的键长
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相等。在 O、E、F、G构成的四面体中， AO 与 AE 、 AF 、 AG 均相等，

可以用 c 表示，根据几何关系可以算出 A 到 E、F、G构成的平面的距离

（用 h表示）为 222

3
1 ac  。不难看出 AO 与 h的数值和为 2

c 的值，因此可

以得出： 23
1 222 cacc   ，整理可以得到（1.1）式。沿着 c 轴最近邻

原子之间的键长（即图 1.4中 A与 O之间的距离，用 b 表示）与偏离 c轴最

近邻原子之间的键长（即图 1.4中 A与 E之间的距离，用 b1 表示）也可以按

以下式子计算出：

22

2
1

3
31, 






 








 ccabcb  （1.2[2]）

除了最近邻原子之间的键长，还有三种不同的次近邻原子之间的键长，分别用

1b （沿着 c轴方向）， 2b ， 3b 来表示，文献[1]中给出了它们的计算公式：

222
22

22

2
1

3
2

2
1

3
43

,2

,-11







 













 





ccacab

cab

cb







）（

）（

（1.3[1]）

键角 α 和 β 也在文献[1]中给出来了：














 














 





1
22

1
22

)2
1()(43
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以上两个式子可以整理为如下式子：
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