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MOCVD 法生长 ZnO 薄膜时氧源
t鄄BuOH 和 H2 O 的比较研究

朱顺明*, 黄时敏, 顾书林, 朱振邦, 顾摇 然, 郑有炓
(南京大学电子科学与工程学院 南京微结构国家实验室, 江苏 南京摇 210093)

摘要: 以活性较低的叔丁醇( t鄄BuOH)和水(H2O)作为氧源,采用 MOCVD 技术生长了 ZnO 薄膜。 研究发现,
t鄄BuOH 作为氧源可以有效地抑制其与锌源之间的气相预反应,比 H2O 作为氧源进行 ZnO 薄膜的外延生长具

有更高的生长速率,得到的 ZnO 薄膜晶体质量更优,同时载流子的迁移率可以达到 37. 0 cm2·V - 1·s - 1, 表

明 t鄄BuOH 更适合作为氧源通过 MOCVD 系统生长 ZnO 薄膜。
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Abstract: The behaviors of ZnO films using t鄄BuOH and H2O as oxygen precursors were investiga鄄
ted. Despite the fact that both t鄄BuOH and H2O are of lower activity, the ZnO epilayer has a higher
growth rate when t鄄BuOH is used as oxygen precursor, due to its more effective prevention of the gas
phase pre鄄reaction. Compared with H2O, ZnO epilayer get a better crystal quality by using t鄄BuOH
as oxygen precursor. And the Hall mobility up to 37. 0 cm2 ·V - 1 ·s - 1 is achieved in the flim
where t鄄BuOH is used as oxygen precursor. The research shows that t鄄BuOH is more suitable for ox鄄
ygen precursor of the MOCVD growth of ZnO epilayer.
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1摇 引摇 摇 言

金属有机化学气相沉积(MOCVD)技术具有

生长纯度高、易于控制、大面积均匀性好的优点,
可以生长超薄外延层并能获得很陡的过渡界面,

适合于生长各种异质结构材料[1]。 过去二十多

年来,芋鄄吁族氮化物材料与器件的发展历史表明

MOCVD 是实现半导体材料与器件应用的关键技

术,也是制备高性能 ZnO 基结构材料器件的合适

技术。 但到目前为止,ZnO 的 MOCVD 制备技术
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依然落后于 MBE 技术,其中最主要的原因在于依

然缺乏成熟的商用 MOCVD 设备以及优化的材料

生长工艺与掺杂技术。
一般认为,生长过程中氧源和锌源之间强烈

的气相预反应是高质量 ZnO 薄膜 MOCVD 生长

的主要技术障碍。 气相预反应产生的颗粒一旦输

运至衬底表面形成晶向无序的分布,将成为外延

生长的成核中心,对 ZnO 薄膜的质量产生极其不

利的影响。 气相有机源的物理和化学特性在很大

程度上决定了生长反应过程。 ZnO 的生长主要使

用烷烃基金属有机物,通常是二甲基锌(DMZn)
和二乙基锌(DEZn) [2],其中的 Zn 具有很强的亲

电子特性,这在很大程度上决定了它具有较低的

分解、反应温度和较强的活性。 氧源除了活性较

强的氧气,反应活性略低的叔丁醇( t鄄BuOH)和

H2O 等也备受关注,采用活性较低的氧源无疑对

获得 ZnO 薄膜的高质量外延具有特别的意义。
本文 以 t鄄BuOH 和 H2O 作 为 氧 源, 采 用

MOCVD 技术生长了 ZnO 薄膜。 研究结果表明,t鄄
BuOH 比 H2O 更适合作为 ZnO 薄膜生长的氧源。
t鄄BuOH 可以有效地抑制其与锌源之间的气相预

反应,具有更高的生长速率,得到的 ZnO 薄膜晶

体质量更优,同时载流子的迁移率可以达到 37. 0
cm2·V - 1·s - 1。

2摇 实摇 摇 验

ZnO 薄膜样品采用自行研制的 MOCVD 系统

制备。 衬底为蓝宝石,外延方向为(0001)。 采用

二甲基锌(DMZn)为锌源,叔丁醇( t鄄BuOH)和水

(H2O)分别作为氧源,H2 作为有机源和气源的稀

释气和载气。 制备样品时,先在高温下对蓝宝石

衬底进行预处理;然后在 470 益下采用不同的氧

源生长 ZnO 薄膜,生长时间为 30 min;最后在 N2

和 N2O 气氛下对样品进行退火处理,温度为

1 000 益,时间为 5 min。 将 t鄄BuOH 作为氧源得

到的 ZnO 薄膜标为样品 A,H2O 作为氧源得到的

ZnO 薄膜标为样品 B。 采用原子力显微镜、X 射

线衍射、霍尔效应、光致发光谱等技术测量和分析

这两种 ZnO 薄膜的结构性质和光电性能。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 ZnO 薄膜的表面形貌和生长速率分析

图 1 为样品 A 和样品 B 的原子力显微镜表

征图像。 从图中可以看到,两种 ZnO 薄膜的表面

都比较平整,对应的表面粗糙度分别为 7. 2 nm 和

9. 6 nm。 实际上,A. Krost 等[3]采用 t鄄BuOH 作为

氧源、退火时间为 5 min 时可以得到粗糙度小于

10 nm 的 ZnO 薄膜,其表面形貌与样品 A 相近。
图 1 中的样品 A 薄膜表面呈现出六角形的侵蚀

坑,体现了晶粒间有效的融合。 而 Jiangnan Dai
等[4]采用 H2O 作为氧源,在 680 益下制备得到的

ZnO 薄膜表面粗糙度同样可以达到 2. 5 nm 左右。
通过反射谱测量样品 A 的薄膜厚度约为 580 nm,
而样品 B 的薄膜厚度约为 340 nm。 不同的反应

速率可能源于以下两个原因:一是 t鄄BuOH 的烃

基是三维的球状结构,相对 H2O 作为氧源在传输

过程中能更有效地保护 Zn 原子,从而抑制住气相

预反应[5];二是 t鄄BuOH 参与的中间反应过程得

到的醇盐不会进一步形成聚合物,保证氧源在

ZnO 薄膜形成过程中能被有效地利用[6]。 实际

上,A. Waag 等采用 i鄄PrOH 和 t鄄BuOH 作为氧源,
通过提高锌源流量观察到前者 ZnO 薄膜的生长

速率呈现饱和,后者 ZnO 薄膜的生长速率呈现线

性上升,说明 t鄄BuOH 能够提供相对富足的氧

氛围。

Sample A t-BuOH

Sample B H2O

图 1 摇 t鄄BuOH 和 H2 O 作为氧源生长的 ZnO 薄膜 AFM
谱图

Fig. 1 摇 AFM images of ZnO with t鄄BuOH and H2 O as O
precursors摇

3. 2摇 晶体质量分析

图 2 为样品 A( t鄄BuOH)和样品 B(H2O)的 X
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射线衍射 棕鄄2兹 扫描图。 图中除了出现和蓝宝石

衬底相关峰以外,在 ~ 34. 4毅和 ~ 72. 7毅出现两个

峰,分别对应 ZnO 的(0002)和(0004)峰,表明在

蓝宝石衬底上采用不同氧源生长的 ZnO 薄膜均

具有 c 轴高度择优取向。 引用 Scherrer 公式[7]:

啄兹0002 = 姿
2Dcos兹0002

+ 着in tan兹0002

啄兹0004 = 姿
2Dcos兹0004

+ 着in tan兹
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其中入射波长 姿 = 0. 154 05 nm,啄兹 和 兹 分别是衍

射峰的 FWHM 和峰位,D 和 着 分别是相应相干长

度和非平衡应力。 通过 Scherrer 公式计算,可以

求得样品 A 和样品 B 的相干长度分别为 ~ 205 nm
和 ~165 nm, 说明相比于 H2O 作为氧源, t鄄BuOH
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图 2摇 不同氧源生长的 ZnO 的 XRD 棕鄄2兹 扫描谱图

Fig. 2 摇 XRD 棕鄄2兹 scan patterns of ZnO with different O
precursors摇 
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图 3摇 不同氧源生长的 ZnO 的 XRD(0002) 棕 摇摆曲线

谱图摇
Fig. 3摇 XRD (0002)棕鄄scan rocking curves of ZnO with dif鄄

ferent O precursors

能够使 ZnO 薄膜晶粒间更好地融合,具有更优的

晶体质量。 图 3 给出了样品 A 和样品 B 的 X 射

线衍射(0002)峰摇摆曲线图。 图中样品 A 和样

品 B 对应的 FWHM 分别为 0. 325毅和0. 857毅,进一

步说明 t鄄BuOH 作为氧源更容易生长得到高结晶

质量的 ZnO 薄膜。
3. 3摇 光学和电学性质分析

图 4 为样品 A 和样品 B 的光致发光图谱。
图中显示两种样品均在 ~ 376 nm 有一个强的带

边发光峰,其中样品 A 的半高宽略小于样品 B。
采用范德堡方法 Hall 测量表征样品 A 和样

品 B 的电学性质。 实验得到样品 A 和样品 B 的

迁移率分别为 37. 0 cm2·V - 1·s - 1和 6. 9 cm2·
V - 1·s - 1,载流子浓度分别为 7. 5 伊 1018 cm鄄3 和

3. 7 伊 1018cm鄄3;说明 t鄄BuOH 作为氧源生长 ZnO
薄膜具有更优的电学性质。 

350 400 450 500 550 600

0
500

1000

1500
2000

2500

3000

3500
4000

4500

5000

t-BuOH

HO

PL
 I
nt
en
si
ty
/a
.u
.

Wavelength/nm

4500

姿 / nm

PL
In
te
ns
ity

/a
.u

.

H2O

400 450 500 550

4000
3500
3000

1500
1000

0
t-BuOH

350 600

5000

2500
2000

500

图 4摇 不同氧源生长的 ZnO 的光致发光谱图

Fig. 4摇 PL spectra of ZnO with different O precursors

4摇 结摇 摇 论

采用MOCVD 方法,分别以 t鄄BuOH 和H2O 作为

氧源生长了 ZnO 薄膜。 采用原子力显微镜、X 射线

衍射、霍尔效应、光致发光谱等技术对比分析了 ZnO
薄膜的结构性质和光电性能。 研究发现,t鄄BuOH 作

为氧源可以有效地抑制其与锌源之间的气相预反

应,比 H2O 具有更高的生长速率,得到的 ZnO 薄膜

晶体质量更优,同时载流子的迁移率可以达到 37. 0
cm2·V -1·s -1。 上述结果表明,t鄄BuOH 更适合作

为MOCVD 方法生长 ZnO 薄膜的氧源。
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