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金属有机源化学气相沉积法生长氧化锌薄膜中

氢气的作用及其机理∗
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本文重点探讨了金属有机源化学气相沉积生长ZnO薄膜中氢气的作用与机理. 研究表明氢气对ZnO薄
膜的结构与性质具有重要的影响. 当采用叔丁醇为氧源时, 氢气对ZnO薄膜的晶体质量, 表面结构和发光性
质主要产生负面的影响, 同时发现氢气的加入有助于抑制碳的沾污. 而当采用笑气为氧源时, 测量显示表面
变光滑, 晶体质量得到提高, 发光强度也得到提升. 氢气在笑气作为氧源生长ZnO的过程中基本起到了正面
的作用. 论文最后从氢气降低生长表面能量, 提高表面原子迁移能力但存在表面腐蚀作用的方向以上结果给
予了较好的解释. 研究显示MOCVD生长高质量ZnO薄膜中氢气的优化具有特别重要的意义.

关键词: 金属有机源化学气相沉积外延生长, 氧化锌, 不同氧源, 氢气影响
PACS: 81.15.Gh, 68.37.Ps, 78.55.Et DOI: 10.7498/aps.63.118103

1 引 言

ZnO作为一种直接带隙的宽禁带半导体, 具有
优越的光电性能和很高的激子束缚能, 是未来发
展高性能光电器件特别是激光器件的优选材料 [1].
尽管人们在ZnO的材料与器件研究方面均取得了
较大的进展 [2,3], 但实现ZnO基光电器件应用的关
键技术——如何制备出优质的p型ZnO薄膜依然
存在诸多困难, 进展缓慢 [4]. 大量相关的理论计
算 [5,6]和实验研究 [7]为制备工作提供了强大的理

论支持和实验基础, 并其中主要问题在于氧化锌中
p型掺杂剂具有较高的形成能, 而各类本征施主缺
陷和杂质又具有较低的形成能, p型掺杂伴随形成
的杂质缺陷往往作为施主, 对受主掺杂产生高度的
自补偿行为, 从而导致较差的薄膜质量和较低的有
效掺杂效率 [8−10].

通常人们对各类本征缺陷的控制主要通过采

取优化外延生长技术和采用合适的衬底材料就可

以实现, 但对薄膜生长过程中的本征杂质的控制
则相对困难. MOCVD生长时采用的MO源中的碳
氢基团的大量存在, 导致MOCVD生长半导体薄膜
的一个重要问题, 即碳和氢的掺杂问题, 特别是对
于在较低的生长温度下生长的薄膜. 事实上, 对于
大多数半导体材料 (ZnO, GaN等)而言, 氢也被认
为是一种普遍存在的杂质, 研究发现处于间隙位的
氢原子表现为浅施主, 并认为是导致本征ZnO表
现为n型导电的主要来源之一 [11]. 而在GaAs薄膜
的外延生长中, 由于人们通常采用较低的生长温
度, 碳的沾污也曾经是MOCVD生长GaAs薄膜中
的重要问题. 因此人们之所以在GaAs和GaN的外
延生长中采用氢气作为反应的载气, 其原因之一正
是由于人们认为氢气分子或原子有利于促进含碳

基团从生长表面的脱附的增强作用, 从而有利于大
幅度的降低薄膜中碳杂质的含量 [12].

正是由于人们发现氢气可以有效的消除金属
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有机源中的碳氢基团, 减少碳团簇对化合物半导
体薄膜的沾污, 因此氢气已经广泛应用于半导体薄
膜特别是 III-V族化合物半导体的外延生长中. 例
如生长时人们发现通入H2的样品在未进行高温退

火前表面就光亮透明, 而未通入H2的样品表面明

显发黑, 这就是有机源中碳的沉积所造成的. 但
是氢原子的存在也对表面有着不可忽视的腐蚀作

用 [13,14]. 对ZnO薄膜而言, 由于氢原子在高温条
件下存在强烈的腐蚀作用, 薄膜的表面形貌会受到
很大的影响, 有时甚至会导致ZnO薄膜被完全腐
蚀. 因此与一般化合物半导体不同, 在ZnO薄膜的
外延生长中氢气将可能具有正反两个方面的作用

和影响 [15,16].
在分子束外延生长中, 人们也发现原子氢有助

于实现高质量的低温外延, 其中最主要的原因在于
生长表面大量存在的氧表面悬挂键易与氢原子键

合, 这样的氢原子表面终端有利于降低系统的表面
能量 [17], 提高原子的表面迁移能力, 较易得到较为
光滑的生长表面, 从而对ZnO薄膜的生长产生正
面的影响 [18,19]. 但与此同时, 过多的氢原子的覆盖
和表面能量的下降, 也将导致氧原子脱附的显著增
强, 从而也将对ZnO薄膜的腐蚀作用增强. 一般而
言, 对ZnO薄膜的光学性质而言, 适度的氢原子的
腐蚀作用将会导致非辐射中心的减少, 从而可以改
善薄膜的发光性能, 提高带边光致发光的强度, 但
过度的腐蚀作用将导致相反的影响, 从而对薄膜的
结构和性质产生不利的作用 [20].

但在ZnO薄膜的MOCVD生长中, 氢气由于
被认为会与ZnO生长表面发生强烈的反应, 并导致
ZnO的强烈分解, 而被认为是不适合作为ZnO薄
膜外延生长中的载气. 但如果选取在相对较低的
温度条件下进行ZnO薄膜的生长, 氢的腐蚀作用
则相对较弱, 而低温生长条件极易导致的碳的沾污
也会由于氢原子对碳基团的脱附作用得到有效的

控制. 当然, 在相对低温的生长条件下, 如何提高
表面原子的扩散系数和迁移长度对生长高质量的

ZnO薄膜将至关重要. 在以前的生长实验中, 我们
发现ZnO薄膜生长过程中加入适量的氢气确实对
ZnO薄膜质量的改进提高以及碳杂质的抑制作用
均有明显的效果, 但对ZnO薄膜生长中氢气的作用
行为和机理还所知较少. 一般而言, 在MOCVD生
长ZnO薄膜的过程中, 实际的生长表面正反这两种
作用将会同时存在, 而选择不同的反应氧源时, 这
两种作用的程度将不尽相同, 从而对生长薄膜材料
的结构与性质的作用产生不同的影响. 因此, 如何

在生长中实现氢气和氢原子作用的优化控制对生

长高质量的ZnO薄膜材料具有重要的意义.
基于此, 本文开展了MOCVD生长过程中H2

的加入对采用叔丁醇和笑气 (N2O)这两种不同氧
源制备的ZnO薄膜的结构和性质影响的研究, 研究
分析了H2对ZnO薄膜中的碳杂质的影响, 探讨了
不同的氧源与H2之间的相互作用规律

[21,22].

2 实验方法

本文研究中所用的ZnO薄膜材料均利用实验
室自行研制的具有喷淋进气结构的MOCVD生长
技术在蓝宝石衬底上生长, 有关该MOCVD设备的
结构和相关细节请参考文献 [23]. 实验中采用 c面

蓝宝石 (Al2O3)为衬底, 该衬底先用丙酮和乙醇超
声清除表面的有机污染物, 后经去离子水冲洗, 再
用高纯氮气吹干放入生长腔体. 生长过程中, 采用
二甲基锌为锌源, 相对于二乙基锌, 它具有较低的
分解温度, 更适合于作为ZnO的反应气源. 为避
免过于强烈的气相预反应, 实验中我们分别采用
N2O和叔丁醇为氧源, 这两种氧源是目前制备高
质量ZnO薄膜的主要气源, 分别应用于高温 (高质
量外延)和低温 (缓冲层生长)生长阶段. 考虑到类
似的生长温度有利于开展本项比较研究, 而先期
的生长实验也已表明叔丁醇并不适合于高温 (大于
500 ◦C)的生长, 因此我们将生长温度统一固定在
470 ◦C. 但由于N2O在低温极难分解, 故采用N2O
为氧源时我们采用了等离子体技术以实现低温下

充足氧原子的提供. 在先前的生长实验中我们发
现如果没有采用等离子体的离化技术, 二甲基锌与
N2O之间不会发生任何反应, 衬底表面没有任何生
长迹象可以被观察到.

采用叔丁醇为氧源的样品生长时其携带载气

的流量为 20 sccm, 而采用N2O为氧源的样品生长
时N2O的流量为 2000 sccm, ZnO薄膜的生长时间
为 30 min. 生长中通入氢气的量分别为 0 sccm和
100 sccm, 叔丁醇为氧源时对应的样品编号为A1
和A2, N2O为氧源时对应的样品编号为B1和B2.
生长结束后, 继续对低温生长的缓冲层样品在N2

和N2O的混合气氛中进行 850 ◦C的原位高温热处
理, 以改善生长薄膜表面形貌和结构与性质, 退火
时间均为5 min [24].

采用高分辨率的X射线衍射仪 (HRXRD,
Philips X’pert Pro diffractometer)来测量生长的
ZnO薄膜的结构性质, 射线源为Cu靶Kα2射线,
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波长约 0.15405 nm. Digital Instrument公司生
产的Nanoscope IIIa型原子力显微镜 (AFM)被
用来测量样品薄膜的表面形貌, 其扫描范围为
5 µm × 5 µm. 样品的光学性质采用室温光致发光
谱 (PL)来测量, 其激发光源为He-Cd激光器, 波长
为325 nm, 波长分辨率为0.2 nm. 采用背散射配置
的拉曼光谱 (JOBIN YVON HR800 UV Raman系
统)来表征所有样品的晶格振动性质和薄膜中碳的
沾污情况, 其激发波长为514.5 nm.

3 实验结果与讨论

图 1显示两种不同氧源下生长的ZnO薄膜的
AFM表面形貌图像. 从图中可以发现, 对叔丁醇
为氧源的A系列样品, 由于氢气的加入, 薄膜表面
出现了一些六角形的腐蚀坑, 腐蚀坑密度较无H2

的情形高一个量级 (约 108/cm2), 腐蚀坑之间也逐
渐连接到一起, 并导致较小的ZnO颗粒, 同时薄膜
的表面粗糙度显著增加. 这表明在叔丁醇为氧源
的A系列样品中, 氢气并没有导致生长表面原子迁
移能力的增加. 对N2O为氧源的B系列样品, 明显
可以看出ZnO的颗粒较未加氢气的情形减小很多,
这可能是由于氢气的加入导致离化的N2O与锌源
之间较强的反应活性所导致, 而未加入氢气的样品
则显示出较大的颗粒. 但是, 可能是由于氢气所导
致的薄膜表面能量的降低的缘故, B2样品较B1样
品具有较小的表面粗糙度, 显示对N2O为氧源的B
系列样品, H2的加入有利于获得光滑平整的生长

表面 [25].

(a) (b)

(c) (d)

图 1 (网刊彩色) (a)和 (b)为A系列样品的AFM图片,
其中 (a) 无H2, (b) 含H2; (c)和 (d)为A系列样品的
AFM图片, 其中 (c)无H2, (d) 含H2
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图 2 (a)和 (b)分别为A, B系列样品的拉曼散射谱 (激
光为 514 nm 激光器, 0 sccm表示不加H2, 100 sccm为
H2流量, 下同)

为了研究氢气的加入对ZnO薄膜中的晶格
振动和碳沾污行为的影响, 我们采用激光拉曼谱
(Raman)来进行测量和表征, 结果如图 2所示. 一
般而言, 在半导体中, 沾污的碳较为容易形成团
族, 而拉曼散射对碳团族具有非常高的灵敏度, 例
如拉曼光谱在GaAs薄膜中的检测极限可以达到
1016/cm3[18]. 我们在实验中发现, 对于生长中未通
入H2的样品如A1和B1样品, 可以观察到样品明
显带黑色, 并且在其拉曼光谱中可以观察到非常强
的与碳团族相关的D峰和G峰. 而对于加入氢气的
样品如A2和B2, 则显示为光亮透明, 并且在其拉
曼光谱中没有观察到明显的D和G峰. 这显示H2

的加入确实有助于减少碳在薄膜中的沉积. 而在高
温退火后, 以上样品均显示为透明光亮的表面, 这
说明碳沾污也可以通过高温退火得到抑制. 但从
图 2也可以看出, 当采用叔丁醇为氧源时, 高温退
火并不能完全消除与碳沾污相关的D峰和G峰, 而
氢气的加入对抑制ZnO薄膜生长中碳的沾污确实
具有积极的作用和影响. 但与此同时, 必须注意该
图中ZnO的EH

2 的强度由于氢气的加入均显著下

降, 显示在ZnO外延生长中, 氢气确实对生长表面
的氧原子的脱附产生了作用, 使生长表面氧原子的
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含量显著减少, 从而导致与氧原子占据状态相关的
EH

2 强度的降低, 表明氢气的加入可能会导致薄膜
中氧空位的数量的增加, 显示ZnO薄膜生长过程中
氢气的流量必须得到系统的优化与控制.
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图 3 (a)和 (b)分别为A, B系列样品的ω扫描摇摆曲线

为了研究氢气对ZnO薄膜结构的影响,我们对
样品的XRDω摇摆曲线进行了测量, 结果如图 3所

示. 研究发现, 对叔丁醇为氧源的A系列样品, 没
有氢气加入的样品A1的 (0002)峰的摇摆曲线半
高宽 (FWHM)为 0.22◦, 说明样品有较高的晶体质
量, 而加入氢气的样品A2的 (0002)峰的摇摆曲线
半高宽 (FWHM)为 0.4◦以上, 显示氢气的加入导
致了ZnO薄膜样品质量的下降. 但对N2O为氧源
的B系列样品, 则呈现出完全相反的变化, 没有
氢气加入的样品A1的 (0002)峰的摇摆曲线半高
宽 (FWHM)为 0.4◦以上, 而加入氢气的样品A2的
(0002)峰的摇摆曲线半高宽 (FWHM)为 0.19◦, 显
示氢气的加入明显改善了ZnO薄膜样品的结构与
质量. 另外对以上两个系列样品进行的 θ—2θ的X
射线衍射谱测量显示除了ZnO(0002)峰约 (34.2◦)
以外, 没有看到明显的多晶峰的存在, 说明ZnO薄
膜均呈现良好的 c轴择优取向生长, 并且 (0002)衍
射峰的强度和半高宽表现出与相应的ω摇摆曲线

一致的变化规律, 结果如图 4所示. 这说明对以上
两种不同的氧源氢气的加入对其生长的ZnO薄膜
的结构产生了完全相反的作用和影响. 当然这种相
反的变化可能也与ZnO薄膜表面的粗糙度的相反
变化具有一定的关联, 特别是XRD衍射峰的强度
一般会强烈的依赖于薄膜表面的粗糙度. 与此同
时, 从图中也可以发现加入氢气的ZnO薄膜样品的
衍射角向大角度偏移, 显示氢气的加入可以适当降
低了样品的晶格畸变和残余应力, 这可能与氢气的
加入导致薄膜样品中晶粒变小和应力弛豫有关 [15].

(a)

(b)

/
a
rb

. 
u
n
it
s

2θ/(O)

/
a
rb

. 
u
n
it
s

2θ/(O)

20 30 40 50 60

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

0 sccm

100 sccm

34 36 38 40 42

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

100 sccm

0 sccm

图 4 (a)和 (b)分别为A, B系列样品的ω—2θ扫描曲线

进一步, 采用室温光荧光谱研究了以上样品的
光学性质, 结果如图 5所示. 与以上结果类似, 氢气
对A系列和B系列样品也表现出完全相反的作用.
对叔丁醇为氧源的A系列样品, 无H2加入的样品

具有较强的带边发射峰 (NBE), 说明晶体中非辐射
复合中心较少, 晶体质量较高, 而加入氢气的样品
则具有较弱的带边发射峰, 显示氢气所导致的非辐
射复合中心浓度的增加. 而对N2O为氧源的B系
列样品, 有氢气加入ZnO薄膜样品则具有较强的带
边发射峰, 表明氢气对非辐射复合中心形成的很好
的抑制作用, 有文献认为氢气的加入有助于降低位
错密度, 而位错密度被认为非辐射复合中心 [25,26].
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这一结果与我们前面得到的XRD摇摆曲线半高宽
的变化得出的结论完全一致. 另外B系列样品的
带内深能级发射峰较A系列样品小很多, 表明采用
N2O作为氧源更有利于获得近化学配比的生长工
艺条件. 另外, B系列样品的带边发射峰较宽, 由
两个子峰所组成, 可能分别来自于近蓝宝石界面的
ZnO过渡层和近表面的高质量外延层, 这两层薄膜
的结构质量和性质以及应力均具有较大的差异, 从
而导致了两个发射峰的出现. 而对A系列样品, 这
两层结构差异较小, 未能观察到明显的两个峰的
分离.
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图 5 (a)和 (b)分别为A, B系列样品的光致发光谱线
(激发激光波长为 514.5 nm)

从以上结果可以看出: 在ZnO薄膜生长过程
中, 氢气不仅具有有利于生长表面能量的降低从而
导致表面原子迁移能力的提高这一正面效应, 同时
氢气也具有对ZnO生长表面具有强烈的腐蚀作用
这一负面效应, 对不同的氧源如叔丁醇和N2O, 由
于其结构与性质的巨大差异, 从而导致氧原子的
产生能力和水平的明显不同, 而更为重要的是, 这
两类氧源与氢原子的相互作用应该具有更大的差

异. 例如氢气可能有助于叔丁醇 (tert-C4H9OH)中
碳基团 (iso-C4H8)的脱附, 从而降低薄膜中的碳沾
污, 由于脱附后留在生长表面的为一个水分子, 故

氢气的加入对表面原子的迁移能力的提升作用很

小, 反而导致其具有的腐蚀的贡献较大, 因此氢气
的加入使ZnO薄膜的结构与性质的下降. 而对离
化的N2O而言, 氢原子吸附到生长表面的氧原子
上有利于降低其表面能量, 从而对表面Zn原子的
迁移能力具有较大的提升, 可以显著改善薄膜的结
构与性质, 但同时存在的腐蚀作用也导致薄膜的部
分性质变差, 如以上出现的晶粒变小和拉曼光谱的
EH

2 特征强度的降低等不利影响. 正是由于所存在
的以上差异导致了氢气对不同氧源制备的ZnO薄
膜的结构和性质产生了基本相反的作用和影响.

4 结 论

论文研究分析了金属有机源化学气相沉积生

长ZnO薄膜中氢气的作用与机理. 研究表明当采
用叔丁醇为氧源生长ZnO薄膜时, 氢气对ZnO薄
膜的结构与性质均产生负面的影响, 测量显示ZnO
薄膜的表面形貌粗糙化、薄膜颗粒变小、晶体质量

下降, 同时也导致其光致发光性质和拉曼散射峰强
度的降低, 但同时发现氢气的加入有助于抑制碳的
沾污. 而当采用N2O为氧源制备ZnO薄膜时, 实验
测量显示尽管ZnO薄膜的颗粒也一样减小, 但其
表面表面形貌变得光滑、粗糙度显著降低、同时晶

体质量也得到显著的提高. 并且尽管其拉曼散射
峰强度显著降低, 但其带边发光强度却得到显著提
升, 显示氢气在N2O作为氧源生长ZnO的过程中
基本起到了正面的作用. 在ZnO薄膜生长过程中,
氢气不仅具有有利于生长表面能量的降低从而导

致表面原子迁移能力的提高这一正面效应, 同时氢
气也具有对ZnO生长表面具有强烈的腐蚀作用这
一负面效应. 对不同的氧源, 由于优化生长工艺中
氧原子的产生能力和水平的不同以及与氢原子相

互作用的差异, 导致以上这一对正反作用所起的贡
献具有显著的差异, 从而导致了对ZnO薄膜的结构
和性质产生了基本相反的作用和影响. 研究显示
MOCVD生长系统中氢气的加入与优化对高质量
ZnO薄膜的外延生长具有特别重要的意义.
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Abstract
This paper focuses on the influence and mechanism of H2 in the eptaxial growth of ZnO using metal-organic chemical

vapor deposition method. Studies show that hydrogen has a significant influence on the structure and properties of ZnO
films. Hydrogen produces a mainly negative impact on crystal quality, surface structure, and optical properties of ZnO
films when tert-butanol (t-BuOH) is used as the O sources. Raman scattering shows that hydrogen has a very good
effect on the suppression of carbon contamination. When nitrous oxide is used as the O sources, the surface of ZnO
films becomes smooth, and the crystal quality and optical property are improved. It is shown that hydrogen can play a
positive role when N2O is used as O source. In this paper we highly estimate hydrogen’s ability of reducing the surface
growth energy, improving the migration of the surface atoms and the corrosion effect on the surface. Studies show that
the optimization of hydrogen has a significant effect during the epitaxial growth of ZnO using the MOCVD method.

Keywords: metal-organic chemical vapor deposition epitaxial growth, zinc oxide, different O source,
hydrogen
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