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Abstract: The growth of high quality ZnO films is highly desirable due to the promising applications of ZnO in opto-
electronics. In this paper, ZnO films were grown on the MgO(111) substrates via the growth technique of molecular- 
beam epitaxy and their structural and optoelectronic properties were characterized. In particular, the influence of growth 
condition on the film qualify was investigated. The results show that, inducing a low temperature ZnO buffer layer be-
fore the high temperature growth of ZnO films will help to improve the film quality. In situ reflection high-energy elec-
tron diffraction (RHEED) and ex situ X-ray Diffraction (XRD) measurements indicate that the ZnO film and the MgO 
substrate follow the epitaxial relationship: ZnO[1-210]//MgO[1-10] and ZnO[1-100]//MgO[11-2]. Transmission Spectra 
show the characteristic optical bandgap of ZnO. 
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摘  要：由于 ZnO 在光电器件的应用前景，其高质量薄膜的制备是研究热点之一。本文通过分子束外延生长法

在 MgO(111)单晶衬底上生长 ZnO 薄膜，表征了其结构和特性，探讨了不同生长条件对薄膜质量的影响。结果

表明，先低温生长 ZnO 缓冲层，再高温生长 ZnO 薄膜，有望提高 ZnO 薄膜的质量。原位反射高能电子束衍射

(RHEED)和异位的 X 射线衍射(XRD)分别测量出薄膜的面内结构和沿[0001]的单晶域高取向结构，并确定薄膜和

衬底的外延关系为 ZnO[1-210]//MgO[1-10]和 ZnO[1-100]//MgO[11-2]。透射谱显示了 ZnO 的特征光学带隙。 

 

关键词：分子束外延；反射高能电子衍射；透射谱；缓冲层；位错密度 

1. 引言 

ZnO 作为第三代宽禁带半导体材料，因其激子束

缚能(室温下为 60 meV)远高于 GaN，并具有更高的化

学稳定性和低成本等优势，从而在紫外发光二极管和 

激光器等方面有着广泛的应用前景[1-5]。ZnO 在室温下

呈六方的纤锌矿结构，可通过在具有六方结构的 ZnO, 

GaN 和蓝宝石等衬底上外延获得[6]。其中蓝宝石因成

本相对更低而成为最常用的外延衬底。然而蓝宝石和

ZnO 薄膜之间有较大的晶格失配度(18%)，常常导致*通讯作者。 
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所生长的 ZnO 薄膜呈 30˚旋转，薄膜质量较差，其表

面粗糙度也较大。引入低温 MgO 或者同质低温 ZnO

缓冲层可以极大地改善外延 ZnO 薄膜的晶体质量，有

效地减低位错密度[7-9]。但是在蓝宝石上生长 ZnO 时，

在引入 MgO 缓冲层的同时，也存在着因 MgO 厚度变

化而引起的从纤锌矿向岩盐矿转化的相变问题[10]，缓

冲层中存在的 ZnMgO 团簇也可能导致可见光的发射
[11]。本文利用分子束外延技术(MBE)，直接在单晶

MgO(111)衬底上外延生长 ZnO 薄膜，研究生长条件

对 ZnO 薄膜质量的影响，获得单域 C 轴取向的 ZnO

薄膜，结果表明加入低温 ZnO 缓冲层的薄膜质量相对

较好。另一方面，以半导体为基础的有源器件和以功

能立方钙钛矿型氧化物为基础的无源器件是现代微

电子器件的需求之一[12-15]。研究 ZnO 在立方的 MgO

衬底上的生长机制，也有望为 ZnO 和更复杂的立方钙

钛矿的结合提供初步的制备指南。 

2. 实验方法 

生长实验在配备有原位的 RHEED、扫描隧道显

微镜(STM)等表面探测技术的 OMICON 超高真空

MBE 系统中进行。在放入 MBE 生长腔之前，单晶

MgO(111)衬底用丙酮和酒精在室温下交替超声清洗

三遍，每遍 5 分钟。在放入生长腔之后，MgO(111)

衬底先在温度为 350℃，氧偏压为 6.5 × 10−5 mbar，射

频功率为 250 W 的条件下退火一小时。生长时，先在

衬底温度为 380℃，氧偏压为 6.5 × 10−5 mbar，射频功

率为 250 W 的条件下低温生长 10 分钟的缓冲层；再

在 525℃下高温退火 45 分钟(氧偏压仍为 6.5 × 10−5 

mbar，射频功率仍为 250 W)；最后在更高的衬底温度

550℃，氧偏压 5 × 10−5 mbar 和功率 250 W 的高温条

件下生长一小时。为了作比较，另一组生长实验没有

引入缓冲层，而是改变衬底温度，分别在 200℃、300

℃和 350℃的条件下直接生长 ZnO 薄膜。氧偏压和射

频功率和引入缓冲层时的高温生长条件一样。实验中

Zn 源的纯度为 99.9999%，蒸发源炉的温度保持在 360

℃。通过反射高能电子衍射(RHEED)、X 射线衍射

(XRD)等表征了薄膜和衬底的外延关系，并通过 XRD

的半高宽以及原子力显微镜(AFM)所测得的表面粗糙

度比较了衬底温度以及加入低温 ZnO 缓冲层等生长

条件对薄膜质量的影响。光学特性通过透射谱(XL)进

行表征。 

3. 实验结果和讨论 

图 1 为 MgO(111)衬底上外延 ZnO 时先引入低温

缓冲层再高温生长的原位 RHEED 图的演变情况。退

火后的 MgO(111)表面为(1 × 1)结构，显示出良好的表

面平整，如图 1(a)中的 RHEED 所示。其中电子束入

射方向分别沿着[1-10]和[11-2]晶轴。当低温 ZnO 缓冲

层生长 30 秒时，开始出现 ZnO 的衍射图样，衍射点

的间距比衬底 MgO 的小 2%，这是由于 C 轴方向 ZnO

受到压应力的缘故。随着生长的进行，ZnO 的衍射点

逐渐变得清晰，10 分钟的低温生长后，衍射斑点的间

距比衬底小 8.8%，并在后续的 525℃高温退火 45 分 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure 1. Evolution of RHEED patterns during the ZnO film 
growth on MgO(111): (a) MgO(111) surface after oxygen plasma 

treatment; (b) ZnO buffer layer at 380˚C for 10 mins; (c) After the 
annealing of the buffer layer at 525˚C for 45 mins; (d) After the 
growth of thick ZnO films at 550˚C for 60 mins. The two dashed 

boxes corresponded to the two reciprocal lattices (a1
*, c1

*) and (a2
*, 

c2
*) in (c), respectively 

图 1. 在 MgO(111)上生长 ZnO 的 RHEED 衍射图样：(a) 退火处

理后 MgO(111)；(b) 380℃生长 10 mins 的 ZnO 缓冲层；(c) 缓冲

层在 525℃退火 45 分钟；(d) 高温 550℃生长 60 分钟。其中(c) 图
* *中虚线矩形框(a1 , c1

*)和(a2 , c2
*)分别代表 ZnO 的两套倒易晶格 
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钟

明

(图 1(c))和 550℃高温生长 60 分钟过程中保持不变

(图 1(d))。由于MgO[1-10]和[11-2]轴相差 30˚，并且ZnO

的衍射图和MgO的衍射图是同向的，样品每转 60˚，

相应ZnO的衍射图案会重复出现一次，这就说 ZnO

是六度对称的，沿C轴取向生长的纤锌矿结构。图 1(c)

中，a*1:c*1 ≈ 1.8 和a*2:c*2 ≈ 1.6 分别对应着ZnO的

c:( 3 a/2) 和c/2:(a/2)。我们课题组之前报导过，在

Mg (100)衬底上外延生长ZnO薄膜时时，会出现

a*1:c*1和a*2:c*2两套倒易格子同时出现在同一衍射方

向的情况[16]。而MgO(111)上外延生长的ZnO薄膜，一

个衍射方向只对应一套单一的倒易晶格，这说明在

MgO(111)上生长的ZnO是单域的纤锌矿结构，此结果

与ZnO的同质外延结果一样[17]。比较图 1 中的MgO衬

底衍射图和ZnO薄膜衍射图可以得出，ZnO薄膜和

MgO衬底的外延关系是ZnO[1-210]//MgO[1- 10]和

ZnO[1-100]//MgO[11-2]。图 1 中ZnO的RHEED结果呈

现出点状的衍射图样。这些衍射斑点是由透射而不是

反射产生的，由此可以推断出三维的生长模式。对于

没有加入低温缓冲层，而直接在 200℃、300℃和 350

℃的条件下直接生长的ZnO薄膜，其RHEED结果，同

样呈现出点状的衍射图样。 

图 2(a)给出了衬底 MgO

O

以及在不同条件下生长

的 ZnO -薄膜的 XRD  2扫描图。与衬底 MgO(111)

的 XRD 图比较，ZnO 薄膜均有并且仅有(002)六角纤

锌矿的衍射峰，表明在不同温度下生长的 ZnO 薄膜均

表现良好的沿 C 轴[0001]方向生长的特性。由 XRD

衍射峰的半高宽可以推算出薄膜的螺位错和韧位错

的密度[18]： 

 
2 2

screw screw002 9D b  

 
2 2

edge edge10 10 9D b   

其中 β为 XRD 摇摆曲线的半高宽，b 为伯格斯矢量。

对于具有纤锌矿结构的[0001]取向的 ZnO 薄膜，不考

虑刃位错的情形，取 bscrew的值为 0.5206 nm。表 1 列

出了经高斯拟合后的 ZnO 薄膜(002)XRD 衍射峰的半

高宽以及对应的螺位错密度，可知随着生长温度的提

高，ZnO 薄膜表现出较高的结晶度，(002)峰的半高宽

和螺位错密度逐渐减小。为了进一步研究 ZnO 薄膜和

衬底 MgO(111)界面之间的关系，我们做了引入低温

缓冲层的 ZnO 薄膜的｛10~11｝和 MgO 衬底的｛111｝ 
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Figure 2. XRD results: (a) -2 scans of the MgO substrate and the 

图



Table 1. The Gau ZnO thin 

)

ZnO films grown at different conditions; (b) Φ scans of the ZnO 
thin films {10~11} with low temperature buffer layer and MgO 

{111} reflections; (c) The epitaxy relationship between cubic 
MgO(111) and hexagonal ZnO(0001) 

2. XRD 结果：(a) MgO 衬底和不同条件下生长的 ZnO 薄膜的

(b) 缓冲层的 ZnO 薄膜的｛1-2 扫描图； 引入低温 0-11｝和 MgO
衬底的｛111｝衍射的 XRD Φ扫描结果；(c) 立方 MgO(111)晶面

和外延的六角纤锌矿 ZnO 界面间的关系 

 
ss fitting FWHM and screw density of 

films 
表 1. 不同温度下 ZnO 薄膜的高斯拟合半高宽和螺位错密度 

样品 生长温度/℃ 半高宽/˚ 螺位错密度(/cm2

1 200 0.1054 1.39 × 108 

2 300 0.1021 1.30 × 108 

3 350 0.0633 5.0 × 107 

2 550 fer  + buf 0.055 3.77 × 107 
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的 Φ 如 示，在 360˚内 ˚

0℃，

350℃

扫描。 图 2(a)所 0˚~ ，每隔 60

出现一个尖锐的衍射峰，共六个，说明生长的 ZnO 是

单域的六角纤锌矿相，并没有发生旋转或者存在其他

的相。图 2(b)给出了两者之间的界面关系，可见由于

MgO(111)面的六角结构与纤锌矿 ZnO 晶格之间的匹

配，使得 ZnO 薄膜呈现 C 轴择优取向生长。 

图 3(a)~(d)分别是在衬底温度为 200℃，30

，550℃(并引入缓冲层)的条件下生长的 ZnO 薄

膜的 AFM 图。表面 RMS 粗糙度分别是 8.732，8.895，

7.559 以及 8.061 nm，样品的表面粗糙度比较大，近

邻颗粒之间形成 30~40 nm 左右的孔洞。其中引入缓

冲层而生长的 ZnO 薄膜的颗粒尺寸最大，可能是由于

在 550℃的高温生长，Zn 原子和 O 原子具有高的迁移

率和扩散率，易被已成核的 ZnO 吸附，导致近邻颗粒

间相互交叠。(e)图显示了(d)图的三维视角图，可以看 
 

(a) 

(c) (d) 
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Figure 3. Surface morphologies of ZnO films grown on different 

图  
300

室温

单晶MgO(111)衬底上用MBE生长制备了

ZnO

谢 

得国家自然科学基金(编号：11204253)、 
 

temperatures observed by AFM: (a) 200˚C (b) 300˚C (c) 350˚C (d) 
550˚C (with buffer layer). The three-dimensional view of (d) is 

shown in (e) 
3. 在不同温度下生长的 ZnO 薄膜表面形貌图：(a) 200℃ (b)

层)，℃ (c) 350℃ (d) 550℃(引入缓冲 其中(d)图的三维效果图如

(e)图所示 

出薄膜遵循三维岛状生长模式，与 RHEED 结果一致。 

图4是引入缓冲层并在高温下生长的ZnO薄膜的

透射谱。其光学带隙大约在 380 nm (3.26 eV)处左

右，有较强的近紫外带边吸收。通过高斯拟合后，其

透射谱峰的半高宽为 12.96 nm，紫外带边锋的峰位与

ZnO 体材料相比，有 40 meV 的红移，这很可能是由

于纳米材料的晶格失配和压应力引起的；而可见光部

分的透射率达到 90%以上。 

3. 结论 

我们在

薄膜样品。由于 MgO(111)面的正六边形与

ZnO(0001)的六角匹配，ZnO 薄膜沿着 C 轴择优取向

生长。XRD 的-2和 Φ 扫描均表明 ZnO 为纤锌矿相

单域的结构；XRD 衍射峰的半高宽表明提高生长温度

和引入缓冲层能有效地降低螺位错密度，提高薄膜的

晶体质量。RHEED 结果表明 ZnO 薄膜的外延关系是

ZnO[1-210]//MgO[1-10]和 ZnO[1-100]//MgO[11-2]。室

温透射谱显示 ZnO 薄膜具有较强的近紫外带边吸收。

该研究结果显示，在蓝宝石等异质衬底上生长 ZnO 薄

膜时，如先引入 MgO(111)缓冲层，再引入低温 ZnO

缓冲层，则将有望进一步提高 ZnO 的薄膜质量。然而

AFM 结果表明薄膜为三维岛状生长模式，有着比较大

的粗糙度。因而如何实现 ZnO 的横向外延二维生长，

进一步提高薄膜的光学性质，是我们下一步研究的重

点。 

4. 致

本文获
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Figure 4. Room temperature transimittance spectra o nO thin 
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图 4. 室温下 ZnO 薄膜的透射谱，在 380 nm (3.26 eV)处是紫外近

锋，纵轴取取导
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