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摘要

ZnO是一种II-VI族化合物半导体材料，具有直接宽带隙(室温下3．37 eV)，属于

六方纤锌矿结构。ZnO的禁带宽度宽。激子结合能为60 meV，远高于其它宽禁带半导

体材料。ZnO激子在室温下是稳定的，可以实现室温或更高温度下高效的激子受激发

光。另外将ZnO与MgO形成半导体合金薄膜，可以达到随Mg组分不同调节ZnMgO

合金半导体禁带宽度的目的。所以，ZnMgO在短波长光电器件领域有着极大的应用潜

力，如紫蓝光发光二极管(LEDs)和激光器(LDs)等。

由于本征的ZnMgO材料呈n型导电性能，这也是ZnMgO应用有待突破的关键问

题之一。本文采用直流反应磁控溅射法，以Ga-N共掺方法成功制备了P型ZnMgO薄

膜。主要研究工作如下：

1．以直流反应磁控溅射法制备了高质量的Znt．xMgxO：(Ga,N)薄膜，研究了Ga含量及Mg

含量对薄膜晶体质量、表面形貌与禁带宽度的影响，分析了znl_xMgxO：(Cra,N)薄膜中

Zn，Mg，O，Ga及N的化学状态。计算了薄膜的光学带宽，从而验证了Mg的掺入

对薄膜禁带宽度有较大的影响。

2．Ga-N共掺制备了良好的P型Znl．,aMgxO薄膜。例如：在玻璃上，80％NI-13气氛下，薄

膜具有空穴浓度1．28×1018cnl．3、电阻率39．6 D．cm和迁移率O．123 cm2V-1s-l，在氧化硅

片上，纯N20下，薄膜具有空穴浓度2．28x1017cnl-3、电阻率27．7D．em和0．989 cm2、rls-1。

我们系统地研究了N20分压和衬底温度对获取P型以及载流予浓度、电阻率等的影响。

实验表明所得薄膜晶体取向性良好，表面形貌平整致密。我们发现，衬底温度对于薄

膜电学性能的影响很大，仅在一定温度区间内薄膜呈现为P型。得出最佳生长温度大

约是5400C。

3．我们试图不断优化实验参数，改变衬底类型，对样品进行退火处理。例如，退火前空

穴浓度2．87xi015 era-3，电阻率为13400 Q cm，迁移率0．162 cm2V。1s．1； 在450 0C，

02气氛下退火处理2 min，薄膜电学性能有很大改善，其空穴浓度增大为3．09x101。7

era-3，同时电阻率为77．4 Q cm，迁移率为0．261锄2v。1S．1。

4．最后，我们制备了一个的n-Si／p-ZnMgO异质结，并设计了简单的朋结器件。

关键词：Ga-N，共掺方法，P型导电性，ZnMgO薄膜，磁控溅射
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ABSTRACT

Zinc oxide(Zn01 is a novel II-VI compound semiconductor谢th a埘de direct bandgap

and a hexagonal wu．rtzite structure．In particular,ZnO is a potential candidate for applications

in short-wavelength optoeleetronic devices，including light emitting diodes(LEDs)and laser

diodes(LDs)，due to its direct、】lride bandgap and high exciton binding energy(60 meV,cf．25

meV for GaN)，which will favor efficient excitonic emission lYfOC'七SSeS at room temperature．

What is nloi．e,when MgO is Mloyed with ZnO，the band gap energy ofZnMgO ternary alloy

Can be tuned by varying the Mg composition,which gives ZnO extended application in

ultraviolet region．

ZnMgO alloy is an intrinsic n type semiconductor and it is mther difficult t0 realize P

type conduction,SO，it is still a main challenge to be overcomed．In this paper,Oa-N codoped

p-type ZnMgO thin films were fabricated by using de reactive magnetron sputtering

(DC-RMS)．Our work is summarized as below：

1．Znl．xM甑O：(G砌彤thin films with good quality Wel'e prepared by DC—RMS．The effect of

the content of Ga and Mg on the crystallinity,morphology and bandgap wcre studied．

Chemical states of elements Zn，Mg，0，Ga and N in Znt．xM：歇O：(G州)thin films Were

also analyzed c黜如lly．The optical bandgaps of the as-grown films Were obtained by

extrapolation oftransmittance spec帆and thus proved that the content ofMg determines

bandgaps ofZnt．xMgxO films．

2．We have prepared Ga-N codopedp-type Zno．gMgo．tO thin films wim stable properties．For

instance，p-typeZn0．9Mgo．10thinfilmwith ahighholeconcentration ofl．28x10Iscm-3，a

resistivity of 39．6 D．cm and a Hall mobility of O．123 cm2V-1 s．1 was prepared under 80％

NH3 on glass substrate，and a hole concentration of 2．28x 1017 cnl-3，a low resistivity of

27．7 Qcm and a Hall mobility of 0．989 cm2V-1s．1 was prepared under 100％N20 on

Si02／n—Si substrate．The effect ofN20 partial pressure and substrate temperature onp type

conversion,cartier concentration,and resistivity Were studied systematically．As

experimental results shown,the as-grown films exhibit good crystallnity and compact
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smooth surface morphology．Subs打ate temperature plays an even more important role in

the electrical properties of the films．and P type conversion伽only be realized in a

certain range of temperature．According to our results，the optimal growth temperatue is

about 540。C．

3．We also tried to optimize other important growth parameters，such as substratc gtyle，and

thermal annealing temperature．For instance，the勰-grown film exhibite a hole

coneenlration of 2．87x1015 tin-3，a low resistivity of 13400 D．cm and a Hall mobility of

O．162锄2v。1s-1．删d me mm shows a hole concentration of 3．09x1017 cm-3，a low

把sistivity of 77．4 Qcm and a Hall mobility of 0．261 cmeV-1s．1 after anneaIing at 450 oC

and underpure Oz．

4．We have fabricated a simple栉-Si／p-ZnMgO heterojunction,and gave its I-Vcharacteristic．

At last,we仃ied to design and optimize some simplep-njunction stl'llctures·

Keywords：Ga-N，Codoping method，P Type conduction，ZnMgO thin films，Magnetron

sputtering
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第一章前言

人们集中关注ZnO始予1997年，香港科技大学的汤子康教授报道了ZnO的紫外受

激发射。同年5月，著名学者R．E Service在“Science'’第276卷发表评论认为，ZnO基

紫外激光器将超过GaN蓝光激光器的发展，称赞它将会是‘‘a great work'’。从而掀起了对

第三代宽禁带半导体材私卜-znO的研究热潮。

与研究较为成熟的CraN相比，ZnO具有一系列优点：(1)自由激子束缚能高达60

mcV，远高于GaN的24 meV；(2)ZnO的制备温度远低予GaN，制备功耗小，更加有

利于产业化；(3)ZnO制备对衬底的要求没有GaN苛刻，可以采用大面积的衬底。另外，

ZnO还具有热稳定性高、抗粒子辐射损伤强、成膜性能好、可进行湿法刻蚀、可获得大

面积单晶衬底、原料丰富、无毒等优点。因此，ZnO有望代替OaN应用于短波长光电

器件领域，如发光二极管、激光器、紫外探测器等。

为了提高光电器件的性能，器件大多采用p-n结、异质结、超晶格或量子阱结构。

这就为ZnO系列材料的生长提出了两个方面的挑战：一个是晶格匹配基础上的能带调

节；另一个是ZnO的P型掺杂。

合金化方法适用于ZnO的能带调节，如与CdO合金得到窄带隙的ZnCdO，与MgO

合金得到宽带隙的ZnMgO。Znl．yCdyO(o<y<o．07)和Znl．xMgxO(O<x<o．33)三元合金体

系可以使得能带宽度在2．8-4．0 eV的范围得到调节，而且适量Cd或Mg含量的掺入到

ZnO晶格中形成三元合金仍然具有六角纤锌矿晶体结构、具有与ZnO相近的晶格常数

和热膨胀系数。与Cd2+相比，M矿代替Zn2+与ZnO形成固溶体具有无毒的优点，是

ZnO首选的势垒层材料。而且，ZnMgO材料也可以直接用作紫外发光材料，制备短波

发光二极管、太阳能电池窗口，以及ZnO／ZnMgO异质结光电器件等。目前制得的ZnMgO

合金的能带宽度，随加入MgO含量变化一般可以控制在3．3“~4．0 eV之间。

无论是ZnO还是ZnMgO，在实现应用上最大的障碍来自于他们的P型掺杂。在自

然状态下，ZnO呈n型电导，又由于受主元素固溶度低以及施主缺陷的白补偿等原因，

其P型电导转变的实现相当困难，这也是限制ZnO器件应用的瓶颈。近来提出的活性

施主和受主共掺技术为P型ZnO的制备提供了新的思路。通过电子带结构的理论计算

表明，n型掺杂可以降低Madelung能量，而P型掺杂却会使之升高。活性施主(如～、
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Ga、h)与活性受主(如N)共掺杂，可以增加N的掺杂浓度，亦可得到更浅的N受主

能级。目前采用Ga-N、AI-N等共掺的方法已经得到性能较好的p型ZnO薄膜。但是，

无论国内外，对于P型ZnMgO薄膜制备的报道还相对较少，而p-ZnMgO恰恰是实现

ZnO材料在紫外短波器件领域更广阔用途不可或缺的。

在这样一个背景下，我们尝试使用在ZnO掺杂中已有提及的Ga-N共掺方法，创造

性的应用到ZnMgO当中，制备了P型ZnMgO薄膜，为ZnO／ZnMgO异质结、ZnO基

紫外光电器件等的实现打下基础。通过各种生长参数的优化，得到性能良好的P型

ZnigO。

本文中所采用的薄膜生长方法为直流反应磁控溅射法。磁控溅射法生长外延薄膜具

有：膜层附着力强、易于大面积成膜、成分易控、便于工业化生产等优点，有利于制备

成分可控的均匀薄膜。文章着重讨论了N源气体分压、衬底温度等对共掺Znl．xMgxO的

晶体质量，电学性能、光学性能以及化学状态的影响。

在行文安排上，第一章为引言以及论文选题的意义和所做的主要工作；第二章综

述了ZnO、ZnMgO合金的性质及P型ZnO和ZnMgO的研究现状；第三章介绍了直流

反应磁控溅射的实验系统、靶材的制备和实验过程；第四章介绍了相关共掺理论，并讨

论了Oa-N共掺方法的可行性及优越性；第五章从总体上了解了ZnMgO薄膜的各项性

能，对比了Ca,Mg含量对薄膜性能的影响；第六章探讨了N源气体分压、衬底温度对

制备P型Zlll．xM既0薄膜及其生长条件对性质的影响；第七章研究了衬底材料、退火对

制备优质P型Znl．xMgxO的作用，进一步优化了薄膜性能。其后，在前述工作的基础上，

我们尝试制备了简易的器件，优化设计了一些ZnMgO基器件结构；第八章对全文的主

要论点作一总结。
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2．1 Z．O的结构与性能

第二章文献综述

氧化锌(ZnO)是一种Ⅱ-Ⅵ族化合物，它既是性能优良的压电、热电和铁电材料，

同时也是一种新型的宽禁带半导体材料。ZnO在制备紫外发光二极管mEDs：

Li如Emimng Diodcs)和室温半导体激光器皿Ds：Laser Diodes)方面具有重要的潜在

应用价值。目前，ZnO薄膜的研究热点是如何实现高质量的稳定、可控P型掺杂及其能

带工程。

2．1．1 ZnO的基本结构

ZnO有三种不同的晶体结构：纤锌矿结构，闪锌矿结构和四方岩盐矿结构I”，如图

2．1所示。

祭闩

国斟宙
秘)【b} (cJ

图2．1 zrIo三种主要晶体结构：(a)立方Nacl型；(b)立方闪锌矿型；(c)六角纤锌矿型

zn原子和O原子通过sp3轨道杂化后，每个原子形成四个共价键，它们具有六角纤

锌矿型(Wurtzite)或立方闪锌矿型(Zinc．MeIlde)晶体结构，这两种晶体结构的原子排列

方式都是1个阳离子被4个阴离子包围，而1个阴离子阳离子又被4个阳离子包围；由

于正负离子之间存在着电负性的差异，sp3轨道杂化形成的化学键存在具有一定的离子

性【”。室温下，在施加了9Gpa左右的压强后，ZnO将开始从六角纤锌矿晶体结构转变

为四方岩盐矿晶体结构，也就是NaCI型晶体结构。

自然条件或通常情况下制备得到的都是六角纤锌矿型晶体结构的ZnO， 它的热力

学稳定相是六角纤锌矿型晶体结构，属于六方晶系，空间群为P63mcCCd)。图2．2所示
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为ZnO的六角纤锌矿型晶胞示意图。氧原子和锌原子组成双原子层以ABABA的六角

密堆方式排列。ZnO中的锌和氧之间的结合处于共价键和离子键之间，因此ZnO沿着c

轴方向具有较强的极性，通常将从O晶面指向Zn晶面定义茭J[0001]方向。晶格常数为a

=O．32475,-0．32501nm，c=0．52042～5．2075nm，c／a 1．5930,--1．6035[11。

2．1．2 ZnO的基本性质

k a——叫

图2．2 ZnO的六角纤锌矿型晶胞示意图

StaekinB older

n

^

纤锌矿结构的ZnO晶体难以达到完美的化学计量比，通常认为，纯氧化锌晶体中

存在了两种主要的本征缺陷，一种是锌空位(、，zn)，它是作为受主；另一种是施主，它

们是间隙锌(Zni)，或者是氧空位(vo)。

ZnO与GaN均属于第三代半导体材料，都具有直接宽禁带带隙，但是与GaN比较，

ZnO还具有以下优点12-4]。

(1)ZnO的激子束缚能高达60 meV，比GaN(24 meV)高出许多，结晶质量完好

的ZnO晶体在室温下激子仍然不会分解，因此易在室温或更高温度下实现更

高效率的紫外受激发射。在ZnO基LED和LD等光电子器件方面具有很广阔

的潜在应用前景。

(2)ZnO有很好的成膜特性，常用的薄膜沉积技术，如磁控溅射、PLD、MOCVD

4
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和MBE等都能在较低温度(200"-650℃)下制备出具有较高结晶质量的ZnO薄

膜。ZnO薄膜的生长温度一般低于700℃，比CaN(生长温度1050℃)要低得

多，这有利于降低对设备的要求和能耗。

(3)ZnO的原料丰富、成本低廉、无毒、对环境无污染，是环保型材料。

ZnO和GaN的一些基本物理参数列于表2-112,5,6]：

表2-1 ZnO的一些基本物理参数(为了比较，列出GaN的相关参数)

物理参数 符号 ZnO GaN

晶体结构(300 K) 空间群 六方纤锌矿结构P63mc

晶格常数／nm a(300 K)0．32495 0．3189

晶格常数／nm c000 K)0．52069 0．5186

原子个数(×1022)／cm3 N 4．15 4．25

分子量 Ⅳ 81．38 83．73

带隙类型 直接 直接

禁带宽度／eV，(300K)卫害 3．37 3．44

密度／g．cm-3 P 5．606 6．15

熔点广c ％ 1975 >1700

热容／J．91·K．1 G 0．494 O．485

热导率／W·cm"1·K-1 西 1．2 1．5

热膨胀系数10-6／K zia／a 6．5 4．3

热膨胀系数l矿／K Ac／c 3．0 4．0

静态介电常数 占 7．9 9．5

折射率(口轴方向) ‰ 2．008， 2．35

折射率(c轴方向) ％ 2．029 2．6

激子结合能／meV 如 60 28

本征载流子浓度／cm'3 ” <106 <1016

电子有效质量／me 肼。’0．24 0．2

空穴有效质量／me ％’ 0．59 0．8

电子迁移率／cm2V-1s．1，(300 K) 雎 200 900

空穴迁移率／cm2V-1s-1，(300 K) 肼 5-50 10

5
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2．1．3 ZnO的光电性质

本征ZnO具有高光学折射率卜2．O)， 在可见光波段(400．-800 nm)有高达90％以上

很高的透射率。掺All7一、Ga01等元素的薄膜还具有优异的导电性能，因而n型ZnO薄

膜，特别是n-ZnO：Al(AZO)薄膜是一种很好的透明导电氧化物材料(TCO)，可以用来

代替常用的ITO薄膜，用于太阳能电池、液晶显示以及窗口材料等。

必须强调，人们特别关注ZnO是由于它具有非常高的激予束缚能(～60 meV)，远高

于其它宽禁带半导体材料(如：GaN为25 meV，ZnSe为22 meV)激子束缚能，是室温

热能的2．3倍(26meV)，因此ZnO的激子在室温下可以稳定存在【l们，可以实现室温或更

高温度下的激子．激子碰撞诱发的受激辐射，相对于电子．空穴对等离子体受激发射而言，

所需的激射阈值更低。而且ZnO在室温下的紫外受激发射还具有较高的光学增益

(320cm"1)和能量转换效率以及高的光响应特性，另外激子受激辐射的单色性也很好【ll】。

低温和变温光致发光可用于研究ZnO的各种发光来源机制。图2．3是ZnO薄膜典

型的变温光致发光口L)谱【51。

驴啊。咖lWnez-g,y‘eV)
图2．3 ZnO薄膜的发射光谱。

低温下，ZnO的紫外发光谱峰位置在3．36 eV(370 nm)附近，相应于ZnO的禁带宽

度，这是束缚激子发光‘12'”1，随温度的升高，紫外辐射峰发生红移；室温下，ZnO的紫

外辐射峰一般为3．26 eV(380 nm)附近的近边发射峰，即自由激子发光，由于温度升高，
6



浙江大学硅材料国家重点实验室 直流反应磁控溅射法制各Ga-N共掺P型ZnMgO薄膜

束缚激子会脱离缺陷的束缚而成为自由激子。因而ZnO的紫外辐射是非常明显的激子

辐射。除了的本征紫外峰外，一般而言，ZnO还存在着2．5 eV(500 nm)附近的蓝绿光

波段的辐射峰，可能是由Zn间隙和Zn空位之间的自我复合、氧空位、施主-受主对复

合或间隙O原子等p4q6l。

2．1．4 ZnO的其它性质

ZnO还有一些其他重要的性质，比如压电性剧171，气敏性质【18-201，压敏性质等121-23]。

(002)方向择优生长的ZnO薄膜是一种具有良好压电性质的材料。利用射频磁控溅射法

制备的c轴择优取向的ZnO薄膜在高频区表现出很好的电声转换效应及低嵌入损耗等

特征，利用ZnO薄膜的压电性质，可以制备高频纤维声光器件。未掺杂的ZnO薄膜对

还原性、氧化性气体具有敏感性；掺Bi203、Cr203、Y203等的ZnO薄膜对H2具有敏

感性；掺La203、Pd或v205的ZnO对酒精、丙酮等气体表现出良好敏感性，用其制

备的传感器可用于健康检测、监测人的血液酒精浓度以及监测大气中的酒精浓度等。

ZnO压敏材料受外加电压作用时，存在一个阈值电压，即压敏电压，当外加电压高于该

值时即进入击穿区，此时电压的微小变化即会引起电流的迅速增大。这一特征使ZnO

压敏材料在各种电路的过流保护方面已得到了广泛的应用。

2．2 ZnO的本征缺陷与II型掺杂

晶体中的缺陷和杂质对于半导体材料的电学性能，往往有着决定性的影响。本征

ZnO为极性半导体，天然呈n型，施主掺杂比较容易，受主掺杂则很困难。

2．2．1 ZnO的本征缺陷

一般情况下，没有故意掺杂的ZnO单晶体和薄膜都具有n型导电特性，所以为了

解决ZnO的P型掺杂，并且获得较高的空穴浓度，必须了解ZnO中关于受主的补偿机

制。对ZnO导电行为有影响的本征缺陷主要是点缺陷，主要包括间隙缺陷(Zni和oi)，

空位缺陷Ⅳ办和Vo)，反位缺陷(Zno和oz。)等幽伽。其中的施主型缺陷是zni、Vo、

和Zno，受主型缺陷是Oi和v知。Kohan[271等和VandeWalle[281采用采用第一原理、平

面波软赝势理论以及超晶胞方法对ZnO中的主要本征缺陷进行了研究。缺陷的形成能

决定着它的平衡浓度。缺陷形成能可以通过下式得到：

7
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E7(g)=E“(孽)一，‰，b一％，‘D—g屏， (2-1)

其中E“(g)表示包含％个锌原子和no个氧原子的体系的总能量，，么和肋表示锌

和氧的化学势，露表示费米能级。他们得出的结论是：在富锌的条件下Vo的形成能比

Zni要低，因而、b会比Zni更多，而Zno和Oza的形成能很高，0i的形成能较高且稳定

性差，它们在ZnO中不易存在；在富氧的条件下V血是主要缺陷。Zhaag等[261人通过局

域态密度近似理论计算本征缺陷的形成焓，图2．4显示了他们的计算所得的ZnO中主要

本征缺陷分别在富锌和富氧条件下形成焓。

Fe哪lEnemyEr(ev)

图2．4理论计算得到的ZnO本征缺陷的形成能

他们认为，富锌导致施主缺陷cvo和zni)的大量形成，而受主缺陷(oi和Vzn)不

易形成，因此富锌条件不可能获得未掺杂的p型ZnO。另外，在近平衡的生长条件下，

即使富氧也不能获得未掺杂的p型ZnO，因为在富氧条件下受主会被大量的具有低形成

能的施主缺陷(oi、VzlI)所补偿。

最近，Look等人的研究结果认为缺陷复合体Zni-No是ZnO中电子的主要来源【291；

另外，Janotti等人的研究认为vo是一个深施主[301，它对电子的提供没有贡献，但是对
R
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P型ZnO中的受主还是存在补偿作用的。至今，虽然人们对ZnO中的本征缺陷行为还

存在较大的争议，但是本征施主缺陷是导致P型ZnO难以获得的主要原因已经得到大

多数人的认同。

2．2．2 ZnO的非故意掺杂

氢(tO污染造成ZnO的非故意掺杂，它对于ZnO各方面性能的影响非常大。C．G

Vande Walle等人基于密度函数理论，采用第一原理研究了ZnO中H的作用DI,32]，H在

ZnO中的固溶度很高，易于与0结合，形成较为牢固的O．H键，该键的形成还会引起

周围原子的松弛，使其更加容易掺入，O．H在整体上相当于F。在ZnO中，H的表现极

为特殊，一和H．1很不稳定而难以存在，所以H在ZnO中总是以}r1的施主态存在，

且为浅施主能级，在导带底30 meV处，因此Walle等人认为H对本征ZnO的n型导电

特性也有十分重要的贡献。除了O．H键外，也有少量的H与zn形成微弱的Zn-H键。

Chen等人报道了采用磁控溅射制备的H掺杂n型ZnO薄膜[331，电阻率低至2xlo-4 Qcm，

这充分表现了H作为施主能级的存在。另外，H还可以在ZnO中充当钝化P型掺杂的

作用[341。ZnO中的H可以通过退火予以消除，其所需的退火温度低于GaN，说明H在

ZnO中的热稳定性要低于GaN。

2．2．3ZnO的n型掺杂

虽然本征ZnO为n型，但是其往往呈高阻。但在ZnO中掺入ⅡI族元素、Ⅳ族元

素和VII族元素后可以获得很好的电子导电能力【l】，其中最为常用的为B，Al、Ga、hI

等。ZnO中掺入灿元素得到的n-ZnO：Al(AZO)薄膜具有很好的质量1351，可以得到很

低的电阻率卜10-5 ncm)，电子浓度可以达到～1021 cm。3，Hall迁移率可以达到一O

em2／Vs，可见光区域的透射率一般可高于90％，是一种很好的透明导电材料(TCO)。而

且，Al也可以改变ZnO的禁带宽度，有报道称重掺的AZO薄膜由于Burstein-Moss效

应其禁带宽度可以达到3．64 eVt361。AZO薄膜也是目前研究最多的11型ZnO薄膜材料。

2．3 ZnO的P型掺杂

ZnO的p型掺杂研究是目前国际上所关注的重点，目前尽管有很多报道均实现了其
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P型转变，但是可控性及稳定性还很差，离实际的应用还有一段距离。ZnO的P型掺杂

困难主要是因为：(1)缺乏能产生浅受主能级的掺杂元素，导致掺进去的大部分受主不

能电离而提供空穴；(2)受主元素在ZnO中的固溶度很低，较难提高受主浓度；(3)ZnO

中大量本征施主缺陷以及一些旋主杂质严重的自补偿效应，降低了空穴浓度。要获得高

空穴浓度的P型勐0需要，就要从这三个方面同时入手。

从掺杂剂的角度可以把ZnO的P型掺杂分为这几类：(1)无掺杂的本征ZnO,(2)V

主族元素掺杂；(3)I族元素掺杂；(4)施主．受主共掺；(5)最近报道的双受主掺杂等。

2J．1本征P型ZnO

本征P型ZnO是通过控制本征受主缺陷来实现的。由于zrlo中的本征缺陷行为，

实现本征啦no的制备条件是非常苛刻，也就是能够实现的工艺条件的窗口很小，一方

面很难找到这样的条件，另一方面重复性可能也会比较差。即便如此，也有本征P型

ZnO的报导。条件是富氧下，并使用非热平衡的方法。)(iong等研究小组在富O的条

件下【3"明均实现了名义上未掺杂的P型ZnO薄膜。本实验室的曾昱嘉等口卅利用等离子

体增强CVD，在富氧条件下，制得了良好的本征P型ZnO。

23．2 I族元素掺杂

I族元素包括IA族元素皿i、Na、K)和IB族元素(Ag、Cu、Au)，ZnO中掺入I

族元素替代Zn后可以获得受主缺陷。实验表明【4042】：Ag、Cu作为受主存在，受主能级

很深，分别在导带底0．23eV和0．17eV处。Au由于有+l、+3两个价态，在ZnO中既可

作为受主、又可作为施主，情况较为复杂，实验没有测出其能级位置。ZnO中掺入I族

元素后，I族元素不仅会占据盈的晶格位置，它们往往会成为间隙原子，不是成为受主，

反而成为施主或者深能级缺陷，而且会形成各种缺陷复合体。当ZnO进行Li掺杂后可

能会形成Li酣LL，Li计H和Liz。-AX等，它们对受主缺陷Lizn会高度补偿，使得zn0

显示高电阻率的半绝缘导电特性。最近，我们课题组通过使用金属Li作为掺杂源，采

用磁控溅射技术制备了Li掺杂的znO薄膜，薄膜显示了较好的P型导电性能：p=

1．44x1017cH一，『2．65 cm2Ns，p=16．4 Qcm【431。对于Na和K的掺杂也有所探讨阱删，

相对于K而言，Na尺寸较小，扩散较为容易，但也易于处于间隙位置形成施主态。

10
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2．3．3 V族元素掺杂

V主族元素包括N、P、缸、Sb和Bi，是人们进行ZnO的P型掺杂研究较多的元

素。它们替代O后将形成受主，但是其中的大多数的受主的能级较深，难以实现电离，

N掺入ZnO中能级位置较浅，No电离能在150-．190 meV，而且N具有较大的电负性，

与0尺寸相近，在ZnO中的溶解度也相对较高。N替代O后形成缺陷复合体的概率较

低，而其它V主族元素替代0后，大多会在ZnO中会形成深能级缺陷复合体，即AX

中心，它们一般显示施主特性，对受主起到补偿的作用，从而降低受主有效掺杂浓度124]，

所以相比之下，N是比较理想的受主掺杂元素。

(i) 单一掺N

由于NO电离能较低、N和O离子半径接近不易引发AX中心，人们对使用N替

代O实现ZnO的P型掺杂进行了大量的研究【45491。然而通过在ZnO中掺N获得良好

p型导电的方法也有很大的难度，一方面N在ZnO中的固溶度较低，所以需要特殊的

方法提高N的固溶度；另一方面只有当N进入ZnO晶体中占据O的晶格位置时才可能

成为受主。另外，N在ZnO也可能形成施主缺陷，如(Ngo，还可能促使形成与NO相

关的缺陷复合体，如(No-Vo)、(No-Zni)、O屺一Zno)、(No-O也)o)等，最近研究表明Zni-No

缺陷复合体是掺氮ZnO中最主要的空穴补偿体【501。Yah等人【5l】采用第一原理方法，计

算了分别对采用N2、N20、NO和N02几种氮源气体在ZnO中掺N形成受主缺陷NO

的形成能后，得出的结论是：在没有外界能量(射频或微波)作用的情况下，NO和N02

是ZnO最为合适的掺氮源气体。

人们研究了使用不同方法制备掺N的P型ZnO。Lin等人利用N离子注入实现了P

型ZnO[521，电阻率为lO．1l～15．3 Don。Guo等人利用PLD技术制得了掺氮的P型ZnO

薄膜‘53】，N是通过N20经电子回旋共振饵cR)活化掺入到ZllO中的，获得了较好的P

型导电性能；p=3--6x10埔cm-3，p=o．1~o．4 cm2／Vs，p=扣5 Qcm。Look等人【541采用MBE

技术也制备得到了掺N的P型ZnO薄膜，N是通过N2的射频等离子体提供的，其电学

特性为：p=9×1016 cm-3，i．t=2 cm2／Vs，p=40 t)cm。Li等人则直接用NO作为N源和O

源，利用CVD技术制得了p-ZnO：N薄膜【55】：p=1．06x1018 cm-3，“：o．34 on2／Vs，p=17．3

Qcm。

因此，我们可以发现，N2、N20和NO都可以作为N掺杂源实现ZnO的P型导电。
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但是一般情况下，N2、N20需要使用外界能量(激活成为射频等离子体或电子回旋共振

等离子体)活化后才能将N掺入到ZnO中；而NO则不需要活化、可以直接掺入ZnO

晶格中，并获得较好的P型掺杂效果。这和Yan等人的理论计算结果较为吻合【5l】：N2

和N20分子中有很强的N-N键，要想利用N2和N20实现有效的N掺杂，并以No受主

形式结合到ZnO中，需要额外的能量使N-N键断开，这致使No的形成能偏高；而NO

则没有这个不利的因素，以NO为掺杂源在ZnO中形成No的形成能较低。但是，最近

也有报导：在没有活化的条件下，直接使用N20的也实现了ZnO的P型掺杂，且获得

了较好的结果，这是个令人鼓舞而又值得深思的结果，需要进一步深入研究。

(呦 P'As，Sb，Ⅸ掺杂

P在ZnO中可以获得较高的掺杂浓度，有利于获得高的空穴浓度。Vaithianathan等

人利用脉冲激光沉积技术得到了P掺杂的ZnO薄膜【561，在进行快速热退火处理后得到

了具有良好P型导电性能的ZnO薄膜：r9=5．Ixl01L1．5 x1017锄。3，it---'2．38--39．3 cm2Ns，

p=17-330 f2cm，而且P掺杂的ZnO显示了较好的稳定性。Chert等人通过热蒸发P2魄

作为P掺杂源，使用MOCVD方法获得了性能良好的P型ZnO薄膜，其最好的电学特

性为：np=1．61x10培cm-3，it=0．838 cm2N．s，p=4．64 f2cm[S71。Ryu等人【5例采用GaAs

衬底作为A．s掺杂ZnO的As的来源，以扩散技术获得了p型ZnO薄膜，空穴浓度为

101s～1021 CBI。3，并制备获得ZnO的p-n结。Look等人以Zn3As2为扩散源，采用蒸尉

溅射技术也得N-f P型薄膜[601，其电学性能为：p=4×1013 cm-3，it--4 cm2Ns，p=o．4 f2cm。

美国的J．L．Liu小组【61】于2005年报道了sb掺杂的P型ZnO。他们采用MBE方法

生长sb掺杂的ZnO，低温PL谱测试发现了位于3．358 eV处的受主激子峰，电离能为

O．2 eV。薄膜的电阻率为O．2 Qcm，空穴浓度为1．7x1018 c耐o，迁移率高达20 cm2Ns。

2006年，该小组瞰】报导了Bi掺杂的ZnO，通过霍尔测试，变温PL谱和变激发能量PL

谱，发现与未掺杂的ZnO相比较，掺Bi的ZnO电子浓度减小，并有一个位于3．222 eV

的发射峰，其被认为是施主．受主对激发峰。表明Bi也可能起着受主的作用。

由于除N外，其余的V族元素都比基体原子大，是否取代O的位置尚有争议。与

传统观点不一样，Limpijunmong等人【63】认为，As并非处于替代O的位置，而是占据

zIl的位置，同时诱生2个zn的空位，形成As酣2Vzn的复合体结构，这种结构具有低

的形成能，而且为浅受主能级，在导带底O．15 eV处。P和Sb具有与As类似的情况。
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2．3．4旌主一受主共掺杂

T．Yamamoto对电子带结构的理论计算表明删，n型掺杂渊、Ga’In)可以降低

Madelung能量，而P型掺杂∞却会使之升高，活性施主(如m、Ga、In)与活性受
主(如N)实施共掺杂，可以增加N的掺杂浓度，亦可得到更浅的N受主能级。图2．5

为共掺杂理论的图示说明。

ComttmtioabandnⅡn虹Im

D————。7

鼬Ⅻd0Ⅺ
isolated袱eptor
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(a) 嘞 (c)

图2．5共掺杂方法禁带中受主和施主的位置图

据此理论，M．Joseph、H．Tabata等人由PLD技术通过Ga、N共掺杂成功制备出性

能较为优异的p-ZnO薄膜[65-671，实验用掺Ga203的ZnO为靶材，N20为N源并经电子

回旋共振活化，以Coming#7059玻璃为衬底时，电阻率为p=o．5 1)cm，受主浓度可达

到峭×1019cm-3，而以蓝宝石为衬底时，则分别为6×lo．3Qcm和l×1021∞1．3。对样
品的XPS测试表明，Nb和G锄电子的结合能与GaN相接近，且(h和N的比值接近

1：2，由此可以推测在共掺杂的ZnO薄膜中，Ga、N形成了N．Ga-N的结构，相互之间

的排斥作用减弱，因而使掺杂浓度得以大幅度提高。研究还表明，若共掺杂气氛为N2，

或N20不经ECR活化处理，便不能有效实施P型掺杂，而只会得到n-ZnO薄膜。2006

年，Manoj Kumar等人[681使用射频磁控溅射法，通过Ga-N共掺技术，以蓝宝石和P

型si为衬底，制备了ZnO的p-n同质结，测试结果表明了明显的二极管特性。霍尔测

试结果显示，5504C时，在蓝宝石衬底生长的薄膜电阻率为p=38 12cm，空穴浓度可达到

nh=3．97×1017 cm-3。

近几年，有小组报道了In-N共掺杂制备P型ZnO[691。他们利用喷雾热分解技术以

Zn(CH3COO)2·2H20为zIl源、CH3COONH4为N源、In(N03)3为hl源沉积得到了N．m

共掺的ZnO薄膜。2005年，我们课题组【701用直流发应磁控溅射法，In-N共掺制备得到

P型ZnO薄膜，制得了电阻率p_3．12 Qcm，空穴浓度n=2．04x1013 cm．3，霍尔迁移率

儿=o．979 cnl2旷1S-1的薄膜，其电学性能是比较稳定的。
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我们浙江大学硅材料国家重点实验室率先在国际上实现了A1．N共掺杂方法的ZnO

的P型转变，并作了大量的报道[72-sl】。我们利用直流反应磁控溅射技术来制备AI-N共

掺ZnO薄膜，以Zn-A1合金为靶材，以N20或NHs为N源，均实现了良好的Al-N共

掺杂的P型ZnO薄膜。实验结果表明zn0：(N，A1)薄膜具有良好的P型导电特性，电

阻率一般在loo．102 fkm，而且得到的薄膜均为高(002)择优取向。

另外需要提及的是，Sanmyo等人利用Be和N共同掺入ZnO也实现了P型转变，

电阻率为45 rkm左右[821。生长技术是磁控溅射，以含Be金属片的ZnO为靶材，以N2

为N掺杂源。XPS测试表明了ZnO中Be-N键的存在，文章认为P型的实现是由于Be-N

对的形成促进了N的掺入。我们知道，Be为+2价，与Zn相当，Be-N共掺本质上相当

于我们通常所说的富Zn条件下的N掺杂，这也证明富Zn的确对N的掺杂有利。

最近，J．D．Ye等‘831制备了nP共掺杂的ZnO#b延薄膜，他们通过变温PL谱测试，

研究了载流子复合和P型导电的关系，得出了受主束缚能量大约是127 meV，而小的束缚

能有利于受主在室温下离化，说明h．P共掺能显著的提高受主的浓度。

23．5双受主掺杂

2003年，H．J．Ko等人【驯使用等离子增强分子束方法，以Li3N为掺杂源，Li3N分

解并同时掺入到ZnO外延层，不过得到的是11型ZnO。2006年，我们课题组【851使用PLD

技术，利用Li-N双掺法，成功制备了低阻稳定的P型ZnO薄膜，ZnO：(Li，N)薄膜在室

温下的电阻率比单掺Li或N更低，最低约为O．93 Qcm，其受主活化能大约是95 meV。

2005年，A．Krtsehil等人【跖铡用金属有机气相外延技术，以As-N双掺制得了局部

区域是P型的ZnO，通过原子力显微镜，他们发现稳定的P型薄膜是二维生长模型，

表面光滑；而如果是三维生长成大尺度岛屿或缺陷。他们认为，As-N双掺比其中之一

单掺都能有效改善P型导电性能。

2．4 Znl．zMg；O三元合金薄膜及其P型掺杂研究进展

2．4．1 Znl．IM盘O三元合金薄膜结构

ZnO应用中除了以上论述到的P型转变外，另一个关键性的问题是ZnO的能带调

节。与GaN系列材料中的A1GaN、InGaN三元合金类似，为了适用于ZnO异质结、量

14
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子阱和超晶格结构的生长，希望形成Znl。M。O(M[_金属元素)合金材料，并要求其晶体

结构与ZnO基体相同，晶格常数相近。ZnO可以与MgO和CdO形成MgZnO和ZnCdO

三元合金【87’嘲。CdO的禁带宽度为2．3 ev，M90的禁带宽度为7．7eV。研究表明：Znl．yCdyO

(O<y9．oD和Znl．xMgxO(O<】【9．33)三元合金体系可以使得能带宽度在2．8-4．O eV的范

围得到调节，而且适量cd或Mg含量的掺入到ZnO晶格中形成三元合金仍然具有六角

纤锌矿晶体结构、具有与ZnO相近的晶格常数和热膨胀系数，这对制备ZnO基的多量

子阱或超晶格非常有利，因为这可以减少由于晶格失配造成的应力和缺陷；这比GaN

系列的宽禁带光电半导体更具有优势，因为Gat．ylnyN或AlyGal．N的晶格常数随h或

舢掺杂量的变化较快。图2．6所示为ZnO基和GaN基三元合金半导体材料禁带宽度和

晶格常数的关系【明。

C．d content()') MS colltcnt∞
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图2．6 ZnO基和GaN基三元合金半导体材料禁带宽度和晶格常数的关系

2．4。2 Znt．IM氍。薄膜及其P型掺杂研究进展

Znl-xMgxO三元合金是ZnO与MgO按照一定的组分形成的固溶体。ZnO的晶体结

构是六方纤锌矿结构，MgO的晶体结构是立方结构。2rm2+的离子半径是0．57 A，M矿

的离子半径是0．60 A，所以Mg原子对zn原子的替代并不会引起晶格常数的很大变化。

当0<x<0．33时，Znl．xMgxO合金薄膜与ZnO薄膜的晶体结构一致，晶格常数相近，而
15
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带隙可以在3．3~4．0 eV之间变化，因而可以作为ZnO的势垒层，与ZnO构成异质结、

多量子阱和超晶格，此外，Znl．xMgxO薄膜也可以直接作为紫外发光材料，用于制作紫

外波段光电器件，有很大的研究价值。

(i)ZnxMgl。O薄膜

具有良好的发光特性的Znl．xMgxO薄膜最早由日本东京技术研究所的A．Ohtomo
1901

等人用脉冲激光沉积法在蓝宝石(0001)衬底上外延生长出来。在室温下的透射谱得出

在0<x曼o．36时，带隙会随着薄膜中镁的含量线性增加；当x=0．36时，带隙为4．15eV：

当Oa卯．33时，薄膜呈单一六角相，测得在六角相条件下薄膜在4．2K时光致发光谱如

图2-4，其中插图为发光峰位置与镁含量的对应关系。随镁含量增加，光致发光峰向高

能方向移动，从3．36eV(x=o)增加到3．78eV(x=o．33)。当x>0．07时，光致发光峰向移

向吸收边的低能方向，出现Stokes移动。这说明薄膜无论在结构上还是在光学性质上都

具有很高的品质。

Photon E“哪l■V)
图2．7 MgxZnl。O薄膜(O<x卯．33)的光致发光谱(实线)和吸收谱(虚线)

美国马里兰大学T．Venkatesanl9”等人用脉冲激光沉积法在蓝宝石衬底上生长

Znl-xMgxO薄膜，其中X为34％，并且用ZnMgO薄膜制作紫外探测器。其紫外探测器

在5V偏压下，光响应度为1200 A／W，上升沿的时间为8 ns，下降沿的时间为1．4坶。

目前Znl．xMgxO薄膜的研究主要集中在材料制备上，将其运用于光电器件的报道较少，

这是其中之一。然而ZnMgO薄膜在XRD测试中同时出现(002)、(111)、(004)等多峰，

16
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这表明生长的薄膜没有c轴择优取向。

日本京都大学的H．Tanaka嗍等人采用MBE制备ZnMgO薄膜及多层zno／MgO超晶

格结构，通过改变zno层和MgO层厚度，使其禁带宽度可从3．30 eV转变至4．65 eV，并且

其晶体结构仍旧保持为ZnO的纤锌矿结构。

纤锌矿结构的ZnO在垂直于c轴的两个端面是不同的极性面，分别是zn面(o001)

和0面(o001)。因为在制造高电子迁移率晶体管(HEMT)器件中，要使用zn极

ZnMgO／ZnO(ZnMgO在ZnO上面)异质结形成的二维电子气(DEG)，而在蓝宝石衬底上

生长zn极ZnO困难即l，目前已有几个研究小组提出了不同的解决方法，H．Kato等人

【舛】指出，当蓝宝石上生长的MgO缓冲层厚度小于2 Bm时，ZnO便按O极性面生长，

然而厚度大于3 nm时，ZBO便按zn极性面生长。S．．K．Hong等【95】通过等离子增强分子

束外延技术，以单极性的Gab／的Ga面为模扳，选择性的生长了O面和zn面，若O等

离子体先反应，就是。面，反之，则是zn面。z．X．Mei和x．wang【9删1则是通过把蓝宝

石的O面氮化，用MBE法生长单一zn面的ZnO薄膜。以上各种改变ZnO极性的处理

方法只是ZnMgO／ZnO异质结应用的一个例子，说明ZaMgO的研究正在更加深入了。

本课题组自2001起开始研究在Si衬底上生长znl．xM＆O薄膜。在不匹配衬底Si

(100)上能够生长出晶体质量良好、且完全C轴取向的Znl．xMgxO薄膜，并探讨了生

长温度及Mg含量对Znl-xMgxO薄膜晶体质量和光学性能的影响陆100l。

(ii)ZBI．IIⅡgIO合金薄膜的P型掺杂研究

由于Znl．xMgxO合金的带隙比ZnO的大，可以应用于紫外波段的光电器件中，提

高器件的发光效率。如果能获得P型的Znl．xMgxO，就能为实现ZnO基异质p-n结光电

器件开辟道路。目前，关于Znl．xMgxO合金薄膜P型掺杂的研究还比较少，成功获得

p-Znl．xMgxO合金薄膜多数是以V族元素(N，只Sb)为受主掺杂剂。Florida大学材料

科学与工程系的D．P．Norton小组报道了P掺杂(zIl，Mg)O器件的结构的P型电导行为

特征【10l】。

他们采用PLD方法在500 oC下生长ZnMgO：Po02薄膜并原位退火，然后与金属灿、

绝缘材料(Ce，Tb)MgAlllOl9构成MIS二极管，衬底为Pt包覆的Si。考虑P掺杂ZnMgO

合金的动机在于它具有降低因浅施主态引起的n型电导的潜力。因为Mg的加入可以抬

高导带边的能量位置，潜在地远离了本征浅施主态，从而增加了缺陷施主的活化能。
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AV(Ce，Tb)MgAln019／ZnMgO：Po,02／Pt二极管的C-V曲线表明P掺杂(zn，Mg)O薄膜具

有P型电导特征。而且(zn，Mg)O：P与n-ZnO薄膜构成的结的I-V曲线具有不对称性，

说明在两种薄膜的界面处存在p-n结，也证明了(2札Mg)O：P具有p型电导特性。

之后，他们系统研究了氧压对原生的(zno．9M勖．1)O：Pom薄膜传输特性的影响，结

果发现在富氧条件下能获得P型ZnMgO[102l。

生长氧压为20，60，100，120，150，200 mTorr，当氧压小于100 mTorr时，

(Zno．gMgo．1)o：Po．02薄膜呈现的是n型电导，而在150 mTorr时，薄膜为稳定的P型，其

余压力下薄膜的导电类型不明确。150 mTorr氧压下生长的P型(Zno．9Mgo．t)O：Po．02薄膜的

空穴浓度约为2．7x1016cm’3，迁移率的平均值为8．2 cm2V"1 s．I。化学势的计算结果表明，

在阳离子富余(zn富余)条件下，阴离子空位(0空位)的生成焓降低。所以，采用阴

离子富余的生长条件，可以阻碍补偿缺陷的生成，实现P型电导的转变。以原生的

Zno．9M90．10：Po．02薄膜为P型层，他们又在非极化n％ZnO：Sn体单晶衬底上制备了

Zno．9Mgo，lO：Po．02，zn0 p-n结，其中Ni／Au(10／40 rim)作为P型层接触电极，TffAu(20／100

rim)作为体单晶背接触电极‘103】。该咖结的整流特性保持到200 oc，25 oc时的正向开

启电压约为6．5 V，具备透明电子和紫外发光器件的应用潜能。

最近X．Zhang等【104]报道了用超声喷射热分解(UsP)技术制各Al、N共掺P型

Znl．xMg。O薄膜。室温Hall效应测得p-Znl．xMgxO：(Al+bO薄膜的电阻率为6．4xlo-2

Qcm，迁移率为11．7 tin2 Vds～，载流子浓度为8．31x1013 cnl-3。由于他们采用的衬底是

Si(100)JC晶B-，因此对测试结果我们持怀疑态度。P．Wang【l 05】利用Sb掺杂实现P型

ZnMgO，不过空穴载流子浓度很低，为101‰1016 cm-3。

我们课题组在P型ZnMgO薄膜方面也取得显著成绩，比如Y．M．Yc【106墚用AI-N共

掺法，通过直流磁控溅射制备Tp型ZnMgO薄膜，取得良好结果，空穴浓度在10埔cm-3

数量级，电阻率大约在20—30 Q·cm。X．H．Pan[10刀采用Li掺杂法，实现了良好的P型

ZnMgO，M．X．Qiu掣10羽利用PLD技术，成功制备了Li掺杂P型Znl-xMgxO薄膜，空

穴载流子浓度可达1018 em-3以上，他们通过改变薄膜中Mg的含量，发现随着Mg含量

的增加，受主结合能增加，空穴浓度减少，薄膜电阻率增加。
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2．5 Znl．xMg。O或ZnO薄膜的应用

2．5．1 ZnO基同质结

2005年以后，有多个研究小组报导了ZnO同质p-n结在室温或低温下的电致发

光[109-ti31。Aoki和Look等人‘114l于2000年在Applied Physics Lettes上报道了：在n型

ZnO单晶片上对Zn3P2薄层进行激光辐照获得磷掺杂P型ZnO，从而制备得到ZnO同质

p-n结。2005年，Tsukazaki等【109l在Nature Materials上报导了采用工艺复杂的高低温重

复调制N掺杂外延生长P型ZnO薄膜的方法，制备得到了ZnO的同质发光二极管，图

2．8显示了ZnO的同质二极管的结构示意图、I-V曲线和EL图谱。

目
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图2．8重复性调制温度掺杂法制备的ZnO的同质二极管。(a)LED的结构示意图；(b)I-v曲线；

(c)EL和PL图谱

从报道的二极管的结构图可以发现，他们采用的是p-i．n结构，半绝缘ZnO层是作

为发光有源区，他们利用了半绝缘层中缺陷少、可以提高电注入辐射复合的量子效率的

原理，不过这增加了二极管的开启电压，从I-V曲线可以看出开启电压高达7V；EL图

谱中在蓝绿和蓝紫波段显示了较强的光信号，但是带边近紫外区370--380 nm域发光峰

非常微弱。总之，该发光二极管的开启电压高和电致发光中带边弱说明其光电性能还不
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够理想。

2．5．2异质p-n结

异质结是由两种不同的半导体材料组成的，两种材料的禁带宽度和特性的不周使异

质结具有许多同质结所没有的物理性质，在器件设计上将得到某些同质结不能实现的功

能。由于ZnO的p型掺杂的非常困难，一些研究者就利用其它的P型半导体材料(如

SrCu202、Si、p-GaN和p_舢GaN等)作为p-n结的空穴输入层，而以n型ZnO作为p-n

结的电子输入层。Alivov等人【11”161先后制备了n-ZnO／p-GaN和n-ZnO／p-AIGaN异质p-n

结，并且分别观察到了蓝光和蓝紫光的电致发光。这里我们重点关注ZnO／ZnMgO异质

结嗍。

ZnO／Znl．xMgxO异质结构属于第1类异质结，即ZnO的导带比ZnMgO的低，价带

比ZnMgO的高。调制掺杂异质结构可以同时得到高电子迁移率和高电子浓度，适用于

高速器件。当异质结形成时，Znl．xMgxO中的电子将向ZnO中转移，平衡时费米能级达

到同一水平。这时在宽带隙的Znl-xMg。O一侧将形成电子耗尽层，只要Znl。【M戥O层足

够薄，其中的电子是可以完全耗尽的。而在高纯材料ZnO侧则有电子积累，它们被限

制在窄势阱中运动。这样，电子与其电离施主在空间上是分离的，因而除界面附近的电

离施主仍有一定散射作用外，总的说来，电离施主的库仑散射作用大大减弱，从而使电

子迁移率，尤其是低温下的迁移率大大提高。如果在掺杂的Znl。Mgx0和本征的ZnO层

之间再生长一层5～10nm的本征Znl．xMgxO层，弱化界面附近电离施主的散射作用，则

电子迁移率还可以得到进一步提高。调制掺杂的异质结构可以运用于通讯中的高频器

件。

一个实际可用的异质结要求形成结的两种材料沿界面结构相近，两种材料的界面不

应该有大的品格失配。在Znl．xMgxO／ZnO异质结中，Znl．xM瓢O的晶体结构与ZnO相同，

都是六方纤锌矿结构。由于在Znl-xMgxO晶体中，Mg只是取代ZnO中的Zn原子位置，

ZnO原有的六方纤锌矿结构并没有发生改变。另外，由于Mg原子的原子半径与Zn原

子的原子半径非常接近，所以Mg的取代不会引起ZnO品格常数的很大变化。
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2．5．3 ZnMgO／ZnO多量子阱，超晶格

多量子阱是两种不同的半导体材料周期排列所形成的超薄层异质结构，与超晶格不

同的是，其相邻势阱中的电子波函数不能互相耦合，电子和空穴的运动都被局限在各自

的势阱中。这种结构材料中的电子行为如同单个阱中电子行为的简单总和，适于制作低

阈值、窄谱线的发光器件【117】。

日本仙台光动力学研究中心的H．D．S吼等率先报道了ZnMgO／ZnO多量子阱中的

量子约束效应，并研究了量子阱的紫外受激发射机Ntn叼。ZnMgO／ZnO多量子阱是使用

激光分子束外延(L．MBE)的方法在SCAM衬底上制备出来的。量子阱有源区由10层

交替排列的ZnO和Znl。M舀【o组成，Znl-xMgxO势垒层中x卸．12，0．27。ZnO阱层厚度

从O．69 nnl变化到4．65呦，垒层厚度大约为5．0 nm。

最近，日本光动力学研究中心的B．EZhang等【¨9】采用MOCVD的方法在蓝宝石

(1l乏o)面上生长出阱宽连续变化的单量子阱，其结构如图2．9所示。实验过程中对生长

速率进行调制，以形成层厚的连续变化，使用(1l-o)面作为衬底可以增加ZnO薄膜进行

层．层生长时的临界厚度。对试样进行光致发光谱的测试，通过移动激光焦点来获取不

同阱宽的发射谱特征，结果如图2．10所示。可以看到，有两个发射峰：一个是和位置相

关的峰，是由于ZnO势阱中的束缚激子发射引起的。随阱宽缩小，峰位发生蓝移，即

产生了量子约束效应。在同一芯片上能够调制发射峰移动100 meV。另一个是和位置无

关的峰，对应能量为3．54 eV，是由于ZnMgO势垒层中激子发射引起的。

M颤￡n0 baF础

ZBowtn

M驴l'0bⅢ{目

Mg／a93 bIlf话r
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图2．9 ZnOM#nO量子阱结构示意图 图2．10 4K时ZnO，M#nO量子阱的光致发射谱
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半导体超晶格是指由交替生长两种半导体材料薄层组成的一维周期性结构，而其薄

层厚度的周期小于电子的平均自由程。通常可以分为两类：成分超晶格和掺杂超晶格。

前者是周期性改变薄层的成分而形成的超晶格，如Gal．x舢。越帕aAs；后者是周期性改

变同一成分的各薄层中的掺杂类型而形成的超晶格，如由n型和P型的硅薄膜层与本征

层相间组成的周期性结构。

我们所讨论的z心490／ZnO超晶格结构属于上述的第一类，是由两种极薄的不同合

金成分的半导体单晶薄膜周期性地交替生长的多层异质结构。每层薄膜的厚度一般为几

A至数十A，如图2．11所示。组成超晶格的两种材料具有相同类型的能带结构，由于两

种材料的导带边和价带边的能量不相同，在两种材料的交界处产生能带的不连续性。

知MgO

图2．11 ZnMgO／ZnO超晶格能带结构示意图

由于超晶格的成分具有一维周期性变化，因而在超晶格中除原有两种材料的晶体势

场外，还附加了一个一维周期性势场。附加一维周期性势场的存在，使电子的能量出现

量子化现象，这种现象使得超晶格晶体产生了许多新的物理性质。用超晶格材料研制的

一些微电子和光电子器件具有常规材料所不具备的许多优异性能，并使电子器件的设计

思想发生了革命性的变化，是半导体器件的设计和制造由原先所谓“杂质工程”发展到

“能带工程”，并可对其物理性质进行有效控制。超晶格主要应用于超高频器件，超低

功耗器件，光双稳态器件，超高密度存储器，高效率发光器件，控制器件，传感器等。

将znl．xMgxO薄膜和ZnO薄膜组成量子阱异质结结构，可以将注入的电子和空穴进

一步限制在阱层内，从而改善激子的稳定性，增强激子复合，能够实现低阈值的受激辐

射。而制各这种结构关键是选择合适的沉积方法和衬底材料。

日本东京技术研究所的A．Ohtomo等【1201首先采用激光分子束外延(L-MBE)的方

法在蓝宝石(0001)衬底上生长出Zno8M勖20／ZnO超晶格，该超晶格以ZnO作为缓冲

层，其阱层厚度(Lw)从1．7 nnl变化到12 nin，垒层厚度(LB)保持为6．2 nln。低温(4．2K)

光致发光谱和光致发光激发谱的测试结果表明，随阱宽Lw减小，光致发光峰向高能方

向移动。取电子和空穴的有效质量分别为m’e=0．28m0和ln．h=1．8mo(mo为电子质量)，采
22
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用厶E。岱E。进行拟合，得到导带和价带的不连续值分别为AEc=414 meV，AE，=46 meV。

同时还发现随阱宽Lw减小，光致发光峰显著宽化，并出现大约50 meV的stokes移动。

这可能是由于势垒层中Mg含量的波动引起的。

2．6立题背景目的、主要研究内容

ZnO薄膜的P型掺杂研究是国际性的热点课题，近年来取得了相当的进展，但是

仍有许多亟待解决的问题，最重要的是如何实现低阻稳定的p．znO薄膜。而通过施主、

受主共掺的方法，如～-N，Ga-N等共掺，对于取得低阻优质的p场nO薄膜已经有了一

定的成果。

高质量的ZnO、Znl．xMgxO薄膜及其异质结、超晶格和量子阱结构在实现高性能的

蓝紫光发光二极管、激光器及其相关器件上具有巨大的应用潜力。国外对ZnMgO合金

薄膜及其异质结构的研究相对比较系统，而国内在这方面所做的工作较少，尤其是在

ZnMgO的P型掺杂方面。

本文就是基于这一思路，提出采用C_m-N共掺方法制备性能良好的p-znl．xM戥O薄

膜，并且通过调节合金中Mg含量来控制禁带宽度，从而为实现ZnO的能带裁剪工程及

其基础上的ZnO基紫外光电器件、异质结等打下扎实的基础。在优化实验参数后，可

以得到更为理想的P型ZnMgO薄膜。从而为实现ZnMgO的p型掺杂，乃至ZnMgO基

光电器件的应用开辟了又一条新的道路。
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第三章实验原理、薄膜制备过程及性能表征

本论文主要采用直流反应磁控溅射技术制备ZnO和ZnMgO薄膜。磁控溅射技术由

于在制备薄膜的过程中，在阴极和阳极之间加高压电场，可以使掺杂的气体源电离，并

且以很高的能量沉积在薄膜上，因此是典型的非平衡制备过程，很适合用于制备P型的

ZnO或ZnMgO薄膜。这一章我们主要介绍直流反应磁控溅射技术的原理，制备薄膜的

工艺流程。同时，有关ZnO或ZnMgO薄膜的性能评价手段和ZnO或ZnMgO的相关器

件的制备手段和性能评价手段，我们也作一简单叙述。

3．1直流反应磁控溅射原理和实验设备

溅射技术是一种建立在气体辉光放电基础上的成膜技术，应用十分广泛。溅射镀膜

指的是在真空室中利用荷能离子轰击靶表面，使被轰击出的粒子与气氛中的原子结合，

从而在基片上沉积的技术。溅射镀膜中射出的粒子大多呈原子状态。

磁控溅射按工作电源可分为直流0口c)和射频限F)溅射两种。磁控溅射源一般有

S枪型、平面型和圆柱型三种。在溅射成膜过程中，通常通入一定的反应气氛(如Ar+

02)，辉光放电产生的正离子经电场加速，轰击阴极靶材，通过动量交换，将靶材以原

子、离子和二次电子等形式剥离出来，与工作气体反应，沉积于衬底上，生成所需的薄

膜，这就是反应磁控溅射。该技术可以得到结晶质量高并且择优取向的晶体薄膜，而且

生长温度低，沉积速度快，可以在不同的生长气氛中制各大面积薄膜材料，因而得到了

十分广泛的应用。

在ZnO薄膜的制备技术中，磁控溅射是最常用的方法之一。本实验所采用的是s

枪型直流反应磁控溅射，设备示意图如图3．1所示。

(1) 真空系统。抽气系统由机械泵和油扩散泵组成，机械泵的极限真空度为10d Pa，

扩散泵的极限真空度为1旷Pa。

(2) 供气系统。两路高纯气体(纯度均为99．99％)经缓冲室充分混合后引入到真空

室，一路是Ar、NH3或N20气，另一路是02气。

(3) 反应室系统。由衬底加热器、样品架、挡板和S枪组成。衬底加热器为盘状600

w的电阻丝，用石英玻璃管封闭而成，S枪装置如图3．2所示，样品架紧贴衬底
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加热器下方，距离s枪上的靶面约6 em左右，样品架与靶面之间有一挡板。衬

底朝下放置，可以有效防止杂质对衬底的玷污。

测量控制系统。主要用来测量和控制溅射过程中的气压、溅射功率、衬底温度等

生长参数。反应室真空度测量仪为山东济宁电子光学仪器厂生产的zJ．10型热偶

真空硅管(低真空)和刁-2型电离真空硅管(高真空)，并由上海曙光机械制造

厂生产的SG-3 II型复合真空计控制；衬底温度由余姚温度仪表厂生产的2001型

TE系列温度调节器来控制；溅射电压和电流由TDC,-C2．3型调压器调节。

冷却水

图3．1 S枪型直流反应磁控溅射系统

S型枪有以下优点：

(1) 靶材的利用率高。因靶为圆锥形，腐蚀最深的地方也是靶最厚的地方。使靶的利

用率提高，可达60％一70％；

(2) 沉积速率高。由于靶的冷却，允许有较高的功率密度，通常可达45-50 W／era2，

高于其它类型的装置近一倍；

(3) s型枪取代热蒸发镀膜装置的电子枪设备改造方便。
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磁场方向

3．2薄膜制备过程

3．2．1靶材的成型

一极图3．2 S枪结构原理图

电磁铁

靶材的纯度、均匀性、致密度等直接关系到成膜的质量和性能。本实验采用的是

Zn靶材、Zn-Mg合金靶材、以及Zn-Mg—Ga三元合金靶材，如图3．3所示。

(1)

(2)

图3．3溅射所用靶材的剖面图

靶材制备步骤如下：

靶材原料选用纯度为99．99％的金属Zn、Mg和Oa，按一定的摩尔比配料。

将配料放入高温熔炉熔炼。炉腔事先抽到高真空度并充入惰性气体，以防止Mg、

Ga等金属在熔炼过程中的氧化和挥发。采用磁力搅拌装置，这样一方面加热均

匀，另一方面靶材成分也能均匀分布。
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靶材熔炼成型后为圆柱体(070×150)，按如图3．3所示尺寸进行切削加工，为进一

步保证靶材质量，最终靶材为胚体中心部分加工而成。

3．2．2衬底的清洗

本文分别采用玻片和硅片作为生长ZnO薄膜的衬底。衬底的清洁程度会对ZnO薄

膜的晶体质量和电光学性能产生较大的影响，对于不同的衬底我们采用不同的方法进行

清洗。

(1) 玻璃片的清洗

将一定规格的玻璃片竖直浸没在乙醇溶液中，超声清洗半小时，使用前用N2气吹

干。

(2) 硅片的清洗(国际通用的RCA法，本实验用的硅片是：单面抛光，低阻(10-3

flcm)n-Si(1l 1)。

(a) 去有机物

硅片在双氧水、氨水和去离子水按l：l：6混合的溶液中，水浴锅中800C煮15分

钟。取出后用去离子水反复冲洗；

(b) 去氧化物

硅片在10％的氢氟酸溶液中浸30秒，然后用去离子水反复冲洗；

(c) 去无机物

硅片在双氧水、盐酸和去离子水按1：l：6混合的溶液中，水浴锅中800C煮15分

钟。取出后用去离子水反复冲洗；

(d) 放入真空室前，硅片在10％的氢氟酸溶液中浸30秒。

(3) Si02，将单面抛光，低阻(10-3 f2cm)，n-Si(111)的硅片置于氧化炉中，高

温湿氧化4小时，令硅片表面形成一层绝缘Si02多晶层。

(4) 石英片，将其竖直浸没在乙醇溶液中，超声清洗半小时，使用前用N2气吹

干。
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3．2．3制备ZnO和ZnMgO薄膜的过程

利用直流反应磁控溅射制备薄膜的过程如下所述：

(1) 装靶材和衬底。将靶材和清洁衬底固定在相应的架上，调整衬底样品架位置，使

衬底与靶面对准，并保持大约6 cm的距离，降下真空罩。

(2) 开冷却水。打开冷却水开关，溅射过程中需要冷却的部件包括油扩散泵、S枪、

真空罩和机械泵。

(3) 系统抽真空。开启机械泵抽低真空，同时预热扩散泵。扩散泵加热大约50 min，

系统真空度高于5 Pa以后，打开高真空阀，用扩散泵抽高真空。约30 rain后系

统真空度达到5x10-3 Pa以上。

(4) 通入气体。当生长室真空度高于5×10-3 Pa时，通入工作气体，共两路气体，一

路为Ar或NH3或N20，另一路为02，其分压分别用气体流量计控制，两路气

体混合均匀后，旋开进气阀门通入生长室，调节生长室中气体压强至5~8 Pa。

(5) 衬底加热。生长室气压趋于稳定时，加热衬底，温度在350,．-,600 oC之间。

(6) 预溅射。衬底温度到达设定值后，开始预溅射，除去靶材表面污染物。调节溅射

功率为54．-．72 W，并稳定下来，预溅射时间一般为10-15分钟。

(7) 溅射成膜。当辉光稳定后，旋开挡板，开始正式的溅射成膜过程，溅射时间一般

为30分钟。

(8) 取出试样。溅射完毕后，关闭溅射电源、衬底加热电源和气源，再抽真空20-30 min

后关闭高真空阀和机械泵，以防止扩散泵油倒流到真空罩内，最后关闭冷却水。

冷却至室温时，开启放气阀，升起真空罩取出试样。

(9) 试样保存。将试样放在试样袋中，置于干燥器中保存。

3．3实验中几个基本参数的控制及其影响

磁控溅射制备薄膜过程中有不少生长参数对晶体的质量有极其重要的影响旧，诸如

靶基距、溅射功率、生长时间、生长气氛、衬底温度等。由于前期实验中已得出一部分

最优的参数值，如靶基距、溅射功率和生长时问等，后面将不再做详细展开。
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3．3．1靶基距(靶面、基板之间的距离)

合适的靶基距是获得较佳薄膜电阻率的一个前提条件。由于在一定的工作压强与溅

射功率条件下，溅射出的粒子能量一定，真空室内粒子的平均自由程也是为定值的，溅

射出的高能金属粒子飞向基片这段空间，粒子要与空间其它粒子发生碰撞，当靶基距较

大时，碰撞次数较多，其沉积到基片时的能量已经很小，这使溅射粒子在基片表面的迁

移扩散降低，金属粒子与氧结合发生化学反应的概率也降低；当靶基距较近时，由于溅

射出的金属粒子在到达基片时能量较大，容易形成反溅射，金属粒予真正沉积到基片成

膜的数量大大减少，电阻率也不能得到有效的改善。

另外，由于靶基距小时，等离子体被压缩在狭小的空间，其能量密度就会变得很大，

等离子体温度大幅度上升，对薄膜表面产生辐射损伤，会影响成膜过程的晶粒生长方向、

均匀性以及晶粒的分布，使成膜质量有所下降。

本文实验中所用靶基距均为6 cln。

3．3．2溅射功率和工作压强

溅射功率也是影响成膜好坏的关键性因素。一般来说，工作压强越大，晶粒尺寸越

小，表面粗糙度增加。因为工作压强增大时，气体的平均自由程变短，同时更多的气体

分子易停留在晶界上，使晶粒尺寸变小。同时，溅射功率增大后，晶粒尺寸的降低导致

了晶界的增大，从而导致了散射中心的增大，致使迁移率降低。而且工作压强的增大不

仅使晶粒尺寸减小，还使晶粒的表面粗糙度增大，薄膜表面的化学性质变得很活泼，化

学吸附的氧原子增多，氧原子从ZnO薄膜中获得2个电子，从而导致耗尽层宽度增加，

载流子浓度降低。由此也可以得出，电阻率会随功率增大而增大。但同时，也必须维持

一定的溅射电压和电流以保证足够多的原子被散射沉积到衬底。

本文实验中，溅射功率采用180Vx0．4A=72 W的溅射功率。

3．4性能表征

为了评价ZnO的性能和特征，我们做了许多诸如结构、形貌、光学、电学及成分

等方面的测试分析，所有测试均在室温下进行，具体测试手段简介如下：
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x射线衍射(XRD)测试：利用Philip X’Pert型x射线衍射仪对样品晶体结构和

结晶质量进行测试，所采用X射线源为Cu岛射线，波长O．15406 BID．；

光电子谱(xPs)：利用Omigron EAC2000-125半球分析仪，并采用Mg磁

(1253．6eV)x射线对样品成分和样品中各元素化学态进行标定；

霍尔(Hall)测试：利用HL 5500型霍尔测试仪对样品进行载流子浓度、迁移率

和电阻率的测试；

紫外一可见(uv-vis)光谱测试：利用Lambda 20型或Cary 100型分光光度计

对衬底为玻璃、石英和蓝宝石的样品作透射或吸收光谱测试；

扫描电镜(FE-SEM)测试；利用FEI Sirion 200 FEG型场发射扫描电镜对样品的

表面和剖面形貌进行测试。

x射线能谱(EDS)测试：利用FE-SEM配带的能谱分析仪对样品的成分进行测

试：

电流一电压mV)测试：利用Keithley 4200型静电计对ZnMgO基p-n异质结和同

质结进行I．v性能测试。
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第四章Ga—N共掺实现p-Znl．IMg：O的可行性分析

4．1各种共掺理论

针对P型ZnO掺杂的困难，日本的T．Yamamot0164]在1999年指出，根本原因在于N

的掺入会引起ZnO晶格Madelung能的升高，导致N在ZnO中固溶度很低，他又发现，

施主和受主元素共掺可以降低晶体的Madelung能，从而大大提高N在ZnO中的掺杂浓

度。随后，多个研究小组【12ljl捌在能量最低原理或缺陷形成能的基础上提出了各种共掺

理论。那么，Ga-N共掺法制备P型Znl．xMgxO薄膜的可行性到底如何?本章结合

Yamamoto以及其他研究者的理论模型，我们将对Ga-N共掺法制备p型Znl．xMgxO的机

理进行详细的探索。

4．1．1 Yamamoto的共掺理论

所谓共掺理论1641，即是将活性施主和受主共同掺入ZnO，实现ZnO的P型导电。

他们基于从头算起电子带结构(ab initio electronic band structure)的理论来探讨ZnO的

掺杂情况，认为其掺杂的难易程度可以用体系Madelung能量的变化来衡量(如表4-1

所示)，ZnO中施主元素(如：A1、Oa、In)的掺入会降低Madelung能量，而受主元素

(如N)的掺入则导致Madelung能量升高，受主之间的排斥势会引起这些掺杂态出现

很大的局域化，体系变得不稳定，这就是P型掺杂困难的原因。

表4-1 ZnO中掺杂元素对体系Madelung能量的影响

掺杂元素 Al Ga In N

Madelung能量变化 -6．44 eV —13．72 eV -9．73 eV +0．79 eV

共掺元素 (Al，2N) (Ga,2N) (In,2N)

Madelung能量变化 -3．95 eV -11．27 eV -7．0l eV

当施主与受主共同掺入ZnO中时，则不但不会升高体系的Madeltmg能量，反而会

使之得到有效的降低。III族施主元素和受主N以1：2的比例掺入ZnO，如图4．1所示以
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N-Ga共掺ZnO为例，Ga取代历的位置，两个N则取代O以Ga为中心存在，其中一

个N位于Ga的最近邻位置，与Ga形成N-Ga对，另一个N则位于与含有N-Ga对的层

相邻一层中的Ga的次近邻位置，从而形成N．Ga-N的复合体。

文章认为，共掺技术有三个优点：(1)施主．受主之间的强吸引作用力可以抵消受主

间的排斥作用力，降低体系的Madeltmg能量，从而增加受主元素在ZaO中的掺入量；

(2)由于电负性差比较大，施主．受主之间的吸引作用大，形成“受主．施主．受主”的复

合体(如图4．1所示)，可以降低受主能级并同时升高施主能级，即使受主和施主能级同

时浅化，有利于载流子的激活；(3)单独的受主掺杂在ZnO中引起的是长程库仑散射，

而共掺则产生的是短程类偶极子散射，这可以提高载流子的迁移率。

4．1．2 Wang的共掺理论

图4．1 ZnO：(N。Ga)超晶胞的晶体结构

对于共掺技术，Wang等人基于能量最低原理也进行了研究n2¨。他们认为要想实现

P型掺杂的稳定及可控，所掺入的受主杂质的种类、浓度以及其周围的微观和介观化学

环境都必须使掺入杂质的ZnO薄膜处于能量最小的状态，这样得到的ZnO薄膜才能稳

定，才能运用到实际当中。

掺杂过程中施主的阴离子杂质表示为(D，a)，受主的阳离子杂质是(D，c)。ZnO

中的O、zn原子，则称其分别简写为(H，a)和(H，c)。替换缺陷的形成能可以用下

面的公式表示：
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△够尸舯(∥，卸)=△艺(矗)+‰(∥)
AEb(er)=陋(D，g)一E(host)l+q6F

(4—1)

(4—2)

△巨性(∥)2勤，。【∥(日，口)一∥(D，口)】+‰，。【∥(日，c)一／z(D，c)】 (4．3)

其中，aE。(sp)是掺杂时在原来系统以外附加的能量，唧是相对于本征ZnO价带顶

的费米能级位置。E是系统总能量和系统完全自由平衡态能量之间的差值。∥是原子的

化学势能。假设反应过程中不形成单种元素的固态或气态相，公式需满足：

鸬≤O (i=Zn,0或者其他杂质原子)

对于稳定的ZnO形成过程，需满足：

如+P02，锄

对于掺杂过程，为了不至于形成第二相化合物，还需满足：

一+Po≤／40 肛+如≤坛O代表Impurity)
文章认为：ⅡI族元素(AI、Ga、In)与N以1：3或l：4的比例掺入ZnO中，体系

会更加稳定，以(h为例，Ga和N在ZnO中将以Ga为中心形成3N-Ga或4N-Ga复合

体结构，他们将此称之为团簇掺杂，以区别于Yamamoto等人的共掺理论，但是在实质

上这仍然是一种共掺技术，只是施主与受主的掺杂比例不一样罢了。

4．1．3 Yan-Zhang的共掺理论

Yah与Zhang等人也对共掺技术进行了探讨‘51捌。他们以缺陷的形成能为标准来衡

量ZnO的掺杂，并认为以N为受主进行掺杂，ZnO中主要存在着受主No和施主(N2)o

两种互相竞争的缺陷形态，至于哪种缺陷为主导，则是由No和(N2)o形成能的大小所决

定的。从热力学的角度，在ZnO的P型掺杂中，No和0V2)o缺陷的形成与否可以以形成

能E，作为判据：

t≥：宝荔掌蓁譬 c“，

在理论分析中，他们分别以N2、N20、NO和N02作为N源，探讨ZnO中No和∞)o
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形成能与O化学位Ⅳo的变化关系。生长ZoO薄膜时，以富zn环境居多，本文所采用

的磁控溅射法也是提供富Zn的生长环境。在富Zn的条件下，文章认为以NO和N02

作为N源时，No和(Ngo都容易生成，但是，从动力学的角度看，在气氛压强不是很高

的情况下，两个N原子同时占据一个0位置的可能性是微乎其微的，所以，采用NO

或N02作为N源可以得到较高浓度的No受主；而当N2或N20作为受主源时，No和(Ngo

都不太容易生成，但是由于N2或N20均为双N型分子，会在ZnO中产生较多的∞)0

施主缺陷，因而，N2或N20不是理想的受主源。

针对M．Joseph等人以N20为受主源采用C_ra-N共掺获得高载流予浓度、低迁移率

P型ZnO的情况【65闱，Yah和Zhang等人给出了一个解释。N20经电子回旋共振(ECR)

活化可以分解为：

Ⅳ2D付NO+N (4·5)

因为可逆反应，气氛中NO和N的浓度都很低。而在G-a-N共掺中，Ga很容易与N

结合，从而打破了可逆状态，使上述反应向正向进行，生成大量NO．-

N20+Ga—'NO+GaN (4—6)

NO的大量形成则有助于获得高浓度的P型ZnO，而GaN则以沉淀的形式存在于

ZnO薄膜中，大大降低了空穴的迁移率。因此，Yah和Zhang等人认为，共掺法制备P

型ZnO并没有太大的意义，其本质还是N的单独掺杂。

4．2 Ga-N共掺技术实现p-znl．ffiMg。O可行性和优越性分析

共掺杂理论中施主促进受主浓度提高的理论预测已经得到了实验的验证，如图4．2

SIMS测试结果显示，和单掺N相比，Ga-N[122]共掺技术以RS．MBE法生长的ZnO薄膜，

其N含量有很大的提高。同理，如图4．3，4．4所示，采用舢埘【s0】、In-N【701共掺技术磁

控溅射生长的薄膜也能显著地促进N受主浓度的提高。
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图4．2Ga-N共掺杂ZnO薄膜的SIMS图谱
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图4．4N-doped和inn共掺两层结构ZnO薄膜的SIMS图谱

我们在以上理论研究和实验基础上，将从不同角度分析Ga-N共掺Znl．xMgxO的可

行性，并提出其相比其它方法的有利之处。
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4．2．1从系统Madelung能量角度分析

对于六角结构的离子化合物ZnO来说，静电作用为其晶体中最强的相互作用力，

由于这种相互作用而使系统具有的能量，我们称为Madelung锹123i。Madelung能是一

个系统是否稳定的一个衡量依据。

图4．5为假设系统未掺杂时能量为0，各种受主杂质掺入ZnO前后系统Madelung

能量的变化。如图所示，掺入Ilia族施主元素时会导致Madelung能降低：掺入Ga降

低13．72 eV：而受主元素的掺入则导致Madelung能的升高：N的掺入会使系统能量升

高0．79eV。显然仅仅掺入受主元素，只会导致系统能量升高，令系统不稳定。而按一定

的比例同时掺入施主元素和受主元素，则可以降低Madelung能。例如以Ga：N=1：2

的比例同时掺入ZnO会使系统Madelung能量降低11．27 ev。因此，从这个角度来讲，

Ga-N共掺杂是IIIA-VA族共掺杂方法中最佳的选择。从离子半径上讲，r(Zrl2+)=o．74A，

It"(M矿)=o．72A，而r(Gav)=o．62A，r(A13+)=o．54A，r(h，)=o．80A，所以当

Ga替换Zn形成Znl．xMgxO：(Ga,N)薄膜时，晶格畸变较小，系统能够保持稳定。

Dopants

图4．5 ZnO中各种掺杂原子掺入前后系统Madelung能量变化

4．2．2从电负性角度分析

首先让我们来看一看Ga-N共掺方法中涉及到的几种元素的物理参数，如表4-2所

示[21。
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表禾2 Ga-N共掺技术涉及到的五种元素的物理参数

元素 Zn Mg O N Ga

离子半径(A)0．60 o．72 1．38 1．46 0．62

电负性 I．6 1．3 3．5 3．0 I．8

下面我们结合直流反应磁控溅射生长G-a-N共掺ZnO薄膜的过程和原理作一分析。

实验中以N20为工作气体，在辉光放电等离子气氛中，N20由于电子的碰撞而发生裂

解【1241：

N20+e一--．．hⅣ2+D+P一(4-7)

N20+e‘_No★N’f(4-8)

其中，式4．7所示的反应过程要比式4-8所示的反应过程小10倍之多，这是因为前

者所需的裂解能仅为1．65 cV，而后者则高达4．93“，因而后者较前者发生裂解反应要

困难得多。而且，生成物之间又会发生进一步的反应，如：

NO+NⅣ2+0(4-9)

N吣jN2(4-10)

D+D寸02(4-11)

NO、N2和02的裂解能分别为6．6eV、9．8 eV和5．29V，相对于N20高出许多，因

而它们的继续裂解可以忽略。

当实施Ga-N共掺时，反应气氛中有溅射的m原子或离子存在，Ga会与N20裂解

产物N发生反应：

Ga+N---h GaN (4．12)

表4-2中给出了各种元素的电负性，Ga为1．8，而N为3．0，他们的电负性相差很

大，Ga容易与N结合，反应会比较强烈，所以Ga能够促进式4．8所示的反应向正向进

行，同时有效抑制式4．7、4-9和4．1所示反应的正向反应速率。使工作气氛中NO、N
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和0的浓度得以提高，这会有效的提高N受主在ZnO中的掺入量，同时降低(N2)0施主

缺陷在ZnO中的形成。这非常有利于N的掺杂。
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第五章Ga．N共掺ZnMgO薄膜的P型表现

第四章中，我们分析并知道了Ga-N共掺实现p-Znt．xMgxO’的可行性。本章中，我

们将分别讨论Ga-N共掺的znl．xM甑O薄膜的各项性能。通过对比不同生长条件下的性

能，从整体上把共掺薄膜的P型特性表现展现在大家面前。

我们以Znt州Mg；Gay(x=0，0．05，O．1；y--0，0．001，0．004，0．007，0．01)三元合金为溅射

靶材；N20(99．99％纯)为掺杂氮源；N20分压比(N20／(N20+02))在0％-,-100％之间变

化；生长温度在390-600 oC之间变化。溅射工作气体选用m(99．995％)，生长过程中

总压强保持在5 Pa。在溅射前，靶材被预溅射10 rain以除去表面的氧化物。除特别指

出外，溅射时间、电流、电压分别是30 rain、400 mA、180 V。

5．1 Ga—N共掺p-Znl．xMgxO薄膜的晶体质量

我们首先研究掺杂对薄膜晶体质量的影响，表5．1列出了Znl．xMgxO薄膜四个样品

的编号和实验条件。

表5-1本征和Ga含量或Mg含量不同的共掺Znt．,,Mg,,O薄膜的生长参数

靶材

样品编号 气氛 垒!型坚鲤塾 igrg,。C}}底

x Y

#5-5 50％N20 0．1 0．004

#5-6 50％N20 O．05 0．004

#5-7 50％N20 0 0．004

==========================================：================================

如图5．1所示，前四个试样都是只有一个衍射峰出现，对应于Zno．gMgo．iO的(002)

衍射面，具有很好的c轴取向。即便在共掺薄膜中，也没有观察到相应于Zn3N2、Ga203、

GaN或MgO的衍射峰，Znl．xMgxO晶体薄膜中不存在相的分凝或析出现象。图中显示，

伴随Ga的掺入，总体趋势是薄膜的(002)衍射峰强度的减弱，这主要是由于靶材中

’本文以ZnI．xMgxO作为三元合金ZnMgO薄膜的统称。为了便于精确表述，部分样品的x是指

制备过程中所用靶材的中Mg的原子含量，比如Zn09Mgo lO，Zno．95MgoosO薄膜。
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Ga的掺入引起了生长速率的降低，薄膜厚度减小。衍射峰的强度可以在某些程度上反

映薄膜的结晶质量，但我们认为这里主要的是受薄膜厚度的影响。

值得注意的是，样品的(002)衍射峰强度并不是严格随着6h含量的增加而递减，

说明Ga的掺入并不一定会导致薄膜结晶质量的下降。如图5．2所示，不同Mg含量的

共掺薄膜(从下到上依次为：舟5．5，群5-6，群5-7)，其(002)择优取向都很明显，衍射峰强

度随Mg含量的增加而影响不大，表明所生长薄膜的晶体质量良好。

’
号
曩
芝
叁
石
C

皇
三

1002)

八 1％Ga
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图5．1本征和镓含量不同的Ga-N共掺Zno．gMgo．10薄膜的XRD图谱
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图5．2 Mg含量不同的Ga．N共掺Znl。M蠡O薄膜的XRD图谱
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图5．3给出了样品豁．2的FE．SEM表面图像，从图中可以看到，共掺的薄膜表面比

较平整，没有明显的孔洞和缺陷，显示利用磁控溅射在N20气氛下生长的Ga-N共掺

Zno．9Mgo．10薄膜的晶体质量是比较好的，表面质量也不错。如图5．3所示，Ga-N共掺

I}句Zn09Mgo．10薄膜的晶粒尺寸约为150 nin。图5．4是在硅衬底上生长的(其余生长参数

如样品拌5．5)Ga-N共掺Zno．9Mgo．iO薄膜的断面形貌，由图可以看到薄膜厚度均匀，约

为325nm。薄膜和硅衬底之间界面清晰。结合薄膜的XRD衍射图，我们可以得出，所得

Zno,gMgo．IO薄膜都是柱状结构，每个柱状晶垂直于衬底生长，为(002)择优取向。

图5．3 Ga-N共掺Zao．gMgo．iO薄膜(样品#5-2)的FE-SEM表面图像

图5．4 Ga-N共掺Zno．dV垃010薄膜(硅衬底)的断面图像

4l
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以上实验结果说明，在玻璃非晶衬底上依然可以得到柱状晶结构的(002)择优取向

的Zno．9Mgo．10薄膜。我们认为，在非晶衬底上，溅射起始阶段薄膜以岛状生长模型形

核，大于临界尺寸的“晶核”不断吸收活性原子并长大；待异质非晶衬底表面完全被覆盖，

表面形成非晶的ZnMgO原予层，随着溅射的进行，生长转为层状模型，ZnMgO同质生

长，形成能降低，因而ZnMgO有足够的能量进行结晶，在先前形成的非晶ZnMgO层

上形成多晶形态的ZnMgO，但此时ZnMgO为随机取向，没有明显的柱状结构；最后，

随机取向的多晶ZnMgO层会以表面自由能最低的(002)密排面快速生长，即沿垂直于

衬底表面的c轴方向迅速长大，其生长速率明显快于与衬底表面平行的方向，从而形成

柱状晶结构。

非晶衬底上溅射反应各阶段示意图如图5．5(a)，(b)，(c)所示。

(a) 氤未豪蛹囊翳
(C)

(poly-cry．stal layer)amorphous layer

(b)基纛基毫纛

图5．5磁控溅射沉积znMgO薄膜的生长模型

5．2 Ga-N共掺p-znl．。MgIO薄膜的电学性能

我们选择了四个典型的实验结果来说明ZnbxMgxO薄膜的电学性能，氮源气体分压

和生长温度对P型导电性能的影响将在以后系统地讨论。表5-2列出了四个样品的编号

和实验条件。

电学性能由室温Hall测试，实验结果如表5．3所示，从中可以得知，Oa-N共掺样

品表现出较好的P型电学特征，而N单掺杂的Zn09Mgo．10薄膜“251的载流子浓度是1014

cm-3数量级，相比较，我们样品的空穴载流予浓度高2~4个数量级。高空穴浓度说明了

薄膜中高的受主元素浓度，即高的N浓度。这一结果与本实验室所做舢-N共掺法制备
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Zn0 T作一致[71-811，同时也如Yamamoto所预言∽123]，施主和受主元素共掺的方法可以

大幅提高受主元素在Zn0(ZnMgO)中的掺杂浓度，得到高空穴浓度的P型Zn0材料。

表5-2 Ga-N共掺Zno．小,Igo 10薄膜的生长参数

靶材

样品编号 气氛 ZnI．”M甑Gay 温度，oC 衬底

#5·8 25％N20 0．1 0．004 540

始-9 50％N20 0．1 o．004 540

玻璃
撑5．10 100％N20 0．1 0．01 540

#5．11 80％NH3 0．1 0．004 510

我们还可从表5．3知道，N20和NH3都能作为有效的受主N源，尤其是NH3，但

是由于Ga-N共掺法制备Znl．xMgxo薄膜涉及较多的元素，对薄膜结晶性能有影响，不

利于载流予迁移率的提高，因此我们在满足较高空穴浓度下，应尽可能减少外来杂质原

子。所以，S]-13作为掺杂N源，并不是一个非常好的选择。在本文中，我们主要使用

N20作为掺杂N源，从结果可知，生长过程中N20分压比剑20／(N20+02))能在很宽

的范围内变化，形成p-Zni-xMgxO薄膜的窗口比较宽。

表5-3 Zn09Mgo lO：(Ga，N)薄膜的电学性能

sample No．c一：删锄 絮筹 裟等鬻Type
#5-8 2．04x1016 1．51x103 0．202 P

#5-9 1．10x10” 335 O．17 P

#5．10 2．73x1016 378 0．604 P

朽．11 1．28x10培 39．6 O．123 P

为了探讨Ga-N共掺p-Znl．；MgxO薄膜的稳定性，我们对撑5-1l样品进行了40天，

180天后的Hall测试，该样品在干燥大气气氛下保存。如图5．6所示，可以看出薄膜具

有较好的稳定性，样品即使放置6个月，其载流子浓度、电阻率和迁移率基本保持不变，

也没有出现转化为n型的情况。这说明Ga-N共掺得到的P型ZnMgO薄膜具有一定的

稳定性。
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图5．6 Ga-N共掺p-ZnogMgo IO薄膜<样品襻5·11)放置不同时间的电学性能比较

5．3 Ga-N共掺p-Znl．xMg。O薄膜的光学性能

图5．7给出了本征和Ga-N共掺Zno．gMgo．iO薄膜的光学透射谱。无论是本征的

ZnMgO薄膜，还是Ga-N共掺的P型ZnMgO薄膜，在可见光区域(400nm～800nm)的透

射率均在90％左右，而且都具有较陡的基本吸收边。图中还可以看到，共掺薄膜的吸

收边约为344 nm，与未掺N的Zno．9Mgo．iO薄膜(331 rim)相比红移了13 11111，由此证

明Ga、N的掺入对薄膜的禁带宽度有一定的影响。

Wavelength／nm

图5．7本征和Ga b／共掺Zn09Mgo lO薄膜(分别是样品舾一1、样品#5-4)的光学透射谱

一．-西-。^，lu3)、萱三口oE=再工

仙媳时吖雌¨¨¨啦"¨
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为了研究Mg含量对Znt．。MgxO：(Ga,N)薄膜禁带宽度的影响，我们测试了样品拌5·5、

群5-6、撑5-7的紫外可见光透射谱，如图5．8所示，发现Mg含量越高，ZnI-xMgxO薄膜

的吸收边蓝移的越多。

Wavelength Into

图5．8 Ga-N共掺ZnO、Zno．95Mgo．osO和Zn0．vM9010薄膜的光学透射谱。插图是根据光学透射谱计

算的zIlo脚Mgom50：(Ga,N)和Zn09Mgo-Io：(Ga N)薄膜的光学禁带宽度

ZnO(Zni．xMgxO)是直接带隙半导体，其吸收系数与光子的能量关系为：

口(胁)=C(hv一乜)“2，加≥忍(5-I)
a(hv)=o'知≤色

其中，a是吸收系数，C基本为一常数，加是入射光子能量，乓是光学带宽。可以

看到，当入射光子能量与ZnO(Znl-xMgxO)的带宽相当时，吸收系数会出现突变，这个

突变便对应于透射谱或吸收谱中的基本吸收边，相应于电子由价带到导带的激发，因而

基本吸收边常被用来计算薄膜的光学带宽。由式5．1可得：

口2=，(加一乓) (5．2)

式中，C’=产为常数。利用该式便可计算得到ZnO(Zn。．xMg。O)的光学带宽。
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利用该光学图谱，由式5-2作出的d■枷的关系图，将其线性部分延长交横轴于一

点，该点的数值便为Znl-xMgxO薄膜的光学带宽(E≯，结果如图5．8内插图所示，我们

得到Zno．95Mgo．osO：(Ga,N)和Zoo．9MgonO：(Ga,-N)的带宽分别为3．374和3．468 eV。说明

在相同的共掺条件下，Mg含量变化能显著的影响薄膜的带宽，人们通过控制Mg含量

来调节Znl．xMgxO薄膜的能带宽度，即能带工程。由图5．7，图5．8相比较，就薄膜的

带宽变化来说，Mg含量的变化比Ga、N的掺入影响更大。

5．4 Ga-N共掺p-Znl。MgIo薄膜的元素化学态分析

为了进一步研究薄膜中主要元素的化学态，我们借助x射线光电子能谱(Ⅺ，s)测

试来对Zlao．gMgo．tO：《Ga，N)薄膜中组分进行成分分析。图5．9为Zno．gMgo．10：删)薄
膜的XPS全谱图(它的电学性能见第6．2节样品#6-20)。

Binding EnergyleV

图5．9 Zno．gMgo．10：(oa，N)薄膜(样品群6．20)的XPS全谱图

可见，束缚能位于1022 eV和1045 eV处的两个峰分别对应Zn 2p3，2和Zn 2pl，2电

子，位于531 eV处的光电子峰对应O Is电子，其它还出现Zn 3d、zn 3p、Z／13$光电子

峰等，溅射过程中油扩散泵污染引起的c ls峰位于285 eV处，但没有发现溅射气体

Ar引起的光电子峰，由于N、Ga的量非常少，在此全谱图上无法观察到其峰位。

我们又测试了Zn、Mg、O元素的高分辨图谱，显示于图5．10中。对于N、Ga元

素进一步的高分辨XPS分析我们放到第六章中。

图5．10(a)显示了位于1021．6 eV处的Zn 2p3，2谱峰，为Zn-O键的峰，该峰无法

进行进一步分解，表明Zn大多位于晶格位置f1261。图5．10(b)1303．8 eV处的谱蜂被认
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为是Mg-O键的峰。图5．9所示的全谱图中，Ga-N共掺zno曲d即．iO薄膜的O ls的XPS

谱峰，可以分解成两个Gauss峰，分别位于530．3 eV和531．5 eV处，如图5．10(c)所示。

图中位于530．3 ev的O ls谱峰，为O．Zn键的峰，对应于晶格位置的O【1硐，而位于531．5

eV处的O Is的谱峰可能是O．Mg键的峰或者表面缺陷态O的峰(531．25 cV)【l施1271．

5．S小结

Binding Enemy leV

图5．10纨9M90．10：(Ga，N)薄膜(样品#6．20)的高分辨XPS谱峰：

(a)Zn2p3，2，(b)Mgls，(c)O ls

本章重点介绍了通过直流反应磁控溅射法实现不同组分的Znl．；M舀【O三元合金薄膜

的制备。并运用XRD、SEM、透射谱和XPS等分析手段分析了所制各薄膜的晶体质量、

表面形貌、禁带宽度和薄膜内主要元素的化学状态。
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1．比较了不同Ga、Mg含量的靶材所制备薄膜的晶体取向和禁带宽度，发现随Mg

含量升高，所制备薄膜的晶体取向性影响不大，并仍旧保持高度的c轴取向，具有良好

的晶体质量，同时，验证了薄膜的生长模型。薄膜禁带宽度随Mg含量增加变化显著，

也同时证明了Mg的有效掺入。

2．列举了几个特殊样品的电学性能，从整体上了解到Ga-N共掺是一种有效实现P

型电性的有效手段。发现了实现p型的窗口很宽。其后，研究了薄膜内主要元素zn、

Mg、0的化学状态，探讨了它们的可能的键合。

下一章中，我们将优化两个重要的生长参数，N20分压和生长温度。得出其最优生

长条件，以制备优质稳定的P型ZnMgO薄膜。



浙江大学硅材料国家重点实验室 直流反应磁控溅射法制各Ga-N共掺P型ZnMgO薄膜

第六章Ga—N共掺p．Znl．xMgzO薄膜—N20分压和生长温度的影

响

在第五章，我们从总体上了解了Znl．xMg,,O薄膜的结晶性能，电学性能，光学性能，

并初步研究了薄膜中主要元素的化学态。这一章中，我们将系统地研究受主N源气体分

压和生长温度对薄膜各项性能的影响，并简单比较一下N20和NH3作为受主N源的P

型掺杂效果。

6．1 Ga—N共掺p—ZBl．xMg。O薄膜—-N20的影响

为了全面地研究各种N20分压比在生长p型方面的作用，我们把其分压从25％逐

渐增大到100％，其它参数保持相同。溅射时间30 rain，溅射功率72 w。表6·1列出了

各样品的编号和实验条件。

表6-l不同N20分压比下共掺ZnogMgo IO薄膜的生长参数

样品编号 描裟" 垫!兰塾 生警衬底
#-6-1

拍-2

群6-3

群6-4

拍-5

牦-6

撑6．7

25

35

45

55
0．1 0．004 510 玻璃

70

80

90

#6-8 N20

6．1．1 N20分压对薄膜结晶性能的影响

我们测试了以上八个样品的XRD图谱，如图6．1所示，发现N20分压对薄膜结晶

质量有很大的影响。当N20分压比过小或过大时，所制备的样品都没有获得最好的择优

取向，而当N20分压比为45％时，薄膜具有最佳的(002)择优取向，当此N20分压比

值向两端增大或减小时，薄膜晶体质量趋向于下降。
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2Theta／degrees

图6．1 不同N20分压比下生长的Ga-N共掺矾鳓．iO薄膜的XRD图谱

6．1．2 N20分压对薄膜电学性能的影响

我们将八个样品的霍尔测试结果列于表6—2，其电学性能呈现一定规律性。

表6-2不同N20分压下生长的Ga-N共掺Zn09Mgo iO薄膜电学性能

Sample No．

Ratio ofN20 Carrier

partial pressure

／％

concentration

／cm-3

Resistivity

，(Q‘cm) H，(锄all vmobi．s．1itly)聊e，(锄2．、r1．s．1) 1J一

#6-1 25 1．42x1016 1．67x103 0．263 p

#6-2

撑613

触
#6-5

#6-6

群6．7

3．56x 10“

7．62x 1013

2．35x1014

4．04x10u

2．45x1015

1．64x1016

3．58xl矿

6．85x103

3．95x 10，

4．53x104

1．63x103

951

4．9

12

6．74

3．41

1．56

0．401

p

p

p

p

p

p

拍．8 N20 8．99x10” 246 0．0282 p

驺

帖

巧

∞

踮

如
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为了使载流子浓度、导电类型等薄膜的电学性能参数随N20分压比的趋势表述得更

加清楚，分别将其中数据在图6．2、图6．3中直观说明。

N20 partial pressure ratio助

图6．2共掺薄膜载流子浓度、霍尔迁移率随N20分压变化关系

N20 papal pressure ratio／％

图6．3共掺薄膜载流子浓度、电阻率随N20分压变化关系

Ga-N共掺Zno．9M90．IO薄膜的载流子浓度和霍尔迁移率随N20分压的变化关系如

图6．2所示。随着N20分压的变化，薄膜的空穴浓度呈先降后升的趋势，当N20为100％
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时，薄膜的载流子浓度达到最高8．99X 10"cm-3，电阻率最低246 Q·cm。同时，薄膜的

霍尔迁移率随N20分压表现出与载流子浓度变化相反的趋势。我们知道，迁移率主要受

晶格振动和电离杂质散射而降低，一般地，结晶质量好、受主杂质低的薄膜迁移率就高，

结合图6．1和图6．2可知，样品#6-3的结晶质量最好，载流子浓度很低，所以它的霍

尔迁移率也最大。

如图6．3所示，薄膜的电阻率与载流子浓度的变化趋势几乎相对，并基本上与霍尔

迁移率变化趋势一致。由此可以验证，电阻率是载流子浓度和霍尔迁移宰的综合作用。

为何薄膜的电学性能随N20分压比作如此变化?我们试图解释如下：

当N单掺入Znj．xMgxO时，将会发生以下可逆反应

Ⅳ2D付NO+N 睁1)

但受主(NO+N)的固溶度很低，难于制备高空穴浓度的Znl．xMgxO薄膜。

N20+Ga—}NO+GaN (6—2)

当Oa-N共掺Znl．，,MgxO时，将促进正向反应，增加受主的固溶度，虽然会引入新

的施(h，但更主要的是提高了受主浓度，该反应方程式如式(6．2)。已有文献报导m1，

Al-N共掺也存在类似反应。由于Ga的含量很少，XRD图谱中并没有发现GaN的衍射

峰。

Y．E Yah和S．B．Zhan91511报道认为，在ZnO中，NO分子将引入形成能低的Nb受

主，而N20分子将引入形成能低的(N2)o双施主，s．B．Zhang等嘲计算表明，No形成

能在富Zn生长条件下是负值，丽在宫O条件下线性增大为正值。据此分析，我们认

为：当薄膜处于纯N20气氛生长时，Ga的含量促进了大部分的N20的分解，NO引

入了相对最多己活化的No受主。实验结果表明，当纯N20生长时，薄膜的电学性能

较好。

6．1．3 N20分压对薄膜光学性能的影响

为了清晰地比较各个N20分压下的光学透射特性，我们间隔选取四个样品并测试了

它们的紫外可见光透射谱，图6．4展示了具体的N20分压比和在此条件下生长的
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Zno．gMgo，lO：(G柏町薄膜的光学透射谱。

我们发现，在可见光区，Zn0．91ri90．10：(Ga，1田薄膜有大于85％甚至达95％的透射率。

同时也有两个现象：薄膜的透射率随着N20分压的增加而稍有递减；透射率的波动性随

N20分压的增加而变得平稳。前一个现象说明薄膜晶体质量依次有一些下降，后一现象

是由界面干涉造成的，干涉越小，说明衬底和薄膜间界面平整性越好，由此我们认为，

纯N20生长气氛下的薄膜有较好的界面。

Wavelength Into

图6．4各N20分压下生长的ZnogMgo,lO：(Ga,N3薄膜的光学透射谱

6．2 Ga-N共掺p-Znl．xMg。O薄膜—生长温度的影响

前一节我们讨论了在N20分压不同的气氛下生长Zno．9Mgo．10：(aa,h0薄膜的各种

特性，根据前一节实验结果，我们已经知道当生长温度为510 0(2，靶材为

Zno．896,Mgo．1Gao．伽时，电学性能较好的结果出现在N20分压比为25％和100％的气氛下。

这一节中，我们将在这两个较佳的N20下制备不同生长温度的Znl．xMg。0：(Ga，N)薄膜，

并讨论生长温度对薄膜性能的影响。

为此，我们制备了两组变生长温度的系列样品，第一组系列的N20分压比为25％，

靶材含Ga量0．4 at％，衬底温度从400℃逐渐增加到570 oC；第二组系列在纯N20气

氛下，靶材含Ga量1 at％，衬底温度从390 oC每隔30 oc增加到6000C。样品编号和实
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验参数分别列于表6-3。

表6-3不同村底温度下Ga-lq共掺矾9MgD lO薄膜的生长参数

靶材

样品编号 生警旦器)】 衬底

x y

#6-15

拍由16

#6-17

#6．18

鼯19
#6-20

390

420

450

4∞
O．1 O．01 100 玻璃

510
⋯’

540

#6-21 570

#6-22 600

6．2．1村底温度对薄膜电学性能的影响

衬底温度的选择对于薄膜的电学性能有非常关键的影响，同时对衬底表面原子的迁

移率及其再蒸发都有很重要的影响。衬底温度较低时，表面原子的迁移率低，易形成低

密度、表面粗糙及多孔的非晶结构薄膜；较高的衬底温度则会促进表面原予的快速迁移

并使一些结合不牢固的原子再蒸发。因此，在使用直流反应磁控溅射工艺生长p-ZnO薄

膜的过程中，选择一个最佳的衬底温度能够使分子以适中的速度迁移，从而减少晶格中

的各种缺陷，使薄膜的结晶质量和性能达到最优化。

另一方面，我们采用生长气氛中引入N源的方式，因此，选择一个合适的衬底温度

对于受主杂质原子能够顺利的进入晶格位置起到很重要的作用。溅射到衬底的受主原子

的动能大于衬底原子的动能时，如果受主原子能以合理的方式将其动能转化到衬底上，

与衬底表面达到热平衡，那么受主原子将与衬底很好的结合，并进入晶格位置。

表6_4和表6·5则分别列出了这两组系列样品的霍尔测试结果，其中只列了能测出

来的数据。
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表6．4 25％N20时，不同衬底温度下Ga-N共掺矾JMgo．io薄膜的电学性能

Substrate

Sample No．tampmna℃
尸C

Carrier

concentration

／era-3
篙誉H，(锄2all m儿obilit．y)珊／(‘}cm) ，(啪‘·V‘1’s-1)

“

#6-1l

#6-12

#6．13

480

510

540

2．04x 10M

1．42x 1016

3．57x1016

l，51×103

1．67x 103

450

0．202

0．263

0．388

摊14 570 2．78x 10” 94．5 O．237 111

表6-5 1130％N20时，不同衬底温度下Ga-N共掺Z110．gMgo．10薄膜的电学性能

Substrate

Sample No．temperature

陀

Carrier

concentration

／cm-3

Resistivity Hall mobilitv

，(n．cm) ，(cm2．V'I．s-1)Type

#6-15 390 1．95x1013

#6—16

抖6-17

#6-18

拱6-19

#6-20

#6--21

420

450

480

510

540

570

5．55x 1013

1．10xlOl4

1．82x1015

2．87×1015

2．73x1016

4．34x1015

2．63×104

2．34x104

2．63x104

6．57x103

1．34×104

378

1．78x103

口

4．80

2．15

0．523

0．162

O．604

0．808

#6-22 600 1．03x1015 2。13x103 2．84 P

我们把薄膜的载流子浓度、电阻率和霍尔迁移率等电学指数对衬底温度作图，图6．5

和图6．6分别以直观的图象格式展示了两组温度变化系列样品的电学性能，从两幅图上

都能够发现明显的规律来，薄膜的导电类型经历了三个阶段：

1．在低温区域(390 oC≤Z≤450 oC)，共掺ZnO薄膜显示出很高的电阻率，载流子

浓度很低，甚至难于测出薄膜有效的电学性能，我们没有给出那些样品的数据，

如图6．5和图6．6左侧所示。

55

p

p

p

p

p

p

p



浙江大学硅材料国家重点实验室 直流反应磁控溅射法制备Ga-N共掺P型zllM90薄膜

Substrate temperature产C

图6．5 N20分压比25％时，生长温度与矾9Mgo．Io：(Ga，N)薄膜电学性能的关系

Substrate temperature，oC

0i

102 j

图6．6纯N20气氛时，生长温度与z陋9Mgo，lo：(Ga’N)薄膜电学性能的关系

2．在中间温度区(450 oC<t<570。c)，Ga-N共掺方法实现了P型导电。空穴浓度

比较高，电阻率比较低。我们发现两个系列样品均在5400C时获得最佳的电学性

能，如图6．5和图6．6虚圈所示，样品群6．20的载流子浓度是2．74x10169m-3，电阻

率为378 D．cm，Hall迁移率为O．604 cm2／Vs。
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O
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3．在高温区域(570 oC≤t-<600 oC)，载流子导电类型由P型转换为n型(如图6．5

右侧所示)，或者空穴被大量补偿，浓度降低(如图6．6右侧所示)。随着温度的升高，

P型导电性的信号逐渐减弱。

我们的结果显示Ga-N共掺Znl．xMgxO薄膜的导电性能可以通过调节薄膜生长过程

中的衬底温度来控制。我们认为540℃是生长电性良好薄膜的最佳温度。

为什么会出现导电类型转变呢?我们试图利用复合体模型来解释导电类型随衬底

温度变化的现象，探讨Ga-N共掺实现p-Znl．xMgxO的机理。

(i) 低温区域090 oC<￡<450 9c)

这里可能存在三个可能的原因导致出现不明确的导电类型。首先，从熟力学观点来

看，要想实施共掺，得到N-Ga-N型的受主复合体，低温非平衡生长是比较有利的。然

而另一方面，在N20的离化产物中，有N2的存在，在低温下N2也容易固溶在ZnO中，

占据O的晶格位置，r眵#2(Ngo的浅施主能级渊。(Ngo的大量出现会对受主产生很强

的补偿效应。其次，由下面图6．8的XRD结果看到，低温下薄膜的晶体质量不如温度

较高时好，因此会有较多的位错和缺陷导致低的载流子浓度。再次，在低温下，由于不

可抗拒的外力因素，生长环境中总是有H原子的存在，它很容易与N结合，被称之为

氢钝化，它使得低温下受主N原子难以活化。相应地，低温区域霍尔测试中观察到样品

处于不明确的导电类型。

(ii) 中间温度区域(4500C<瓦<5700C)

从霍尔测试的结果来看，这个区域得到了较好的P型导电特性，说明生长条件适合

P型薄膜的生长，提供了上面所提及的对P型掺杂有利的条件。相应地，G|a和N反应

形成的Ga-N对也会掺入到ZnMgO薄膜内，这会为N的继续掺入提供一个合适的局部

化学键合环境，并作为N掺杂的“吸附”中心，大大促进了N的掺入量，并最终形成

Ga．2N[641、Ga-3N的复合体形式，起到共掺的作用，从而实现ZnMgO良好的P型导电

性能。对于Ga-2N复合体，如图6．7所示，第一个N原予占据Ga原子的最邻近的位置，

另外一个N原子则由于N原子问强烈的排斥力占据着Ga-N原子对相邻原子层的次邻近

位置。



浙江大学硅材科国家重点实验室 直流反应磁控溅射法制备Clan共掺p型ZnMgO薄膜

图6．7共掺p_znl枷gp中Nma-N复合体结构示意图

(iii) 高温区域(570℃st<600℃)

在高温区，p型导电性消失的一个最重要的原因就是Ga-2N和Ga-3N复合体的解体。

由于复合体的解体，使得薄膜中的N浓度急剧的减少，而晶格中的Ga的浓度仍然比较

高，因此在ZnMgO中形成了施主。从热力学观点看，高温平衡生长，不利于N的掺杂。

相应地，出现了n型导电或低空穴浓度的信号。

6．2．2衬底温度对薄膜结晶性能的影响

图6．8所示为几个代表性生长温度下所得的共掺Zn09Mgo．10薄膜的XRD图谱。所

有的图谱中都只看到一个(002)衍射峰，随着温度的升高，衍射峰的强度增加，在570

℃取得最大值，衍射峰的强度可以在某些程度上反映薄膜的结晶质量，可以看到随着温

度的增加，晶体质量逐渐逐渐改善。

图6．9显示了在最佳温度540 oC下，Ga b／共掺Zno．9Mgo lO薄膜(样品蜘．13)的

表面形貌图，从图中可以发现，薄膜晶粒致密，表面比较平整，没有明显的缺陷或孔洞，

晶粒大小均匀，表明在此衬底温度下，所生长的薄膜质量不错。
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20／degrees

图6．8不同衬底温度下Ga-N共掺Zno．9Mgo．IO薄膜的XRD图谱

图6．9 540℃温度下生长的Ga-N共掺Zno．gMgo．IO薄膜(样品#6-13)FE-SEM图
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6．2．3最佳温度下共掺zn"M勖．10薄膜的Ga、N元素状态分析

为了进一步研究Ga-N共掺p-Znl-xMg。O机理，我们对共掺薄膜中的Ga、N元素进

行了高分辨XPS分析。上面一章在谈到元素化学态分析时，使用XPS分析手段着重于

Zn、Mg、0等含量较为丰富的元素，在本节中我们详细谈谈Ga、N元素。图6．10给出

了Ga-N共掺p-Znl．xMgxO在薄膜Ga含量为1 at．％时的XPS谱。

图6．10(a)中所示Ga 2IB／2的特征峰出现在1 1 17．8 ev处，我们认为它对应于Ga-O或

Ga-N键(皆约为11128 eV)。图6．10(b)所示的共掺Znl．xMg)‘0薄膜的N ls的XPS谱

峰，峰强度不是很大，大约处于397．6 eV处，根据M．Joseph报道的N ls处于397．8 eV[661，

我们认为位于397．6 eV的峰是由N．Ga键引起的(而Ⅺ，S数据库【12‰PGaN的N ls的峰

位于397．1 eV)，这个类型的Nls谱峰在GaN薄膜中也观察到【129]，显然，由以上的结果

显示Ga的作用，通过形成Ga-N键而促进了N掺入，从而增加活性受主N的浓度，使

共掺薄膜成为P型。

图6．10 Oa-N共掺Znl．xMgxO薄膜(样品#6-20)的Ⅺ，s图谱：(a)Ga2p3，(b)Nis

6．3 Ga-N共掺p-Znl。Mg。0薄膜—N源气体的影响

我们在6．1和6．2节着重讨论了N20分压和衬底温度对薄膜电学性能的影响，现在

我们简要介绍一下两种氮源气体N20和NH3对P型掺杂的影响。其中两个样品前面出

现过，它们的实验编号和参数列于表6-6。
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表6-6不同N源气氛下Ga-N共掺Zn09Mgo．iO薄膜的生长参数

靶材

样品编号 气氛及其分亚比 垫!型g生垫 温度PC 衬底

x y

06-2l

#6-6

女【6-22

60％N20

80％N20

60％Nrt--I，

O．1

0．1

o．1

0．004

0．004

510 玻璃

O．004

#5-8 80％NH3 0．1 0．004

这四个样品是在富Zn的条件下生长的，它们的电学性能如表6．7所示，可以发现，

作为N源受主，NH3相对N20容易实现P型，生长的样品载流子浓度高很多，电阻率

也更低，但是在迁移率方面则不如N20，这主要是因为富zn生长时，NH3过量，不利

于晶体生长。图6．1l也进一步说明了相同受主分压比时，N20比NH3更加有利于薄膜

结晶性能的提高。

表6-7不同N源气氛下Ga-N共掺Zno．v'vlgo．10薄膜的电学性能

Sample

No． =c≤暑on R⋯esistivity H幡all mwobility，蛳∞u鹏，啪4 ，(‘}cm) ，(cm．‘V‘‘5‘】

群6．2l

柏-6

#6-22

60％N20 2．35x1014 3．95x103

80％N20 2．45x1015 1．63x103

60％NH3 2．23x1014 1．74x103

6．74

1．56

1．61

躬．8 80％T娟I-13 1．28×1018 39．6 O．123 P

6l
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々
号
8、
五
。丽
C

3
三

101 2)

ZnI．xMgxO：(Ga，Nl

(100)I k 80％N20
⋯一—’●，

讪⋯八⋯～一⋯掣‰⋯⋯⋯⋯
40 50 ∞

2Theta／degrees

图6．11分压比为80％时，N20和NH3共掺zno．9Mgo．10：(Ga，N)薄膜的XRD图谱比较

6．4小结

本章介绍了直流反应磁控溅射法生长Ga-N共掺P型ZnMsO薄膜，着重研究了

N源分压以及衬底温度对共掺薄膜结构性能、电学性能、光学性能和活性旌主、受主化

学状态的影响。最后简单比较了两种N源气体N20和NFl3的共掺杂效果。我们发现：

1．随着N20分压的变化，薄膜的空穴浓度呈先降后升的趋势，当N20为100％时，

薄膜的载流子浓度达到最高8．99X lO抒cm-3，电阻率最低246 Q．咖。

2．不同衬底温度对生长的ZnMgO薄膜有一定影响，P型区域在一定温度范围之内，

过低和过高的温度都会使薄膜呈现n型或电阻率很大、载流子浓度很低而使导电类型不

明确。我们的样品最佳生长温度在540 oC左右，比同实验室AI-N共掺ZnMgO薄膜的

最佳生长温度要高‘1251。

3，探讨利用复合体模型来解释衬底温度对于共掺薄膜的电学性能的影响。与实验结

果一致，得出了p型导电只出现在一定温度范围内，解释了较好的电学性能为什么出现

在450---570 oC左右范围内。

4．分析了N元素的化学状态，认为存在N-Ga-N键。
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第七章Ga—N共掺p-Znl．IM歇O薄膜的改善及尝试制造、设计简

单器件

这一章中，我们将侧重于选择衬底材料和退火处理对P型Znl．xMgxO薄膜性能的影

响，以期再进一步提高薄膜的综合性能。最后，尝试制备一些简单的器件，讨论了如何

优化设计Znl．xMgxO基的简单器件。

7．1衬底材料的影响

我们知道，衬底材料对外延薄膜有比较大的影响。为了进一步理解Cra-N共掺

Znl．xMg。O薄膜的P型表现，我们把Ga-N共掺方法制备的znl．,,MgxO薄膜在相同条件下

(靶材：Zno．sgMgo．iGao．ol，气氛：N20+Ar，衬底温度：540 oC)沉积到不同的衬底材料

上面。我们选用了普通玻璃、石英、n-Si(104f2cm)和在氧化炉中湿氧化4 h后，在表

面形成厚绝缘Si02层的Si02／n-Si片。表7-1给出了在上述不同衬底上生长得到的Ga-N

共掺ZnO薄膜的Hal I测试结果。

表7-l衬底对Ga-N共掺ZnogMgolO薄膜导电性的影响

Sample Substrate⋯：竺2．Resistivity Hall mbility 。．

No． 咖瓮岁∞恤cm) ／(cm2．Vq-s'1)
珊

期．1

#7-2

#7-3

Oass 2．29×10两

SiO,z／n-Si 2．28x1017

n-Si 2．66x1018

560

27．7

7j8

0．488

0．989

O．138

#7-4 quar晓 1．80)(10ls 7．83 O．444 n

由表7-l可以看到，对于在绝缘衬底上除石英比较特殊外，玻璃和SiO,dn-Si上生

长的共掺zIlo．9Mgo．10显示出了良好的P型表现，其电阻率在101～102 Qcm的量级范围

内，这也证明了我们Ga-N共掺法制备p-znI．xMgxO薄膜的可重复性。而对于在si衬底

上生长的Ga-N共掺Znl-xMgxO薄膜，其Hall测试结果为p=7．38 O．em，n--2．66x10哺

cm-3，p印．138 cm2V。s．1，而且为P型传导，看起来这个结果十分优异，而实际上这个结
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果未必是真实的。这主要是因为所用的si树底为低阻，在10弓flem的量级，不符合Hall

澳0试的要求；另外，外延薄膜可能与11型Si衬底形成了p-n异质结结构，使测试结果失

真。为了消除低阻Si片衬底对测量的影响，我们把相同的低阻n-Si湿氧化，使其在表

面形成厚绝缘Si02层(如图7．1，Si02层厚度约为198rim，薄膜厚度约为1．03um，可能

是这四个样品溅射过程中功率达到90W，生长速率快，使淀积厚度过高)。我们知道即

便是在Si面上生长Znl．xMg。O，它的表面也会有一层Si02层存在，所以，我们设计把

这个厚度增加到n-Si导电层不会对Hall测试产生影响以上。可以看到两者Hall测试存

在很大的差异，而后者的结果无疑是确实可信的。

图7．1 540 9C时，Si02／Si衬底上Zno．gMgo．10：(G鄱叼薄膜缔7-2)的FE-SEM横断面图像

我们也注意到，如表7-1所示，石英作为衬底时，生长的样品呈现n型，为什么会

出现这种情况昵?结合图7．2对这四个样品的FE-SEM图像，我们发现它们的表面形貌

有很大的差异，致密程度不一样，晶体尺寸也不同，这可能与衬底上成核难易程度有关，

石英上薄膜晶粒尺寸大于其它衬底上的，约为200～300nm，并且薄膜表面很不平整，这

可能会造成表面缺陷，晶界闻杂质偏聚，从而引入大量施主缺陷，致使薄膜呈现n型电

导。综上，我们可以看到，衬底材料的不同对共掺P型Zn,．xMgxO薄膜的电学性能具有

一定的影响，我们得到室温下可靠最优的P型表现是在Si02／n-Si衬底上，电阻率为27．7

flcm，载流子浓度为2．28x10”cnl-3，迁移率为O．989 c1112v．1S一。

为了进一步研究这几个样品的晶体质量，我们对它们进行了XRD测试，如图7．3所

示，在三种衬底上生长的p-Znl-xMgxO薄膜都具有高度(002)择优取向，结晶性能很好。

对于每个试样而言，衍射峰的强度有较大的区别，半高宽也有很大差别：玻璃衬底上强

度最弱，半高宽0．6t。；Si上强度有所增强，半高宽0．392。；在Si02／n-Si衬底上薄膜
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(002)衍射峰具有很大的强度，半高宽也最小，为0．314。．因为所有的薄膜均在同一条

件下生长，所以膜厚应当差别不大，因而这种衍射峰强度的增强就表明了晶体质量的提

高。从前面的Hall测试结果中，我们看到Si02Jn-Si片的P型表现最好，我们认为是晶

体质量提高的结果。

图7．2 540 oC下，Ga-N共掺Zno．gMgo．10薄膜在四种衬底上的高分辨FE-SEM图：

(a)玻璃，(b)氧化硅片，(c)硅片，(d)石英

2Theta Idegrees

图7．3 540 9C时，不同村底上生长ZnogM甑lO：(Ga’N)薄膜的XRD图谱
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7．2退火处理的影响

为了研究退火温度对ZnbxMgxO：(Ga,N)薄膜的影响，我们选择拍·19(生长条件见

第六章)作为退火的样品。溅射气氛选用高纯02(99．99％)，整体压强保持在5--6 Pa，

退火温度在390--550 oC之阿变化，进行2 rain的快速热退火。

霍尔测试结果列于表7-2，原位生长的za0，Mgo．10：(G砌田薄膜显示出很高的电阻

率，低载流子浓度的P型导电性．当薄膜的退火温度较低时，薄膜的电阻率，载流子浓

度和霍尔迁移率有所改善。当退火温度增加到450 oC时，薄膜出现很强的P型导电信

号，获得了最优的P型电学性能，其载流子浓度为3．09x1017 aln-3，电阻率为77．4舭m，

Hall迁移率为0．261 cm2，vs。随着退火温度的增加，退火效果下降或者转变为n型导电

性。

表7-2退火温度对Zn09MgolO：03a,N)薄膜(样品#6-19)的电学性能的影响

Anneal temperature Carrier concentration Resistivity Hall mobility Conduction

／*C ／era-3 ／D．cm ／cm2、广1s-l type

婴竺苎!!! !：!!!!!! !!竺! !：!丝 ￡
390 5。16x1015 432 2．8 P

450 3．09x10” 77．4 0．261 P

500 1．63x101
7

323 0．118 P

520 8．88x1010 0306 l舶 n

550 1．14x1019 2．53 0．216 n

我们认为，02使薄膜表面保持饱和蒸气压，减少高温时薄膜内O原子的解析和逸

出表面，使Vo的浓度不至于增加，适当的退火温度使薄膜内间隙原子复合、扩散或迁

移进行充分，减少了施主缺陷，从而相当于提高了有效空穴浓度，改善了P型性能。过

低的退火温度不足于提供足够的能量以减少缺陷，薄膜P型性能改变不大，而过高的退

火温度则使原子(主要是0)大量的扩散、迁移和解析，ZnO晶格中出现了大量的空位

缺陷(主要是Vo)，此时，薄膜的空穴被大量补偿，载流子浓度降低，甚至出现n型转

变。

我们测试了退火前后样品的表面形貌图，如图7．4所示，发现退火后(图7．3(a)与

退火前(图7．4(a))相比，薄膜表面大部分晶粒变大了，表面也变得粗糙一些，说明退

火时晶粒发生了再结晶，薄膜内部结构发生了改变。
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图7．4退火前后zno．9Mgo．10：(G州)薄膜(#6-19)的FE-SEM图象；

(a)退火前，(b)4509C时，02气氛下，退火2min后

图7．5显示了退火前后共掺薄膜的XRD图谱，从图中可知，退火后薄膜的半高宽

有所减小，说明退火时，薄膜进行了再结晶，使晶体质量更好。

段。

2 Theta／degrees

图7．5退火前后zIlo．9Mgo IO：(G“N)薄膜的Ⅺ∞图谱

综合以上讨论，可认为退火是一个改善薄膜P型导电性、结构性能的一个有用的手

7．3 n·sVp—Znl。MgxO异质结及ZnO或Znl．xMg。O基简单器件优化设计

首先，我们测试了一下半导体金属接触中的肖特基接触和欧姆接触，然后制备一个

n-Si／p—Znl．xMgxO异质结，选用Ga-N共掺Zn09MgoiO薄膜作为P型层，低阻n型Si(111)
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作为n型层，分别用来制作ZnMgO与Si的异质p-n结。最后，我们提出一组简易器件

的设计思路。

7．3．1非欧姆接触特性

如图7．6所示，用金属铜探针直接接触P型Zno．gMgo．10薄膜测试时，在I-V曲线

表现出较明显的整流特性，这主要是由半导体薄膜和金属Cu的功函数决定的。我们可

在测试薄膜的电学性能时，要避免这种接触，以更能反应真实电性。
1。O

O．8

O．6

O．4

O．2

O．O

旬．2

由．4

旬．6

旬．8

-1．0

／
．一．—一

；／
C．u prob．e

l I

P-Zn0．9M90．10：(Ga-Nl

i Glass

‘● ‘ ● ． I ‘ ● ．

-8 -6 -4 -2 O 2 4 6 8 10 12

Bias Voltage／V

圈7．6 p-Zno．gMgoIO：(Ga,N)与Cu探针的非欧姆接触的I-V曲线，插图是测试时的示意图

7．3．2欧姆接触特性

对ZnMgO基p-n结性能的衡量，最为常用的测试手段是I-V性能测试，而这要求

选用的金属电极和ZnMgO薄膜之间必须形成良好的欧姆接触。本实验中，对于P型

Z．o．9M90．10薄膜和n型Si片，我们均用sn-zn合金制作接触电极，电极以点焊的方式

形成。

图7．7(a)和(b)分别显示了n-Si片和p-7-mo．9Mgo．10：(Ga，N)薄膜与Sn-Zn电极之间

的伏安特性曲线。从图中可以看到，I．v曲线均具有很好的线性关系，这表明Sn—Zn合

金和两种薄膜之间都形成了很好的欧姆接触。在实验中，我们发现其实si片和ZnI．xMgxO

薄膜的欧姆接触是比较容易形成的，不仅Sn-Zn合金可以与ZnO薄膜形成很好的欧姆
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接触，In-Sn、In-Zn合金也可以与ZnO薄膜形成很好的欧姆接触。Kim等人【1301通过研

究ZnO与一些金属的欧姆接触，发现欧姆接触能否形成不仅与ZnO和所用金属或合金

的功函数有关，更与它们之间的表面或界面态有关，ZnO与电极之间的界面态有利于欧

姆接触的形成。我们同意这种观点。另外，常用的Au、Pt等金属也能够与ZnO薄膜形

成良好的欧姆接触。

O．10

O．05

≤

罢o．oo
，

‘，

旬．05

-o．'O

．I|)

／-

·。／
‘

l f t

-o．5-o．4 41．3田．2-o．1 o．o o．1 o．2 o．3 0,4 o．5

Bias Voltage N

100．0

80．O

S0．O

40．0

至20．0
藿0．0
言-20．0
o-40．0

-60．O

-BO．O

．100．o

。lbJ
-

／一
_

●

-

tj／’
。

‘ ． ●

-3 -2 ·1 0 1 2 3

Bias VoltageN

图7。7 11型或P型层与Sn-Zn电极之间的伏安特性曲线：(a)n-S《111)，(”p-Zno．gMgo．IO薄膜

对比图7．7(a)和(b)，我们可以看到，Sn-Zn电极和11型Si片的欧姆接触性能要明

显优于P型Zno．9Mgo．10薄膜，这是由于n-Si片的电阻率非常低，在10-3Qcln的量级，

而p-Zn09Mgo-JO薄膜其电阻率则高的多，在101Q咖的量级。一般而言，薄膜的导电性
能越好，越有利于欧姆接触的形成。
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7．3．3ZnMgO异质p-n结

我们首先在10．3 Oxan的低阻n-Si(111)基底上外延P-Zno．9Mgo．tO：(G-a,N)薄膜，形

成了Zno．9Mgo．10薄膜与Si的异质结结构。p-Zno．9Mgo．10：(Ga’N)薄膜沉积时间为30

rain。以Sn-Zn合金分别作为ZIIo．9Mgo．10薄膜和Si基底的接触电极，测试异质结的伏

安特性曲线，如图7．8所示，图中左上角的插图为相应p--n异质结的结构示意图。由图

可见，n-Si／p-．Zno．gMgo．10：(Ga,N)异质结的I-v曲线表现出明显的整流特性，这进一步验

证了Ga-N共掺ZnMgO薄膜P型导电性及其较好的稳定性。其正向开启电压在2．5 V

左右，反向击穿电压在4．78V左右。

但是，它表现出较大的漏电流，这主要是由于异质结的界面失配以及由此引起的大

量的界面缺陷而造成的。其结构和性能有待进一步优化。
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图7．8 n-Si／p-Zn09Mgo．10：(Ga’N)异质结的l—V曲线，插图是该器件结构示意图

7．3．4 ZnO或ZnMgO基p-n结优化设计

Znl-xMg,,O薄膜的带宽随X增加而变大，可作为量子阱的势垒层，另外，我们利用

共掺法制备了较好的P型ZnMgO薄膜，利用这两点，尝试优化设计了一些基本器件，

如图7．9所示。
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图7,9三种简易的z|IMgO基器件结构模型：(a)pn同质结，(b)有缓冲层的p．n同质结，(c)有

缓冲层和本征ZnO薄层的pn同质结

首先，考虑到Si相关工艺已成熟，我们在Si衬底上制备器件，为了不使Si片电

性影响到pn结t我们将Si片高温湿氧化成绝缘的Si02层，厚度约为200 nlTl。

其次，如前所述，我们选用Sn-Zn合金作为ZnMgO的欧姆接触电极，sn、zn原
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料廉价丰富，适合于大规模生产。

我们设计的基本器件如图7．9(a)所示，在厚约400衄的n型ZnMgO层上原位生

长300 nln厚的P型ZnMgO薄膜。n型和P型层生长的顺序将影响器件的特性，在参考

前人工作的基础上【131]，我们设计优先生长n型层，再在此基础上生长P型层，以避免P

型层受到生长n型层时热作用而改变电学特性。

为了减少晶格失配带来的界面缺陷，以及热膨胀系数失配和热传导系数失配，我们

认为应该采用高温缓冲层以降低失配的影响，假设此缓冲层厚度约为100 nm，然后再生

长n和P型ZnMgO薄膜，如图7．9(b)所示。

为了提高激光器件的量子效率，我们考虑采用带宽相对小的本征ZnO层作为有源

层，如图7．9(c)所示，当然，引入额外的本征层将可能增加界面电阻和开启电压，这

需要不断的调整器件参数加以解决。

总之，在未来ZnMgO或ZnO基器件的实际应用中，进一步优化器件的结构将和

制造稳定可靠的P型ZnMgO一样重要。

7．4小结

本章侧重于进一步优化衬底因素对薄膜电性能的影响，研究了退火温度对共掺薄

膜的影响，然后，讨论了P型ZnMgO薄膜的半导体金属接触，测试了一个n-Si／p—ZnMgO

异质结的Ⅳ曲线，最后，提出了几个简易的ZnMgO基器件，并对其进行优化设计。主

要结论如下：

1．选择适当的衬底后，可以生长得到电阻率更低，载流子浓度更高的P型ZnMgO

薄膜。如生长于Si02Jn-Si衬底上的Zn09Mgo．10薄膜具有最好的质量，空穴浓度最高为

2．28x1017 cm-3，同时电阻率最低为27．7 mm，迁移率0．989 cm2V-1 s-1。

2．退火温度对P型ZnMgO薄膜的电学性能影响非常大，过低或过高的温度将不

利于薄膜的电性提高，我们得出最佳退火温度在450 oC，退火后其空穴浓度最高为

3．09x1017锄_3，同时电阻率最低为77．4 Q em，迁移率0．261cm2v．1s．1。

3．在制得良好P型ZnMgO薄膜的基础上，器件结构也是非常重要的，两者相互

促进，有利于联系实际和应用。
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第八章结论

在综述前人研究的基础上，利用直流反应磁控溅射方法，通过C-a-N共掺成功制备

了P型ZnMgO薄膜，并对其生长参数进行研究。通过对样品进行的}L札L，XRD，SEM，

紫外可见光透射谱测试和XPS测试及分析，最后，讨论了金属半导体接触，制备了一

个nSi／p-ZnMgO异质结并测试了它的I-V曲线，主要得出以下结论：

(1) 比较了不同Ga、Mg含量靶材所制备薄膜的晶体取向和禁带宽度。发现随Mg

含量升高，所制备薄膜的晶体取向性影响不大，仍旧保持高度的c轴取向，具

有良好的晶体质量，并验证了薄膜的生长模型。计算得出薄膜禁带宽度随Mg

含量加大而增加，由此证明了Mg的有效掺入。研究了Ga-N共掺ZnMgO薄

膜内各元素的化学状态，认为存在N-Ga-N键。

(2) 优化了NzO分压和衬底温度对薄膜电学性能的影响。随着N20分压的变化，

薄膜的空穴浓度里先降后升的趋势，当N20为100％时，薄膜的载流子浓度

达到最高8．99x10"cm-3，电阻率最低246 Q·c'rfl。通过变化生长温度，我们发

现：P型区域出现在一定生长温度范围之内，过低和过高的温度都会使薄膜呈

现n型或电阻率很大、载流子浓度很低而使导电类型不明确。我们的样品最佳

生长温度在540 oC左右，高于本实验室舢-N共掺ZnMgO薄膜的最佳生长温

度。

(3) 进一步优化衬底因素对薄膜电性能的影响，如生长于Si02／n-Si衬底上的

Zn0．9Mgo．10薄膜具有最好的质量，空穴浓度高达为2．28x10”cm-3，同时电阻

率最低为27．7 flcm，迁移率0．989 cMvls．1。其后，研究了退火温度对共掺薄

膜的影响，450 oC退火效果较佳。然后，讨论了p型ZnMgO薄膜的半导体金

属接触，测试了一个n-Si／p-ZnMgO异质结的I-V曲线。最后，提出了一组简

易的ZnMgO基器件，并对其进行优化设计。
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