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摘#要!氧化锌#>?@$具有适合基于 =?结的各种光电器件"例如紫外光子探测器%发光二极管

和激光二极管等应用的理想性质& 虽然多年来已可获得高质量的 ? 型 >?@"但是由于本征缺

陷的自补偿效应较强等原因"稳定低阻且为 =型导电的 >?@薄膜一直难于制备& 通过对部分

有关文献的归纳分析"主要介绍了近年来在 = 型掺杂方面的进展"以及不同方法制备的 = 型

>?@薄膜的空穴浓度%迁移率及电阻率等性能参数&

关键词!>?@'=型掺杂'光电器件
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9#引#言

氧化锌">?@#是一种具有六方纤锌矿晶体结构

的宽禁带
!

_

"

族半导体材料!与近年来广受关注

的氮化镓"FS)#相比!>?@在激子束缚能&介电常

数&化学稳定性&热稳定性以及原料来源&生产成本

等方面更具优势!在紫外光电和发光器件等领域应

用前景可观'

=?结结构是半导体器件的核心' >?@基 =? 结

的制备同时需要 =型>?@和 ? 型>?@"以下简记为

= _>?@!? _>?@#薄膜材料' 高质量的 ? _>?@已

易于生长!但相应的 = _>?@薄膜则较难制备!使得

>?@基光电器件的研发应用受到制约!也使 = _>?@

成为研究热点' 本文主要介绍了 *+++ 年以来部分

英语期刊文献中报道的 = _>?@研究进展'

*#= _>?@研究的主要问题和方法

>?@有体材料和薄膜材料之分' 光电器件主要

应用薄膜材料' >?@薄膜的制备方法有多种!包括

磁控溅射法&分子束外延" ]̀/#&金属有机物化学

气相沉积" @̀R%4#&化学气相沉积法"R%4#&脉冲

激光沉积法 "N,4#&离子注入法&原子层外延法

"-,/#&溶胶凝胶法&超声雾化热解法等!其中磁控

溅射是使用较多的一种方法'

纯净半导体具有等量的电子和空穴!掺入杂质

可以使其变成以电子为多数载流子的 ? 型半导体!

或变成以空穴为多数载流子的 =型半导体' 提供电

子的杂质称为施主杂质' 接受电子的杂质称为受主

杂质!受主杂质相当于提供了一个空穴' >?@由于
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其化学键的离子性较强!在实际情况下只能产生一

种极性' 纯净>?@单晶的电阻率高达 9+

9!

#

(QM!

如经 A++ a9*++ c的>?蒸气热处理!其电阻率会急

剧下降!并呈 ?型导电' 目前已容易制备品质较好&

电子浓度可控的 ? _>?@薄膜' 从理论上说!在

? _>?@通过受主掺杂中引入空穴!并使空穴浓度高

于电子浓度!即可以获得 = _>?@!实现从 ? 型导电

到 =型导电转变' 但实际上!由于 >?@中存在较多

本征施主缺陷!对受主掺杂元素产生高度自补偿作

用!并且受主杂质固溶度很低!导致实现 =型转变的

难度较大' = _>?@的研究主要围绕抑制自补偿&寻

求合适的受主掺杂元素&提高受主掺杂元素固溶度

这三个方面展开'

##利用运动电荷在电磁场中受力产生的霍尔效

应!可以判断 >?@掺杂后是否发生了导电类型转

变!并计算多数载流子的浓度和迁移率' 此外!光致

发光"N,#谱&电致发光"/,#谱&阴极发光"R,#谱&

拉曼谱&紫外 _可见吸收光谱&二次离子质谱

".2̀.#&d射线衍射 "d04#&d射线光电子能谱

"dN.#&透射电子显微镜"B/̀ #&高分辨透射电子显

微术"[0B/̀ #&原子力显微镜"-3̀ #等也常用于

对>?@薄膜的表征和分析'

!#= _>?@的掺杂方法

不同的掺杂组分和制备工艺决定了 >?@薄膜

的性质' 只掺杂一种元素的方法称为单掺杂%同时

掺杂两种元素的方法称为共掺杂"Q&U&=H?6#'最有效

的受主掺杂物是 %族元素!如氮")#&磷"N#&砷

"-7#&锑".K#等' 此外!文献中报道的掺杂元素还

有锂",H#&铜"R5#&钠")S#&碳"R#&银"-6#等' )

在>?@中具有最浅的受主能级!是被研究得最多的

=型单掺杂元素!但也有其不足!比如!)的活性较

差!与>?难于成键%固溶度低&离化能高&局域键结

构不稳定等' )元素杂质源主要包括 )

*

@!)[

!

等

气体'

##共掺杂是将 )!N!-7等活性受主与铝"-'#&镓

"FS#&铟"2?#&锂",H#&锰" ?̀#&锆">W#等活性施主

同时掺杂!利用它们之间的强键合来提高 %族元素

的掺杂浓度&增强%族元素的局域稳定性和进一步

降低受主离化能!增加)!N!-7等原子的掺杂浓度'

文献中报道的共掺杂有 = _>?@e")!-'#! = _

>?@e")!2?#!= _>?@e"-7!-'#!= _>?@e")!FS#!

= _>?@e"R5!FS#!= _>?@e")!,H#!= _>?@e")!

?̀#!= _>?@e")!>W#等' 目前!%族元素与其他元

素的共掺杂已成为获得 = _>?@的主要途径之一'

C#= _>?@可量化的性能参数

= _>?@研究中可量化的性能参数主要有三个!

即空穴浓度&空穴迁移率以及"线#电阻率' 文献中

给出的部分数据如表9所示'>?@基=?结器件的

表 9#文献中所列部分 = _>?@薄膜的空穴浓度%空穴迁移率以及#线$电阻率

序号 掺杂元素f衬底 空穴浓度fQM

_! 空穴迁移率f"QM

*

(%

_9

(7

_9

#

电阻率f"

#

(QM# 出处

9 )

9(+A g9+

9A

9;($ C+(9$ 文献)9*

* )f蓝宝石
9(A g9+

9$

!(A<"离子注入# C($+ 文献)**

! )f玻璃
A(< g9+

9C

"溅射# 文献)!*

C )

9($" g9+

9;

a*(99 g9+

9"

"溅射# 文献)C*

; ) "溅射#

")

D离子注入D真空退火#

+(9+; a+("$ 文献);*

A )

*(< g9+

9A

"R%4# 文献)A*

< )

*(* g9+

9A

"R%4#

")[

!

等离子体处理# 文献)<*

$ )

h9 g9+

9!

A"-,/# 文献)$*

" )

a9 g9+

9;

+(* a+(C"-,/# 文献)$*

9+ N

C(<9 g9+

9$

"溅射# "纳米棒# 文献)"*

99 Nf? _.H

*(< g9+

9A

a*(* g9+

9<

C a9!"溅射# 9+(C a9"(! 文献)9+*

9* .Kf蓝宝石
9(*< g9+

9<

" @̀R%4# 文献)99*

9! .Kf蓝宝石
9(" g9+

9<

<(<"外延# C(* 文献)9**

9C ,Hf石英
$("!C g9+

9;

9(+!">? _,H薄膜热处理# A<$(!C 文献)9!*

9; -6f蓝宝石
C(" g9+

9A

aA(+ g9+

9<

"N,4# 文献)9C*

9A ")!-'#f玻璃
9(9 g9+

9<

"溅射# 文献)!*

9< ")!-'#

9(!* g9+

9$

;C($ 文献)9;*

9$ ")!2?#

<(!+ g9+

9A

a*(!+ g9+

9$ 文献)9A*

9" ")!,H#f蓝宝石
!(+< g9+

9A

9(<C "溅射# 文献)9<*

*+ ")!FS#f蓝宝石
!(" g9+

9<

!$ "溅射# 文献)9$*

*9 ")!,H# "N,4# a+("! 文献)9"*

** ")!-'#

a9+

9<

+(C! a*(+A"同质缓冲层# $(*+ 文献)*+*

*! ")!>W#f蓝宝石
;(; g9+

9"

C(C"N,4# +(+*A 文献)*9*

*C "-7!-'#

*(!;C g9+

*+

+(9!"溅射#

*(9** g9+

_* 文献)***

*;

"-7!-'#f.H

!

)

C

f.H

;(+ g9+

9A

a<(! g9+

9<

*(;9 aA(+*")

D离子注入#

9+(99 a9;(! 文献)*!*
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制备要求 = _>?@的空穴浓度量值在 9+

9<

a9+

9$

QM

_!之间' 从表中数据可以看出!不论是单掺杂还

是共掺杂!都可能做到这一点'

;#制备工艺对 = _>?@的影响

衬底制备是生长 = _>?@薄膜的第一步' 文献

中提到的衬底材料有 .H&蓝宝石&石英)9!*

&玻璃&

FS-7&>?@&>?BJ等' = _>?@薄膜的制备对于衬底

材料和生长温度有着比较严格的要求' 衬底温度对

于 = _>?@e,H薄膜 =型导电性能的优化具有重要作

用' 文献)*C*研究了在不同衬底上用 ]̀/制备的

掺杂>?@薄膜的 N,谱及结构特征' 在 FS-7衬底

上制备的 = _>?@e-7及 = _>?@e")!-'#空穴浓度

均在a; g9+

9"

QM

_!的量值范围%而在 >?BJ衬底上

制备的 = _>?@e)薄膜的空穴浓度在 aA g9+

9<

QM

_!的范围' 文献)!*报道!= _>?@e")!-'#的导

电类型和载流子浓度依赖于衬底温度' 在 ;++ c!

其空穴浓度为 9(9 g9+

9<

QM

_!

%当生长温度高于

;;+ c时!共掺杂已不能制备 = _>?@薄膜' 共掺杂

难于实现具有高载流子浓度和高迁移率的 = _>?@!

其主要原因可能是共掺杂过程中产生的 -')沉积

物的固有缺陷'

通常掺杂浓度越高!半导体的导电性越好' = _

>?@的空穴浓度量值要求在 9+

9<

a9+

9$

QM

_!之间!

为此需要重掺杂" a9+

*+

QM

_!

#' 文献)*;*指出!N

掺杂在减少>?@的本征缺陷&产生浅受主方面有着

重要作用!增加N掺杂浓度可以改善晶体质量' 文

献)*A*报道!在用 @̀R%4方法生长 = _>?@eN薄

膜的过程中!通过调节N蒸发温度使得进入 >?@薄

膜的N含量不同!可以控制 = 型导电' 文献)*<*报

道!通过改变FS浓度!可以优化 = _>?@e"R5!FS#

薄膜的空穴浓度' 文献)*$*使用阴极发光"R,#谱

方法研究了 = _>?@e.K 受主激活能量与载流子浓

度之间的关系' 当载流子浓度分别为 9(! g9+

9<

QM

_!

!A(+ g9+

9<

QM

_!

!$(* g9+

9<

QM

_!和 9(! g9+

9$

QM

_!时!对应的激活能量分别为"*9* i*$#MJ%!

"9<; i*+#MJ%!"9;$ i**#MJ%和"9!; i9;#MJ%'

= _>?@e)薄膜中的非均匀微结构对于空穴迁移率

有着重要影响' 半导体材料的载流子浓度&迁移

率及电阻率等参数的特点是易变!不仅会随着材

料制备条件变化!也会在器件制备过程&乃至器件

使用过程中发生变化!并且变化范围很大!对一种

确定的半导体材料而言也无确定大小' 类似于二

维电子气的概念!文献)*"*提出一种二维空穴气

界面态模型来解释用超声雾化热解法在 .H衬底上

制备的>?@e")!2?# 薄膜出现的反常高 = 型导

电性'

为了满足批量生产的需求!= _>?@薄膜的各项

性能必须是可预测并且是稳定的' 文献)!+*研究

了 = _>?@e)薄膜 =型导电的稳定性' 文献)9"*报

道!用N,4方法制备的 = _>?@e")!,H#薄膜!=型导

电的重复性好&稳定性高!同时具有不错的晶体质

量' 文献);*报道!用射频反应磁控溅射!再经 )

D

离子注入和真空退火制备了= _>?@薄膜!经 !+ 天

老化后在室温下测量!薄膜仍保持 =型导电!并且导

电性能并没有明显退化%线电阻率在 +(9+; a+("$

#

(QM之间'

在N,4& @̀R%4等制备方法中!压力是一个重

要的工艺参数' 文献)*9*报道!载流子及导电类型

对 )

*

@沉积压力非常敏感' 仅在中等压力"; g

9+

_;

a; g9+

_C

B&WW!9 B&WWj9!!(!** NS#下制备的

薄膜上观察到 =型导电' 文献)!9*报道!通过控制

@̀R%4生长过程中的氧分压!制备了本征 = _>?@

薄膜' 用)

*

等离子体实现了 = _>?@e)薄膜' 文

献)"*报道了压力对于射频磁控溅射制备的 = _

>?@eN的表面形貌&电学和光学性质的影响' 在

; a*+ MB&WW压力下生长的薄膜经过快速热退火为

?型导电%但是在 9 MB&WW低压力下生长的薄膜则为

=型导电' 这一结果表明!射频磁控溅射中的压力

对于 = _>?@eN的生长具有关键作用' 文献)9+*也

指出!低压下的@

*

气氛退火可以获得 = _>?@eN薄

膜' 文献)!**报道!在N,4生长过程中当氧压力在

A g9+

_;

B&WWa! g9+

_C

B&WW之间变化时!未掺杂

>?@薄膜从 ?型转变为 =型'

与其他衬底材料相比!同质外延是 >?@体单晶

具有的独特优势' 在 >?@衬底上用 N,4外延生长

的 = _>?@eN薄膜没有观察到线位错)!!*

' 但 >?@

体单晶制备本身也是一项具有挑战性的工作'

.H

!

)

C

f.H衬底可能是在 .H衬底上实现 = _>?@薄膜

量产的一种简单方法)*!*

' 用溶胶 _凝胶法和离子

注入在"+++9#蓝宝石衬底上制备 = _>?@薄膜!具

有低成本的特点)**

' 文献)!C*报道!用溅射和热扩

散工艺在FS-7衬底制备 = _>?@e-7薄膜!是一种

可靠性较高的量产 = _>?@薄膜的有效方法' 此

外!引入同质缓冲层也具有实现 = _>?@量产的潜

力)*+*

'

由于>?@在光学特性&机电耦合及稳定性方面

的优异表现!>?@的一维纳米结构"例如纳米棒!

?S?&W&U#亦受关注!可望在微机电系统" /̀̀ .#&表

9+$激 光 与 红 外#)&(< #*++"###################王忆锋等#=型>?@薄膜的研究进展



面探针等微观领域获得应用' 采用常规的薄膜器件

制备工艺!可以获得一般需要微纳加工技术才能实

现的纳米器件功能' 文献)!;*报道!先在 .H衬底上

形成具有良好方向性的 >?@纳米棒阵列!通过热退

火扩散形成 = _>?@e-7!制备了基于 = _>?@e-7f

? _.H的 ,/4器件' 文献)"*报道了压力对于 = _

>?@eN表面形貌&电学和光学性质的影响' 随着压

力的降低!N掺杂 >?@eN薄膜的纳米棒结构变得密

集和扁平'

A#结束语

生长出 = _>?@薄膜后!即可制备同质 =?

结)99!9$*或异质 =?结)9+!9"!*9!!!!!;*

!由此可以衍生出各

种光电器件!这是 = _>?@薄膜研究的主要目标'

要实现这一点!需要进一步提高薄膜晶体质量!解决

=型掺杂的稳定性和可控性问题!提高载流子的掺

杂浓度和迁移率%需要深入掌握 >?@各种杂质和缺

陷的自身行为及其对载流子输运机理&材料性能和

器件功能的影响规律%需要突破高质量 >?@基外延

薄膜制备&能带调节等关键问题' 此外!可靠性&可

重复性&可量产性&生产成本等都是相关研究中要考

虑的因素'
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>?@U&=JU KP)S?Uf&W-7SQQJ=8&W7)k*(.JMHQ&?U5Q8&W

.QHJ?QJS?U BJQO?&'&6P!*++<!** "*#$9+ _9C(

)*;* ]kL\&?![. L\SQl!. L,JJ!J8S'(@=8HQS'H?XJ78H6S:

8H&? &I=:8P=J>?@J=H'SPJW7U&=JU \H8O UHIIJWJ?8=O&7:

=O&W57Q&?QJ?8WS8H&?7 KP WSUH&:IWJV5J?QP MS6?J8W&?

7=588JWH?6)k*(-=='HJU NOP7HQ7,J88JW7!*++<!"9 "A#$

9"+!(

)*A* d[NS?!kkHS?6!Gk>J?6!J8S'(/'JQ8WHQS'S?U &=8HQS'

=W&=JW8HJ7&I=O&7=O&W57:U&=JU =:8P=J>?@IH'M76W&\? KP

MJ8S'&W6S?HQQOJMHQS'XS=&WUJ=&7H8H&? )k*(k&5W?S'&I

-=='HJU NOP7HQ7!*++$!9+!"*#$+*!<+$ _+*!<+$ _C(

)*<* .5UOSlSW.OJ8!L\S?6:.&&? -O?!GS?ISGS?!J8S'(RSWWHJW

Q&?QJ?8WS8H&? 85?H?6&IKS?U6S=:WJU5QJU =:8P=J>?@IH'M7

KPQ&U&=H?6&IR5 S?U FSI&WHM=W&XH?6=O&8&J'JQ8W&:

QOJMHQS'WJ7=&?7J)k*(k&5W?S'&I-=='HJU NOP7HQ7!*++$!

9+!"<#$!;+C(

)*$* @,&=S8H5l:BHW=Sl!E %.QO&J?IJ'U!,ROJW?PSl!J8S'(

RSWWHJWQ&?QJ?8WS8H&? UJ=J?UJ?QJ&ISQQJ=8&WSQ8HXS8H&?

J?JW6PH? =:8P=J>?@)k*(-=='HJU NOP7HQ7,J88JW7!*++A!

$$"*+#$*99+(

)*"* k5? ,HS?6>OS&!dHS&̀ H? ,H!-?UWnLW87QOH'!J8S'(.85UP

&? S?&MS'&57OH6O =:8P=JQ&?U5Q8HXH8PH? >?@IH'M7&?

7H'HQ&? 75K78WS8J=WJ=SWJU KP5'8WS7&?HQ7=WSP=PW&'P7H7

)k*(-=='HJU NOP7HQ7,J88JW7!*++<!"+"A#$*99$(

)!+* >GdHS&!GR,H5!0 5̀!J8S'(.8SKH'H8P&I=:8P=JQ&?:

U5Q8HXH8PH? ?H8W&6J?:U&=JU >?@8OH? IH'M)k*(-=='HJU

NOP7HQ7,J88JW7!*++$!"*";#$*9+A(

)!9* F5&8&?645!GS? S̀!G5S?8S&>OS?6!J8S'(NWJ=SWS8H&? &I

H?8WH?7HQS?U ):U&=JU =:8P=J>?@8OH? IH'M7KPMJ8S'&W:

6S?HQXS=&W=OS7JJ=H8STP)k*(-=='HJU NOP7HQ7,J88JW7!

*++;!$<"*9#$!9+!(

)!** H̀? .5l @O!.S?6[&LHM!BSJGJ&? .J&?6(FW&\8O &I

?&MH?S''P5?U&=JU =:8P=J>?@&? .HKP=5'7JU:'S7JWUJ=:

&7H8H&?)k*(-=='HJU NOP7HQ7,J88JW7!*++;!$<"9*#$*9+!(

)!!* --''J?HQ!EF5&!G]ROJ?!J8S'(̀ HQW&78W5Q85WJS?U J:

'JQ8WHQS'=W&=JW8HJ7&I=:8P=J=O&7=O&W57:U&=JU >?@IH'M7

)k*(k&5W?S'&INOP7HQ74$-=='HJU NOP7HQ7!*++$!C9"*#$

+*;9+!(

)!C* NJ?6ES?6!)5&I5 ROJ?!>OH6S?6GH?!J8S'(-7:U&=JU =:

8P=J>?@IH'M7KP7=588JWH?6S?U 8OJWMS'UHII57H&? =W&QJ77

)k*(k&5W?S'&I-=='HJU NOP7HQ7!*++A!9++"C#$!<+C(

)!;* H̀?6O5S.5?!oHIJ?6>OS?6!kH? 'JHE5(/'JQ8WHQS'S?U J:

'JQ8W&'5MH?J7QJ?QJ=W&=JW8HJ7&I-7:U&=JU =:8P=J>?@

?S?&W&U SWWSP7)k*(k&5W?S'&INOP7HQ74$-=='HJU NOP7:

HQ7!*++<!C+"9*#$!<"$ _!$+*(

!+$激 光 与 红 外#)&(< #*++"###################王忆锋等#=型>?@薄膜的研究进展




