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摘 要

ZnO是一糖其鸯纾镑矿瓣{搴结构匏纛接宽带羧半撼抟誊孝料。ZnO湾貘室涅

光浆漓絮岁卜激射的实现和自形成谐振腔的发现，使ZnO薄膜藏为继GaN之后半

导体光电领域的又一研究热点。与GaN相比，ZnO薄膜具有生长湓度低，激子

复合裁褰(ZnO：60meV,GaN：2t～25meV)，骞W蔻实瑗豢瀣下懿紫努受激发袋，

有塑制套出性8％较好妁紫乡}攘测嚣，发光二梭警和激光二极管等光电器传。获得

高质量的ZnO薄膜材料是研究开发ZnO基器件的基本前提祭件。翳外，ZnO薄

袋P受掺杂豹实现楚ZnO蘩党彀器件懿关键技术，获以翅镩实瑷鸯教P登掺杂

已经成为近来ZnO磷究课题中的关键性闽题。

本论文在系统总结了国内外ZnO基材料制备和器件工艺的研究历史、现状

以及存_j奎=露鏊瓣蘩磷上，利用蠢行设诗莠蹙甄麓工静MOCVD设器，对蓬宝石

衬藤上ZnO的外题生长以及玻璃褥瘫土鹪P裂掺杂逡雩亍了磷究。邋过多穆测试

手段和理论分析，取得了一魑阶段性成果：

1．羯本实验室鑫行设计潞MOCVD设备，在fll劲)蓝震石衬瘾上舞延生长

了ZnO薄簇，蕻摇摸瑟线静半舞宽仅为0．15。，翕粒为明摄静六角缩稳，并逶遥

XRD m扫描图证明了ZnO薄膜和蓝宝石衬底的外延关系。

2．生长了黛有低淀ZnO缓、冲层的ZnO薄膜，摇援曲线的半商宽为O。15。，

丽阍条件下无缓冲藤的样品豹半商宽为0．4。：嗣时，藏霄低溢ZnO缓冲朦静薄

膜龋粒明显增大，说明低温ZnO缓；中层的存在照著提高了ZnO外延薄膜黝质量。

3．以N20作为N源，采用射频源成功遗实现了ZnOP型掺杂。生长的ZnO

薄膜其有良好的c辅撵优取向，在可见光范围内(380--760nm)透射率约为95％。

4．分析了N20作为N源时，衬底滠艘对ZnO薄膜电学性能期袭霭彤貌的

影响。生长时间为30min，衬底瀛度为5506C时，薄艨电阻宰为116．Qcm，迁移

率为0．26 cm2Ⅳs，空穴浓魔为2．07×10”cm"3。但500℃时的薄膜晶粒较大。

5．生长蹦’闼对掺氮ZnO导瞧蛙能造成了～定程度瓣影蹶，生长60min薄骥

的电阻率比30min生长的薄膜低l～2个数量级。当生长时间为60rain，树底温

度为450。C时，薄膜电阻率为7,67ncm，迁移率为O．21lcm2／Vs，空穴浓度为
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3．85×10j8cm‘。。

6．NO作为N源，采用射频源成功地实现了ZnOP型掺杂。分析了Zn源、

N源流量对ZnO薄膜P型导电性能也有影响：Zn源流量和NO流量分别10seem，

6．5sccm时，薄膜电阻率为203Qcm，迁移率为0．0191cm2，vs，空穴浓度为

1．61×1018cm一；增大NO流量至8sccm，样品导电类型转变成了n型。
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ABSTRACT

ZnO is a wide direct—gap semiconductor wim a hexagonal crystal structure of

wurtzite．Witll optically pumped ultraviolet(UV)emitting reported，ZnO attracts as

much as GaN in the fields of optoelectronic research．Compared with GaN，ZnO with

a much higher exciton binding energy can be synthesized at much lower temperature，

which promises strong photoluminescence from bound emission at room temperature．

ZnO has gained more and more attention in optoelectronic devices such as UV

detector,LEDs and LDs．The fabrication of ZnO films with high qnality is the basic

subject in the research of ZnO—based devices．Furthermore，effective p-type doping is

the key step to realize the application of ZnO-based optoelectronic devices，in which

great researches are being made．

In this thesis，based on a comprehensive review of the research history and

current status of ZnO material preparation and ZnO—based devices processing，we

conducted a detailed study of ZnO epitaxy growth on sapphire substrates and p-type

doping on glasses．

The main content ofthis thesis iS listed as follows：

1．High crystalline quality hexagonal ZnO thin film was grown on sapphire

(1 150)substrate．The FWHM value of(002)peak by X-ray rocking curve was O．15。．

XRD巾scanning pattern confirmed the as-grown ZnO film on sapphire(1l劲)

substrate was epitaxial．

2．ZnO film with a low-temperature ZnO buffer layer Was prepared with a

FWHM value of(002)peak O．15。．The FWHM value for the sample without any

buffer layer was 0．40．Furthermore，the average grain size of ZnO film wim buffer

layer Was larger．ZnO film with a low—temperature ZnO buffer layer showed better

qualities．

3．P-type doping in ZnO films Was successfully realized by using N20 as N

source assisted by rf source．N-doped ZnO films was c-axis preferred oriented．The

depth profile showed N has been doped into ZnO films witll uniform distribution．The

．3．
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transmittance in the visible regmn was at,out 95％．

4．The dependences of electrical properties and surface morphology on substrate

temperatures were analyzed．When grown for 30 min，the best electrical property by

Hall measurement appeared at 550。C with a resistivity of 1 1 6 Q cm．a mobility O．26

cm2／Vs and a hole concentration of 2．07x 1 017 cm一．However,the sample grown at

500。C had a better surface morphology with larger grain size．

5．The length of growth time also affected the property of ZnO films．The films

grown for 60 min showed better electrical qualities than those grown for 30 min．

When grown for 60 min，ZnO film at the temperature of 450。C presented the lowest

resistivity of 7．6712 cm．a mobility of O．2 1 1 cm2／Vs and a hole concentration of

3．85x1018 cm3．

6．The effects of DEZn&NO flow rate on electrical properties were studied．

When the flow rates of DEZn and NO were 10sccm and 6．5seem respectively,ZnO

film with a resistivity of203 Q cm．a mobility 0．0191cmZ／Vs and a hole concentration

of 1．68xi018cm_3 were obtained．The conduction type of the films changed from P

type to n type when the NO flow rate increased to 8seem．

．4-
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第一章前言

材料、能源、信息是21世纪的三大支柱产业，其中半导体材料对现代科技

革命的贡献尤为突出。以si为代表的第一代半导体材料，是当今蓬勃发展IT行

业的一块重要基石，为人类的生活带来革命性的影响。以GaAs为代表的第二代

半导体材料，开启了半导体光电器件的市场。GaN具有更宽的带隙宽度，可以

发射波长更短的蓝光，使得它成为第三代半导体材料。

在GaN基短波电子器件产业化的同时，ZnO作为一种新型的直接宽带隙

(wBs)多功能半导体材料越来越受到人们的重视，ZnO和GaN具有相近的晶

格特性和光电性能，与GaN相比较，ZnO具有更高的熔点和激子束缚能，并且

具有更好的低温成膜特性。优质的ZnO薄膜半导体材料具有禁带宽度大、透光

率高、低介电常数、高机电耦合系数、温度稳定性好以及其他优异的光电、压电

特性等优点，再加上原料丰富易得、价格低廉，多年以来在透明电极、太阳能电

池、发光器件、紫外光探测器、压电转换、非线性光学器件、声表面波(sAw)

器件以及集成光学等诸多领域倍受青睐，被誉为发展前景十分广阔的第三代半导

体材料⋯，已成为电子材料与器件研究领域的热点。因此，ZnO薄膜成为目前最

具开发潜力的薄膜材料之一。

1996年，第一篇关于ZnO薄膜的光泵浦紫外发光的报道终于在新加坡的第

23届半导体物理国际会议上公布于世【2j。随后在美国Material Research Society

学术会议上，R本和香港的一‘个合作小组也宣布了生长的ZnO薄膜在高密度三

倍频YAG激光器的激发下产生紫外激射的结果脚。同年5月，“Science'’第276

卷以“Will UV Lasers Beat the Blues”为题对此作了专门报道【4】，称之为“great

work”。这使人们看到了ZnO基短波长光学器件的前景和研究动力，从而掀起了

ZnO材料研究的热潮，使ZnO成为人们关注的焦点。

ZnO实现其光电应用的根本点是获得高质量的ZnO单晶薄膜并实现有效的

P型掺杂。过去由于材料制各技术落后，很难获得低缺陷密度的高质量ZnO单晶

薄膜，而ZnO中激子的存在在很大程度上依赖与晶体的良好结晶性。另外，通

常生长的ZnO薄膜偏离化学计量比而存在氧空位和锌填隙等点缺陷，使本征ZnO

材料呈n型，再加上在宽带隙半导体材料中存在的自补偿效应，造成P型ZnO
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的制各成为难点。因此长期以来，科研人员面临的最大挑战就是如何降低缺陷密

度，抑制氧空位和锌填隙原子及氢原子缺陷态从而获得高质量ZnO薄膜，并实

现有效的P型掺杂。

本实验室多年来一直致力于有关ZnO的研究，在ZnO P型掺杂和同质p-n

结的研究中取得了创新成果，已经在国际上形成了以N作为掺杂剂的主流技术。

2002年，实验室采用直流反应磁控溅射法，以NH3为N源进行掺杂，成功的获

得了P型ZnO并制备出简单的p．n结【5lo 2003年，实验室针对N在ZnO中固溶

度低这个问题，首次提出并实施A1／N共掺技术，生长出性能优良的P型ZnO薄

膜【引。2004年，本实验室自行设计并委托加工了高真空双束流MOCVD设备，

对ZnO进行进一步研究。本论文的研究工作即围绕此课题展开，对ZnO的研究

重点分为两大部分：一是采用MOCVD法生长高质量的ZnO外延薄膜并对其进

行性能表征，二是对ZnO薄膜进行掺N，研究了其中一些影响因素。

在本论文的行文安排上，第一章为前言，简要概述了本课题的研究意义；

第二章综述了ZnO材料的基本性质、生长技术、掺杂以及器件制造，并提出了

本文的主要研究内容；第三章介绍了本实验室的MOCVD系统，实验前的准备

工作及测试手段：第四章对本系统外延生长出的ZnO薄膜进行研究，分析了衬

底与薄膜的外延关系以及缓冲层的作用等；第五章研究了以N作为掺杂源对ZnO

进行P型掺杂，内容涉及薄膜的结构特性和组分分布，衬底温度和生长时间对材

料电学性能的影响以及zn源和N源流量对电学性能的影响等；第六章为全文的

结论部分。
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第二章ZnO薄膜的性质与研究进展

2．1 ZnO的基本性质

ZnO是一种直接宽禁带半导体材料，室温禁带宽度为3．37 eV。它的热稳定

性很好，熔点较高，为1975℃。在电场和热应力下具有较强的抗缺陷增殖能力，

这使得ZnO基器件具有足够的寿命。然而，ZnO的化学稳定性较差，在强酸和

强碱环境中都易被腐蚀，但是在空气中，ZnO还是具有很好的稳定性。有关ZnO

的一些基本物理性质口1，在表2．1中给出。

表2．1 ZnO的基本物理性质
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2．1．1 ZnO的晶体结构

ZnO的稳定结构是六角对称的纤锌矿结构[81，属于P6，me空问群。其晶体结

构如图2．1。ZnO的品格常数分别为a=3．2495A，c=5．2069A，cla=I．602，比理想的

六方柱紧堆积结构的1．633稍小，在c轴方向上，zn原子与O原子的问距为0．196rim，

在其他三个方向上为0．198nm。在ZnOn—n胞中，每个zn原子和四个O原子按四面

体排列，从(0001)方向看，ZnO是由zn面和O面紧密堆积而成，为ABABABAB⋯

排列。这种排列方式导致ZnO具有一个Zn极化面和一个O极化面，分别用(0001)，

(000t)(0001)表示。由于c面常常是生长面，所以生长的薄膜可以具有不同的极

性，也可能具有混合极性。研究表明这两种极化面具有不同的性质，踟面比O面

更为平整p]，这与GaN具有显著差异，GaN通常是Ga面比N面光滑且具有更好的

稳定性，

a

幽21纤锌矿ZnO的品体结构

室温下ZnO在布里渊区r点的直接禁带宽度为3．37eV，激子束缚能高达

60meV，且与闪锌矿结构的半导体能带结构相似，其导带为s自旋，价带为P自

旋。图2．2给出了ZnO和其他半导体劓料的晶格常数和禁带宽度，可以看出ZnO

的晶格常数和禁带宽度与GaN非常相似，所以ZnO和GaN可以互为缓冲层而

生长出高质量的GaN或ZnO薄膜。

生长出高质量的GaN或ZnO薄膜。
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图2．2 ZnO及其他、r导体材料的晶格常数和禁带宽度

2．1．2 ZnO的电学性质

材料的电学性能主要由电阻率、载流子浓度、迁移率等几个参数进行表征。

ZnO在室温下是一种宽禁带材料，因此纯的ZnO几乎是绝缘的，电阻率非常高。

要获得导电性好的ZnO薄膜，唯一的方法是通过掺杂或者形成非化学计量比来

实现。一般掺杂In，A1，Ga等高价离子可以降低其电阻率。一般文献报道的迁

移率都在100cm2／V．S范围内，而载流子浓度高于10”cnl一。2003年，E．M．Kaidashev

等人【101采用PLD法在蓝宝石衬底上多步法生长出ZnO外延薄膜。测得样品的电

子迁移率达到155cm2／V．S，载流子浓度为2．5×10”cm。3。

退火处理对ZnO薄膜的电学性能有很大的影响。2003年，Jin．HongLee等

人⋯l采用超声波喷雾热分解法在玻璃衬底上制备了ZnO薄膜，并研究了退火过

程对薄膜性质的影响。实验发现未经退火薄膜的电阻率和禁带宽度随着沉积温度

的升高而降低。经过退火后，薄膜的电导率得到了提高，其电阻率与未经退火的

样品相比降低了约两个数量级。在500。CN2和5％H2环境下退火的样品，电阻率

低达1．62)(10。1Qcm，禁带宽度约为3．27eV。

一≯∞v

h舶-I—-—IⅡ盘舀它葺爵每
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2．1．3 ZnO的光学性质

ZnO属于直接带隙半导体材料，当用能量大于其光学带隙Eg的光子照射

ZnO薄膜材料时，薄膜中的电子将吸收光子从价带迁到导带，产生强烈的光吸收；

而能量小于带隙的光子大部分能透过薄膜，产生明显的吸收边。由于ZnO的禁

带宽度大于可见光的光子能量(3．1eV)，可见光的照射不能引起本征激发，所以

它对可见光是透明的，可广泛的用作透明导电材料[12-131。

图2．3不同电流密度下的CL谱

ZnO在紫外波段存在着受激发射是其显著优点。1997年，D．M．Bagnall
114J

和z．K．Tang，051等人分别用分子束外延法，得到具有自形成谐振腔结构的ZnO薄

膜，并首次观察到了室温下400nm附近的光泵浦紫外发射。图2．3是典型的ZnO

薄膜室温CL谱。除了400rim附近的本征紫外峰外，还出现了520nm附近的黄

绿光波段的展宽峰，这主要是由薄膜中的氧缺陷引起的【16】，随着激发电流密度

增加，黄绿光相对下降，紫外光相对增强，谱峰变窄，发生红移。退火后，黄绿

光辐射峰降低，而紫外辐射增强m J。

2．2 ZnO薄膜的应用

2．2．1声表面波器件

ZnO薄膜具有优良的压电性能，且具有良好的高频特性，是一种用于声表
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面波(SAW)的理想材料，而且随着数字传输和移动通信信息传输量的增大，

要求SAW超过1GHz的高频，因此，ZnO压电薄膜在高频滤波器、谐振器、光

波导等领域有着广阔的发展前景【l 81。日本松田公司在蓝宝石上外延ZnO薄膜作

出了低损耗的1．5GHz的高频SAW滤波器，目前正在研发2GHz的产品。ZnO

薄膜制作的光波导器件，其性能(如光损耗)取决于沉积参数，适当调节可低达

O．01dB／cm。E．Bonnotte等人【峥】讨论了Mach—Zehnder干涉仪光波导与相位调制的

关系，干涉仪有参考和测量两个支路，ZnO薄膜换能器集成在Si衬底上由叉指

电极驱动，产生SAW，使参考光束发生偏转，实现相位调制。为避免对测量的

影响，在参考支路一侧有隔离槽，填以声波吸收介质。

2．2．2太阳能电池【201

太阳能电池也是ZnO的一个重要应用领域，主要用作透明电极和窗口材料。

而且ZnO受高能粒子辐射损伤较小，特别适用于在太空中使用。Sang等人【2l】在

ZnO薄膜中掺入B来增加电学性能的稳定性。用氢等离子处理的ZnO．．Ga[221

薄膜也可作为太阳能电池的窗口材料，T1=13％。E．B．Yousfi等人【23】还利用ZnO

作透明传导膜，In2S3为缓冲层，制备了Cu(InGa)Se2／In2S3(ALE)／ZnO(ALE)太阳

能电池，转化效率可达到13．5％，大大提高了器件的性能。

2．2．3气敏元件

ZnO薄膜光电导随表面吸附的气体种类和浓度不同会发生很大的变化，利

用这个特点，ZnO可以用来制作表面型气敏器件，通过掺入不同元素。可检测不

同的气体，其敏感度用该气氛下电导G和空气中电导G0的比值来表示。G．L．Tan

等人‘241。用溶胶凝胶法分别合成了ZnO薄膜气敏元件，该元件对CO，H2和CH4

等均有较高的敏感度，实验表明，配置的前驱体溶液PH值越小，薄膜对CH4

的敏感度越高。而掺sn、Al形成的ZnO：Sn，ZnO：A1薄膜可检测乙醇蒸、汽I”J。

2．2．4与GaN互作缓冲层

GaN是一种宽禁带半导体材料，在光电子器件及高温、高功率器件中有着
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广泛的应用前景。近年来，世界各国都展开了GaN及相关的IⅡ一V族材料的研究。

在这些材料的生长中，一个关键的问题就是缓冲层的生长，这个缓冲层可以为

GaN外延生长提供一个平整的成核表面，但是由于晶格失配，要生长高质量的

GaN材料及其合金(如InGaN，A1GaN)还是有相当大的难度。目前，一般用蓝

宝石作为衬底，但生长出的GaN的缺陷密度还是太高。研究表明，商用的GaN

发光管位错密度竞高达1010／cm3。而用ZnO基本上不会出现上述问题，ZnO和

GaN的晶格失配度为1．7％，利用ZnO作衬底或者缓冲层生长的GaN外延层中，

x射线双晶衍射显示失配度比在SiC或蓝宝石衬底所生长的外延层小的多。这种

失配度用极化反射法甚至无法测出。另外，ZnO的电导率较大，因此利用ZnO

作为GaN的衬底比其他材料好的多。同样，我们也可以用GaN作ZnO的缓冲

层和衬底。

2．2．5光电器件

ZnO是一种理想的短波长发光器件材料，通过与CdO、MgO组成化合物合

金能够得到可调的带隙(2．8．4．2eV)，覆盖了从红光到紫光的光谱范围，有望开

发出紫外、绿光、蓝光等多种发光器件。尤其是p-ZnO的制得，为ZnO在紫外

探测器、LED、LD等领域的应用开辟了道路。2002年，L．Ymg等人【26】利用MOCVD

技术生长的ZnO薄膜制作出上升时间和下降时间分别为1肛s和1．5 ps的MSM紫

外探测器，具有优异的性能。而2000年H．Kim等人【2”利用PLD制得ZnO：AI

薄膜，用于有机发光二极管(OLED)，在100A／m2的电流强度下外量子效率为

O．3％。且ZnO薄膜光泵浦发射闽值可降至240kw／cm2，3pJ／cm2下的激子增益为

300cm～，高于同条件下GaN的激子增益【28。91，在LD等领域也显示出巨大的开

发应用潜力。

2．3 ZnO薄膜的制备方法

目前，几乎所有的制膜技术都可以用来生长ZnO薄膜，而且外延温度一般

都较低，这有利于抑制固相外扩散，提高薄膜质量，也容易实现掺杂，同时降低

设备成本，减少能耗。本节介绍了ZnO薄膜的主要生长技术以及部分技术的最

新研究进展。

·15·
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2．3．1磁控溅射技术[30-31】

磁控溅射(Magnetron Sputtering)是应用曼广泛且成熟的一种ZnO薄膜生

长技术，有直流和射频反应两种，可获得表面平整度好、透明度高且c轴取向的

致密的ZnO薄膜，这种方法也适用于大面积薄膜的制备。图2．4为简单的溅射装

置示意图。

我们实验室于1996年”21利用直流磁控溅射在国内首次制备出C轴取向的

ZnO单晶薄膜。实验以Zn为靶材，衬底温度为200～500。C，氧分压1～3Pa。

实验还表明，磁控溅射生长的ZnO薄膜，通过改进生长工艺参数、退火或掺杂，

电阻率可以在10～～1012Qcm之间变化17个数量级，透射率高达90％133-34]。磁

控溅射还可以通入不同的生长气氛，从而改善薄膜性能。利用不同的靶材或增加

一个靶材进行双靶共溅射，还可以较为有效的实施掺杂。

薅羚
树赢

巍摄娩

辅昧群黻

2．3．2喷雾热分解

囊巍壁蒹

幽2．4简单的溅射装置示意图

钟罩

翔极雕蔽

潮桩，
靶

阳掇

翩热箍

撬气入磷

喷雾热分解(Spray Pyrolysis)是由制备透明电极而发展起来的一种方法，

在ZnO薄膜的制备中也得到了广泛应用。此法一般以溶解在醇类或蒸馏水中的

醋酸锌为前驱体，以氯盐为掺杂剂，生长温度为300～500。C。如P．Nunes等‘35l

将醋酸锌溶解在甲醇中制得O．1M的溶液，以A1C15H1206、InCl3作为掺杂剂，在
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673K下得到ZnO：M(M=AI，In)薄膜，掺杂浓度为1at％，电阻率为5．8×10-3Qcm，

透射率为86％。

图2．5为喷雾热分解系统示意图，该工艺无需高真空，工艺简单经济。它还

有一个很大的优点，即特别易于实施掺杂，可获得电学性能极好的薄膜，也可得

到具有某些特定性能的ZnO薄膜。

厂未三。b一

2．3．3分子柬外延‘36-39]

图2．5喷雾热分解示意图

分子束外延(Molecular Bean Epitaxy)是一种有效的ZnO薄膜生长技术，

主要由等离子增强MBE(P．MBE)和激光增强MBE(L—MBE)两种。P．MBE的

显著优点是氧分子在与zn反应前就离化成等离子体，可以得到优质的ZnO薄膜。

MBE易于控制组分和高浓度掺杂，可进行原子层生长，而且衬底温度低，能够

有效抑制固相外扩散和自掺杂，得到的ZnO薄膜具有很高的纯度，结晶性能也

很好，而且氧缺陷密度低，具有很好的紫外辐射特性。D．M．Bagnall、Z．K．Tang

等[40】首先观察到的ZnO薄膜自形成谐振腔结构就是利用L—MBE生长的，在

400nm附近有很强的光泵浦紫外受激辐射。 B．M．Bagnall[4H利用P-MBE也得到

了ZnO薄膜，并进一步研究了紫外辐射随激发强度和激发温度的变化规律。
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MBE可用于ZnO薄膜精细结构及特性的研究，但也有一些不足，主要是需

要超高真空，费用高，而且生长速率也较慢，难以进行批量生产，在此方面的改

进也是MBE研究的一个重要方向。

2．3．4脉冲激光沉积[42-43】

M钟ha删＆Turb0 Witldow3

Molecular Plml≯

图2．6脉冲激光沉积结构不意图

脉冲激光沉积(Pulsed Laser Deposition)是近年来发展起来的一种真空物理

沉积工艺，衬底温度较低，而且采用光学系统，非接触加热，避免了不必要的玷

污，其结构如图2．6所示。与其他工艺相比，PLD生长参数独立可调，可精确控

制化学计量，易于实现超薄薄膜的制备和多层膜结构的生长，而且生成的ZnO

薄膜结晶性能很好。PLD是一种先进的成膜技术，生长效率较高，能够进行批

量生产，这是其很大的优势，可望在高质量ZnO薄膜的研究和生产领域得到广

泛应用。

PLD还有一个很大的优点，即能够通入较高的氧分压(1 50mtorr)，特别

适于p-ZnO的生长和p-n结的制作。M．joseph等利用PLD技术，400"C进行Ga、

N共掺，制得了P型ZnO，室NTOgN率为0．5Qcm，载流子浓度5×10悖cm。3，
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并制作出ZnO同质p-n结‘4“。

2．3．5金属有机物化学气相沉积H548】

金属有机物化学气相沉积(Metal—Organic Chemical Vapor Deposition)是

Manasevit于1968年提出来，是一种用于制备化合物半导体薄层晶体的方法，它

是采用II、IIl族元素的金属有机化合物和V、Ⅵ族元素的氢化物等作为晶体生长

的源物质，生长II、IⅡ族，V、Ⅵ族化合物半导体以及它们的多组元固溶体的薄

层单晶。其设备示意图如图2．7所示。

图2．7 MOCVD生}乏系统示意图

MOCVD是制得ZnO薄膜特别是ZnO单晶薄膜的一种有效方法，实验一般

以二乙基锌(DEZn)和02或H20作为反应气，而且可利用不同的掺杂气体，

易于实施多种掺杂。MOCVD主要有常压(AP)、低压(LP)和光增强三种类型。

常压MOCVD是最为常用的一种气相外延技术，真空度要求低，生产效率高，

完全可以实现工业化生产。如J．}LHu等149】利用该技术，以DEZn、乙醇为反应

气，三乙基铝TEA作为掺杂气体，生长出优质的AZO薄膜，电阻率(3～8)

×10。412cm，可见光区域透射率85％，且红外折射率也高达90％。

利用低压MOCVD也可以在较低温度下(如250～350℃)得到C轴择优取

向的ZnO薄膜[50]，低压下薄膜均匀性较好，但沉积速率低，电阻率升高，最低

也仅为O．33Dcm。增强型MOCVD应用较多的是光增强MOCVD，用激光或非
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相干光直接加热气体，利用气体分子对特定波长光的强烈吸收作用提供反应动

力，可以降低沉积温度，有效抑制固相外扩散。如Yoshida[5”利用激光增强

MOCVD，实现了在100。C的沉积温度下生长ZaO薄膜，透射率高达90％。

2．3．6溶胶凝胶技术

溶胶凝胶法(Sol-Gel)是一种高效的边缘制膜技术，一般以醋酸锌为原料，

在较低的温度下(低于300。C)，使锌的化合物经液相沉积出来，直接制成涂层，

并退火得到多晶结构。涂胶一般在提拉设备或匀胶上进行。每涂完一层后，即置

于200．450℃下预烧，并反复多次，直至达所需厚度。最后在500—800℃下进行

退火处理，即得ZnO薄膜。预烧后的干膜液可以用激光辐照，以获得更好的性

能。TNagase等㈣发现ZnO薄膜的定向生长率与激光的能量强度有关。激光能

量密度低时，ZnO薄膜产生的氧空位比常规热处理更高，使电阻率显著降低。另

外，高能量密度激光处理的ZnO薄膜的能带结构，表现出间接禁带的特性，可

能主要由氧空穴的大量存在所引起。

sol_一Gel成膜均匀性好，对衬底附着力强，易于掺杂，可精确控制掺杂浓

度，而且无需真空设备，成本低，适于批量生产。但Sol Gel也有一些不足，生

长的ZnO薄膜结晶质量不太好，而且更为重要的是，该技术不能与IC平面工艺

相容，这也制约了Sol Gel的发展。

2．4 ZnO薄膜的掺杂

ZnO逐渐成为短波长发射器和探测器这个初生领域中的有力竞争者。它被

认为是制造紫外发光二极管(LEDs)和激光器的理想材料。然而要实现这种材

料的潜在应用非常难：这是因为LEDs同时需要n型和P型两种导电类型的材料，

而制备出导电率高，重复性好的p-ZnO非常困难。国内外很多研究小组针对这

一问题展开研究，并有一些已取得初步进展。有关这方面的理论研究也很多，有

一些对几种施主杂质和本征缺陷的电活性进行计算。在1997年有了第一例关于

P型ZnO的报道，获得空穴浓度和载流子迁移率分别为1．5x10”em。，12emWs。

所有的V族元素，如N，P，As都能成功的实现P型ZnO。令人感到惊讶的是，

P和As的离子半径比O大的多，在理论上只能形成深受主能级，而事实上P掺
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杂制备出目前电阻率最低的P型ZnO，约为O．6Q．cm[53]。

2．4．1 n型掺杂

未故意掺杂的ZnO薄膜都是n型导电的，现在大家对载流子的来源还不是

很确定，其中最普遍的看法认为电子来自于氧空位、锌间隙以及氢原子【5”。

虽然本征ZnO呈n型导电，但若要获得足够高的载流子浓度，还需要对其进行

掺杂。人们已经对ZnO的n型掺杂已经做过了大量的研究。在这些研究中，最

普遍的掺杂方法是掺入ⅡI族元素，其中In、AI、Ga最为常见。掺一定量舢元素

的ZnO薄膜为低阻高透明薄膜，现在已经成功用于制备AZO薄膜的技术有很多，

包括化学气相沉积、磁控溅射、激光脉冲沉积，喷雾分解法等等。A．Suzuki等人

{551用PLD法沉积的AZO薄膜电阻率为5．6×10。4Qcm，透光率达到90％。另外，

M．LAddonizio【56】研究发现H对于AZO薄膜中Al的掺入有很大的影响，在适量

H的作用下Al的掺入效率会得到明显提高，从而提高薄膜的电导率。

根据Van．De．Walle的理论计算[57】，H在ZnO中是一个浅施主。因此掺入H

也是提高ZnO电流子浓度和电导率的一个方法。K．Ip等人【58]用H等离子体辐照

和退火研究了H在ZnO体单晶中的掺入和扩散，发现H很容易渗入ZnO中，

并有很大的迁移速度。在500℃以上退火能把ZnO中的H完全赶出。S．EMyong

掣59】用MOCVD研究发现H的存在确实对ZnO的n型导电有重要的作用，而且

H的掺入还会影响薄膜的表面形貌。但是2003年，Michihiro Sano等人研究了H

对ZnO薄膜的生长与特性的影响时发现：H的存在使得薄膜的表面形貌从微小

的半球晶粒(10nm)变成较大的六角岛状(100nm)，电子浓度由2．26x10”cm"3

变为1．80×1017cm。，迁移率44 cm2／V．S到110 cm2／V．S。300℃H2辐射条件下生长

的ZnO薄膜与600℃没有H2辐射的ZnO薄膜的晶体质量差不多。SIMS和霍尔

效应测试结果还表明大多数渗入ZnO薄膜中的H都没有成为浅施主。

2．4．2 P型掺杂

P型掺杂的实现是制备结型发光器件的关键问题，也是ZnO研究面临的最

大问题。虽然已经有了很多关于ZnOp型掺杂和p-n结的报道，但是总的来说，

效果不理想，离实际应用还差很多。
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1．I族元素掺杂

Li，Na，K取代ZnO中Zn的晶格位置，形成的受主能级分别为O．09，O．17，

0．32eV[60]。这些能级与No，Po，Aso都要低，但是由于施主态间隙Li原子的形成，

掺杂Li往往会生成半绝缘的ZnO。从能量的角度上看，LiZn受主中心的形成降

低了费米能级EF，这越来越有利于形成施主态间隙。最终，费米能级EF位于受主

能级和施主能级之间，如禁带中心位置。Na掺杂也存在这样的机制；对于K掺

杂，很可能是O空位施主态导致不能实现P型ZnO。

2．掺N实现P型

对于II__VI族化合物半导体材料，实现P型掺杂的理想元素是N元素，如

N掺杂ZnSe薄膜是很好的P型半导体。但对于ZnO薄膜，却没有得到预期的结

果。Y．Sato、M．Futsuhara等人[61-621分别于1996和1998年在N2／Ar fN2含量0—

75％)和02／N2州2含量0—100％)气氛中制各出ZnO薄膜，但均未实现P型转

变，这主要是由于N在ZnO中的固溶度很低，而且单纯在N2气氛中也并不能实

施活性N的掺杂，而N只有活化后才能作为有效受主．科研人员经过大量研究，

找到了几种较为有效的掺杂方法。

I刑用H的钝化作用增加N掺杂浓度

1993年，A．Karnata研究‘631表明，利用NH3作为N源进行掺杂，N和H会

以1：1结合成牢固的N—H键进入ZnO中，以受主形式存在，增加了N的掺杂

浓度。H可以取代zn，或出现于与N相连的间隙位置，或成为Zn与N的桥键

zn—H—N。1997年，K．Minegishi【删等人利用CVD技术掺N得到p-ZnO薄膜，

实验中，Zn要有富余，这样可以为N提供一个合适的掺杂环境，进一步增加N

的掺杂浓度。但遗憾的是，利用该方法，P型掺杂的实现与否对温度很敏感，只

有在适当的温度下，既保证N—H键在掺杂前不会断裂，又能使N有足够的能

量活化，N才‘能作为有效受主存在，因而实验重复性较差，性能也不够理想，实

验表明，载流子浓度很低(1×t016clrlo)，而电阻率高达100f!cm，难以满足器件应

用的要求，但这却是人们首次初步实现ZnO的P型掺杂，具有较大意义。

2002年，本实验室【65J利用直流反应磁控溅射技术以NH3为N源，在中等温

度(500 0C)下，在蓝宝石、玻璃、硅衬底上均成功地实现ZnO薄膜的P型电导．所

得P型ZnO薄膜具有高度的c轴取向，结晶性能良好：可见光区域的透射率接
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近90％o；其最佳电学性能：受主浓度N=7．3x1017am～，电阻率为31Qcm，Hall

迁移率／a=1．3cm2／V．s。2003年，我们还运用固体源CVD方法以醋酸锌和醋酸铵

为原料，在500。C的蓝宝石(0001)衬底上沉积出c轴取向平行与衬底的P型ZnO

薄膜，N=3．7x 10"cm。3，p=3lf2cm，『1．3cm2／V．s。

II．活性N原子注人

2001年，x．L．Guo利用PLD技术，N20作为N源，以5mL／min的流速通

过电子回旋共振(ECR)源(功率为30—300w)，N20等离子压Pr=0．01—1．00Pa，衬底

温度T=380．450。C，掺入N得到了p-ZnO薄膜‘66。671。

N20是一种制备p-ZnO的理想氧化性气氛(氧化性：N20>N02>02)，经

ECR活化后，会产生活性原子(分子)，对p-ZnO的生成起到关键性的作用，如活

性O有利于zn的充分氧化，减少氧空位，而活性N和N2能够有效实旌N的掺

杂。 研究表明，p-ZnO载流予浓度3--6×10婚cmq，电阻率2～5f2cm，霍尔迁

移率0．1--0．4cm2，vS，基本可以满足一些器件的需要，同n．ZnO一样，p-ZnO在

可见光区域也具有很高的透射率，如图2．8所示。

图2．8 n-ZnO和p-ZnO的光学透射谱

3．As掺杂

2000年，Y．R．Ryu等人陋6卅同样用PLD方法在半绝缘的(001)GaAs衬底上

掺As也实现了ZnO的P型转变，02分压为4．66—5，32Pa，利用ArF脉冲激光(20Hz，

霉龟￡暑=E-目芒h
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193nm，80mJ)烧蚀，当衬底温度在400．500℃时便可直接获得P型ZnO薄膜，

而当衬底温度在300--400℃范围内只能生成n型ZnO薄膜。随后对样品在500℃

下作退火处理均得到了p-ZnO薄膜，受主掺杂浓度为10”一10“cm。。霍尔迁移

率O．1—50cm．2／v．s，As的掺杂是通过衬底中的As热扩散到薄膜中实现的，As

在ZnO薄膜中起到受主的作用，显然，温度升高对掺杂有利．图2．9为n—ZnO

和P．ZnO的低温(20K)PI，谱，紧束缚激子带边发射峰分别位于3．36和3．32eV。

由于n型ZnO激子能量为60meV，由此可以得到P—ZnO激子能量为100meV，

相对于GaN和ZnSe，激子能量较小，因而有可能实现重掺。

扫

重
．昌

毫
蚕

Photon enerKv／eV

图2．9 n型和P犁ZnO薄膜低温(20K)荧光光谱

4．掺P实现P型

2000年，T．Aoki等人‘7叫以单晶ZnO为衬底，利用真空蒸发在其上沉积一

层Zn3P2膜(35nm)，然后置于KrF(248nm，20ns，150mJ，cm)激光下进行紫外照射。

Zn3P2分解为zn和P原子，并扩散进入ZnO晶体，P取代O，得到p-ZnO，Nff

0 2分压为4×105Pa，以防止原子的反蒸发。

5．共掺法实现P型

1999年，T．Yamamoto对电子带结构的理论计算㈣表明，n型掺杂(A1、Ga、

In)口7降低Madelung能量，而P型掺杂(N)却会使之升高，活性施主(如Al、
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Ga、In)与活性受主(如N)实旌共掺杂，可以增加N的掺杂浓度，亦可得到更浅

的N受主能级。据此理论，M．Joseph、H．Tabata等人[72-74l由PLD技术通过

Ga、N共掺杂成功制各出性能良好的p-ZnO薄膜，实验用掺Ga203的ZnO为靶

材，N20为N源并经电子回旋共振活化，电阻率为O．5￡qcm，受主浓度可达到

5×1019cm。3。而以蓝宝石为衬底时，则分别为6×10‘3f2cm和1×1021cmd。．在共掺

杂的ZnO薄膜中，Ga、N形成了N—Gb—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。由于在热力学上，0、Ga、N共存时，Ga203

为稳定相，次之才为GaN，因此低温下才能得到N—G丑一N键。

2．5 ZnO基结型器件的研究

ZnO基p-n结的研究在实现其光电应用中很关键，并在近几年来取得了一

些进展。本节介绍了目前国内外ZnO同质和异质p-n结制备方面的研究进展。

2．5．1同质p-n结

2000年，日本Shizuoka大学的Aoki等人Ⅲ1通过常规真空蒸发法在n型ZnO

单晶衬底上沉积Zn3P2薄膜。用KrF激子激光照射，使P原子扩散进ZnO中实

现P型转变，P原子扩散区和未扩散区形成p-n结。美国Missouri大学的Ryu等

人‘7印采用PLD法制作出结构为ZnO：A1／ZnO：As／GaAs：Zn的p-n结。霍尔测试【77】

得到P型ZnO的电阻率为10～f2cm，空穴浓度达到10”cm-3。该p-n结开启电压

<IV。但由于As在ZnO中扩散不均匀，晶体质量不好导致存在较大的漏电流。

为了提高晶体质量，Rvu等人在2003年[781改进了生长工艺。以生长室中的As

蒸发分子束作为As源进行掺杂，这种方法取代了As原子热扩散掺杂法，使晶

体质量得到提高。制得P型ZnO的空穴浓度4x1017cm。3，As受主浓度3×10Igcm～。

2001年，R本Xin．LiGuo等人【79J采用N20等离子增强脉冲激光反应沉积法

在n型ZnO衬底上沉积P型ZnO薄膜，制成了ZnO同质发光二极管。在室温下

能观察到微弱的青白色的电致发光。随着注入电流增大，光发射强度稍有增大。

另外，美国Wake Forest大学的s．Tuzemen等人【80]首次采用反应溅射法生长出本

征P型ZnO。通过调节气氛连续在Si(100)衬底上先后沉积P型和n型ZnO，

就形成了同质p-n结。然而，用这种方法制得的P型和n型ZnO电阻率都很大，
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并检测不到光致发光。

2001年，Nakahara等人[引1采用基源分子束外延技术进行Ga-N共掺实现了

ZnO的P型掺杂。I—V特性表明，共掺ZnO和卫型ZnO之间具有p-n结特征，

证明共掺实现了P型导电。但经二次离子质谱分析，说明非ZnO相的存在。通

过x射线衍射进一步分析，得知形成的新相为ZnGa20a。另外，这种方法还有

另一个缺点，掺入的Ga原子对载流子的散射作用很强，严重地影响载流子迁移

率。
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图210本实验室制得ZnOp—n结的I—V曲线

本实验室多年来一直致力于ZnO的P型掺杂和同质p-n结的研究。2002年，

我们采用直流反应磁控溅射法，以NH3作为N源进行掺杂，成功的获得P型ZnO

并制备出简单的p-n结[8⋯。2004年，我们以同样的技术先后在石英衬底上沉积

掺A1 n型ZnO和A1／N共掺P型ZnO，制得电学性能较好的同质p-n结【831。霍

尔效应测试获得p-ZnO和n．ZnO的载流子浓度分别为1×1018cm一，8x1020em。3。

图2．10给出了该p-n结的I—v曲线：该曲线具有典型的p-n结特征。开启电压约

为2V，漏电流较低。

2．5．2异质p-n结

由于ZnO难以实现足够有效的P型掺杂，一些研究者避开这一难题，以n
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型ZnO与P型其它材料构成异质结。

1999年，日本首次采用p-SrCu202制备ZnO异质p-n结。Kodu等人【84】采用

磁控溅射法在250。C将n．ZnO沉积在p-SrCu202表面，形成异质结。由于ZnO

生长温度低，晶体质量较差，没有观察到电流注入发光。2000年，Ohm等人【85】

改变P-SrCu202与n．ZnO的生长顺序，晶体质量得到大幅度提高。制备的p-n

结在电压为3V时，在室温下产生很强的紫外(L=382nm)电致发光，且发光强

度随注入电流增大而急剧增强。

2003年，Alivov等人㈣利用GaN与ZnO在结构性能上的相似性和P型GaN

的实用性，在蓝宝石衬底上制备出ZnO／GaN异质结，Ga和Mg分别作为施主杂

质和受主杂质。图2．1l为异质结在室温下的EL谱，在Xmax为430nm处有一个

较宽的发射峰。430nm处的EL峰是由GaN中能带复合引起的，EL特性取决于

n—ZnO向P—GaN中的电子注入。

Wavelengm∞吣

图2．1l n-ZnO／p·GaN异质结的EL谱

同年，该研究小组报道了ZnO／AIGaN发光二极管的制备及发光特性[871。该

异质结300K时具有很强的紫外光发射。温度升高到500K时，发射峰产生微小

的红移(波长从389nm到391nm)和宽化(半高宽从26nm到29nm)，但发光

强度仍很大。2004年，美国Florida大学的K．1p等人【88】采用PLD法在ZnO体单

晶衬底上制备出Zno 9M90 lO／ZnO p-n结。在生长p-ZnMgO之前，先在ZnO衬底

上沉积一层n-ZnO，P作为受主杂质掺入ZnMgO中实现P型。这种方法制得的

^瘩蠢v蚤锯I重a翟H
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p-n结开启电压为3,6—4V，反向击穿电压高达9V。但没裔报道它的发光特性。

2．6立题思路

ZnO与OaN农最体结构、潞格常数以及禁带宽度极其楣近，但ZnO激子复

合艟避高(60meV>，室温下有较低的闽僮功率帮较高瓣能量转换效率。在理谂

上，ZnO更有可能实现室温下较强的紫外受激发射，有塑制各出性能较好的紫外

探测器、LED和LD等光电子器件。ZnO誊孝料有着广泛的应用前景。

研制各种光泡子器件首先就要求镧备爨离质量静n型秘P型ZnO薄膜。

MOCVD是制备ZnO薄膜特别是ZnO单晶薄膜的一种肖效方法，它能在保证

晶体疑量豹基础上对薄膜进孑亍p黧掺杂。因具有薄膜_|孚度擦毒《精确、气体源路控

铺灵活、纯净无澎染_|三}及可沉积大面积均匀薄膜、可工业化生产等特点黼有其显

著优势。在所有掺杂元素中，N被认为是最有可能实现ZnO薄膜P型掺杂的受

主元素。

鲻此，本课灏选用MOCVD方法在蓝宝石时底上生畿出的ZnO#b鬣薄膜，

分析了衬底与薄膜的外延关系以及缓冲层的作用等；采用N作为掺杂受主元素，

在低运豹蘩释下铡鍪罢逛蛙麓起好豹P型ZnO薄骥；逶过Hall溺试磷究了瓣底

温度、zn源、N源流量对ZnO薄膜P型导电性能产生的影响。
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第三章生长ZnO薄膜的MOCVD系统

3．1 MOCVD技术简介

MOCVD技术的发展历史郛化舍物半导体辨延生长的其他技术(如液相外

惩，气相外延和分子束外延)～样是比较古老的。“会属育机物亿学气相沉积”

这耪叫法是峦Manasevit【8明提穗必鲍，原慧是：利用蠢枧化会甥输遮金属戆耨工

敬，因此日q“金爝有机物”。MOCVD经过几十簪的发鼹，已缝成为半母体外延生

长的～种主要技术，尤其是邋台予大规模嫩产的特点使其成为在生产中应用最广

泛黪步}避搜术之～。

MOCVD是利用热来分解化台物的一种气相外延生长方法，因此作为含有

化合物半导体元素的源材料化合物应该满足以下条件：1．在常温左右较稳定且容

易楚理；2。反癍生成熬裂产物不应该兢璐鼹髂生长，不应污染生长臻；3。建适瘦

气捆生长，在塞滋发右应该具有适当的蒸汽压(兰tTo嚣)。面一般佟为熬侮生长

的金属有机源一般为烷基化合物，他们大多是具有高蒸汽压的液体，可用氢气或

者滚瞧气嚣等{謦为鼗气，恕有嘏漂徐运裂衬巍袭嚣，嚣就糍瀵是MOCVD法对

澡材糕化合物瓣要求。

关于外延生长帆制已经提出多种横溅，概括起来可以分为两种：气相均质

及疲辍髑帮气一豳表嚣复稷纯学爱应穗铡。对予MOCVD法生长攀母体瓣动力

学摸型丈多谈为是复稳纯学菠应机剃，由于在辩瘸上颡存在整边界鼷，魇以谈蠹

其生长过程是按下列步骤进行的：

l，笈应糍放复寝室麓崮目到反应衬底懿输运

2。菠应秘逶i窭扩敷，穿过边界瀑裂达树疯裘蠢

3．反应物分予吸附柱高温衬底表面上

4．蔽辩分子闽躐啜辩分予与气体分橱之阀发生伍学反应生戚生长菇体秘漩子纛

气髂戮产秘

5．生成的生长晶体的原子沿着表面扩散，到达衬底表面上的晶格的某些折角或

台除处结合进入晶体点薄中

6．粼产赭麸表疆瓣褥扩散穿过边器层逶入主气流中被羁}密黎统
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以上这些步骤按顺序进行。由于每一步的速率是不相同的，因此总体的生

长速率由其中最慢的一步来决定，这最慢的一步叫速度控制步骤。一般低温时为

表面反应控制过程或者动力学控制过程，高温时为质量控制过程。

MOCVD之所以受到重视是因为它具有以下特点‘州：

1．用来生长化合物晶体的各组分和掺杂剂都是以气态通入反应室，因此可以通

过精确控制各种气体的流量来控制外延层的组分，导电类型，载流子浓度，

厚度等特性。可以生长薄到几埃，十几埃的薄层和多层结构。

2．反应室中的气体流速快，因此在需要改变多元化合物的成分和杂质浓度时，

反应室中的气体改变是迅速的，从而可以把杂质分布做的陡一些，过度层做

得薄一些，这对于生长异质和多层结构无疑是很大的优点。

3．晶体生长是以热分解的方式进行，是单温区外延生长，需要控制的参数较少。

因此，设备相对简单，便于多片和大片外延生长，有利于批量生产。

4．晶体的生长速度与有机源的供给量成正比，因此改变输运量，就可以大幅度

的改变外延生长速率。

5．有机源以及反应物中不含HCl一类腐蚀性的卤化物，因此生长设备和衬底不

容易被腐蚀。

此外，与其他外延方法相比，MOCVD法容易实现低压外延生长，这有助

于消除反应室内热驱动对流；抑制有害的寄生反应和其相成核；减弱来自衬底的

自掺杂；使用较低生长温度和较低蒸汽压的源材料，因而目前的MOCVD多为

低压MOCVD系统。

3．2 ZnO生长原材料的选择

表3．1 DEZn和DMZn的特性比较

化合物 分子式 熔点(℃) 常压下沸点(℃)

DEZn (C2Hg)zZn) 一28 117

DMZn (CH3)2Zn 一42 46

MOCVD法生长ZnO所用的源包括有机锌源和氧源。二乙基锌(DEZn，

(C2H5)2Zn)和二甲基锌(DMZn，(CH3)2Zn)是最常用的金属有机锌源，C02，02，
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H20，N20都可以作为氧源。在金属有机锌分子中，zn—c基团呈线性排列，

因此金属有机锌分子是非极性分析，这使金属有机锌源具有较强的挥发性。

DEZn和DMZn的特性在表3．1中给出。

由此可知，DMZn的蒸气压比DEZn高，因为利用DMZn作为有机源可以

获得比DEZn更高的生长速度。但是在实际应用中人们多以DEZn作为锌源，这

是因为DMZn与DEZn相比具有以下缺点：

1．碳污染相对严重，在衬底温度高于400K时，DEZn和DMZn在衬底表面分

解为锌原子，甲基和乙基呈游离态吸收。吸附的乙基问可以反应生成C2H4，

从而释放掉一些碳，而甲基则不能。因此，在MOCVD生长过程中DEZn比

DMZn的碳污染相对少4些。

2．DMZn与氧气，水等反应比DEZn更DHN烈，因而更难控制其气相反应，从

而不利于高质量ZnO薄膜的生长。

3．3自制MoCVD生长系统

本实验室所用MOCVD设备为硅材料国家重点实验室自行设计并委托沈阳

科仪加工。该设备由气体输送系统、系统腔体(包括生长室和进样室)、计算机

控制系统、尾气排放系统组成。

图3．1和图3．2分别为实验采用的MOCVD系统图和气路原理图。生长室中，

样品架紧贴在衬底加热器下方，衬底生长面水平朝下固定在样品架上，可减少气

相反应生成颗粒的沾污，提高ZnO薄膜的质量。

3．4实验前的准备工作

为了获得高质量的样品，实验前的准备非常重要。这些工作主要包括：1．衬

底的清洗；2．有机源流量的计算；3．管路的冲洗。
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图3．1实验采用的MOCVD系统图

图3．2 MOCVD系统的气路原理图
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3．4．1衬底的清洗

实验中常用的衬底为偏30的Si(111)衬底，蓝宝石衬底以及玻璃衬底。衬底的

表面清洁程度和状态会直接影响外延层的晶体质量，因此选用合适的清洗方式很

重要。

硅衬底的清洗采用的是改进的RCA清洗工艺[911，具体的步骤如下：

1、去蜡

将硅片放入浓硫酸与双氧水按l：1混合的溶液煮沸10分钟。

2、去有机物

硅片在双氧水、氨水和去离子水按1：1：6混合溶液中，80"(2煮15分钟取

出后用去离子水冲洗。

3、去氧化物

硅片在10％氢氟酸溶液中浸15秒钟，然后用去离子水冲洗。

4、去无机物

硅片在双氧水、盐酸和去离子水按1：1：6混合溶液中，80。C煮15分钟，

取出后用去离子水冲洗。

5、为进一步去除表面的氧，同时获得富氢的表面，即硅的悬挂键与氢相连。再

将经上述步骤清洗的硅片浸入氢氟酸溶液中约15秒钟左右。完成第五步之后，

不再用去离子水冲洗。

此外，在硅衬底放入生长室后，还要进行硅的原位清洗，即将衬底加热至高

温1150℃保温10分钟。

蓝宝石衬底的化学清洗工艺如下：

1、脱脂：蓝宝石在丙酮中清洗5分钟，然后用去离子水冲洗，反复3次。

2、化学腐蚀(去除表面玷污及表面损伤)：在3：l的H2S04：H3P04(300*C)混合

液中腐蚀10分钟，然后用去离子水清洗5分钟。
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3．4．2有机源流量计算

在实验中往往要涉及到有机源的流量计算。有机源鼓泡器时防止在冷阱中，

并设定在一定的温度。有机源载气通过鼓泡器带出有机源的蒸气。有机源的摩尔

流量是由有机源的温度，鼓泡器的压力，载气的流量决定的。图3．3为有机源鼓

泡器的示意图。

图3．3有机源鼓泡示意图

器

有机源的流量为F(mol／min)=矗×塾菱鬻，其中载气流有机源的流量为 2i—尘三r×竺号差嚣等，其中载气流
1^“^^kr 1Ⅲn ⋯。V⋯⋯，

量为进口处流量计所设定的载气流量，P。。为一定温度下有机源的蒸气压，Pb。bbl。，

为出口处压力控制器所设定的压力。有机源的蒸气压可通过以下公式计算：

logP(torr)=B—A／T(K)，式中的T为鼓泡器的温度，即冷阱的温度。A、B常

数可以从表3．2中查得(不同生产商的数据略有不同)。

3．4．3管路和腔体的冲洗

在每次设备关机后，外界的空气可能会微漏到管路中，虽然量非常小，但是

其中的02极易与有机源发生反应，生成的粉未不仅会污染有机源，对外延层生

长带来不利影响，更严重的会堵塞流量计或压力控制器，减少设备的使用寿命。

因此，在实验开始前，必须使用大量的高纯N2冲沈管道，以保证管路的清洁度。
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表3．2常用有机源的蒸气压常数

腔体的清洗通常采用原位烘烤(system in-situ baking)的办法，即升高温度

用Nit3和H2的混合气体进行冲洗，这呵以比较有效的去除腔体中附着的颗粒。

当然，实验次数过多时，系统腔壁和样品台会有很多颗粒和粉末难以去除，这时

就需要拆开生长室手工进行清洗。

3．5材料的表征

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，具体测试手段简介如下：

(1)x射线衍射(Ⅺm)测试：利用Bede D1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％射线，波长O．15406姗；

(2)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；

(3)紫外一可见(UV-VIS)光谱测试：利用Lambda 20型分光光度计对衬底

为玻璃的样品作透射光谱测试：

(4)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；

(5)二次离子质谱仪(SIMs)：利用CAMECAIMS．3F型号二次离子质谱仪对

样品纵向成分分布和电学性能测试。
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第四章MOCVD外延生长ZnO薄膜

我们通过自己设计的MOCVD系统，以DEZn和N20作为反应源在蓝宝石

衬底上生长ZnO薄膜。ZnO薄膜的生K步骤如下：

1．清洗衬底；

2．预抽真空，当真空达到5Pa量级时，启动分子泵；

3 当真空度达到10‘3pa后，丌始对衬底进行热处理lO分钟，热处理的温度为

700℃，保持样品座旋转；

4．通入高纯N20，对硅衬底或蓝宝石衬底进行高温处理；

5．降低温度到生长温度，稳定生长条件；

6．通过压力控制器使生长室的压力保持在50Torr；

7．通N2鼓泡将DEZn带入生长室进行样品生长；

8．生长完毕后，关掉电源，降温，停止气体输运，当温度降至室温后通入高纯

N2到常压下取片。

4．1硅衬底上生长ZnO薄膜

衬底温度对ZnO薄膜的晶体质量有较大的影响。为找出蓝宝石(I 130)衬底

上ZnO生长最佳温度，我们选用价格相对较低的Si(111)作为衬底进行尝试性

实验：在250—400。C的温度范围内生长了一系列ZnO薄膜。实验中，DEZn和

N20分别作为锌源和氧源，DEZn温度保持在10。C，生长过程中腔体压强保持

50Torr。N20和作为载气的N2的流量分别为15sccm和30seem，生长时间为30

分钟。

图4．1是不同衬底温度下生长的ZnO薄膜的XRD图。

从图中可以看出，250。C生长的ZnO薄膜除了(002)峰外，还出现了(101)

峰：在300—400℃的衬底温度范围内沉积的ZnO薄膜都具有良好的c轴择优取

向。其中，350℃时薄膜的XRD衍射峰强度最大且半高宽最小，为最佳的衬底

温度。

以下图4．2是不同衬底温度下ZnO薄膜的扫描电镜图：图(a)．(d)分别对应衬
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底温度为250。C，300。C，350。C，400。C时的样品。从图中可以看出：衬底温度

为250。C时，薄膜的结品性较差，未形成晶粒；随着温度的升高，ZnO薄膜的结

晶性有所改善；衬底温度为350。C时，晶粒呈六角状且晶界很明显；温度继续升

高到400℃时，ZnO薄膜延c轴生长速度过快，晶粒间未能合并。

从以上不同衬底温度下ZnO薄膜晶体结构和表面形貌的比较可以看出，

ZnO薄膜生长的最佳衬底温度为350℃。

35 柏

2 Theta(degree)

图4．1不同衬底温度下生K得剑的ZnO薄膜的XRD图
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图4．2不同衬底温度卜ZnO薄膜的扫描电镜图

．38．
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4．2蓝宝石衬底上生长ZnO薄膜

4．2．1蓝宝石衬底上生长ZnO薄膜的结晶特性

人们研究晶体材料微观结构的重要方法之一就是x射线衍射法。其中，双晶

衍射在进行外延材料的晶面倾斜、晶片弯曲、晶格参数的变化、厚度测量、应变

状况等方面的研究中，发挥着非常重要的作用。特别是双晶衍射峰的半高宽可以

作为表征材料晶格完整性的定量数据。另外，高分辨x射线双晶衍射技术以高

精度、高分辨率和无损伤等特点成为表征晶体结晶质量的重要手段之一，被科学

家成为外延生长后测量的第一测试手段。它的几何原理如示意图4．3所示。

Bcam conditioner

X-ray sollrce

图4．3 x射线双晶衍射几何示意图

x射线双晶衍射的特点是单色性好。初级x射线通过准直光管被近似完整

的第一晶体衍射，满足布拉格定律(2dsinO=nL)波长的x射线才可以被第一晶

体所反射(相长干涉)，得到的近似单色的并受到偏振化的窄发射线束作为第二

晶体(即样品)的入射x光源。如果又让反射线照射被测样品，并同时使样品

和探测器同时绕一根轴转动，样品转0探测器转20那么当样品的某一晶面符合

布拉格定律时，就能产生二次反射，在晶体回摆过程中二次反射线被探测器记录

下来。二次反射线的强度和回摆角度的关系称为摇摆曲线。摇摆曲线有一个峰，

x射线动力学计算与实验结果表明这个峰的半高宽为5～10秒时就认为是理想晶

体。

在测试ZnO晶体时，当晶体内有结构缺陷或存在宏观弹性应力时，在缺陷
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存在临近的微观区域或应变区内，原子规则排列受到破坏，晶面产生歪扭或倾斜，

面间距也发生变化，因此引起布拉格角的变化。x射线衍射角也发生一定大小的

变化，于是除了引起摇摆曲线半高宽增加外，还使布拉格的入射线的反射本领降

低，从而使衍射峰的强度降低。

∞模式是x射线双晶衍射最常用的扫描模式。异质外延时，由于较大的晶

格失配和热膨胀系数失配，生长的外延层往往是一种镶嵌结构，即一定尺寸的晶

粒按小角晶界分布，且存在晶格畸变。这些晶粒取向的一致程度和晶格畸变的程

度是外延层结晶质量的重要标志。图4．4是对本实验中ZnO薄膜样品(0002)面

进行(0扫描获得的摇摆曲线。我们测得ZnO(0002)面的∞扫描FWHM为0．15。。

o
己

蚤
丽

图4．4 ZnO薄膜(0002)面∞扫描图

4．2．2 ZnO薄膜与蓝宝石衬底的外延关系

外延，是指在晶体结构和晶格常数与生长层足够相似的单晶衬底上生长，使

相干的晶格结构得以延续。如果利‘底和外延层是由相同的材料组成的称为同质外

延，反之称异质外延。

为了证明制得的薄膜与衬底的外延关系，我们对ZnO(112)和蓝宝石(113)进

行西方位扫描，扫描结果如图4．5所示。另外选择这几个面的依据是我们必须选

择非平行于ZnO(002)和蓝宝石(1 l劲)的面，也就是非平行于c轴，不然的话，

．40．
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图4 5 ZnO(1他)和监宝石衬底(113)的m扫描图

图4．6 ZnO薄膜的扫描电镜俯视图(SEM)

无论O角怎么改变也都能看到峰。图4．5给出了ZnO(112)$!蝴(113)0方位
扫描图。从图中可以看出ZnO每隔60。就有一个峰，共有6个峰，符合六次对称

结构(six．fold symmetry)，因此可以证明ZnO和蓝宝石衬底存在外延关系。蓝宝

石(113)每隔180。出现一个峰，而且峰的位置与znO(112)没有发生偏移。
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我们可以从样品的扫描电镜图中更直观地看到ZnO薄膜与衬底的外延关系，

如图4．6所示。从图中可以很清楚的看到六方结构的ZnO晶体，同时每一个六边

形的对应边都是相互平行的。这说明每一颗品粒都是按照一定的取向关系生长

的，并不是杂乱无章的。

4．3缓冲层对ZnO薄膜生长的影响

为了获得高质量的ZnO薄膜，常采用两步生长法，即在衬底上先生长一层

缓冲层，然后在缓冲层上再进行ZnO的生长。缓冲层的作用主要有：能提供与

衬底取向相同的成核中心；缓解晶格失配产生的应力和热失配产生的热应力；减

小形核接触角，使岛状晶粒能在稍小的厚度内连成面，转为二维生长。

对于ZnO生长，常采用的缓冲层有MgO[931，GaNt941以及zn0【95。961。本实

验采用低温ZnO层作为缓冲层，这是因为这样可以避免由晶格失配和热失配带

来的应力；另外，从实验操作的角度上来说，这样不会对生长室造成污染，对后

续ZnO薄膜的生长有利。

为了说明生长缓冲层对ZnO薄膜质量的影响，我们把其他生长条件相同时，

无缓冲层(样品A)和有缓冲层(样品B)和时的两个样品进行对比，进行分析。

两个样品的生长条件如下：DEZn和N20分别作为锌源和氧源，DEZn温度保持

在100C，生长过程中腔体压强保持50ToIT。N20和作为载气的N2的流量分别为

15sccm和30sccm。无缓冲层样品A在350。C的(1 1互o)蓝宝石衬底上直接生长；

有缓冲层样品B先在(11．20)蓝宝石衬底上生长一层厚度约为10nm的ZnO缓冲

层，然后将衬底温度升高到850。C，在N2气氛中进行原位退火20分钟，再降温

至3500C生长ZnO薄膜。样品A和样品B的生长时间都为1小时，厚度约为lum。

我们对在3500C的(1120)蕊宝石衬底上生长的ZnO薄膜进行x射线双晶衍

射测试，结果如图4．7所示。

从图中可以看出，除了对应衬底(1150)的衍射峰(37．9。)之外，只出现了位于

34．4。的ZnO(002)衍射峰以及它的二倍峰。这表明，在3500C的(1 120)蓝宝石衬

底上生长的ZnO薄膜是c轴择优取向生长的。
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图4．7监宝石衬底上生长的ZnO薄膜的XRD图

以下从晶体结构特性，表明形貌，发光特性和电学性能四个方面对样品A

和B进行比较。

4．3．1晶体结构特性比较

Omega(degree)
幽4．8样品A和样品B的结构特性比较

．43．
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为了对比两个样品的晶体结构特性，我们对ZnO薄膜进行了对称衍射测试，

结果如图4．8所示。可以得知，样品A和样品B的摇摆曲线的半高宽分别为0．4。

和O．150，这说明生长在经高温退火的缓冲层上的ZnO薄膜比无缓冲层的ZnO

具有更好的晶体质量。另外，根据谢勒公式中晶粒大小和半高宽的关系：

d：旦
8cos0

(B为衍射峰半高宽，0为衍射角，X为入射线波长，k为常数)，可以说明样品

B的平均晶粒大小比样品A大。

4．3．2表面形貌的比较

下图(图4．9)是样品A和样品B的俯视扫描电镜图。

图4．9样品A和样品B的表面SEM图(a)样品A；(b)样品B
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从图中可以很容易观察到：ZnO晶粒都呈六角状。与样品A相比，B样品

的六角形状更为明显，晶粒尺寸更大，而且晶粒大小更为均匀。对此我们做出以

下解释：在生长ZnO缓冲层之后，缓冲层为ZnO的生长提供了很多形核位置，

在生长初期阶段形成许多凝聚核，这些凝聚核降低了ZnO和衬底之间的界面自

由能，促进ZnO的横向生长。

4．3．3发光特性的比较

图4．10是样品A和样品B中ZnO薄膜的室温PL谱。室温PL谱是用325nm

的He—Cd激光进行测量的。

Wavelength(nm)
图4．10样品A和样品B的室温PL谱

对于样品A和样品B，分别在380nm和378nm处有一个强烈的发射峰，而

且几乎观察不到绿波段峰。有文献报道【971，室温下ZnO的带边发射是375nm处

的自由激子发射和380nm的杂质相关发射混合组成的。我们可以根据这一结论

推断：样品A位于380nm的发射峰主要是由杂质相关发射引起，而样品B位于

378nm的峰是由自由激子发射和杂质相关发射共同作用的结果。因此，我们认为，

在缓冲层上生长的薄膜，自由激子发射得到增强或减弱了其杂质相关发射。

一．n西。扫ISIIo葛H
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4．3．4电学性能的比较

表4．1给出了对样品进行霍尔测试的结果

表4．1样品A和样品B的电学性能比较

A

B

1．0x1019

1．6x1018

26

40

测试发现两个样品中的ZnO薄膜都呈n型导电，有缓冲层的样品B的载流

子浓度比无缓冲层样品A低，载流子迁移率比A大。这一结果表明，采用缓冲

层生长的ZnO薄膜中缺陷较少，减小了施主浓度和对载流子的散射作用。

4．4本章小结

本章中我们对MOCVD法生长ZnO外延薄膜进行研究。首先在Si衬底上

选出了ZnO薄膜生长的最佳温度为350℃。从晶体学角度分析了蓝宝石衬底上

ZnO薄膜的晶体特性以及与蓝宝石衬底的外延关系。经过XRD测试表明，实验

获得的最佳样品ZnO(0002)面的(0扫描FWHM为O．15。。我们重点分析了蓝宝石

衬底上低温ZnO薄膜作为缓冲层对ZnO薄膜生长的影响。经过对两个样品晶体

结构特性，表面形貌，发光特性以及电学性能的比较，说明低温ZnO缓冲层的

存在显著提高了ZnO外延薄膜的质量。
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第五章掺氮ZnO薄膜的性能研究

通常的氧化物半导体在金属元素含量较多的情况下为n型，而在富氧的情况

下表现为P型。而ZnO材料不同，无论在富锌生长还是富氧生长均表现为n型，

电阻率高达1012 Q．cm，采用掺In、Ga、AI等施主杂质可提高薄膜的电导率，最

高可达103 s／cm。如今n型ZnO的晶体质量已能满足器件制造的要求【98】，而P

型ZnO的研究进展相对来说则较为迟缓。这主要是因为ZnO中本征缺陷具有强

烈的自补偿作用，受主元素在ZnO中多为深能级并且固溶度较低。另外，掺入

的受主元素在ZnO薄膜中不一定就能够起受主的作用，当其处在不适当位置或

者间隙位置时反而成为施主，受主杂质还存在与本征缺陷或背底杂质结合形成非

活性络合物的趋势。

作为实现ZnO基光电器件的必要条件，ZnO的P型转变已成为近年来研究

的重点。目前，关于P型ZnO薄膜及其p-n结的报道相继出现，但其P型导电

的稳定性和重复性仍未能有确切的保证。

N对于II．Ⅵ半导体而言是一种比较有效的P型掺杂元素，很早就被研究人

员认为也是ZnO P型掺杂的首选元素【睁10们。N的原子半径与O很接近，易于取

代O的晶格位置【’01邶21。

在ZnO薄膜中，N可以和Zn原子以zn—N的形式结合，从而有可能在ZnO

薄膜中产生两种效应：提供一个浅受主能级和同zn结合降低间隙zn的浓度。

这两种效应的综合结果是有可能实现高阻和P型ZnO薄膜。

鉴于上述情况，实验采用等离子增强系统，分别以N20和NO作为掺杂源

对ZnO薄膜进行了N掺杂。本实验主要研究了衬底温度和Zn源，N源流量对

掺N的ZnO薄膜性能的影响，并对在实验中获得的样品进行表征，分别进行了

晶体结构分析，组分分布分析以及透射谱分析。本实验对ZnO进行掺杂时使用

了射频源，对N源气体进行离化，增强其活性。图5．1中给出采用射频源后生长

室的示意图。

使用射频源时，以每分钟增加10w的速度提高射频源的功率，直至200w。

同时打开偏转电压。偏转电压的作用是滤掉气流中的带电粒子，使参与反应的全

部是中性的粒子，以避免带电粒子给反应带来不良影响。
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幽5．1采用射频源屙生长室示意图

5．1掺氮ZnO薄膜的性能研究

5．1．1晶体结构分析

Zn源

图5．2掺氮ZnO样品薄膜的XRD图谱

XRD图显示了薄膜的晶体质量，从图中可以看出薄膜只有一个(002)峰

和一个微弱的二倍峰，而无其他小峰，证明实验制得的薄膜有良好的c轴择优取

～
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向。(002)峰的散射角对应于ZnO体单晶的特征峰，表明在薄膜生长过程中

引入掺入物导致的晶格失配和热膨胀都没有带来残余应力。

5．1．2组分分布分析

口
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图5．3掺氮ZnO薄膜的．次离f质谱图像

为了对薄膜化学的组分进行检测，我们制备了衬底为硅片的薄膜，因为

SIMS测试要求在导电衬底上进行。图5．3为薄膜的二次离子质谱图像，图像给

出了Zn、O、N在薄膜中的分布图，沿着横坐标变大的方向依次对应于：薄膜表

面一薄膜内部--,Si衬底。可以看出，薄膜中掺入了N元素，且N在薄膜中的分

布比较均匀。

5．1．3透射谱分析

图5．4为样品在可见、紫色光范围内的透射光谱。从图上可以看出样品在可

见光范围内(380---760nm)都有比较好的透射性，透射率约为95％，所生长的

薄膜具有陡峭的吸收边。
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倒5．4掺氮ZnO样品在可见、紫色光范围内的透射光谱

5．2衬底温度对ZnO薄膜电学性能的影响

在这一系列实验中，我们以N20为氮源，玻璃为衬底，在350℃到600℃温

度范围内以50℃为问隔制得6个样品。除衬底温度变化外，其他生长条件均保

持不变。具体生长条件如下：Zn源流量为10seem，N20流量为5seem，压强为

3Pa，生长时IN 30min。表5．1给出了不同衬底温度下的6个样品的电学性能比较：

从表中可以看出，我们在以N20为氮源，生长30min的实验条件下成功制

备了掺氮的P型ZnO薄膜，而且衬底温度对薄膜的电学性能造成了影响。

当衬底温度从350℃上升至550℃的过程中，薄膜中的载流子是空穴，即薄

膜呈P型。在这一温度范围内，随着衬底温度的升高，电阻率基本呈下降趋势，

证明衬底温度的升高对薄膜的电学性能有正面的影响。由于温度的升高，衬底表

面的反应进行得更加充分，于是更多的N原子被掺入，热量提供了更多的动能

使N原子容易迁移到O原子的位置而充当有效的受主；并且温度适当升高有利

于ZnO晶格的完整性，降低本征施主浓度。最佳的电学性能出现在550℃时，电

阻率为1 16Qcm，迁移率为O．26 cm2／V s，载流子浓度为2．07×10”cm。。同时我

们发现在450℃时薄膜出现了一个意外的高阻，这似乎不符合整体的变化规律，

因为MOCVD方法的影响因素多，我们不排除由试验偶然性和不均匀性的影响，

也可能由于这个温度下施主缺陷的密度没有得到有效控制反而增多，或因热运动

豪一8；#暮∞ueJ_
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表5．1不同衬底温度F znO薄膜的电学性能比较(生长时间为30rain)

的影响使N原子偏离受主位，使得电学性能变差。我们将在未来的实验中继续

探索其原因和解决办法，并将继续优化衬底温度找到最佳值。

当温度上升至600。C时薄膜由P型又转变成了n型，这说明衬底温度的变化

只能控制在一定温度范围内，高温使薄膜中N含量减少或者由于热运动的过度

增大了施主缺陷浓度，或者提供了过多的动能使本来进入受主位的N原子脱离

受主位。

虽然这一系列的实验我们制备出了P型的薄膜，可是薄膜的电学性能并不理

想，电阻率比较大，迁移率不高，载流子浓度也不够高。因此我们继续优化实验

参数，尝试用更长的生长时间来进行后面的实验。表5．2给出了延长生长时间至

60rain时，其他生长条件相同(与样品1-6相同)，不同衬底温度下制得样品电

学性能的比较。

我们在这个条件下同样得到了P型的薄膜。可以看出由于生长时问的延长电

学性能明显有所提高，相比起30min生长的各参数都得到了良好的改善。这是因

为较长的生长时间可以带来薄膜晶体质量的变好，进而得到较好的电学性能。

随着衬底温度的升高电阻率并没有统一的变化趋势，说明一味的升温或降温

不能带来单调的性能改变，电学性能对温度的变化呈现不规则的依赖性。在

400℃和450℃的电阻率较低，性能较为良好，尤其是450℃得到了7．67Qem的

低阻。所以衬底温度即不能太高也不能太低，而是在某些特定的温度范围内表现
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出优良的电学性能。

表5．2不同利底温度r ZnO薄膜电学性能的比较(生K时间为60min)

12号样品是为了比较相同条件下不同的衬底上生长掺氮ZnO薄膜的性能，

证明这个条件下可以在蓝宝石衬底上重复生长具有P型特性的薄膜，且在蓝宝石

衬底上生长的薄膜具有更好的电学性能。这是因为蓝宝石衬底为单晶衬底，晶格

常数和热膨胀率都与ZnO晶体相当，故以蓝宝石为衬底生长出来的薄膜各项性

能较玻璃衬底为好。

5．3衬底温度对ZnO薄膜表面形貌的影响

为研究不同的衬底温度对表面形貌的影响，我们以生长30min的一组薄膜为

例作了扫描电镜测试。结果如图5．5所示，图中(a)一(e)分别对应衬底温度为350。C，

400℃，450℃，500℃，550℃。

从图中可以看出随温度的升高晶粒增大，晶界减少，晶体质量变好，故薄膜

的电阻变小，晶界散射的减小也增大了载流子的迁移率，所以电学性能变好。可

以看出其中500。C时的薄膜晶体质量较好，但是此时的电学性能并不是晟好的，

说明电学性能是由诸多因素决定的，晶体质量只是其中一个方面，单纯提高晶体

质量并不一定能带来P型导电性的提高。



浙江人学硕上学位论文 MOCVD法生K ZnO及ZnO：N薄膜的性能研究

-53-



浙江大学倾二仁学位论文 MOCVD法生长ZnO及ZnO：N薄膜的性能研究

图5．5五个衬底温度下的SEM图，生长时间为30min，氮源为N20，衬底温度分别为a 350℃

b．400℃，c．450℃，d．500℃，e．550C

5．4 Zn源流量对ZnO薄膜电学性能的影响

在该组实验中，我们以NO作为N源进行掺杂，研究了Zn源流量的变化

对ZnO薄膜导电性能的影响。实验制备了三个样品(#13一#15)，衬底温度和

生长室压强分别为400。C干N 3pa，氮源流量为5sccm，生长时间为60min。测得样

品的电学性能如表5．3。

从表中比较可以看出，锌源流量对电阻率造成了影响。当锌源流量为5seem

时，薄膜虽然可以做到P型，但是电阻率较大，为4．76×103Qcm，载流子浓度

小，电学性能不佳。当流量升至10secm时电阻率下降至769Qem，说明流量的
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增大改善了电学性能。有研究表明在富zn的条件下有利于ZnO中N的掺入，

这与我们的研究是一致的。但当流量增至15sccm的时候薄膜呈现n型，证明过

大的锌源流量不利于P型掺杂，由于引入过多的zn原子，造成了薄膜偏离化学

剂量比，过量的zn进入间隙位充当施主，补偿了受主N，使薄膜转变成了n型。

表53不同zn源流量生长的ZnO薄膜的电学性能比较

5．5 N源流量对ZnO薄膜电学性能的影响

在该组实验中，我们以NO作为N源进行掺杂，研究了NO流量的变化对

ZnO薄膜P型导电性能的影响。实验制备了四个样品(#16一#19)，衬底温度

和生长室压强分别为400。C和3pa，锌源流量为10sccm，生长时问为60min。测

得样品的电学性能如下表：

表5．4不同N源流量生长的ZnO薄膜的电学性能比较

从表中可以看出，NO的流量改变可以造成薄膜电学性能的改变，随着NO



瓣江^学硬J二学投论文 MOCVD法生妊ZnO及ZnO：N薄膜龅性能研巍

的流量冉q增大，电阻率变小，剐NO流量增至6．5scGnl时最好，电阻搴为203f2cm，

鬣尔迁移率为O+019lem2ⅣS，载流子浓液必1．61×10拣cmo，之后蒋增大流量至

8sccm，薄膜转变残T 11受，谨甓这个滚滚遘大，无法霄袋送行P蘩掺杂。对于

i袅个现缀我们可以这样解释：由于NO的流掇增大，单位时间内通过射频源的

NO分子增多，经活化后与衬底戳撞的N僚予增多，增大了掺入氮静概率，更多

酶氮琢子取代了氧舔子遘天了有效静受主位，胰蕊健P型譬瞧性增强。德是NO

的流量不能过高，因为N在薄膜中的固溶度是有限的，过高的流爨弓l入了过量

韵N原子，掺入N朦子之闯的斥力加强，隰礴了其进入有效的受主位，褥容易

遴入阉隙位或冀谴位黉((N2)o)[103]形成旒主靛陷著便薄膜转交成n澄。并且过

爨的氮也容易形成第二相面降低晶体质量，这对电学性能的提赢都越不利的。所

阻我们认为NO豹流鳖不能太低或太高，太低则减少了受主，降低了载流子浓度

丽使电隧率过离；太高刚由于N_邈量无法褥到P型导电性。

5．6本章小结

本牮中我们对ZnO薄膜掺氮进行了研究，首先对在实验中获樗的样品进行

表程：潞体结褥分橱证疆实验翻褥的掺氮ZnO薄膜鬟鸯整好浆c鞠撵饶取商；

缀分分匆分凝鼗汞薄貘中掺入了N元素一赣分东范较均匀，但N熬渗入攫著不

多；从透射谱分析中得出样品在可见光范豳内(380---760nm)都脊比较好的透

辩憔，透射率终必95％。

实验主要磷突了树底瀑发秘生长时瓣辩掺N懿ZnO薄貘逮学靛貔秘表瑟形

貌的影响：生长时间为30min时，最佳的电学性能出现在550℃时，电阻率为

{16(qem，迁移率为0．26 em2／V S，载流予浓度为2．07×10"cm。。傻500"(2时的

薄膜箍俸质量较好。说嗳电攀健黥是|耋诸多瓣索决定静，酪体震量炙建其中一令

方颟，单纯提高晶体质量并不一定能带来P型导电性的提商。另外，60分钟生

长的薄膜质量好于30分钟生长的薄膜。当生长时间为鳓分钟，衬底漱澄淹450X2

有鬣健的电学髋髓，电阻率为7．67f2cm。

我们还研究了zn源流爨釉N源流量对ZnO薄膜P型导电性能的影响：zn

源流量秘NO流蜃分别为10sccm，6．5seem时，获得ZnO薄膜的电学性能最好，

电隘率为203Xqcm，霍尔迁移率为0．0191cm2／V S，载流予浓度为1。61×10搏cmo；
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增大NO流量至8secm，薄膜转变成了n型。这是因为N在薄膜中的固溶度是有

醚徽，过量的N容翳进入间隙位或其饱像鬻((N2)o形成擒主缺陷并使薄膜转交

成娃受，过萋靛氮毪容易形成第二褶丽降骶晶体震量。
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第六章结论

本论文对MOCVD法，七长ZnO外延薄膜和p型掺杂进行了研究，通过对样

菇遴蜇HALL，XRD，SEM，SIMS黎透射潜溺试帮纛谂分爨，得凌潋下臻途：

1．援奉实验室鑫嚣设计鹣MOCVD设器，在fll劲)夔宸五挂癃上强廷生长

了ZnO薄膜，其摇摆曲线的半商宽仅为O．15。，晶粒为明显的六角结构，并通过

XRD◇扫描图证镑了ZnO薄膜和蓝宝石靖底舔外延荚系。

2。生长了蹙有低温ZnO缓冲层懿ZnO薄膜，瑟攒馥线豹半意宽为0．15。，

而闷条件下无缓冲屡的样品的半离宽为0．4。；同时，具有低温ZnO缓冲层的薄

膜蕊粒明显增大，说晴低温ZnO缓冲层的存在鼹著提离了ZnO外延薄膜的质量。

3．戳N20作为N源，采爝射颇深成功逡蜜现了ZnOP整掺杂。玺长静ZnO

薄膜具有良好的C轴择优取向，在可见光范围内(380--760rim)透射攀约为95％。

4．分析了N20作为N源时，材宸溉度对ZnO薄髓电举性能和表面形貌的

彩螭。生长对阉为30rain，树庶瀣度为550 4C辩，薄膜电阻率为1160cm，迁移

率为026 cm2／V S，窒穴浓度为2,07×1017 cm一。但500。C对的薄膜最粒较大。

5，生长时间对掺氮ZnO导电性能造成了⋯定程度的影响，生长60min薄膜

的电阻率比30min生长的薄膜低l～2个数鲞级。当生长时间为60rain，衬底湓

发为450"C时，薄膜电疆率为7．67Qcm，迁移率为0,21lcmZ／Vs，窆穴浓度为

3，85×1018cm～。

6．NO作为N源，采用射频源成功地实现了ZnOP型掺杂。分析了zn源、

N源漉爨对ZnO薄膜P型导感性栽瞧有影稳：zn源流爨髑NO滚量分剐10scorn，

6。5scorn时，薄膜彀阻率为203Dcm，迁移警为O．0191cmZNs，窘穴浓度为

1．61x10i％mo：增大NO流蹙歪8seem，样品导电类型转变成了n型。
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