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摘要：采用光辅助金属有机化学汽相沉积（ＰＡＭＯＣＶＤ）法在 ｎＳｉＣ（６Ｈ）衬底上制备出 Ａｓ掺杂的 ｐ型 ＺｎＯ
薄膜，并制备出相应的ｐＺｎＯ∶Ａｓ／ｎＳｉＣ异质结器件。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和光致发光（ＰＬ）测试表明，ＺｎＯ薄膜
具有较好的结构和光学特性。电流电压（ＩＶ）测试结果表明，该型异质结器件具有良好的整流特性，开启电
压为５．０Ｖ，反向击穿电压约为－１３Ｖ。正向偏压下，器件的电致发光（ＥＬ）谱表现出两个分别位于紫外和可
见光区域的发光峰，通过和ＺｎＯ、ＳｉＣ的ＰＬ谱对照，证实异质结器件的发光峰来源于ＺｎＯ侧的辐射复合。
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１　引　　言

作为第三代半导体的核心基础材料，ＺｎＯ已
经成为继ＧａＮ之后半导体光电领域又一研究热
点。室温下 ＺｎＯ的禁带宽度为３．３７ｅＶ，激子束
缚能高达 ６０ｍｅＶ，远高于室温热离化能（２６
ｍｅＶ），在低阈值、高效率的短波长光电子器件领
域有着极为广泛的应用前景［１４］。一般非故意掺

杂的ＺｎＯ薄膜均呈 ｎ型导电类型，这是由于 ＺｎＯ
本身存在较强的自补偿机制，使其很难进行 ｐ型
掺杂［５６］。尽管一些研究小组已尝试各种方法制

备出ｐ型ＺｎＯ薄膜，但其较低的空穴浓度和迁移
率严重限制了 ＺｎＯ基同质结器件的发光效
率［７１０］。因此，制备 ＺｎＯ基异质结器件成为科研
人员广泛关注的一个研究方向。在异质结器件的

制备过程中，衬底材料的选择是决定器件表现的

一个关键。６ＨＳｉＣ由于和 ＺｎＯ之间较低的晶格
失配和热失配，已成为人们制备 ＺｎＯ基异质结器
件的一个重要选择［１１１２］，人们希望从 ＺｎＯ／ＳｉＣ的
结构中得到更高效率的紫外光发射。然而，通过

分析 ｎＺｎＯ／ｐＳｉＣ异质结结构的能带图可以发
现，电子具有相对于空穴更低的能垒，因此电子更

容易从 ｎＺｎＯ侧注入到 ｐＳｉＣ侧，由此降低了
ＺｎＯ侧的注入载流子浓度，引起器件的发光效率
降低［１３１４］。为了解决这个问题，人们提出了 ｐ
ＺｎＯ／ｎＳｉＣ的异质结结构，利用势垒对载流子的
限制作用，以期实现在ＺｎＯ侧高效的辐射复合。

本文采用Ａｓ掺杂的方式制备出较高质量的
ＺｎＯ材料，并制作了相应的 ｐＺｎＯ／ｎＳｉＣ异质结
器件，室温下得到了器件在紫外和可见光区域的

电致发光。通过和 ＰＬ对照，证实器件表现出的
光发射来自于ＺｎＯ侧的辐射复合。

２　实　　验
以二乙基锌和氧气作为反应源，高纯氩气作

为载气，采用 ＭＯＣＶＤ法制备 ｐＺｎＯ∶Ａｓ薄膜。生
长使用的衬底材料为商用的 ｎＳｉＣ（６Ｈ）。首先，
通过射频磁控溅射方法在ＳｉＣ衬底上溅射一层约
２０ｎｍ的 ＧａＡｓ层，采用的靶材为高纯度多晶
ＧａＡｓ靶。然后将含有ＧａＡｓ层的ＳｉＣ衬底置入反
应室中外延生长一层约５００ｎｍ的 ＺｎＯ薄膜，生
长温度为 ４６０℃。生长结束后，在反应室中对
ＺｎＯ进行 １０ｍｉｎ的退火处理，退火温度为 ５００

℃。通过对 ＺｎＯ材料的后退火处理可以得到更
高的Ａｓ掺杂效率。同时，在相同的条件下，我们
对在蓝宝石衬底上得到的 ＺｎＯ∶Ａｓ薄膜进行霍尔
测试表征，发现薄膜呈现 ｐ型导电类型，载流子浓
度为８．９７×１０１６ｃｍ－３，空穴迁移率为０．６８５ｃｍ２·
Ｖ－１·ｓ－１。为了制备相应的发光器件，我们采用
传统的热蒸发技术在ＺｎＯ的表面沉积圆形Ａｕ电
极，在ＳｉＣ衬底的背面制备Ｎｉ电极。值得注意的
是，ＳｉＣ上 Ｎｉ电极的制备是在 ＧａＡｓ和 ＺｎＯ层沉
积之前完成的，通过对其在９５０℃、氮气环境下的
高温退火，实现了Ｎｉ电极和ＳｉＣ之间良好的欧姆
接触［１５］。异质结器件的结构示意图如图１所示。
样品的各项测试都是在室温（ＲＴ）下进行的，其
中，利用ＳｉｅｍｅｎｓＤ５００５型 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪
（Ｃｕ靶Ｋα辐射线，波长为０．１５４ｎｍ）分析了ＺｎＯ
薄膜的结晶质量，样品的表面形貌和光学特性是

通过 ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和
ＨｅＣｄ激光器（３２５ｎｍ，３０ｍＷ）获得的。采用
Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００电流电压特性分析仪对异质结器
件的ＩＶ曲线进行了表征。器件在不同注入电流
下的ＥＬ谱通过光电倍增管测得。

图１　ｐＺｎＯ∶Ａｓ／ｎＳｉＣ异质结器件的结构示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐＺｎＯ∶Ａｓ／ｎＳｉＣｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

ｄｅｖｉｃｅ

３　结果与讨论
３．１　 ＺｎＯ薄膜的结晶特性与形貌研究

图２（ａ）所示为 Ａｓ掺杂 ＺｎＯ薄膜的 ＸＲＤ谱
图。从图中可以看到，样品只存在位于３４．４４°处
的（００２）面及位于７２．５６°附近的（００４）面衍射峰，
没有出现由于掺杂而导致的其它衍射峰，说明所

制备的样品具有较好的 ｃ轴择优取向生长特性。
此外，图２（ｂ）还给出了 ＳｉＣ衬底上制备的 ＺｎＯ∶
Ａｓ薄膜的表面形貌ＳＥＭ照片。从图中可以看到，
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图２　（ａ）Ａｓ掺杂ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ图谱；（ｂ）ＺｎＯ薄膜表
面形貌ＳＥＭ照片。

Ｆｉｇ．２　（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＡｓｄｏｐｅｄＺｎＯｔｈｉｎｆｉｌｍ；（ｂ）ｔｈｅ
ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＺｎＯｌａｙｅｒ．

ＺｎＯ呈现出明显的柱状生长模式，晶粒尺寸较为
均匀，其直径约为８０ｎｍ，为六角柱形状且均垂直
于衬底表面生长，具有较好的结晶取向。这和

ＸＲＤ测试结果是一致的。
３．２　异质结器件的ＩＶ特性曲线

异质结器件的 ＩＶ特性曲线如图３所示，其
开启电压为５．０Ｖ，反向击穿电压约为 －１３Ｖ，具
有明显的整流特性。此外，我们还研究了 Ａｕ电
极与 ＺｎＯ、Ｎｉ电极与 ＳｉＣ之间的接触特性。良好
的线性关系表明金属电极和半导体之间的欧姆接

触特性，同时也表明异质结器件的整流特性来源
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图３　ｐＺｎＯ／ｎＳｉＣ异质结器件的ＩＶ特性曲线
Ｆｉｇ．３　ＩＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐＺｎＯ／ｎＳｉＣｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

ｄｅｖｉｃｅ　

于ｐＺｎＯ／ｎＳｉＣ异质结。其中，该器件较大的开
启电压是由于Ａｓ掺杂ＺｎＯ薄膜较低的载流子浓
度所致［１６］。

３．３　 样品的光致发光
我们对ＺｎＯ∶Ａｓ薄膜和ＳｉＣ衬底的ＰＬ谱进行

了表征，如图４所示。ＺｎＯ∶Ａｓ的 ＰＬ谱图主要由
两个特征峰组成：一个是位于３７６ｎｍ附近的近带
边（ＮＢＥ）发射峰，对应于ＺｎＯ中自由激子的辐射
复合［１７］；另一个是位于４９５ｎｍ附近的可见光发
射带，对应于 ＺｎＯ的深能级发射（ＤＬＥ），该发光
峰主要是由于Ａｓ掺杂在 ＺｎＯ薄膜内部引起的缺
陷所致［１８１９］。同时，图中还给出了ＳｉＣ衬底的 ＰＬ
谱，光谱由一个较宽的可见发光带组成，中心波长

位于５５７ｎｍ处。值得说明的是，由于ＳｉＣ材料的
间接带隙特性，其 ＰＬ强度较弱，图中给出的谱图
是在放大１５倍之后得到的。
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图４　Ａｓ掺杂ＺｎＯ薄膜和６ＨＳｉＣ衬底的室温ＰＬ谱
Ｆｉｇ．４　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｓｄｏｐｅｄＺｎＯｆｉｌｍａｎｄ６ＨＳｉＣｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅａｔＲＴ

３．４　异质结器件的电致发光
图５是器件在注入电流分别为２０，３５，５０ｍＡ

时的ＥＬ谱。值得注意的是，在反向偏置条件下，
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图５　异质结器件在不同注入电流下的电致发光谱
Ｆｉｇ．５　ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｉｖｉｎｇｃｕｒｒｅｎｔ

ｆｒｏｍ２０ｔｏ５０ｍＡ
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没有ＥＬ现象产生。从图中可以看到，在较低的
电流注入下，只能观察到位于４９０ｎｍ附近的可见
发光峰，在３８０ｎｍ附近没有探测到对应于 ＺｎＯ
的紫外光发射。这主要由于在较小的正向偏置

下，载流子优先填充较低的能级，所以 ＤＬＥ占优。
随着电流的逐渐增大，ＺｎＯ的ＮＢＥ发射峰凸现并
逐渐增强，当电流增至５０ｍＡ时，ＥＬ谱中出现两
个独立的发光峰，且两个发射峰具有相同的强度。

通过和图４中的ＰＬ谱进行对照，证实两部分发光
峰均来自与ＺｎＯ相关的发射。
３．５　ｐＺｎＯ／ｎＳｉＣ异质结理想状态下的能带图

为了进一步解释异质结器件的 ＥＬ机制，我
们根据Ａｎｄｅｒｓｏｎ模型定性地绘制出理想状态下
ｐＺｎＯ／ｎＳｉＣ异质结的能带图，此处忽略了界面态
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图６　ｐＺｎＯ／ｎＳｉＣ异质结在理想状态下的能带图
Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｂａｎｄｄｉａｇｒａｍｏｆｐＺｎＯ／ｎＳｉＣｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃ

ｔｉｏｎｕｎｄｅｒｉｄｅａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

的影响。从图６可以看到，ＳｉＣ和 ＺｎＯ之间的导
带、价带势垒分别为１．０１ｅＶ和１．３８ｅＶ［１２］。正
向偏压下，ＳｉＣ侧的电子很容易越过导带势垒注
入到ＺｎＯ侧；相比之下，ＺｎＯ侧的空穴很难越过
较大的价带势垒到达ＳｉＣ一侧。因此注入的电子
可同位于ＺｎＯ中的受主能级和价带中的空穴进
行复合，产生有效的光发射。此外，相比于商业化

的ｎＳｉＣ（６Ｈ）衬底材料，Ａｓ掺杂制备的 ｐＺｎＯ薄
膜具有更低的载流子浓度和空穴迁移率，这样一

来，耗尽层主要位于ｐＺｎＯ侧，因此注入的载流子
更倾向于在ＺｎＯ侧进行辐射复合。

４　结　　论
采用ＧａＡｓ夹层掺杂技术在 ｎＳｉＣ（６Ｈ）衬底

上制备出 ｐＺｎＯ∶Ａｓ薄膜，并制备出相应的 ｐ
ＺｎＯ／ｎＳｉＣ发光器件。该异质结器件具有良好
的整流特性，开启电压为５．０Ｖ。室温下异质结
器件的 ＥＬ谱包含位于 ３８０ｎｍ和 ４９５ｎｍ附近
的紫外和可见两个发光峰，分别对应于 ＺｎＯ一
侧的 ＮＢＥ和 ＤＬ相关的辐射复合，并通过异质
结在理想状态下的能带图对载流子的传输和复

合机制进行了分析。该实验结果的取得为未来

实现高效率的 ＺｎＯ基紫外发光二极管奠定了
基础。
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