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MOCVD 法生长 Ga、P 掺杂的 ZnO 薄膜
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摘要: 采用金属有机化学气相沉积法在蓝宝石衬底上制备 Ga、P 掺杂的 ZnO 薄膜,分别采用 X 射线衍射、扫
描电子显微镜、霍尔效应测试、光致发光谱对样品进行表征。 通过 Ga、P 掺杂分别得到 n、p 型 ZnO 薄膜,n 型

ZnO 薄膜的载流子浓度可以达到 1 伊 1019 cm - 3,p 型 ZnO 薄膜的载流子浓度达到 1. 66 伊 1016 cm - 3。 所制备的

ZnO 薄膜具有 c 轴择优生长取向,并且 p 型 ZnO 薄膜具有较好的光致发光特性。
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Ga鄄doped and P鄄doped ZnO Films Grown by MOCVD
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Abstract: Gallium鄄doped zinc oxide (ZnO颐 Ga) and phosphorus鄄doped zinc oxide (ZnO颐 P) films
were separately prepared on Al2O3 substrates by metal organic chemical vapor deposition (MOCVD)
method. The microstructure, electrical and optical properties were studied by X鄄ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy, Hall effect measurement, the room temperature photolumi鄄
nescence (PL) spectrum, respectively. The n鄄type ZnO films with a carrier concentration of 1 伊
1019 cm - 3 and p鄄type films with carrier concentration of 1. 66 伊 1016 cm - 3 were obtained. SEM ima鄄
ges showed the films had highly oriented columnar structure. PL spectrum displayed p鄄type ZnO
films showed good optical qualities.
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1摇 引摇 摇 言

ZnO 是一种直接宽带隙半导体材料,室温禁

带宽度约为 3. 37 eV,激子束缚能为 60 meV,具有

较好的电学特性和较高的稳定性,在平板显示、太
阳能电池、红外反射膜等领域有广泛的应用[1]。
p 型 ZnO 在制备紫外发光二极管(LEDs)和激光

器件(LDs)等方面也有着重要的应用价值[2鄄4],但
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p 型 ZnO 薄膜的制备比较困难,一方面是由于在

ZnO 中存在许多本征施主缺陷,如锌间隙(Zni)和
氧空位(VO)会产生高度自补偿效应[5鄄6];另一方

面则是由于 ZnO 中受主的固溶度很低,且受主能

级较深,难以离化。 2006 年,周新翠等[7] 采用

MOCVD 法在玻璃衬底上生长掺磷的 p 型 ZnO 薄

膜,其空穴浓度为 1. 61 伊 1018 cm - 3,迁移率为

0. 838 cm2·V - 1 ·s - 1。 2007 年,J. D. Ye 等[8]

采用 MOCVD 法在玻璃衬底上制得掺磷的 p 型

ZnO 薄膜,其空穴浓度为 2. 6 伊 1016 cm - 3,迁移率

为4. 2 cm2·V - 1·s - 1。
我们采用 Ga 元素进行 ZnO 材料的 n 型掺

杂。 这是由于 Ga—O 键(0. 192 nm)与 Zn—O 键

(0. 197 nm)的键长比较接近,可以降低薄膜因掺

杂而引起的晶格畸变,从而改善薄膜的晶体质量;
同时 Ga 元素的活性相对较弱,不容易发生 Ga2O3

的相分离,可以获得更高的载流子浓度。 因此,采
用 Ga 元素进行掺杂比较合理[9]。 2009 年,Y. C.
Huang 等[10]采用常压 MOCVD 法在玻璃衬底上生

长 n 型 ZnO颐 Ga 薄膜,其载流子浓度为 5. 0 伊 1020

cm - 3,迁移率为 30. 4 cm2·V - 1·s - 1。 本文采用

MOCVD 法进行 ZnO 薄膜的 n 型 Ga 掺杂。
在 Ga 掺杂的 ZnO 薄膜中,Ga 替位 Zn 原子为

一种浅施主型杂质缺陷,在一定掺杂范围内,载流

子浓度应随着掺杂浓度呈准线性变化;而在 P 掺杂

的 ZnO 薄膜中,P 原子的掺入会减弱自补偿效应。
本文主要研究掺杂浓度对 ZnO颐 Ga 薄膜电学性质

和结晶质量的影响,以便找出掺杂浓度对电学性质

影响的线性区间,有利于精确控制 ZnO颐 Ga 薄膜的

载流子浓度等电学特性;以及 P 掺杂浓度对薄膜电

学质量、结晶质量和光学特性的影响。

2摇 实摇 摇 验

本文采用自行研制的立式结构的光辅助金属

有机化学气相沉积(MOCVD)系统进行 ZnO 薄膜

的掺杂研究。 在单面抛光的(0001)蓝宝石衬底

上分别进行 ZnO 的 Ga 掺杂和 P 掺杂研究。 实验

中分别以二乙基锌(DEZn)、三甲基镓(TMGa)和
红磷作为锌源、镓掺杂源和磷掺杂源,利用高纯

O2(99. 9999% )作为氧源,高纯 Ar(99. 9999% )
作为载气携带有机源进入反应室。 对于 Ga 掺

杂,生长温度和时间分别固定为 680 益、30 min,
在生长过程中改变 Ga 掺杂浓度(Ga、Zn 气相原

子比依次为 6. 44译、8. 43译、11. 16译、22. 36译),
制得不同掺杂浓度的 n 型 ZnO 薄膜;对于 P 掺

杂,通过改变磷源温度(30,40,50,60 益),得到不

同 P 掺杂浓度的 ZnO 薄膜。
利用 X 射线衍射(XRD)(Cu 靶、K琢 辐射线,

波长为 0. 154 nm)分析样品的结晶质量;样品的

表面形貌和光学特性通过扫描电子显微镜

(SEM)和光致发光(PL)谱仪进行表征;并采用霍

尔效应测试系统(HL5500PC)测试了薄膜的电学

特性。 以上所有测试均在室温下进行。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 ZnO 薄膜的 Ga 掺杂特性

图 1 是不同掺 Ga 浓度 n 型 ZnO 薄膜的 XRD
谱图,样品仅在 2兹 = 34. 4毅附近存在(002)面衍射

峰,没有出现其它衍射峰,说明制备的 ZnO颐 Ga 薄

膜为 c 轴择优取向。随着掺杂浓度的增加,(002)衍
射峰的强度逐渐减小,衍射峰的半高宽(FWHM)逐
渐增加,结晶质量逐渐变差。 图 2 为 ZnO颐 Ga 薄膜

的表面形貌 SEM 照片,在掺杂浓度为 6. 44译时,
ZnO 呈明显的柱状结构,存在 ZnO 的 c 轴生长优

势,随着掺杂浓度的增加,侧向生长逐渐显著,在较

高掺杂浓度时,结晶质量明显变差。
分析图 3 中 ZnO颐 Ga 薄膜的电学测试结果可

以发现,当 Ga 与 Zn 的气相原子比在 6. 44译 ~
11. 16译范围内变化时,随着 Ga 掺杂浓度的升高,
载流子浓度从 2. 571 伊 1018 cm -3 增加到 1. 030 伊
1019 cm - 3,呈准线性变化,说明在准线性区内,Ga
掺杂为浅能级施主有效掺杂,之后载流子浓度增

加缓慢,认为是由于产生了 GaO 的深能级受主

缺陷。
此外,如公式(1)所示,影响 Hall 迁移率 滋H 的
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图 1摇 不同掺 Ga 浓度的 ZnO 薄膜的 XRD 测试结果

Fig. 1摇 XRD patterns of ZnO films for different doping con鄄
centration
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图 2摇 不同 Ga 掺杂浓度的 ZnO 薄膜的 SEM 照片

Fig. 2摇 SEM images of ZnO films for different doping concen鄄
tration
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图 3摇 ZnO颐 Ga 薄膜电阻率、迁移率、载流子浓度随掺杂

浓度的变化关系。
Fig. 3 摇 Variation of ZnO films in resistivity, mobility and

carrier concentration for Ga doped concentration.

因素有 2 个,分别是杂质散射迁移率 滋i 和晶界散

射迁移率 滋g。 有研究表明,对于 ZnO 外延薄膜,
当载流子浓度高于(1 ~ 3) 伊 1020 cm - 3时,迁移率

主要受杂质散射 滋i 影响[11鄄13];当载流子浓度低于

3 伊 1020 cm - 3时,影响迁移率的因素主要是晶界散

射 滋g
[14]。 图 3 中 ZnO颐 Ga 样品的 Hall 测试结果

表明,ZnO 颐 Ga 薄膜载流子浓度均低于3 伊 1020

cm - 3,说明此时影响迁移率变化的主导因素是晶

界散射。
1
滋H

= 1
滋i

+ 1
滋g
. (1)

摇 摇 结合图 1 和图 2 发现,Ga 的掺杂浓度越高,
晶体的侧向生长就越明显,晶界密度先增大后减

小,晶界散射先增强后减弱。 从图 3 掺杂浓度与

迁移率的变化关系曲线可以看出,在 Ga 与 Zn 的

气相原子比低于 11. 16译时,霍尔迁移率快速下

降,从6. 44译时的 27. 9 cm2 ·V - 1 ·s - 1 降低到

11. 16译时的 8. 88 cm2·V - 1·s - 1。 从图 2 中的

SEM 测试结果可以看出,在 Ga 与 Zn 的气相原子

比为 11. 16译时,样品表面的晶界密度最大;此后随

着 Ga 掺杂浓度的增大,晶界密度又有所减小。 当

Ga 掺杂浓度较大时,晶界散射有所减弱,而此时的

载流子浓度明显增大,杂质散射也明显增加,因而

Hall 迁移率呈缓慢降低趋势。 最后,ZnO颐 Ga 薄膜

的电阻率在 Ga 与 Zn 的气相原子比为8. 43译时最

低,为0. 055 赘·cm,然后随着掺杂浓度的升高而

逐渐增大。 实验得到的电阻率变化规律与通过迁

移率和载流子浓度计算得到的规律相符。
3. 2摇 ZnO 薄膜的 P 掺杂特性

表 1 为 ZnO颐 P 薄膜的 Hall 测试结果,在磷源

温度为 40 益和 50 益时,薄膜呈 p 型导电类型,在
磷源温度为 30 益和 60 益时得到的薄膜呈 n 型导

电类型。 这是由于当磷源温度较低时(30 益),P
原子的热扩散不明显,薄膜中形成的与 P 原子有

关的受主型缺陷不足以补偿掉本征施主型缺陷,
ZnO 薄膜导电类型为 n 型;当磷源温度升高为 40
益时,ZnO颐P 薄膜导电类型开始转变,空穴浓度最

高为 1. 662 伊 1016 cm - 3,表明在该掺杂温度下,P
掺杂最为有效。 P 原子进入 ZnO 薄膜后,在 ZnO
中形成了与受主有关的 PZn鄄2VZn 受主复合体缺

陷[15],补偿了本征施主,薄膜呈 p 型导电;当磷源

温度继续升高到 50 益时,P 掺杂浓度增加,而空

穴载流子浓度却下降为 9. 484 伊 1015 cm - 3,迁移

率升高为 0. 632 cm2 / (V·s),这主要是由于 ZnO
薄膜中没有足够的 VZn来形成 PZn鄄2VZn受主复合

体,导致 P 原子只能以 PZn或 PZn鄄VZn的施主型缺

陷形式存在[16鄄17];当磷源温度继续升高到 60 益
时,ZnO 薄膜内该施主型缺陷继续增加,薄膜呈现

为高阻态,迁移率没有明显变化。
图 4 为 ZnO颐 P 薄膜的 XRD 测试结果,图谱中

表 1摇 不同 P 源温度生长 ZnO 薄膜的 Hall 测试结果

Table 1摇 Hall data of ZnO films for different P doping tem鄄
peratures

P 源温度 /
益

导电

类型

载流子浓度 /

(cm -3)

迁移率 /

(cm2·V -1·s -1)
电阻率 /
(赘·cm)

30 n 1. 139 伊 1016 1. 59 285. 9

40 p 1. 662 伊 1016 0. 235 1602

50 p 9. 484 伊 1015 0. 632 1 040

60 n 4. 496 伊 1015 0. 582 2 383
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只存在位于 34. 4毅和 72. 5毅的 ZnO(002)和(004)面
衍射峰,没有其他杂峰的存在,这说明该组掺杂样

品具有较好的 c 轴择优生长取向,并没有因为 P 的

掺入导致结晶取向变差。 然而,随着 P 掺杂量的升

高,(002)衍射峰的强度逐渐降低,衍射峰 FWHM
明显增大,说明随着掺杂浓度的升高,晶体质量逐

渐变差,这与 P 原子在 ZnO 薄膜中的取代位置以

及薄膜中的 Zni 和 VO 等缺陷有关[18]。 结合图 5
SEM 的测试结果可以发现,在 P 源温度为30 益时,
晶粒尺寸最大,这与 XRD 衍射峰的 FWHM 变化趋

势相对应,随着 P 掺杂浓度的增大,晶粒尺寸呈减

小趋势,而在 P 源温度为 40 益时,晶界密度最小,
薄膜表面比较致密。 随着 P 掺入量的继续增加,晶
粒尺寸逐渐减小,晶界密度逐渐变大,ZnO 纳米柱

开始侧向生长,结晶质量变差。
为了表征 ZnO颐 P 薄膜的光学特性,我们对

所制备的样品进行了 PL 谱测试,如图 6 所示。
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图 4摇 不同 P 源温度生长 ZnO 薄膜的 XRD 谱

Fig. 4摇 XRD patterns of ZnO films for different P source tem鄄
peratures
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图 5摇 不同 P 源温度下制备的 ZnO颐 P 薄膜的 SEM 照片

Fig. 5摇 SEM images showing the surface morphologies of ZnO颐 P

films for different P source temperatures
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图 6摇 不同 P 源温度生长 ZnO 薄膜的 PL 谱

Fig. 6摇 PL spectra of ZnO films for different P source tempera鄄
tures

ZnO颐 P 薄膜主要存在两个位于375 nm 和 490 nm
处的发光峰,其中 375 nm 处的紫外发光峰对应

ZnO 中自由激子的复合发光[19鄄20]。 需要说明的

是,随着 P 掺杂浓度的增加,紫外发光峰发生了

红移现象,这主要是由于膜内存在应力导致带隙

收缩而引起的。 并且,随着 P 掺杂浓度的增加,
深能级发光峰的强度先减小后增大,紫外和深能

级发光强度比(NBE / DLE)呈先增加后减小的趋

势。 在 P 源温度为 40 益时 NBE / DLE 最大,表明

此时薄膜中缺陷最少,P 原子进入晶格中,有效地

补偿了 ZnO 内存在的本征缺陷。 伴随着 P 掺杂

浓度的继续增大,缺陷发光峰逐渐增强,表明掺 P
浓度的继续增加导致薄膜内深能级缺陷的增多。

4摇 结摇 摇 论

采用 MOCVD 技术,在蓝宝石衬底上,分别成

功制备了 Ga 掺杂 n 型 ZnO 薄膜和 P 掺杂 p 型

ZnO 薄膜,研究了 Ga、P 在 ZnO 薄膜中的掺杂特

性。 实验结果表明,在 Ga 与 Zn 的气相原子比低

于11. 16译时,Ga 杂质为浅施主杂质,掺杂浓度与

载流子浓度为准线性增加关系,随着 Ga 掺杂浓

度的增加,c 轴择优生长优势减弱,侧向生长更加

显著,晶界密度增大,结晶质量逐渐降低;当 Ga 与

Zn 的气相原子比高于 11. 16译时,晶体质量虽然有

所改善,但是载流子浓度增加更加明显,导致电子

迁移率仍然呈下降趋势。 在 P 掺杂浓度较低或较

高时,由于与本征缺陷的相互作用,ZnO颐 P 薄膜呈

n 型导电类型;P 掺杂浓度在适当范围内,ZnO颐 P
薄膜呈 p 型导电类型,最佳的空穴载流子浓度可以

达到 1. 662 伊1016 cm -3。 此时,ZnO 薄膜较为致密,
其内部杂质缺陷较少,具有较好的光学特性。
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