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采用超声喷雾热分解法在石英衬底上以醋酸锌水溶液为前驱体，以硝酸银水溶液为 )* 掺杂源生长了 )* 掺杂

+,-（+,-：)*）薄膜 .研究了衬底温度对所得 +,-：)* 薄膜的晶体结构、电学和光学性质的影响规律 .所得 +,-：)* 薄

膜结构良好，在室温光致发光谱中检测到很强的近带边紫外发光峰，透射光谱中观测到非常陡峭的紫外吸收截止

边和较高的可见光区透过率，表明薄膜具有较高的晶体质量与较好的光学特性 .霍尔效应测试表明，在 /$$ 0下获

得了 1 型导电的 +,-：)* 薄膜，载流子浓度为 /23$ 4 "$"/ 567 3，迁移率为 #2#" 56%·87 " 97 " .

关键词：+,-：)* 薄膜，1 型掺杂，超声喷雾热分解，霍尔效应
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" 2 引 言

氧化锌是一种!="族直接带隙宽禁带化合物

半导体材料，室温下的禁带宽度为 323’ G8，激子结

合能高达 #$ 6G8，具有优异的光学和电学特性，具

备了发射蓝光或近紫外光的优越条件，有望开发出

紫外、蓝光、绿光、红光等多种发光器件，这些器件将

被广泛用于光通信网络、光电显示、光电储存、光电转

化和光电探测等领域 .为开发实用的 +,- 基发光器

件，首先必须生长出发光器件的核心结构———+,-
基 1=, 结 .然而，氧化锌为本征 , 型半导体，存在诸

多本征 施 主 缺 陷（如 氧 空 位 !- 和 间 隙 +, 等），

对受主掺杂产生高度自补偿作用，加之受主杂质有

限的固溶度或较深的受主能级［"］，使得 +,- 薄膜的

1 型掺杂非常困难，导致无法制得氧化锌 1=, 结结

构，极大地限制了 +,- 基光电器件的开发应用 . 制

备高质量的 1 型 +,- 薄膜已成为限制 +,- 基光电

器件实用化的瓶颈问题 . +,- 的 1 型掺杂是一项重

要的基础研究工作，目前理论分析结果较多，缺乏造

成 1 型掺杂困难机理的实验结果和研究 . 为实现

+,- 薄膜的 1 型导电，必须对其进行受主掺杂 .比较

常用的掺杂剂是采用 H 元素，因为 H 原子与 - 原子

半径相近，容易取代 - 位而形成浅受主，但是由于 H
在 +,- 中的固溶度很低，并且 H 受主掺杂的离化率

较低，目前国际上只有极少数的 H 掺杂 1 型 +,- 及

其同质 1=, 结注入发光的报道，发光性能尚不理想，

在有 效 H 源 物 质 的 选 择 问 题 上 还 存 在 许 多 争

议［%—/］.最近，尽管也有许多报道采用其他的#族元

素（如 I，)9，JB 等）掺杂获得 1 型 +,- 材料并且生产

出发光二极管（K:L），但是发光多以深能级发光为

主且电注入发光效率较低，特别是对应的受主掺杂

机理还无法形成共识［#，’］.$) 族元素（如 K?，H> 等）

取代 +, 位形成受主杂质是另外一种实现 1 型掺杂

+,- 的选择，因为理论计算它们在取代 +, 后形成的

都是很浅的受主能级，但是费米能级的下降会更加

有利于 K?，H> 等间隙施主能级的形成 .对于 M 等掺

杂源，氧空位施主能级又将阻碍其掺杂的样品向 1
型转化；因此$) 族元素的掺杂也许只能得到高阻

+,-，而不能得到 1 型 +,-［"］. 最近 N>, 等［(］通过第

一性原理电子结构计算得出，在富氧生长条件下

$O族元素取代 +, 位形成受主杂质的缺陷形成能

非常低，而进入间隙的缺陷形成能却非常高，因而

$O族元素在 +,- 薄膜中更容易取代 +, 位而不是

形成间隙原子 .而且这种条件会有效抑制对空穴载

流子形成补偿的诸多本征施主缺陷（如氧空位 !-
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和间隙 !"）的形成 # 理论计算和分析还表明 $% 在

!"& 中具有相对较浅的受主能级（’() *+），与其他

!, 族元素（-.，$.）相比是一种更加理想的受主掺

杂元素［/］#但是目前有关通过 $% 掺杂获得 0 型 !"&
的实验报道比较少 # 12"% 等［3］采用脉冲激光沉积

（456）法通过 $% 掺杂在很窄的温度范围（7’’—78’
9）内获得了 0 型 !"& 薄膜 # 而且 456 方法设备昂

贵，材料生长工艺非常苛刻 #在前期的研究中，我们

在常压条件下采用超声喷雾热分解技术进行了 !"&
薄膜的 0 型掺杂，通过氮掺杂及氮:铟（铝）共掺杂获

得了 0 型 !"& 基薄膜，并在此基础上制备了 !"& 基

0:" 结发光器件［;’—;<］#虽然也存在发光多以深能级

发光为主且电注入发光效率较低的问题，但仍然可

以看出超声喷雾热分解法在 0 型掺杂 !"& 薄膜的

制备方面具有独特的优势 #首先，由于是在溶液中进

行掺杂，易于达到分子水平的混合，利于保证薄膜掺

杂的均匀性 #其次，喷雾热分解法可以在常压气氛下

生长 !"& 薄膜，可以尽可能地降低氧空位等本征施

主缺陷，达到抑制自补偿作用的效果，有利于 0 型掺

杂的实现 #
最近澳大利亚的 ,=.>=2?? 公司在石英衬底上研

制出 >2@ 基 5A6，与蓝宝石衬底相比大大降低了

5A6 的制作成本，证实了石英衬底在光电器件研究

中的巨大潜力 #基于文献［/］的理论计算结果和澳大

利亚 ,=.>=2?? 公司的新近研究成果以及我们的前期

研究经验，在本文研究中，采用超声喷雾热解法在

石英衬底上生长了 !"&：$% 薄膜，霍尔效应测试表

明，在适当的生长温度下成功获得了 0 型导电的

!"&：$% 薄膜 #

7 ( 实验方法

!"#" 样品制备

采用超声喷雾热解法生长 !"&：$% 薄膜，前驱

体溶液为 !"（-B<-&&）7·7B7&（分析纯，’(8 CD=E5）的

水溶液，$% 的掺杂源为 $%@&<（分析纯，’(; CD=E5）水

溶液 #为了避免衬底材料对薄膜电学性能测试带来

的影响以及为将来制作成本更低的光电器件，本研

究选用应用潜力很大的石英绝缘衬底 #衬底先后经

丙酮、乙醇和去离子水超声清洗后放入玻璃成膜室 #
按 !" 与 $% 的摩尔比为 ; F ’(’8 配制好的前驱体溶

液经超声雾化器雾化后，由载气（高纯 &7）输运送入

薄膜生长室，在加热的衬底表面发生热解反应生成

!"&：$% 薄膜 #衬底温度控制在 )’’—G’’ 9之间，喷

嘴与衬底间距离控制在 )—G HC#

!"!" 样品测试分析

为了表征 !"&：$% 薄膜的晶体结构、电学和光

学性质，采用 6EI$J:788’+ 型 J 射线衍射（JK6）仪

（-. 靶，!"线，管电压为 )’ L+，管电流为 ;’’ C$）对

样品的晶体结构进行了表征 # 为了表征 !"&：$% 薄

膜的电学性能，采用范德堡法，在 B588’’4- 型霍尔

测试系统（磁感应强度为 ’(8 M）上测试了薄膜的霍

尔系数、电阻率、载流子浓度和迁移率 #为了消除光

电导特性对 !"& 薄膜电学参数的影响，电性能的测

量都是在黑暗中进行的 #采用 52CNO2:3 型分光光度

计测试了样品在 <’’—3’’ "C 波长范围内的透射光

谱 #采用 B*:-O 激光器（<78 "C，<’ CP）作为激发光

源，在室温下测试了样品的光致发光（45）谱 #

< ( 结果及讨论

!"&：$% 薄膜的 JK6 分析结果如图 ; 所示 # 从

图 ; 可见，采用超声喷雾热解法在石英衬底上所生

长的 !"&：$% 均为多晶薄膜，没有检测出其他化合

物晶相，如 $%7& 等 #衬底温度较低时，!"&：$% 薄膜

并未出现〈’’7〉晶向的择优取向生长特性；在 8’’ 9
时出现了 " 轴择优取向生长，温度继续升高薄膜

的取向性消失，表明衬底温度 8’’ 9 时所生长的

!"&：$%薄膜具有较高的晶体质量，这与我们前期对

未掺杂 !"& 薄膜的研究结果［;)］一致 # " 轴择优取向

生长消失的可能原因是因为温度过高导致衬底表面

沉积原子迁移过大，最终导致成膜质量变差 #
为了表征 !"&：$% 薄膜的电学性能，我们进行

了霍尔效应测试，结果如表 ; 所列 # 从表 ; 可以看

出，在较低和较高的沉积温度下，样品呈 " 型导电，

当温度在 8’’—88’ 9的范围内成功获得了 0 型导

电的 !"&：$% 薄膜 # 仅在一个较小的温度范围内出

现 0 型的原因可能是因 为 温 度 较 低 时（低 于 )8’
9），成膜过程中的 $% 原子获得的能量较低，并不

能大量代替 !" 位进入到 !"& 晶格中，因此形成了

高阻的 " 型 !"& 薄膜 #当温度升高，$% 原子获得的

能量将会提高，$% 取代 !" 位的机会增大，替位原子

数量大大增加 #当温度接近 8’’ 9时，$% 代替 !" 位

的原子激发所形成的受主影响已经超过 !"& 的本
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征缺陷的影响而占主要地位，因此样品变为 ! 型导

电 "此时样品具有较好的迁移率，但因为载流子浓度

太低导致电阻率较大 " 当温度达到 ##$ %时，进入

&’( 晶格的原子数大大增加，载流子浓度有了大幅

度提高，但是由于生长过程中的各种原子本身的能

量较大，导致 &’(：)* 薄膜本身的晶体质量大大降

低，晶格振动散射显著增强，进而导致该温度下生长

的 &’(：)* 薄膜空穴迁移率降低 " 载流子浓度和空

穴迁移率综合作用的结果导致电阻率无明显变化 "
当温度进一步升高到 +$$ %时，晶体质量随之恶化，

本征施主缺陷浓度大大增加，导致样品变成 ’ 型导

电 "目前制备的 &’(：)* 薄膜电学性能还难以满足

高效率发光器件的应用要求，我们认为主要是因为

当 &’(：)* 的晶体质量达到最佳即本征缺陷最少

时，)* 在 &’( 薄膜取代 &’ 位形成的替位原子数量

不够所致 " 有关 )* 杂质在 &’( 薄膜中的化学状态

及其对薄膜电学性能的详尽影响机制还有待于进一

步研究 "目前正通过探索合适的热处理工艺以进一

步提高 ! 型 &’(：)* 薄膜的电学性能，具体研究结

果将另行报道 "

图 , 不同衬底温度下 &’(：)* 薄膜 -./ 谱 （0）1#$ %；（2）#$$ %，（3）##$ %，（4）+$$ %

表 , 不同衬底温度下 &’(：)* 薄膜的电学性能

沉积温度5 % 导电类型 电阻率5!36 迁移率5367·89 , :9 , 霍尔系数56;·<9 , 载流子浓度5369 ;

1#$ ’ 7=1>? ,>$; 9 #=1 7>,;= @ ,$,+

#$$ ! ,?=>, +>+, A 7;+$ #>7B# @ ,$,#

##$ ! ,7B># $>71 A +7>7 7>$$+ @ ,$,?

+$$ ’ #>;++ ,>;1 9 ,1>; =>?$7 @ ,$,?

&’(：)* 薄膜的透过光谱和吸收光谱如图 7 所

示 "从图 7 可以看出，我们用超声喷雾热解法制备的

&’( 基薄膜的各个样品在可见光范围内都具有较高

的透射率，在 ;?#’6 附近都具有陡峭的光学吸收边，

1,7# 物 理 学 报 #? 卷



这是 !"# 薄膜本征吸收的结果 $从图 % 还可以看出，

在可见光范围内透射率随着衬底温度的升高而升

高，在 &’’ (时具有极大值，而后随着温度升高而降

低 $这表明衬底温度在 &’’ (的生长条件下，石英衬

底上生长的 !"#：)* 薄膜具有最佳的可见光透过率 $

图 % 不同衬底温度下生长的 !"#：)* 薄膜光谱测试结果

（+）透过光谱，（,）吸收光谱

为了更加全面了解薄膜的光学特性，我们进行

了 -. 谱的测试 $ !"#：)* 薄膜在不同温度下（/&’，

&’’，&&’ (）的室温 -. 谱如图 0 所示，可以看出近带

边发光强度与深层能级发光强度的比值呈规律变

化，其比值分别为 %123，4153，/153 $通常 !"# 的室温

-. 谱由位于 06& "7 附近的近带边发光峰和位于

/&’—&’’ "7 的深能级绿色发光峰组成，其中近带边

发光峰主要是由于带边的激子复合发光，而深能级

发光普遍认为是氧空位及间隙 !" 等缺陷复合发光 $
由此可以知道，在 &’’ (时薄膜的深能级发光相对

最弱，晶体质量相对最好，并且具有较高的光学质

量 $这与 89: 和透过光谱的分析结果非常符合 $

图 0 不同温度下 !"#：)* 薄膜的室温 -. 谱

/1 结 论

采用 超 声 喷 雾 热 解 法 在 石 英 衬 底 上 制 备 了

!"#：)* 薄膜，所得到的薄膜具有较好的晶体结构，

薄膜质量在衬底温度为 /’’—4’’ (范围内变化，在

&’’ (时晶体质量达到最佳 $通过霍尔效应测试，我

们在衬底温度为 &’’ (的条件下成功得到了 ; 型导

电的 !"#：)* 薄膜，电学性能如下：载流子浓度为

&10’ < 5’5& =7> 0，迁移率为 4145 =7%·?> 5 @> 5 $在透射

谱和激发光谱测试中，!"#：)* 薄膜同样在衬底温度

为 &’’ (的条件下具有最佳的光学质量 $
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