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CVD法制备 p-ZnO薄膜/n-Si异质结发光二极管
及其性能研究*
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利用简单的化学气相沉积方法,首先在 n-Si衬底上生长 Sb掺杂 p-ZnO薄膜,并在此基础上制作了 p-ZnO/n-Si

异质结发光二极管．对制备的 Sb掺杂 ZnO薄膜在 800 ◦C下进行了热退火处理,发现退火后样品的晶体质量和表

面形貌都得到明显提高,并且薄膜呈现的电导类型为 p型,载流子浓度为 9.56×1017 cm−3. 此外,该器件还表现出良

好的整流特性,正向开启电压为 4.0 V,反向击穿电压为 9.5 V.在正向 45 mA的注入电流条件下,器件实现了室温下

的电致发光. 这说明较高质量的 ZnO薄膜也可以通过简单的化学气相沉积方法来实现,这为 ZnO基光电器件的材

料制备提供了一种简单可行的方法.

关键词: CVD, p-ZnO,异质结,电致发光

PACS: 78.55.Et, 81.15.Gh, 78.60.Fi DOI: 10.7498/aps.62.057802

1 引 言

ZnO是一种新型的 II-VI族直接宽禁带半导体
材料, 室温下禁带宽度为 3.37eV, 激子束缚能相对
较高,达 60 meV,使 ZnO材料成为下一代短波长光
电器件的理想候选材料之一,尤其是在蓝紫光发光
二极管 (LEDs)和激光器 (LDs)等领域有着较好的
应用前景和研发价值 [1,2]. 要实现 ZnO在光电器件
方面的应用,高质量的 n型和 p型 ZnO薄膜材料的
是不可缺少的. ZnO是一种非故意掺杂的 n型材料,
ZnO对受主掺杂会产生很强的自补偿效应和受主
杂质有限的固溶度或较深的受主能级,使得制备出
高质量的 p型 ZnO薄膜非常的困难,极大的限制了
ZnO基光电器件的开发应用 [3]. 但经过多年来人们
对于 p型 ZnO薄膜掺杂的深入研究, p型 ZnO薄膜
的研究已经取得了一些初步进展 [4−6]. 此外, 目前
制备 ZnO薄膜的方法有多种,主要有金属有机化学
气相沉积 (MOCVD)[7]、分子束外延 (MBE)[8]、脉

冲激光沉积 (PLD)[9] 和磁控溅射 [10] 等方法, 然而

据我们所知采用简单的化学气相沉积 (CVD)方法

制备 ZnO 薄膜的研究却非常少. 本文我们通过简

单的 CVD方法制备出了高质量的 p-ZnO薄膜,继

而制作了 p-ZnO薄膜/n-Si异质结发光器件,并且该

器件实现了室温下的电致发光.

2 实 验

2.1 p型 ZnO薄膜的制备

采用简单的 CVD设备,在 n-Si (111)衬底上制

备 Sb 掺杂的 ZnO 薄膜, 实验所用低阻 n-Si (111)

的载流子浓度约为 1× 1018 cm−3,迁移率约为 310

cm2/V·s. 首先将 Si片先后放入丙酮和酒精中超声

清洗, 以去除表面的有机杂质, 再用稀释的氢氟酸

溶液去除衬底表面的氧化层,然后用去离子水冲洗,

并用 N2 吹干, 迅速放入生长室. 本实验采用高纯

Zn 粉 (99.999%), Sb2O3 粉末 (9 9.999%) 和氧气分
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别作为源材料, 将 Zn粉和 Sb2O3 粉末充分混合后

放入石英舟上, 然后放入管式炉的中央. 生长过程
中用机械泵将生长室内的压力控制在 10 Pa 左右,
高纯氩气作为载气, 流量控制在 200 sccm, 生长过
程中氧气流量控制在 60 sccm;生长温度控制在 67
◦C, 生长 30 min. 此外, 我们对制备出来的样品在
800 ◦C氧气氛下进行了退火处理以改善薄膜特性.

2.2 p-ZnO/n-Si异质结的制备

为了制备 p-ZnO薄膜/n-Si异质结发光器件,我
们采用低阻 Si (111)作为衬底,用 CVD法在衬底上
生长一层 p型 ZnO薄膜. p-ZnO薄膜利用 Au-Ni材
料作为上电极, n-Si利用 Al作为背电极,所构造的
ZnO异质结发光器件的结构示意图如图 1所示.

图 1 p-ZnO薄膜/n-Si异质结发光器件的结构示意图

采用场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM)对样品
的表面形貌进行了表征. 样品的晶体结构采用 X射

线衍射仪 (XRD) (Rigaku D/MAXPSPC MDG 2000,

Cu Kα , λ = 0.154 nm)来测定. 样品的光致发光谱

(PL)采用 He-Cd激光器 (325 nm)作为激发光源进

行测量. 采用 Accent HL5800型 Hall参数测试仪对

制备出来的 ZnO 薄膜进行了电学性质的测试. 此

外, 利用 DF4810 型晶体管特性图示仪及 KEITH-

LEY4200 电流-电压 (I-V ) 特性测试系统测试器件

的 I-V 特性. 利用 Jobin Yvon HR320型光谱仪来测

试器件的电致发光光谱.

3 结果与讨论

图 2是采用 CVD方法制备 Sb掺杂 ZnO样品

的表面形貌, (a)图是未退火, (b)图是退火后的表面

照片,从图中可以清晰的看出样品的表面比较平滑,

而且样品表面是由较大的块状单晶组成的膜状结

构,单晶的尺寸,密度分布比较均匀,这说明采用简

单的 CVD 方法可以制备出表面较好的薄膜结构.

此外, 发现退火后样品的晶块尺寸明显变大, 并且

晶界也变得不明显,这主要是由于在退火过程中高

温使原子的热运动加剧,原子有足够的能量移动到

自己的晶格点上,从而降低了材料的表面能和内能,

而内能和表面能的降低必然要求晶格重组和小晶

粒的结合,因此退火促成了晶粒的长大 [11]. 通常利

用 CVD方法制备的 ZnO多为纳米结构,而在我们

的实验中,采用 Sb掺杂后,样品为薄膜结构. 我们

认为这主要与样品的生长条件有关,除此之外还和

Sb的表面活性剂性质有关, Sb在 ZnO的生长过程

中除了会掺入薄膜中,还会促进晶粒的横向生长及

合并,从而促进了薄膜结构的形成 [12].

图 2 Sb掺杂 ZnO样品的表面形貌 (a)未退火; (b)退火
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为了研究样品的晶体结构, 我们利用 XRD 分
别对未退火 Sb掺杂的薄膜和退火后的薄膜进行了
晶体结构的分析,如图 3所示. 从图中可以观察到,
对于未退火的样品, XRD谱中出现了 ZnO六角纤
锌矿结构 (002), (101), (102) 和 (103) 四个衍射峰.
而退火后的薄膜只出现了位于 34.52◦ 的 ZnO (002)
单一取向的衍射峰,这表明退火后 ZnO薄膜的晶体
质量得到明显改善,这是由于原子获得能量迁移到
正常格点位置, 使薄膜中的缺陷减少, 应力得到释
放,从而使薄膜的晶体质量得到提高,与前面 SEM
的结果是一致的.
采用 Hall参数测试仪对同炉生长在半绝缘 Si

衬底和在相同退火温度的 Sb掺杂 ZnO样品进行了
电学性质的测试,测量结果如表 1所示. 从表中可
以发现,对于未退火的样品,由于样品呈现高阻,所
以相应的电学参数没有测出,可能是由于晶界散射
较强引起的. 而对于退火之后的样品由于晶粒合并,

晶界散射降低, 呈现的电导类型为 p 型, 载流子浓

度为 9.56×1017 cm−3,这为 p-n结发光器件提供了

良好的空穴注入层.

图 3 Sb掺杂的 ZnO薄膜的 XRD图谱 (a)未退火; (b)退火

表 1 p-ZnO薄膜的电学性质

样品 导电类型 载流子浓度/cm−3 霍尔迁移率/(cm2/V·s) 电阻率 /Ω·cm

未退火 — — — —

退火 p 9.56×1017 1.16 5.64

低温 PL 谱是表征半导体材料中施主和受主

杂质能级的一种常用测试方法, 图 4 为 11 K 下未

掺杂 ZnO 和退火后 Sb 掺杂 ZnO 薄膜的低温 PL

谱.从图中可以看出对于未掺杂的 ZnO薄膜 (见图

4(a))只能探测到位于 3.365 eV处的一个发光峰,这

个发光峰是典型的中性施主束缚激子 (D0X) 发射

峰 [13]. 而对于退火后的 Sb 掺杂 ZnO 样品 (见图

4(b)), D0X发光峰消失,同时出现了 3个新的发光

峰. 其中位于 3.356 eV的发光峰,一般被归结为中

性受主束缚激子 (A0X)的发光 [14], 3.312 eV的发光

峰,一些研究者认为它是由导带自由电子向中性受

主能级跃迁引起的 (FA),而且 A0X与 FA之间的能

量差为 44 meV,这个实验结果与相关的理论报道相

符合 [15,16]. 此外,还发现了位于 3.234 eV的发光峰,

它被归结为施主-受主对 (DAP)的发光 [17],发光谱

中这些与 Sb受主掺杂相关的发光峰的出现, 证明

了 Sb元素进入了 ZnO晶格中.

图 5(a)是异质结器件的电流-电压特性 (I-V )曲

线,通过对器件 I-V 曲线图的分析,可以看出 p-ZnO

薄膜/n-Si异质结器件显示了良好的整流特性. 该器

图 4 11 K下样品的光致发光谱 (a)未掺杂 ZnO薄膜; (b)退
火后 Sb掺杂 ZnO薄膜

件的正向开启电压大约为 4.0 V, 反向击穿电压大
约为 9.5 V.此外, Al和 n-Si及 Au-Ni电极和 p-ZnO
薄膜的电流-电压体现出较好的线性依赖关系 (见
图 5(b)) ,这表明 Al和 n-Si及 Au-Ni电极和 p-ZnO
薄膜之间均呈现出欧姆接触特性. 这说明该器件
表现出的良好电流电压特性应当来自于 p-ZnO薄
膜/n-Si异质结之间形成的 p-n结,这一结果也证明
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了, 我们利用 CVD 方法成功制备出性能良好的 p
型 ZnO薄膜.

图 5 (a) p-ZnO薄膜/n-Si异质结器件 I-V 曲线; (b) Al电极和
n-Si及 Au-Ni电极和 p-ZnO薄膜之间的接触特性

该器件不但显示了良好的电流电压特性, 同
时也实现了室温下的紫外电致发光. 在正向偏压
下, 在暗室中用裸眼可以很清晰的观察到黄白光
的发射,而在反向偏压下则没有观察到任何发光现
象. 图 6 插图给出了正向注入电流为 45 mA 时异
质结器件的电致发光照片. 同时采用 HR320 光谱
仪,在室温条件下对 p-ZnO薄膜/n-Si异质结发光器
件 EL光谱进行了分析,测试结果如图 6所示. 在图
中出现了两个明显的发光峰, 分别位于 2.45 eV和

3.16 eV附近.我们认为电致发光谱中的 2.45 eV可
见发光应该是来自于薄膜中深能级 (DL)复合产生
的发光,如氧空位 (VO)、锌填隙 (Zni)等,而 3.16 eV
的紫外发光应该是由于 ZnO的带边复合发光产生
的 [18−20]. 同时器件的发光效率不高且集中在可见
光区域说明电子和空穴在复合后很可能由于器件

材料的缺陷较多,缺陷相关的复合较强且产生了强
烈的自吸收 [21]. 另外,由于 Si和 ZnO的晶格失配
比较大, Si是立方结构,而 ZnO是六方结构,由于应
力的作用 Si上制备的 ZnO薄膜不可避免的要进入
大量的缺陷,这些缺陷也导致了电子和空穴的辐射
复合效率降低. 同时, Si衬底对于 ZnO的发光也有
吸收作用,导致整体发光强度下降.

图 6 室温下注入电流为 45 mA时的发光器件的电致发光光
谱,插图为正向注入电流为 45 mA时器件的电致发光照片

4 结论

采用简单的 CVD法, 在低阻 n-Si衬底上成功
制备出 Sb掺杂 ZnO的异质结发光器件.对 Sb掺杂
ZnO 薄膜的退火前后的表面形貌、晶体结构和电
学性质进行了比较,发现退火后样品的表面形貌和
晶体质量得到明显改善, 样品导电类型为 p型. 此
外, 该器件还表现出良好的整流特性, 并实现了室
温下的紫外电致发光,这表明 ZnO薄膜的发光器件
可以通过简单的 CVD方法来实现.
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Abstract
The Sb-doped ZnO film/n-Si heterojunction is synthesized by simple chemical vapor deposition method. The quality of crystal

and surface morphology of Sb-doped ZnO film are improved after annealing at 800 ◦C, which exhibits effective p-type conductivity
with a hole concentration of 9.56×1017 cm−3. The properties of the p-ZnO/n-Si heterojunction photoelectric device are investigated.

The resuets show that this device has good rectifier characteristics with a positive open electric of 4.0 V, and a reverse breakdown
voltage of 9.5 V. The electroluminescent is realized at room temperature under the condition of forward current 45 mA. These results
also confirm that the high-quality ZnO film can be prepared by the simple chemical vapor deposition method, which opens the way for

simple preparation of materials applied to ZnO based opto-electronic device.

Keywords: CVD, p-ZnO, heterojunction, electroluminescence
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