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摘要：研究了等离子体辅助金属有机化学气相沉积方法制备N掺杂P型ZnO薄膜过程中生长参数如衬底温度、

射频功率、锌源流量对ZnO薄膜结晶质量和电学性能的影响．
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1 引言

Ⅱ．Ⅵ族宽禁带化合物半导体材料ZnO，具有

直接禁带能带结构，室温禁带宽度达3．37eV，激子

束缚能为60meV，3心／cm2条件下的激子光学增益

达到300cm～，在紫外光电器件领域具有广泛的应

用前景口]．一直以来，由于ZnO中掺杂的非对称

性[2]，制备具有优良电学和光学性能的P型ZnO薄

膜成为研制ZnO基光电器件的最大障碍．目前，已

有较多文献报道了P型ZnO薄膜的制备[1’3~5]．在

诸多的制备方法中，金属有机化学气相沉积法

(MoCVD)操作简单，并且在工业应用方面具有优

势．文献中P型掺杂主要采用V族元素和I族元

素[1’2’5’6]，其中氮是报道最多、实验结果最为成功的

受主掺杂元素[1’5’6]．之前我们报道了ZnO同质发

光二极管的制备，并观察到了ZnO发光二极管在室

温下的电致发光[6]．为了进一步优化薄膜的生长参

数，探讨氮受主掺杂的机理，本文主要研究衬底温

度、射频功率和锌源流量对等离子体辅助MoCVD

方法生长P型ZnO薄膜结晶性能和电学性能的影

响．

2 实验

P型ZnO薄膜采用等离子体辅助MOCVD方
法在玻璃衬底上生长，绝缘的衬底可保证所测电学

性能不受衬底干扰．锌源采用二乙基锌，载气为氮

气，经射频等离子体活化的NO气体作为氧源和氮

源．

制备的薄膜采用场发射扫描电镜(SEM)观察

其表面形貌，采用Thermo ARL SCINTAG X’

TRA X射线衍射仪(XRD)(CuKa)测量其结构特

性，用BIO．RAD HL5500PC霍尔测试仪测量其电

学性能．

3各参数对薄膜性能的影响

3．1衬底温度的影响

衬底温度对ZnO薄膜的晶体质量有很大影响．

XRD图谱测试显示所制得的N掺杂ZnO薄膜均

为(002)c轴择优取向．图1为不同温度下生长的N

掺杂ZnO薄膜的SEM照片．衬底温度为200℃时，

薄膜表面形貌疏松而不均匀，结晶性能较差；衬底温

度升高到300℃时，薄膜表面变得比较致密，晶粒大

小也较为均匀，结晶性能明显提高；400℃时，薄膜中

出现了部分直径较大的晶粒．随着温度进一步提高，

薄膜中的晶粒都较大，而且非常均匀．因此提高衬底

温度有助于提高薄膜的结晶性能．

表1为不同温度下生长的N掺杂ZnO薄膜的

室温霍尔测试结果．除500℃外，其余温度下生长的

薄膜均为P型导电，400℃生长可获得最佳的电学性

能．生长温度较低如200℃时，薄膜中的空穴浓度较

低，电阻率高达3．39×103Q·cm，这是因为在该温

度下，薄膜的结晶性能较差，形成的本征缺陷较多．

同时，虽然较低的温度有利于N掺杂[7]，但较高的

N含量会降低(N2)o，(NC)o等缺陷的形成能[8]，这
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些缺陷都会补偿空穴，降低薄膜的迁移率．温度升高

至300℃时，薄膜的晶体质量大大提高，本征缺陷减

少，透雨薄貘孛的凌穴浓度大大提高，毫阻率降低，

温度继续升高，薄膜中N掺杂量有所降低，导致空

穴浓度降低，但其中的缺陷减少，结晶质量进一步提

高，因而载流子迁移率提高，电阻率下降．综合来看，

400℃时薄膜的电学性能最佳。温度过高至500℃

时，囊予N掺杂量太低导致空穴浓度过低，蔫貘转

变为n型导电．

图1不同温度下嗽长的N掺杂ZnO薄膜的SEM照片<a)200℃；(b)300℃I(c)400℃I(d)500℃

Fig．1 SEM photographs of N·doped ZnO thin film grown at different temperatures(a)200℃；

(b)300℃；(e)400℃；(d)500℃

表1不同衬底温度下生长的N掺杂ZnO薄膜的电学性能 结晶性能和晶体结构有一定影响．
Table 1 Electrical properties of N—doped ZnO films

grown at different temperatures

3．2射频功率的影响

本文中N受主掺杂是通过高活性的含氮等离

子俸来实现的。秘界射频电磁波功率懿离低对等离

子体的性质具有重要影响，所以该射频电源的功率

对ZnO薄膜的晶体质量和掺杂也具有很大的影响．

图2为本弱射簇功率下生长的N掺杂Zno薄

膜的XRD图谱．所有样品的XRD图谱中均只出

现了(002)和(004)衍射峰，薄膜具有高度C轴择优

取商性。魁频功率从50W升蹇裂150W的过程孛，

ZnO薄膜(002)峰的强度逐渐减弱，且峰位向低角

度方向稍有偏移．功率继续增加至180W时，衍射峰

懿强度又增强。可冤射频功率缒大小对ZnO薄膜的

图2不同射频功率下生长的N掺杂ZnO薄膜的XRD圈谱

Fig．2 XRD patterns of N-doped ZnO films grown at

different RF powefs

表2为不同射频功率下生长的N掺杂ZnO薄

膜的室温霍尔测试结果．表孛数据均力多个榉品多

次测量后的平均值．射频功率为50W时生长的薄膜

均显示n型导电．功率增加至100和120W时，制得

的薄膜有的为n鹜，有的淹P型，薄膜处于导电类型
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转变阶段．功率继续增加至150W时，ZnO薄膜完

全转变为P型导电．由于射频功率较低时，等离子体

中存在大量的高能离子，使得薄膜在生长过程中形

成本征施主缺陷，同时还会导致部分N位于间隙位

置，形成双施主缺陷(N。)铲，从而使得薄膜呈现n

型导电．射频功率较高时，等离子体中高能离子减

少，低能原子增加，薄膜中施主缺陷减少；同时N原

子活性增加，在ZnO薄膜生长过程中位于置换O

的位置，成为有效的受主，薄膜呈现P型导电．XRD

测试结果中衍射峰峰位和强度的变化也证明了这一

点．功率为150W时生长的薄膜具有最佳的电学性

能．

3．3锌源流量的影响

生长气氛中zn／0的比例不仅会影响ZnO薄

膜的结晶性能，还会影响N原子的掺杂．在薄膜生

长过程中，DEZn是以N。为载气，通过N2鼓泡进

入生长室的，因此改变N。流量就改变了DEZn的

流量．图3为在不同锌源流量下生长的N掺杂ZnO

薄膜的XRD图谱．N2流量在15---30seem范围内，

制得的ZnO薄膜均具有很好的C轴择优取向性．

(002)衍射峰的强度随着锌源流量的增加而增强．这

与锌源流量增加时薄膜的厚度增加，使得晶体对X

射线的衍射增强有关．我们另通过ZnO薄膜截面的

SEM照片证实了这点．对在该锌源流量范围内生长

的N掺杂ZnO薄膜进行霍尔测试发现，Nz流量从

15增加到25seem时，ZnO薄膜均为P型导电，电

阻率随N。流量增加而减小；N。流量增加到30seem

时，薄膜的导电类型转变为n型．这可能是因为相对

富锌的条件有利于N的掺入[9]，但锌源流量过大时

薄膜中会形成施主缺陷锌间隙或氧空位，对P型不

利．

图3不同锌源流量下生长的N掺杂ZnO薄膜的XRD图谱

Fig．3 XRD patterns of N-doped ZnO films grown at

different fluxes of DEZn

表2不同射频功率下生长的N掺杂ZnO薄膜的电学性能

Table 2 Electrical properties of N—doped ZnO films

grown at different RF powers

4 结论

本文研究了衬底温度、射频功率、锌源流量对等

离子体辅助MOCVD生长N掺杂ZnO薄膜结晶

性能和电学性能的影响．较高的衬底温度有利于提

高薄膜的结晶性能，但温度过高会导致N掺杂量过

低，薄膜为n型．400℃生长可获得最佳的电学性能．

提高射频功率有利于No的形成，功率为150W时

生长的薄膜具有最佳的电学性能．锌源流量增大，薄

膜的生长速度加快，N的掺杂量增加，但锌源流量过

大时制得的薄膜为n型．
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