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摘要 : 在 n 型 ZnO 体单晶片上 , 首次采用 N 等离子体辅助金属有机化学气相沉积方法外延生长了 p 型 ZnO 薄

膜 ,制成了同质 ZnO 的发光二极管 (L ED)原型器件 ;在室温下 ,观察到同质 ZnO 的 L ED 施加电压后由电注入激发

出紫外至绿光波段的光谱.
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1 　引言

ZnO 是一种重要的化合物半导体光电材料 ,因

为它具有良好的物理特性 :直接禁带能带结构、室温

禁带宽度 313eV、激子束能量 60meV ,且 ZnO 资源

丰富、热稳定性好 ,因此 ,是制备紫外光电器件 ,尤其

是制备室温紫外半导体激光器最好的潜在材

料[1 ,2 ] . 但是 ,具有优良电学和光学性能的 p 型 ZnO

薄膜的制备被认为是研制 ZnO 基光电器件的最大

障碍. 目前 ,有较多文献报道了 p 型 ZnO 薄膜的制

备 ,其方法有磁控溅射[3 ] 、脉冲激光沉积[4 ] 、金属有

机化学气相沉积 ( MOCVD) [2 ,5 ] 、分子束外延[6 ] 等 ,

其中 MOCVD 方法最具工业应用前景. 最近有文献

报道了以分子束外延法制备了 ZnO 发光二极管[7 ] .

本文采用等离子体辅助 MOCVD 方法 ,通过在

ZnO 体单晶片上外延生长 p 型 ZnO 薄膜实现了

ZnO 同质结发光二极管的制备 ,观察到了 ZnO 二极

管在室温下的电注入发光.

2 　实验

p 型 ZnO 薄膜是在垂直反应器 MOCVD 系统

上生长的. 锌源是二乙基锌 ,载气为氮气. O 源和 N

源是经射频等离子体发生器活化 NO 气体产生. 衬

底为 n 型 ZnO 体单晶片 ,其电阻率为 100～500Ω·

cm. ZnO 的同质 p2n 结是由 n 型 ZnO 衬底和掺氮的

p 型 ZnO 薄膜直接形成 ,n 型和 p 型的欧姆接触电

极均采用铟锌合金 ,图 1 为 ZnO 发光二极管结构示

意图. 掺氮 ZnO 薄膜的电学性能是通过对生长在玻

璃衬底上的 ZnO 薄膜通过霍尔测试得到的 ;薄膜的

发光特性由 He2Cd 激光器 (325 nm)激发并测得.

图 1 　ZnO 同质结发光二极管结构示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of ZnO homostructural

light2emitting diode

3 　分析与讨论

我们首先对生长在玻璃衬底上的掺氮 ZnO 薄

膜进行了霍尔测试. 结果表明 ,薄膜导电类型为 p

型 ,其空穴浓度为 1016 ～1017 cm - 3 ,迁移率为 1～10
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cm2 / (V ·s) ,电阻率为 50～500 Ω·cm. 当 ZnO 薄

膜同质外延生长在单晶 ZnO 衬底上时 ,由于薄膜晶

体质量相对于生长在玻璃衬底上的材料会有较大的

改善 ,所以其空穴迁移率预计有较大的提高. 图 2 是

非故意掺杂的 n 型 ZnO 薄膜和掺氮的 p 型 ZnO 薄

膜在室温下的光致发光谱. 未故意掺杂的 ZnO 薄膜

只有一个峰位在 378nm 带边发光峰 ,它是由激子发

射和同缺陷相关某些辐射跃迁混合发光的结果[8 ] .

而掺氮 p 型 ZnO 薄膜的光致发光谱出现了两个较

宽的峰 ,峰位分别在 390nm 和 540nm. p 型 ZnO 薄

膜的带边峰峰位向长波方向发生了移动 ,此外 ,它的

半高峰宽变宽 ,强度减弱. 我们认为这是由于氮替代

氧形成受主 ,在激光的激发下 p 型 ZnO 会发生施

主2受主对辐射跃迁 ,产生了在 400nm 左右的跃迁

辐射 ;该辐射跃迁同激子发射和其他缺陷相关的辐

射复合跃迁叠加后形成了较宽的、峰位在 390nm 的

发光峰. 掺氮 p 型 ZnO 薄膜的 540nm 的绿光峰是

同氧空位缺陷有关复合造成的[8 ] ,这说明在 ZnO 掺

氮的过程中也带入了缺陷施主氧空位 ,所以为了提

高空穴浓度还需采取适当措施降低施主缺陷氧空

位.

图 2 　n 型和 p 型 ZnO 薄膜的室温光致发光谱

Fig. 2 　Room temperature photoluminescence spect ra

of n2type and p2type ZnO thin films

当在 ZnO 二极管两端加以正向偏压时 ,光谱仪

可以采集到明显的发光信号 ;而且在黑暗的环境下 ,

肉眼也能够观察到 ZnO 二极管发出微弱的蓝绿光.

图 3 给出了室温下对 ZnO 发光二极管加 22V 正向

偏压、80mA 电流时的电致发光谱. 从图中可以清楚

地观察到两个明显的发光峰 ,一个是在 370～388

nm 的紫外发光峰 ,另一个是在 400～600 nm 的蓝

绿发光峰. 其中紫外发光峰是由 ZnO 带边跃迁辐射

产生的 ,它由导带电子和价带空穴的带间复合、激子

发射、电子或空穴在缺陷上的复合等多种不同的辐

射跃迁组成. 蓝绿发光峰是由电子和空穴在多种施

主、受主或者中性缺陷态位置上的复合产生的 ,其机

制还需要进一步研究. 我们所观察到蓝绿光的强度

比紫外光的强度大 ,其中可能的原因是部分紫外光

在出射过程中被 ZnO 吸收了 ,尽管如此 ,我们研制

的同质 ZnO L ED 带边紫外发光特性优于 2005 年

Tsukazaki 等发表在 Nature Materials 上的结果[7 ] .

图 3 　ZnO 同质结发光二极管的电注入发光谱

Fig. 3 　EL spect ra of ZnO homojunction light2emitting

diode

4 　结论

使用 N 等离子体辅助金属有机化学气相沉积

方法生长了掺氮 p 型 ZnO 薄膜 ,并采用 n 型 ZnO

体单晶片为衬底 ,制备了 ZnO 同质结发光二极管.

在室温下 ,首次观察到同质 ZnO 的 L ED 电注入激

发出的带间复合的紫外光 (370～388 nm) 和缺陷复

合辐射跃迁的蓝绿光 (400～600 nm) 光谱. 由同质

ZnO 衬底和工业化可行的 MOCVD 技术制备出

ZnO2L ED ,实际意义重大 ,为 ZnO 基发光器件成功

走向应用迈出了重要的、关键的一步.
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Fabrication of ZnO Light2Emitting Diode

by Using MOCVD Method 3

Ye Zhizhen , Xu Weizhong , Zeng Yujia , J iang Liu , Zhao Binghui , Zhu Liping ,

LüJ ianguo , Huang Jingyun , Wang Lei , and Li Xianhang

( S tate Key L aboratory of S i licon M aterials , Zhej iang Universit y , Hangz hou 310027 , China)

Abstract : p2type zinc oxide (ZnO) thin films are grown by plasma2assisted metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD) .

A ZnO homostructural light2emitting diode is fabricated by growing p2type ZnO epi2layer on n2type bulk ZnO wafer. The room

temperature elect roluminescence spect rum f rom violet to green regions is observed while the ZnO2L ED is supplied with a DC

voltage.
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