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摘要 : 利用常压 MOCVD 法在蓝宝石 (0001)衬底上沉积了非故意掺杂 ZnO 单晶薄膜. 用 Van der Pauw 法测量了

其从 15 K到室温的载流子浓度和霍耳迁移率 ,并用双层结构单施主模型对载流子浓度和迁移率进行了拟合分析.

研究表明 :ZnO 薄膜浅施主能级为 2014meV ,温度较低时 ,以电离杂质散射为主 ,温度较高时 ,以极性光学波散射为

主.
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1 　引言

氧化锌 ( ZnO) 是一种直接带隙半导体材料 ,具

有很大的激子束缚能 (60meV) ,远大于 GaN 的激子

束缚能 (26meV) ,其带宽为 3137eV ,具有六方纤锌

矿结构 ,这些优点使 ZnO 成为短波长光电子器件的

优良材料. 自 1997 年汤子康等人发现 ZnO 薄膜室

温紫外受激发射后[1～3 ] , ZnO 薄膜的生长及性能的

研究越来越受到人们的重视.

目前 ,国内外有很多文献报道了用不同的方法

不同的条件 ,在不同衬底上生长出 ZnO 薄膜 ,并对

它们的光学性能、晶体质量及电学特性等进行了研

究.发现未故意掺杂的 ZnO 晶体薄膜虽然晶体质量

较好 ,但载流子浓度大、迁移率低 ,与 GaN 等材料相

比差距很大[4 ,5 ] ,因此对其电学特性进行深入研究

非常必要.

本文研究了用自制常压 MOCVD 设备在蓝宝

石衬底上沉积的 ZnO 单晶薄膜的电学特性. 通过变

温霍耳测量 ,研究 ZnO 薄膜在不同温度下的电学性

能 ,初步探讨其载流子输运机理.

2 　实验

在常压下 ,利用自制的金属有机化学气相沉积

(MOCVD)设备在蓝宝石 (0001) 衬底上沉积了 ZnO

薄膜. 源材料采用二乙基锌 (DEZ)和水 ( H2 O) ,载气

用 N2 ,生长方法已有报道[6 ] . 实验样品厚度为 3μm ,

其 X 射线双晶对称衍射 (002)ω扫描半峰宽为 304″,

非对称衍射 (102)ω扫描半峰宽为 457″,结晶质量优

良 ,与器件级 GaN 材料结晶性能相当. 欧姆接触是

用 In 做电极 ,方法是 :首先用三氯乙稀、丙酮、甲醇、

去离子水依次清洗 ZnO 薄膜表面 ,用高纯 N2 吹干 ,

再压上 In ,放入退火炉中 ,通 N2 115L/ min ,300 ℃,

40min ,把 In 融化.

利用变温霍耳测量仪测量了从 15 K 到室温的

载流子浓度和迁移率 ,并对数据进行了分析.

3 　结果与讨论

3 . 1 　实验结果

图 1 为 ZnO 样品在 300 K 和 15 K 时的 I2V 曲
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线 ,可以看出 , In 与 ZnO 薄膜在室温和低温下均已

形成良好的欧姆接触. 此外 ,从两直线的斜率可以得

知 15 K时 ZnO 膜的电导率比 300 K时小 ,15 K时电

导率是 6012Ω- 1 ·cm - 1 , 300 K 时是 11217Ω- 1 ·

cm - 1 .

图 1 　在 300 K和 15 K时 ZnO 膜的 I2V 曲线

Fig. 1 　I2V curves of ZnO films for the contact at 300 K

and 15 K

图 2 是 ZnO 薄膜样品的载流子浓度随温度变

化的曲线 ,其中黑点“Ó”是实验测量值. 由图 2 可

知 ,载流子浓度与 1/ T 的关系可以分为 3 段 : 15 K

到 80 K时 ,载流子浓度随温度变化很缓慢 ,几乎是

常数 ;80 K到 140 K 时 ,载流子浓度急剧下降 ;140 K

到 300 K之间 ,载流子浓度增长很快. 载流子浓度最

低值的温度是 140 K. 图 3 为 ZnO 薄膜的电子迁移

率与温度的关系 ,黑点“Ó”为实验结果. 迁移率在

80 K以下变化不大 ,其最大值出现在 140 K附近.

图 2 　实验测得的载流子浓度、模拟的载流子浓度、拟合得出

的 A 层导带 ( n1c)和杂质带 ( n1d)载流子浓度与温度的关系

Fig. 2 　Dependence of carrier concentrations on recip2
rocal temperature (experiment data ,theory2fitted ,A2lay2
er conduction band ( n1c ) ,and impurity band ( n1d) )

图 3 　实验测得的迁移率μ、模拟得出的 A 层导带迁移率μ1c

和杂质带迁移率μ1d与温度的关系

Fig. 3 　Temperature dependence of the elect ron mobili2
ty (experiment data μ,A2layer conduction bandμ1c and

impurities bandμ1d)

3 . 2 　分析讨论

根据导带自由电子导电理论 ,对于单一施主情

况下的非简并半导体 ,随着温度的升高 ,载流子浓度

单调上升. 而图 2 实验结果的变化趋势却没有这种

单调关系 ,因此必须考虑更复杂的情况. 在 GaN/

Al2 O3 材料的研究中 ,Look 等人[7 ] 得到与图 2 相似

的变化趋势. Look 认为在外延膜中由于晶格失配和

位错等原因 ,导致在薄膜和衬底的界面处会形成一

层高缺陷层 ,并且该层载流子浓度很高而发生简并.

这一层的上面是质量较好的 GaN 层 ,这两层对实验

测量的载流子浓度及迁移率均有重要影响 ,整个薄

膜的导电机制变得非常复杂. 对于 ZnO ,据我们所

知 ,还没有人对这种现象做过解释. 我们将这种双层

结构导电理论应用到 ZnO 材料中 ,把外延膜样品看

作是由 A 外延层和 B 界面层组成的 ,如图 4 所示.

两层结构中上面质量较好的 A 层用双带模型 (导带

图 4 　Al2O3 (0001)衬底上 ZnO 薄膜两层结构模型

Fig. 4 　Schematic cross2sectional diagram of the two2
layer model of ZnO film on sapphire

305



半 　导 　体 　学 　报 第 26 卷

和杂质带 ,王晓亮等人在 GaN 电学性能研究中采用

过双带模型[8 ] ) ;下面则是高位错密度的晶体质量较

差的界面层 B 层.

当通入电流进行霍耳测量时 ,A ,B 两层有不同

的电阻 ,分别为 RA 和 RB ,总电阻为 R ,很明显可得

到 :

1
R

=
1
RA

+
1
RB

(1)

于是有 :

nμd = n1μ1 d1 + n2μ2 d2 (2)

其中 　n ,μ, d 分别为整个样品 Hall 测量时的电子

浓度、迁移率和厚度 ; n1 ,μ1 , d1 分别为 A 层的电子

浓度、迁移率和厚度 ; n2 ,μ2 , d2 分别为 B 层的电子

浓度、迁移率和厚度.

所以 :

n =
n1μ1 d1 + n2μ2 d2

μd
(3)

对于 A 层 ,考虑到低温时其杂质带起作用 ,故有 :

n1μ1 = n1cμ1c + n1dμ1d (4)

其中 　n1c ,μ1c 分别为 A 层导带的电子浓度和迁移

率 ; n1d ,μ1d分别为 A 层杂质带的电子浓度和迁移

率. 一般认为在 A 层中杂质带电子受到的散射与导

带电子情况类似 ,可设 b =μ1d /μ1c ,因为这里 b 值随

温度变化很小[7 ] . 此外

n1d = ND1 - N A1 - n1c (5)

其中 　ND1和 N A1分别为 A 层施主杂质浓度和受主

杂质浓度.

Xu 等人[9 ]和Look 等人认为在 GaN 外延膜中 ,

界面层晶体质量差 ,缺陷和位错很多 ,造成载流子浓

度很大 ,并发生简并 ,致使在很低的温度下 ,薄膜中

的载流子浓度和迁移率受到该层的控制 ,并且在整

个温度范围内 (从低温到高温)它们随温度的变化很

小 ,所以 n2μ2 可以看成常数 ,同时他们还把 d2 看成

常数 ,设定为 012μm ,并用实验证实了这一结果[9 ] .

考虑到 ZnO 与 GaN 晶体结构相似 ,且它们的晶格

常数十分接近 ,又同样生长在蓝宝石衬底上 ,因而我

们认为 ZnO 膜中 B 层也同样是一个高缺陷层并且

简并 ,其载流子浓度和迁移率的乘积受温度的影响

较小 , 也可把 n2μ2 看成常数 , 其 d2 也设定为

012μm. 为了对载流子浓度进行拟合 ,这里对 n1c 采

用单一施主模型 :

n + N A =
ND

1 + n/ <
(6)

其中 　< =
1
g

N c exp ( - ED / k T) , g 是自旋分裂因子

(这里 g = 2) , N c 为导带有效状态密度 , ED 是施主

电离能.

对于迁移率μ1c 而言 ,本文考虑四种散射机理 ,

即声学声子形变势散射μac 、电离杂质散射μii 、压电

散射μpe和极性光学波散射μpo ,于是有 :

1
μ =

1
μac

+
1
μii

+
1

μpe
+

1
μpo

(7)

将 (4) , (5) , (6)和 (7)式代入到 (3)式中 ,并用实验结

果对载流子浓度随温度变化的关系进行拟合 ,发现

拟合曲线与实验结果符合很好 (如图 2 所示) ,图中

实线为拟合结果. 同时 ,从拟合结果得到 A 层和 B

层的各个参数 : ED = 2014meV , b = 01013 , N A1 = 916

×1017 cm - 3 , ND1 = 918 ×1017 cm - 3 , n2μ2 = 5169 ×

1019 (cm ·V ·s) - 1 . 实验测量结果和拟合曲线均示

于图 2 ,3 和 5 中.

从拟合的结果来看 ,可以得到如下重要结论 :

(1) n2μ2 = 5169 ×1019 (cm ·V ·s) - 1 ,如果假设

μ2 < 10cm2 / (V ·s) ,则 n2 > 5169 ×1018 cm - 3 ,因此

认为 B 层载流子简并的假设是合理的.

(2)扣除 B 层影响后 ,A 层中载流子浓度随温

度降低呈现出正常的逐渐降低以致“冻结”的现象 ,

见图 2 的 n1c 曲线 ,在室温 300 K 时 , n1c = 2 ×1016

cm - 3 .同时 ,一个引人注意的结果是 :A 层的实际迁

移率大大提高了 ,室温下高达 400cm2 / (V ·s) . Iwa2
ta 等人[10 ]报道从他们的实验结果出发进行理论推

算 ,当载流子浓度为 1 ×1016 cm - 3时 ,室温时其迁移

率为 320cm2 / (V ·s) . 有关迁移率的这两种结果差

异有待进一步的研究.

(3)杂质带在低温下对导电贡献大 ,见图 2 的

n1d曲线 ,这是因为低温时大部分电子留在杂质带.

如前所述 ,室温时 A 层的载流子浓度和迁移率

拟合结果分别为 :2 ×1016 cm - 3 和 400cm2 / (V ·s) .

参考 GaN 的数据 ,一般未故意掺杂的 GaN 薄膜 ,背

景载流子浓度也是在 1015 ～1016 cm - 3 这个范围 ,但

室温 Hall 迁移率却可高达 1000cm2 / ( V ·s) [11 ] 以

上 ,相对而言 ,ZnO 的迁移率还不算高 ,这主要是以

下三方面原因造成的 :

(1)根据拟合数据 ,A 层中的 N A1 = 916 ×1017

cm - 3 , ND1 = 918 ×1017 cm - 3 ,补偿度高达 9713 % ,因

此虽然自由载流子浓度不高 ,但电离杂质中心高达

1018 cm - 3量级 ,散射作用较强 ;
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(2) ZnO 的极性光学波散射中极性耦合常数比

GaN 大 ,导致高温时极性光学波散射很强 ;

(3) ZnO 的电子有效质量比 GaN 大.

为了更清晰地了解 ZnO 薄膜中的散射情况 ,我

们通过拟合数据和文献给出的相关常数 ,对各种散

射机理做了计算. 前面拟合时四种散射分别是 :

电离杂质散射 ,用 Brooks2Herring 公式[12 ]表达为

μii = 4174 ×103 1
Z2 ×1017

N I
(
ε
12

) 2 ( T
100 k

) 3/ 2 ×

(
m0

m 3 ) 1/ 2 1

ln (1 +β′2 ) -
β′2

1 +β′2

其中 　β′2
= 1155 ×102 ×

ε
12

×m 3

m0
×1017

n0
× T

100 k
;

N I 为电离杂质浓度 ;ε为静态介电常数.

声学声子形变势散射[12 ]

μac = 5189 ×103 cl

1012 (
m0

m 3 ) 5/ 2 ×　　　　

(300 k
T

) 3/ 2 ( eV
εd

) 2

其中 　cl 为纵弹性常数 ;εd 为内形变势常数.

压电散射[12 ]

μpe = 2155 ×104 ( m0

m 3 ) 3/ 2 (
ε
10

) (01001
k2 ) ×

(100 k
T

) 1/ 2

其中 　κ为压电耦合常数.

极性光学波散射[ 12 ]

μpo = 6172 ×103 ×1
α × k

θ1
×

m0

m 3 exp (θl / T)

其中 　θ1 为光学声子温度 ;α为极性耦合常数.

由此得到的四种散射对应的电子迁移率随温度

变化关系曲线如图 5 所示. 计算所用的参数如下 :光

学声子温度θ1 = 837 K[12 ] ,纵弹性常数 c1 = 2105

[ dyn ·cm - 2 ×1012 ] [12 ] ,压电耦合常数κ= 0121[12 ] ,

内形变势常数εd = 318eV [12 ] ,极性耦合常数α=

01849 [13 ] ,静态介电常数ε= 8115[13 ] ,电子有效质量

m 3 = 0124 m0
[13 ] . 图 5 低温段 ,迁移率主要由电离杂

质散射决定 ;而高温段极性光学波散射最强 ;在二者

之间 ,则是几种散射共同作用的结果. 室温下 ,极性

光学波散射的迁移率为 650cm2 / (V ·s) 左右 ,远小

于 GaN 的 1600cm2 / (V ·s) [ 14 ]左右.

图 6 为五种 nμd 随温度的变化关系. 根据前面

图 5 　拟合得出的 A 层导带电子迁移率 (μ1c) 及其不同散射机

理 (极性光学波散射μpo 、声学声子散射μac 、电离杂质散射μii 、

压电散射μpe)的迁移率随温度的变化关系

Fig. 5 　A2layer μ1c of the ZnO film as a function of

temperature ,fitted in terms of the various scattering

mechanisms(polar optical photon scattering μpo ,acous2
tic photon scatteringμac ,ionized impurity scatteringμii ,

piezoelect ric scatteringμpe )

图 6 　n1cμ1c d1 , n1dμ1d d1 , n1μ1 d1 , n2μ2 d2 , nμd 与温度的关

系

n1cμ1c d1 , n1dμ1d d1 , n1μ1 d1 , n2μ2 d2 , nμd as functions

of temperature

的分析 ,结合图 2 和 5 再对实验测试数据解释如下 :

图 2 中黑点反映了样品载流子浓度随温度变化的趋

势 ,本文采用的两层结构模型可以很好地解释这个

现象. 80 K 以下是由于 B 层具有很高的载流子浓度

发生简并 ,故 B 层导电在整个 ZnO 膜中占主导作

用 ,导致整个样品的 Hall 载流子浓度随温度的变化

不大. 80 K以上的情况相对来说较复杂. 由图 6 可

知 ,温度在 80 K 与 150 K 之间时 ,B 层的 n2μ2 d2 比

A 层的 n1μ1 d1 大 ,在整个 nμd 中占主导作用 ;温度
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在 150 K与 300 K之间时 ,A 层的 n1μ1 d1 比 B 层的

n2μ2 d2 大一些 ,故在这一温度范围 A 层和 B 层同时

起作用 ,但是 A 层略占优势. 图 6 中 A 层杂质带的

n1dμ1d d1 相对其导带的 n1cμ1c d1 来说 ,在低温约 80 K

以下作用不可忽略. A 层 n1μ1 d1 与 B 层 n2μ2 d2 的

曲线交点位置的温度主要与 B 层的贡献大小紧密

相关. 如果 B 层杂质多或厚度厚 ,其贡献也相对增

大 ,也就是 n2μ2 d2 的直线上移 ,与曲线交点位置对

应的温度值会增加 ,反之会减小. 这主要与材料生长

时 B 层的杂质缺陷如何控制及控制在什么厚度范

围密切相关.

需要指出的是 ,上述分析假设了 B 层简并而且

在整个温度范围内 n2μ2 乘积不变. 虽然这个结论在

GaN 中已经被证实[7 ] ,但对 ZnO 而言 ,仍然需要更

多的实验证据. 对于几种不同散射对应的电子迁移

率公式中一些常数使用了很多文献中给出的数据 ,

其中一些值可能还有待于验证.

4 　结论

用常压 MOCVD 法在蓝宝石衬底上沉积了

ZnO 单晶薄膜 ,在低温 (15 K) 到室温 (300 K) 下测量

了它们的载流子浓度和迁移率 ,对载流子浓度随温

度变化的关系曲线进行了拟合. 结果表明 :双层结构

模型可以很好地解释 ZnO 薄膜电学特性 ,其浅施主

能级为 2014meV ;在温度较低时以电离杂质散射为

主 ,温度较高时则以极性光学波散射为主.
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第 3 期 周 　鹏等 : 　常压 MOCVD 生长的 ZnO 薄膜的电学性能

Electrical Properties of ZnO Thin Film Deposited by MOCVD

at Atmospheric Pressure 3

Zhou Peng , Wang Li , Fang Wenqing , Pu Yong , Dai J iangnan , and Jiang Fengyi

( Education Minist ry Engineering Research Center f or L uminescence M aterials and Devices ,

N anchang Universi t y , N anchang 　330047 , China)

Abstract : Single crystalline unintentionally doped ZnO films are grown on sapphire (0001) subst rates by the home2made atmos2
pheric pressure metalorganic chemical vapor phase deposition (MOCVD) . The carrier concentration and Hall mobility are meas2
ured by Van der Pauw Hall methods. The carrier concentration has been fitted theoretically by double layers model. The fitted

result s show that shallow donor energy2level is about 2014meV under the conduction band. The ionized impurity scattering has

a great effect on mobility when temperature is low ,and the polar optical photon scattering becomes dominant at room tempera2
ture.
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