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摘要 : 利用金属有机化学气相沉积方法在玻璃衬底上生长了掺磷的 p 型 ZnO 薄膜. 实验采用二乙基锌作为锌源 ,

高纯氧气和五氧化二磷粉末分别作为氧源及磷掺杂源. 实验表明 :生长温度为 400～450 ℃时获得了 p 型 ZnO 薄
膜 ,而且在 420 ℃时 ,其电学性能最好 ,空穴浓度为 1161 ×1018 cm - 3 ,电阻率为 4164Ω·cm ,迁移率为 01838cm2 / (V

·s) . 霍尔测试和低温光致发光谱证实了该 ZnO 薄膜的 p 型导电特性 ,并观察到薄膜位于 31354eV 与中性受主束
缚激子相关的发射峰 .
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1 　引言

近年来 ,由于 ZnO 在光电领域的巨大发展潜力
而受到了人们的广泛关注. 这是由于 ZnO 作为一种
新型的 Ⅱ2Ⅵ族化合物半导体具有许多优点 ,如室温
禁带宽度大 (3137eV) ,激子束缚能 (60meV) 和激子
增益 (300cm - 1 )高 ,是实现紫外光电器件、发光二极
管以及激光器最有潜力的半导体材料之一[1 ,2 ] . ZnO

是一种极性半导体 , n 型掺杂容易实现 ,通常掺杂
Al , Ga , In 等元素即可获得电学特征理想的 n 型
ZnO 薄膜. 而 p 型 ZnO 薄膜的制备则相对比较难.

这一方面是由于 ZnO 中存在许多本征施主缺陷 ,如
锌间隙 ( Zni ) 和氧空位 (VO ) [ 3 ,4 ] 会产生高度自补偿
效应 ;另一方面则是由于 ZnO 中受主的固溶度很
低 ,且受主能级深 ,难以离化.

在实现 ZnO 薄膜 p 型转变的研究中 ,探讨最多
的是 Ⅴ族掺杂元素. 国际上许多课题组也采用 Ⅴ族
的 N 元素作为掺杂剂 ,通过各种生长方法制备出了
p 型 ZnO 薄膜[5～8 ] . 但从目前的实验结果来看 ,N 掺
杂的 p 型 ZnO 薄膜存在着稳定性和重复性的问
题[9～11 ] ,对于造成这种现象的原因目前正在研究之
中. 与此同时 ,文献也相继报道了使用 Ⅴ族中的其他
元素如 P[ 12～14 ] ,As[15 ] ,Sb[16 ] 作为掺杂剂制备出了 p

型 ZnO 薄膜. 其中磷掺杂的 ZnO 薄膜在重复性和
稳定性上比 N 掺杂的要好[13 ] ,从而引起了研究人员

的高度重视.

目前 ,已经报道的制备磷掺杂 p 型 ZnO 薄膜的
方法主要是射频磁控溅射[ 13 ,14 ] ,并且都是采用退火
作为热激活过程来实现 ZnO 薄膜的 p 型转变. 不过
很少有关利用金属有机化学气相沉积 (MOCVD) 方
法来制备磷掺杂 p 型 ZnO 薄膜的报道. MOCVD 方
法是一种很好的成膜技术 ,易于制备出高晶体质量
的 ZnO 薄膜 ,能够实现大面积沉积 ,适合工业化生
产. 因此 ,使用 MOCVD 方法制备 p 型 ZnO 薄膜具
有十分重要的意义.

本文报道了采用 MOCVD 方法 ,以 O2 作为氧
源 ,P2 O5 粉末作为磷的掺杂源 ,通过优化生长温度
和锌源流量 ,在不需要退火处理的情况下成功地制
备出了 p 型 ZnO 薄膜.

2 　实验

实验利用 MOCVD 方法在玻璃衬底上生长
ZnO 薄膜. 生长过程中 ,分别采用高纯二乙基锌
(D EZn) (纯度 > 991999 %) 作为锌源 , O2 (纯度 >

991999 %) 作 为 氧 源 , N2 作 为 载 气 ( 纯 度 >

991999 %) . 高纯 P2 O5 粉末作为磷的掺杂源 ,并使
用自制的热蒸发器使 P2 O5 升华以获得活性气态磷
源 ,蒸发器的加热温度在 600～900 ℃之间. 生长室
压力为 133Pa ,生长温度为 350～500 ℃. 薄膜的厚度
为 012～016μm.
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ZnO 薄膜的晶体质量由 Philip s X 射线衍射
( XRD)仪测量得到 (Cu Kα,λ= 011542nm) ;电学性
能由 HL5500 霍尔测试仪进行测定 ;薄膜中的磷含
量利用能谱 ( EDS)进行分析 ;采用 Cary 300 分光光
度计和光致发光 ( PL ) 谱仪测试其光学特性 ,其中
PL 谱的激发光源为 He2Cd 激光器 (λ= 325nm) .

3 　结果与讨论

3 . 1 　结晶性能

图 1 给出了在 420 ℃下生长的未掺杂和磷掺杂
p 型 ZnO 薄膜的 X 射线衍射谱. 从图中可以看出 ,

各衍射谱均出现明显的 ZnO (002) 峰 ,表明所生长
的 ZnO 薄膜具有 c 轴择优取向. 但是对于磷掺杂
ZnO 薄膜而言 ,其 (002) 峰强相对于未掺杂薄膜的
要低 ,并且除了 (002) 峰外 ,还有微小的 ( 100) 和
(101)衍射峰出现. 掺杂后薄膜的晶体质量和择优取
向性相对变差. 这说明磷原子的掺入会影响薄膜的
结晶质量. 不过制备的 p 型 ZnO 薄膜中并没有二次

图 1 　420 ℃下生长的未掺杂 (曲线 a) 和磷掺杂 (曲线 b) ZnO

薄膜的 XRD 谱

Fig. 1 　XRD spect ra of ( a) undoped and ( b) phosphor2
us2doped ZnO thin films at a growth temperature of

420 ℃

相产生 ,说明磷已经有效地掺入 ZnO 薄膜. EDS 测
试结果也证明了这一结论 (p 型 ZnO 薄膜中的磷含
量在 01 64 at %～0181 at %) . 另外 ,我们在实验中还
发现 ,所有 p 型 ZnO 薄膜的 (002) 衍射峰相对于
ZnO 粉末样品的而言 ,会有一个向小角度方向的位
移 ,即晶面间距增大 , c 轴方向受到拉伸. 薄膜中存
在应力 ,其类型可根据应力公式确定[17 ] :

σ= - 453 . 6 ×109 [ ( c - c0 ) / c0 ]N/ m (1)

其中 　c0 为粉末样品的晶格常数 ; c 为薄膜样品的
晶格常数. 由此可知磷掺杂 ZnO 薄膜的晶格发生了
畸变 ,沿 c 轴方向存在着张应力 ,这与磷在 ZnO 薄
膜中的取代位置以及薄膜中锌间隙和氧空位等缺陷

的存在有关[18 ] .

3 . 2 　电学性能

表 1 给出了锌源流量为 25sccm ,氧气流量为
40sccm 时 ,不同生长温度下制备的磷掺杂 ZnO 薄
膜的霍尔测试结果. 从表中可以看出 ,生长温度在
400～450 ℃时得到的是 p 型 ZnO 薄膜 ;在 420 ℃时 ,

所得 p 型 ZnO 薄膜的电学性能最好 ,载流子浓度为
1161 ×1018 cm - 3 ,电阻率为 4164Ω·cm ,迁移率为
01838cm2 / (V ·s) . 在室温下用不同的 Hall 测试参
数对其电学性能进行了测试 ,都得到了类似的结果 ;

同时 ,我们每隔一段时间对样品进行测试 ,发现样品
在放置 6 个月后 ,其电学性能没有发生明显变化 ;这
些都表明生长的 p 型 ZnO 薄膜具有良好的稳定性.

表 1 　不同生长温度下制备的 ZnO 薄膜的电学性能

Table 1 　Elect rical p roperties of ZnO thin films deposi2
ted at different growth temperatures

样品
生长温度

/ ℃

磷含量

/ at %

电阻率

/ (Ω·cm)

迁移率/

(cm2 ·V - 1 ·s - 1 )

载流子浓度

/ cm - 3

导电

类型

未掺杂 420 0 85. 4 3. 54 2. 06 ×1017 n

1 # 350 1. 42 0. 182 2. 12 4. 97 ×1019 n

2 # 400 0. 81 63. 6 0. 488 2. 01 ×1017 p

3 # 420 0. 64 4. 64 0. 838 1. 61 ×1018 p

4 # 450 0. 66 10. 8 0. 189 1. 06 ×1018 p

5 # 500 0. 38 0. 0681 1. 52 4. 47 ×1019 n

另外 ,从表中可以看出 ,当温度低于 400 ℃或者
高于 450 ℃时 ,制备的 ZnO 薄膜呈现 n 型 ,p 型 ZnO

薄膜的获得只能在一定温度区间内实现. 我们认为 :

这是由于生长温度较低时 ,磷因没有获得足够的能
量到达晶格位置而使其掺杂效果不够理想 ;而生长
温度较高时 ,磷从薄膜中的蒸发或脱附加剧 ,这也会
影响薄膜 p 型掺杂的效果. 所以 ,只有在适中的生长
温度下才能获得有效的 p 型掺杂. 在我们的实验参
数下 (设定的锌源和氧气流量) ,400～450 ℃是实现
ZnO 薄膜 p 型转变比较理想的温度区间.

ZnO 薄膜的 p 型导电性表明磷已经被成功地
掺入薄膜中并作为受主态存在. 对于 Ⅴ族的掺杂元
素 (如 P)而言 ,早期的研究一般认为在 ZnO 中是 P

占据 O 的晶格位置形成 PO ,从而表现出受主特性.

但是由于 PO 的形成能很大[19 ] ,其数目是极其有限
的. 而且即使形成了 PO ,其能级也太深 (理论计算在
价带以上 930meV) [ 19 ] ,在室温下受主不易离化 ,因
而难以得到 p 型 ZnO 薄膜. 然而 ,我们的研究和其
他的一些报道[12～14 ]却从实验上表明 ,利用磷掺杂获
得了较好的结果 ,其空穴浓度可以达到 1018 cm - 3 的
数量级. 对此人们进行了进一步研究 , Park[ 19 ] 等人
认为由于磷与氧的尺寸相差较大 ,为缓解氧位周围
的局部失配应力 ,比较容易形成 P3 +

Zn ,而且在富氧条

29
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件下会自发形成. 根据 Limpijumnong[20 ] 等人关于
大尺寸不匹配原子掺杂的理论 ,认为磷不仅可以取
代 Zn 的位置 ,而且在取代 Zn 的位置后 ,还会有足
够的能量来产生两个 Zn 的空位 ,即形成 PZn - 2VZn

缺陷复合体. 他们通过理论计算得知这种缺陷复合
体的形成能非常低 ,而且其离化能也比 PO 的要小
得多 ,尤其在富氧和退火条件下更容易形成. 所以目
前一般认为 PZn - 2VZn缺陷复合体是磷掺杂 ZnO 薄
膜表现出 p 型导电行为的主要原因.

3 . 3 　光学性能

图 2 为 n 型 (1 # ) ,p 型 (3 # ) 和未掺杂 ZnO 薄
膜的室温透射谱. 从图中可以看出 ,无论是磷掺杂的
还是未经掺杂的 ZnO 薄膜在可见光区域都具有优
异的透射特性 (透射率约为 90 %) ,并且具有较陡的
吸收边. 另外由图 2 还可以计算出薄膜的光学禁带
宽度 Eg . ZnO 薄膜是一种直接带隙半导体材料 ,其
吸收系数α满足关系式[21 ] :

α2 = A ( hν - Eg ) (2)

T = (1 - R) 2 exp ( - αd) (3)

其中 　A 为常数 ; hν为光子能量 ; T 为 ZnO 薄膜的
透射率 ; R 为反射系数 ; d 为样品的厚度. 由图 2 作
出α2 与 hν的函数曲线 ,如图 3 所示 ,将图中线性部
分拟合 ,延长至α2 = 0 ,便可得到 ZnO 薄膜的光学禁
带宽度. n 型 ZnO 薄膜的 Eg 约为 3134eV ,p 型 ZnO

薄膜的 Eg 约为 3126eV ,未掺杂 ZnO 薄膜的 Eg 约
为 3128eV. n 型 ZnO 薄膜的光学禁带宽度发生了蓝
移. 可能是由于发生了 Burstain 效应而使得光学禁
带宽度变大. 对于 p 型 ZnO 薄膜 ,其光学禁带宽度
发生了红移. 该红移现象与磷原子在 ZnO 薄膜中的
掺杂有很大的关系. 这是因为 ,对 ZnO 薄膜进行掺
杂以后 ,一是会导致薄膜中存在应力而引起带隙收
缩 ;二是会形成磷的一些缺陷 ,如受主 PZn - 2VZn复
合体和 PO ,深施主 PZn以及两性的 Pi 等 ,从而产生
相关的缺陷能级和子能带 ,使本征吸收的长波限红
移.

为了进一步研究磷掺杂 p 型 ZnO 薄膜的光学
性质和证实其 p 型导电行为 ,我们测试了 3 # 样品
在室温和低温 (77 K)时的光致发光谱 ,如图 4 所示.

从图中可以看出该 p 型 ZnO 薄膜具有优异的光学
性能. 室温下的发光峰位于 3128eV , 半峰宽为
124meV ,对应于紫外光范围 ,主要来自于带边自由
激子复合发光. 低温下发光峰的位置位于 31354eV ,

其半峰宽为 53meV ,主要来自于带边束缚激子复合
发光. 结合 Hall 测试的结果 ,我们认为 31354eV 的
发射能级与中性受主束缚激子有关 ,这也和文献报
道的结果相吻合[13 ] . 另外 ,无论是在室温还是在低
温下 ,可见光区间几乎没有缺陷相关的发射峰. 这说

图 2 　n 型 ,p 型和未掺杂 ZnO 薄膜的透射图谱

Fig. 2 　Transmittance spect ra of n2type , p2type , and

undoped2ZnO thin films

图 3 　根据透射谱拟合所得的α2 与 hν的关系曲线

Fig. 3 　Plot of α2 versus hνderived f rom transmittance

spect ra

明得到的 p 型 ZnO 薄膜中的非辐射复合较少或缺
陷密度较低 ,薄膜光学质量良好 ,可应用于半导体发
光器件的研究.

图 4 　p 型 ZnO 薄膜的室温和低温 77 K的光致发光谱

Fig. 4 　Photoluminescence ( PL) spect ra of p2type ZnO

thin film measured at room temperature and 77 K
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4 　结论

利用 MOCVD 方法在玻璃衬底上制备出了掺
磷的 p 型 ZnO 薄膜. 实验表明 ,在生长温度为 420 ℃
时可获得电学性能较好且较为稳定的 p 型 ZnO 薄
膜 ,其空穴浓度为 1161 ×1018 cm - 3 ,电阻率为 4164Ω
·cm ,迁移率为 01838cm2 / ( V ·s) . 该薄膜具有 c

轴择优取向 ,在可见光区域内透射率约为 90 %. 从
薄膜的低温 PL 谱上可观察到位于 31354eV 的中性
受主束缚激子相关的发射峰.
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Growth of Phosphorus2Doped p2Type ZnO Thin Films by MOCVD 3

Zhou Xincui , Ye Zhizhen , Chen Fugang , Xu Weizhong , Miao Yan , Huang Jingyun , LüJ ianguo ,

Zhu Liping , and Zhao Binghui

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

Abstract : Phosphorus2doped p2type ZnO thin films are prepared on glass subst rates by metalorganic chemical vapor deposition.

DEZn ,O2 ,and P2 O5 powder are used as reactant and dopant sources. The p2type ZnO films are grown at a temperature between

400 and 450 ℃. The best p2type sample has a low resistivity of 4164Ω·cm ,a hole concentration of 1161 ×1018 cm - 3 ,and a Hall

mobility of 01838cm2 / ( V ·s) at room temperature. A st rong emission peak at 31354eV corresponding to neutral acceptor

bound excitons is observed at 77 K in the photoluminescence spect ra ,further verifying the p2type characteristics of the films.
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