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摘要 : 利用低压 MOCVD技术在 (0002)蓝宝石上外延获得高质量的 ZnO∶Ga单晶薄膜 ,并研究了 Ga的不同掺杂

浓度对材料电学和光学特性的影响.当 Ga/ Zn气相摩尔比为 312 at %时 ,ZnO (0002)峰半高宽仅为 0126°,载流子浓

度高达 2147×1019 cm - 3 ,透射率高于 90 % ;当载流子浓度升高时 ,吸收边出现明显的Burstein2Moss蓝移效应.同时

室温光致发光谱显示 ,紫外峰位随载流子浓度的增加而发生红移 ,峰形展宽 ,这和 Ga高掺杂所引起的能带重整化

效应有关.当 Ga/ Zn比达到 613 at %时 ,由于高掺杂浓度下 Ga的自补偿效应导致载流子浓度下降.
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1　引言

ZnO是一种直接带隙半导体材料 ,室温下禁带

宽度为 3137eV ,束缚激子能高达 60meV ,因此是继

GaN材料之后备受关注的制备短波长发光器件的

优选材料[1 ] .同时 , ZnO 本身具有很好的电学特性

和化学稳定性 ,在透明电极、平面显示和太阳能电池

等领域应用很广[2 ] .未掺杂的 ZnO 材料多为 n型 ,

其典型的电子浓度约为 1017 cm - 3[3 ] ,远不能满足平

面显示、透明电极和激光二极管等光电器件研制的

要求.因此必须通过故意掺杂来调制 ZnO材料中的

载流子浓度.

目前 ,ZnO材料的 n型掺杂剂主要是Ⅲ族 (Al ,

Ga ,In)或者 Ⅶ族元素 ( Cl , F) ,然而相对于 Ⅶ族元

素 ,Ⅲ族元素具有较小的饱和蒸汽压.目前 ZnO ∶

Al材料研究较多 ,但是 Al和 Zn原子的半径失配较

大 ,并且生长过程中易受氧化.相比之下 , Ga—O 和

Zn—O共价键长非常接近 ,因此选择 Ga 作为掺杂

剂更为合适.以前基于 ZnO材料的透明导电层一般

为多晶材料 ,随着生长技术的进步 ,目前高质量的

ZnO 材料主要通过分子束外延和金属有机化学气

相外延等技术等获得. Ko 等人[4 ]通过 P2MB E方法

在 GaN衬底上获得了载流子浓度高达 1113 ×1020

cm - 3的 ZnO∶Ga单晶薄膜.最近 ,Zhong等人[5 ]利

用 MOCVD方法在熔融石英衬底上获得了 ZnO ∶

Ga的单晶纳米针列 , Ga/ Zn 的摩尔比仅为 115 ×

10 - 3 ,电阻率为 4 ×10 - 3Ω·cm ,但具体载流子浓度

并未给出.本文利用低压 MOCVD技术在蓝宝石衬

底上外延获得了载流子浓度高达 2147 ×1019 cm - 3

的 ZnO ∶Ga 单晶薄膜 ,并观察到明显的 Burstein2
Moss效应和能带重整化效应.通过改变 Ga/ Zn 的

气相摩尔比 ,研究了不同掺杂浓度对材料的结构、电

学和光学特性的影响 ,并对 Ga 的掺杂机制作了进

一步的分析和讨论.

2　实验

本文所用掺杂和未掺杂的 ZnO 薄膜由自行研

发的低压 MOCVD 系统制备.反应室为竖直型 ,生

长前本底真空为 5×10 - 4 Pa.先用 200℃的浓硫酸表

面处理 50mm (0002)蓝宝石衬底 10min ,再经去离
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子水清洗后 ,用氮气吹干.生长过程中衬底旋转速率

为 1500r/ min.实验中采用二乙基锌 ( Zn ( C2 H5 ) 2 )

作为锌源 ,纯度为 5N的氧气作为氧源.采用饱和蒸

汽压较低的三丙基镓 ( Ga (C3 H7 ) 3 )作为镓源.在生

长过程中氩气用作金属有机源的载气.首先在蓝宝

石衬底上外延 15min的 ZnO薄膜 ,然后通入镓源进

行掺杂 ,通过改变镓源温度来调制 Ga/ Zn 的摩尔

比.生长温度为 450℃,时间为 15min.实验中没有发

现镓的掺杂导致可以观察的误差范围之外的厚度与

生长速率的变化.整个生长过程中反应室压力保持

不变.

该系列样品的晶体结构与表面载流子浓度性质

采用 X射线衍射 XRD和电容2电压 ( C2V )方法进行

测量.材料光透射谱采用氘弧灯作激发光源 ,用波长

分辨率为 1nm的单色仪及其光探测器进行检测.光

致发光谱测量中 ,激发光源为 He2Cd 激光器

(325nm) ,波长分辨率为 011nm.所有测量均在室温

下进行.

3　结果与讨论

图 1是 Ga/ Zn气相摩尔比为 312 at %时制备得

到的 ZnO∶Ga薄膜的 X射线双晶衍射θ22θ图 ,纵

坐标采用对数形式 ,以便能清晰分辨 Ga 相关的分

离相. 2θ= 4116°处有一很强的衍射峰 ,对应蓝宝石

衬底的 (0006)晶面 ,2θ= 34156°和 2θ= 72188°分别

对应 ZnO薄膜的 (0002)和 (0004)晶面 ,除此以外没

有 Ga相关的分离相和 ZnO材料的其他多晶峰位的

出现 ,并且 ZnO (0002)峰位的半高宽只有 0126°,说

明该样品具有很好的单晶结构. Ga—O 共价键长为

01192nm ,略小于 Zn—O共价键长 (01197nm) ,失配

率仅为 3 % ,因此即使很高的掺杂浓度对 ZnO 晶格

的破坏也很小[4 ] . ZnO 的 (0002)峰值略大于标准值

34143°,即 c 轴 方 向 晶 格 常 数 小 于 标 准 值

015206nm[6 ] ,这是由以替位式为主的点缺陷引入晶

格局部应力造成的.正如前面所说 Ga—O共价键略

小于 Zn—O ,因此 Ga对 Zn的替位必然会导致 c轴

方向上晶格常数变小 ,引入单轴压应力 ,从另一角度

也说明了掺入的 Ga主要是以替位态存在于晶格之

中.

实验中采用 C2V 方法测量掺镓 ZnO 薄膜的表

面载流子浓度.采用水银探针和半导体表面形成肖

特基接触 ,在 013M Hz高频下进行电容电压特性测

图 1　Ga/ Zn摩尔比为 312at %的 ZnO的 X射线衍射图

Fig. 1　X2ray diff raction pattern of ZnO∶Ga film with

Ga/ Zn mole ratio of 312at %

量.通过以下公式可以得到表面的载流子浓度[7 ] :

n =
2

qεs
d

- 1
C2 / dV

- 1

这里　n为表面载流子浓度 ; q为电子电荷 ;εs = 815

为 ZnO材料的相对介电常数 ; C和 V 分别代表测量

电容和电压.图 2为材料表面载流子浓度和 Ga/ Zn

气相摩尔比之间的关系.实验发现 ,未掺杂样品的载

流子浓度仅为 313×1015 cm - 3 ; Ga 的掺杂导致材料

的载流子浓度迅速增加 ,当 Ga/ Zn 气相摩尔比为

312at %时 ,载流子浓度高达 2147 ×1019 cm - 3 .这是

因为 Ga3 +的电负性及离子半径和 Zn2 +离子十分接

近 , Ga3 +易于取代 Zn2 +并释放出一个自由电子 ,从

而使得载流子浓度急速增加.但从图 2 发现载流子

浓度的增加幅度远超过 Ga/ Zn摩尔比的增加幅度.

这种现象在溶胶2凝胶、磁控溅射和喷雾分解等方法
制备 ZnO ∶Ga 薄膜时也有报道[8～10 ] . Ramakrishna

Reddy等人[8 ]发现当 Ga 掺杂量小于 318at %时 ,材

料电阻率随着 Ga 的增加指数下降.我们认为这种

现象是由于材料生长过程中 Ga 掺杂效率的变化导

致的.掺杂效率的大小通常取决于材料的生长条件 ,

如生长温度、Ⅵ/ Ⅱ比以及掺杂源流量等[11 ,12 ] .本文

中 Ga/ Zn比均指反应物的气相摩尔比 ,并非材料中

的 Ga/ Zn原子浓度比.在一定掺杂范围内 ,掺杂效

率可能随着掺杂量的增加而增加 ,从而导致载流子

浓度急速上升.然而当 Ga/ Zn气相摩尔比继续增加

到 613at %时 ,载流子浓度又急剧下降.这种载流子

饱和现象是由高掺杂情况下杂质原子的自补偿效应

引起的[13 ] .当 ZnO 材料中 Ga 原子超过一定浓度

时 , GaZn的形成能增大 ,一部分 Ga 原子会处于中

性间隙态.同时由于 ZnO 材料中氧空位的存在 , Ga

会填补氧空位甚至替代原有晶格中的氧原子 ,从而
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形成受主吸收电子 ,导致电子浓度下降[13 ] . 另外 ,

Ga3 +还会和填隙氧原子结合 ,并吸收两个电子形成

复杂的 Ga3 +
2 O2 -

i 缺陷态[14 ] .无论是自补偿效应还

是复杂缺陷态的存在都会使载流子浓度明显降低.

图 2　载流子浓度与 Ga/ Zn摩尔比变化关系

Fig. 2 　Relationship of the carrier concentration and

Ga/ Zn mole ratio

图 3 是未掺杂和 Ga/ Zn 摩尔比为 312at %的

ZnO材料的光透射谱.和未掺杂样品一样 ,掺杂样

品具有高于 90 %的透射率 ,吸收边也非常陡峭 ,说

明样品具有很好的光学特性.同时我们发现 ,掺杂样

品的吸收边明显蓝移 ,这是由于高载流子浓度下

Burstein2Mo ss效应引起的[15 ] .当载流子浓度增加

到 Mott 密度时 ,费米能级深入导带中 ,而费米能级

以下所有导带态均被电子占据 ,此时光吸收只能在

费米能级附近或以上的导带空态之间进行 ,从而使

实际测得的光吸收边向高能量方向移动.在图 3 插

图中利用吸收系数公式[16 ]

α( hν) = A ( hν - EOPT )
1
2

对透射谱进行数据拟合 ,得到ΔEOPT = 106meV ,其

中α为吸收系数 ,与频率有关 ; hν为光子能量 ; EOPT

为光学带隙 ; A 对于直接带隙半导体一般为常数.而

载流子浓度和带隙变化存在以下关系[16 ]

ΔEg =
h2

8 m 3
3 n
π

2/ 3

其中　m 3为电子有效质量 ; n为载流子浓度 ; h为普

朗克常数. 代入 ΔEOPT = 106meV 得到 m 3 =

0131 m0 ,此值略大于体材料中电子有效质量

0128 m0
[17 ] , ( m0 为自由电子质量) .这是由于电子在

晶格中受到掺杂原子的杂质散射所导致的.

图 4是 Ga/ Zn比为 613 %时的 ZnO 的室温光

致发光谱图 ,插图为不同掺杂浓度下 ZnO带边部分

的光致发光谱.实验发现 ,所有样品均以 3128eV 附

近的紫外发光峰为主 ,而深能级发光相对很弱 ,说明

图 3　未掺杂和掺杂摩尔比 312at %的 ZnO的光透射谱

Fig. 3 　Transmittance of undoped ZnO and ZnO ∶Ga

film with Ga/ Zn mole ratio of 312at %

材料具有很好的发光效率. Zhong 等人认为紫外发

光峰是由 Ga 掺杂导致的施主束缚激子发光

(D0 X) [5 ] .图 4插图显示 ,随着 Ga/ Zn摩尔比由 0增

加到 312 % ,紫外发光峰峰位由 31298eV 红移至

31260eV ,当 Ga/ Zn进一步增加到 613 %时 ,峰位又

蓝移至 21883eV.因此 ,带边峰值随电子浓度的增加

而单调减小 ,这是由能带重整化效应导致带宽收缩

引起的 ,这种现象在 AlN∶Si和 GaN∶Si材料体系

图 4　不同 Ga掺杂浓度下 ZnO材料的光致发光谱

Fig. 4　Room temperature photoluminescence of ZhO∶

Ga films with different doping concentration

中也有所报道[ 18 ,19 ] .载流子浓度越高 ,其屏蔽效应

越明显 ,能带收缩量正比于载流子浓度的 1/ 3次方 ,

即ΔEG∝n1/ 3[ 19 ] .同时随着掺杂浓度的增加 ,材料中

非辐射复合中心密度增加 ,导致大量激子的湮灭 ,从

而使得紫外峰的发光强度逐渐减弱[ 20 ] .另外 ,随着

掺杂浓度的增加 ,紫外峰的峰宽增加.一般认为这是

由掺杂原子的随机分布导致的能带电势波动或引入

的带尾缺陷态所引起的[20 ,21 ] .当然材料中的受主态
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对发光峰峰形的展宽也有贡献 ,但其具体的发光机

制还在进一步的研究之中.

4　结论

利用低压 MOCVD技术 ,在 (0002)蓝宝石衬底

上外延得到了载流子浓度高达 2147 ×1019 cm - 3的

掺 Ga氧化锌单晶薄膜.透射测量显示掺杂 ZnO 具

有很高的透射率 ,并且当载流子浓度为 2147 ×1019

cm - 3时 ,吸收边出现明显的 Burstein2Moss蓝移效

应.随着掺杂浓度的提高 ,载流子浓度明显增加 ,且

由载流子屏蔽引起的能带重整化效应增强 ,从而导

致光致发光谱中施主束缚激子发光峰出现明显的红

移现象.然而当 Ga/ Zn摩尔比为 613at %时 ,由于高

掺杂状态下 Ga的自补偿效应以及其他复杂缺陷态

的形成 ,严重降低了载流子浓度 ,说明在 Ga 的掺杂

过程中存在载流子饱和现象.
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MOCVD Growth and Properties of Ga2Doped ZnO Films 3

Zhu Shunming , Ye Jiandong , Gu Shulin­ , Liu Songmin , Zheng Youdou , Zhang Rong , and Shi Yi

( Key L aboratory of Photonic and Elect ronic M aterials Science and Technology of J iangsu ,

Department of Physics , N anj ing Universit y , N anj ing　210093 , China)

Abstract : High2quality single2crystal Ga2doped ZnO films successfully deposited on (0002) a sapphire subst rate by a low2pres2
sure metal organic chemical vapor deposition technique. As grown at the Ga/ Zn gas molar ratio of 312 at % ,the film shows a

narrow full width at a half maximum of 0126°,a high carrier concentration of 2147×1019 cm - 3 ,and high transmittance of over

90 %. With the increase in carrier concentration ,Burstein2Moss effect is observed with an obvious blue shif t of the absorption

edge. Meanwhile ,room temperature photoluminescence measurements show that the UV band is broadened and shif ted to low

energy with the increasing of carrier concentration ,which is related to the band2gap renormalization effect . As the Ga/ Zn gas2
phase ratio increases up to 613 at % ,the carrier concentration decreases greatly ,which is possibly due to the self2compensation

effect in heavily doped semiconductors.
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