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&’(薄膜的掺杂及其结型材料的研究进展!

段! 理! ! 林碧霞! ! 傅竹西)

（中国科学院结构分析开放实验室! 中国科学技术大学物理系! 合肥! #"$$#*）

摘! 要! ! &’( 薄膜作为一种多用途的半导体材料，一直受到国内外学术界的广泛关注+ 尤其是自 %,,- 年发现
&’(薄膜的室温紫外光发射以来，&’(薄膜的制备及其光电子特性的研究成为新的研究热点+几年来，研究进展非
常迅速，已报道了结型电致发光器件和光电探测器件的初步研究结果+文章结合作者的工作，综述了目前国内外对
&’(薄膜的掺杂以及 &’(异质结和同质 . / ’结制备方面的研究状况+
关键词! ! 氧化锌薄膜，.型掺杂，. / ’结，异质结
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%! 引言

短波长光电子材料和器件一直是人们关注的研

究课题，因为它对于提高光通信的带宽和光信息的

记录密度有非常重要的作用+ 因此 %,,T 年 Y:3 蓝
光材料兴起时就引起了学术界广泛重视+ %,,- 年
后，人们发现 &’( 薄膜具有紫外受激发射的本
领［%，#］，很快成为继 Y:3 之后新的短波长半导体材
料的研究热点+

&’(是一种具有六方结构的自激活宽禁带半导
体材料，室温下的禁带宽度为 "+ "*CL+ &’( 的激子
结合能达 *$@CL，这比同是宽禁带材料的 &’IC
（#$@CL）和 Y:3（#%@CL）都高出许多；&’( 的熔
点为 %,-TZ，具有很高的热稳定性和化学稳定性+
&’(薄膜可以在低于 T$$Z温度下获得，较 Y:3，I5[
和其他! /"族半导体宽禁带材料的制备温度低很
多+这些特点使 &’(具备了作为室温短波长光电子
材料的必备特征+可见，&’(材料具有诱人的应用前
景+目前的研究表明，&’(薄膜不仅具有发光特性，

还可以作紫外光探测器和太阳能电池+
在 &’(光电特性的研究中，制备结型器件是

&’(薄膜实用化的关键+因此，. / ’ 结的研究成为
该领域中的重要研究内容+通常在制备 &’( 材料的
过程中会产生氧空位和锌填隙原子，这些缺陷使

&’(呈 ’ 型导电性，所以 ’ 型掺杂较容易实现［"］+
%,,, 年，日本 [<5M: / .E?KBC’D<’5D 学院的 Q:\:A<5
QA=P5等人用射频溅射技术把混合 2?#(" 的 &’( 陶
瓷样品溅射在玻璃基片上，成功地制备了 ’ 型 &’(+
但由于 .型掺杂往往导致 &’( 晶格的马德隆能升
高，使样品结构不稳定；同时，宽禁带半导体材料具

有严重的自补偿现象+这就导致生长 . 型 &’( 及制
备 . / ’结非常困难+
本文综合国内外的一些工作，介绍了目前 &’(

薄膜的掺杂及其结型材料制备的研究进展+
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!" #$%薄膜的 &型掺杂技术和 & ’ $结

目前人们研究较多的 &型掺杂材料有取代 %! ’

的 (，)，*+等!族元素和取代 #$! ,的 -. 等"族元
素；还有人研究了稀土元素 /0的掺杂以及施主和受
主的联合掺杂，获得了一些较好的效果；另外还有关

于不通过掺杂而是通过控制生长气氛的手段获得 &
型 #$% 的研究报道1 在我们实验室，以 *2 为掺杂
剂，采用化学反应辅助直流溅射的掺杂方法，成功地

生长出&型#$%薄膜，并在此基础上制备出同质
& ’ $结（详见后文）1
!" #$ 制备 %型 &’()*
!1 31 3" 化学气相沉积法
对于 #$%，用氮可以进行典型的 &型掺杂1早在

3445 年 6 月，日本 7898$8+:.大学的 ;8<=$>0. ?.$@A
2.+:.等人用含有 #$的 #$%粉末作为源材料在蓝宝
石上生长 #$%膜1在 B! 载气中加入 (BC，将氮掺杂

进 #$% 薄膜中1 经热处理后得到电阻率为 3DD#·
E9的 &型 #$%薄膜样品［F］1
用二次离子质谱（GH?G）对样品进行分析，并对

样品的电学性质进行测量，结果都表明，用含有过剩

#$的 #$% 源生长后出现氮掺杂，而用纯 #$% 为源
生长时没有发现氮掺杂1这说明过剩的 #$能导致氮
掺杂1薄膜中的氮受主导致它的电阻太高（特别是
温度在 IJD—5JDK时）1

#$%中过剩的 #$ 一直被认为是施主电子的来
源，而认为过剩 #$形成受主的这种解释似乎是荒谬
的，实验者对此分析如下：

在外延生长过程中，源区的 #$%被 B! 还原，过

剩 #$蒸发，(BC 分解，产生如下反应：

#$%（+）, B!（L）, #$（L）, B!%（L）

(BC（L）, 3 M ! (!（L）, C M ! B!（L）

#$（+）, #$（L）
这里（+）表示固相，（L）表示气相1
分解后的产物在基片表面合成的性质受生长温

度的影响很大1温度很低时，由于 %! 活性大，#$ 更
倾向于和 %! 而不是和 (! 结合，因此 (和 B一起以
#$(B的形式掺杂进 #$%，所以氮受主在电学性质
上缺乏活性，这就是氮的钝化（以前已经报道过在

#$G@中被 B钝化的 (受主通过热处理恢复活性）1
实验结果也显示低温区生长的薄膜的电学性质和没

有掺杂的薄膜基本上一样1温度较高时，(受主活性
增加使电子浓度减小，这时样品显示出 &型特性1更

高温时，#$(B 中的 (—B 键在 ( 掺杂进入薄膜前
被破坏，因此薄膜的电学特性也和未掺杂的薄膜类

似1可见在合适的温度下，制得的 #$% 薄膜才显示
出 &型特征1
!1 31 !" 电子回旋加速器共振方法

!DD! 年，日本 %+8N8 大学的 O=> 等采用在
*P!%C 基片上用电子回旋加速器共振（/QR）技术，
配合 (!%等离子增强脉冲激光反应淀积（)-RS）的
方法，外延生长出了高结晶度的具有平整表面的

#$%T(［J］1
实验者用四探针范德堡方法测量样品电学性

质，结果显示氮掺杂显著影响了样品的电学性质1电
学性质还和其他淀积条件（如 /QR 功率，(!% 压力
和流速，基片温度及热处理条件）有关，其中 /QR功
率是最重要的因素1功率为 !JDU时，样品呈现 & 型
导电倾向，但由于它具有 36D#·E9的高电阻，无法
准确确定其导电类型1

55;温度下，样品在 C!J$9 的氦镉激光照射下
的 )-光谱中，可以明显观察到 C1 C@V 的带边发射，
而由于缺陷产生的发射峰（如 #$% 中氧空位在
JDD$9附近的绿带等）并没观察到1 可见，样品的缺
陷浓度很小1
!" !$ 砷掺杂在 +,-.基片上生长的 %型 &’()-.

!DDD 年 3 月，美国 ?.++>=0. 州立大学的 RW= 等
人首次用脉冲激光融蚀法在（DD3）面 O8*+ 基片上
采用砷掺杂获得 &型 #$%［I］1
他们在压力为 CJ9X>00的超高纯（441 444Y）氧

氛下生成 #$%T*+薄膜1基片温度 CDD—FJDK 1 Z射
线衍射结果表明，升高生长温度有助于改善薄膜的

结晶质量；但过高温度会使 O8*+ 中的 *+ 脱附并使
O8原子蒸发，扩散进新形成的 #$% 层中，结晶质量
反而变差1最佳温度被确定为 CJDK，这时在原子显
微镜中观察到的晶粒最小；而 FJDK时样品表面最
光滑1 霍尔效应测量表明，在 FDDK和 FJDK生长的
薄膜表现为 &型1用二次离子质谱和霍尔效应测出
#$%中的 *+受主的浓度在 3D35—3D!3E9 ’C之间1

CDDK和 CJDK生长的（未经退火）样品表现为
$型，但这些 $ 型膜在 FD9X>00和 JDDK的氧气氛中
退火 !D9.$ 后却呈现出 & 型特性1这可理解为热处
理的温度使 *+原子从基片中进入到 #$% 膜中1 二
次离子质谱研究表明，#$% 薄膜具有 & 型特性的主
要原因是 *+而非 O81
图 3是在 !D;下测出的 $型（CJDK下生长）和 &

型（FDDK下生长）的 #$% 薄膜的 )- 光谱1从图中可
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看出，&型膜以 "’ "#()的峰为主而 *型膜以 "’ "+()
的峰为主’ * 型膜的 "’ "+() 峰是由于束缚施主的激
子（,-）的近带边（./0）发射，而 &型膜的 "’ "#()峰
是由于束缚受主的激子（1-）的 ./0 发射’其他如
"’ #2()或 "’ #$()等峰为施主 3受主对的跃迁’

图 %! *型（4）和 &型（5）6*7薄膜的 89光谱

! ! 通过 ./0 发射计算，受主结合能约 %$$()，而
一个类氢原子受主结合能为 %"$()，因此 6*7中 1:
原子行为可能类似于一个类氢原子受主’ 这个
%$$()的结合能和 ;4. 与 6*<( 比是很低的，故用
1:可能制备出重掺杂的 6*7薄膜’
!" #$ 磷掺杂的 % 型 &’( 及其与 ’ 型 &’( 基片构
成的 % ) ’结

#$$$ 年，日本 <=>?@AB4大学的 1AB>等利用准分
子激光将磷掺杂于 6*7 薄膜中生长出 & 型 6*7［C］’
具体生长过程是：首先将 "D*E厚的 6*"8# 膜作为磷

源，通过常规真空蒸发生长在 6*7 膜上；然后，在高
压氮气或者氧气氛中用 FGH激子激光照射此组成的
薄膜，激光产生的热能将 6*"8# 分解为 6* 和 8 原
子，并使之扩散进入 6*7 中，在界面处 8 取代 7 原
子形成 &型 6*7’样品的 ! " # 特性显示，样品是由
&性 6*7和 *型 6*7组成的半导体 & 3 *结’

%%$F下，该 & 3 * 结的光致发光谱中包括了
"C$—"I$*E 处属于带边发射的峰和 2$$—+$$*E
处的发光带’该温度下的电致发光谱很弱，且比较杂
乱，但大致可以看出有一个紫白色峰和所观测到的

光致发光峰一致’
!" *$ +,掺杂制备 %型 &’(及其同质 % ) ’结

1J是!族元素，1J 取代 6*7 中的 6*，可以成
为受主杂质’ #$$% 年初，我们用 1J 作为掺杂剂，采
用化学辅助溅射方法，初步生长出 &型 6*7，并在此
基础上制备了同质 & 3 * 结［I］’ 但由于得到的 & 型
6*7电阻值较高，不易测量其掺杂浓度’图 # 是制备

的 & 3 *结示意图’图 " 是在这种结构上测得的 ! "
#特性曲线，它是典型的 & 3 * 结 ! " #特性曲线，表
明上下两层膜之间形成了 & 3 *结’

图 #! & 3 *结示意图

图 "! 样品的 ! " #曲线

!" -$ 施主和受主联合掺杂构成 %型 &’(
%KKK 年，日本 FALM> 大学的 N4E4EAOA 等研究
了 .，1P 联合掺杂［K］’利用第"主族元素如 1P，;4，
Q*等，使 .受主成功地联合掺杂，进入了 6*7中，并
发现了这种联合掺杂的 6*7中的 .的非局域能级’

#$$$ 年，他们又研究了 9>和 H联合掺杂［%$］’在
6*7中的 9> 受主之间发现了微弱的排斥作用，和
6*7R.相比，它显著增加了马德隆能，在禁带中也引
入更浅的受主能级’因此很适合于做低阻 &型 6*7’
联合掺杂技术目前仍在不断研究和发展中’

#$$# 年，日本京都的 .4B4M4G4等人又采用原子基团
作源的分子束外延方法进行了 .，;4 的联合掺
杂［%%］’现在已有理论预言，受主（氮）和施主（铝，
镓，铟等）之比为 #R% 的联合掺杂可以制备低阻 & 型
6*7’实验者们分别制作了氮掺杂和氮镓联合掺杂
的 6*7薄膜’ 他们发现，氮掺杂浓度依赖于 6* 流
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量，锌过量是氮掺杂的必要条件，得到的样品的氮掺

杂浓度达到 ! " #$!$%& ’( )在氮镓联合掺杂的实验结
果中可观察到，镓的存在增加了氮的掺杂能力)镓浓
度过高会导致 *+,薄膜中出现 *+-.!,/ 的附加相，

因此不容易准确判断载流子类型) 氮在基片温度高
于 0$$1时无法参与联合掺杂)
!" #$ 稀土掺杂的 %&’()*薄膜

!$$$ 年，日本物理化学研究院的 *2.3 等人采
用 456准分子激光器产生的脉冲激光融蚀陶瓷靶
（由 *+,混合重量比 $) 7 8的 95!,( 制成），使其淀

积在（#$$）面 :; 基片上，再在 <$$1的氧气氛下退
火 (&;+，制成厚度约 !$$+&的 *+,=95薄膜［#!］)
对淀积后未处理的原始样品，室温下电阻率为

0 " #$ ’( !·%&，这种样品没有观察到 95 的光致发
光；但热处理后，即使在室温下也能观察到源于

95( >的 #) 7/"&的发光和来自 *+,的波长为 (<?+&
（能量 () !?@A）的发光，且热处理后电阻率增加到约
#$$!·%& ) 电阻率增加的原因推测是源于氧空位
的电子浓度的降低)
图 / 是 *+,= 95 膜在 #?4 时的 BC9 光谱，激发

光波长范围为 /($—0<7+&) 图中显示了 #) 7(<<"&
的发光峰强度随激发光波长的变化，其中的 / 个吸
收峰分别在激发波长为 007，77$，7!0，/D$ +&处，
并推测为 95( >从基态/ E#7 F !分别到第 /，7，0，< 激发
态/6D F !，

/:( F !，
!G## F !，

/6< F H!的跃迁)

图 /I *+,=95薄膜的激发光谱

!" +$ 无掺杂的 , 型 %&’及其同质 , - &结
!$$! 年，美国 J.K@ 635@LM 大学的 NOP@&@+ 等
用反应溅射（ 5@.%M;Q@ LRSMM@5;+T）的方法制备出 R 型
*+,)他们并未掺杂其他元素，而是通过控制溅射时
的氧 F氩气氛比分别制出了 R 型（氧氩比高时）和 +

型（氧氩比低时）*+,［#(］)
实验者用纯度为 DD) DD8的 *+ 靶在氧 F氩混合

气氛气中反应溅射，基片为（#$$）面的硅片，溅射时基
片温度为 (7$1) 氧气和氩气的总压强为 ( " #$ ’!

N355，在含氧 7$8时，溅射得到 +型 *+,薄膜；在含氧
?(8时，溅射得到 R 型 *+, 薄膜；连续溅射 R 型和 +
型 *+,薄膜，就得到同质 R ’ + 结)欧姆接触建立在
US F UV的淀积薄膜上，霍尔效应测量验证了载流子类
型，! " #曲线也显示了双层薄膜的 R ’ +结特征)
理论上，由于氧空位和锌填隙原子容易产生，无

掺杂 *+,薄膜通常显示 + 型导电) *+, 的自补偿现
象也使 R型 *+,不容易制备)但实验者比较了氧分
子的理论形成焓的大小，并考虑到溅射气氛里的游

离氧拥有的较高化学势，认为富氧条件下反应溅射

制备的 *+,呈 R 型导电和缺陷形成焓的计算结果
并非不一致)

图 7I WT*+, F *+,异质结的低温 BC光谱

（X$Y表示中性施主束缚的激子；6Y表示自由激子）

实验发现在 #$ ’0 N355 真空度下，用 <7$1的温
度热处理 ($&;+，得到的样品能给出好的带边 BC 发
射和低电阻) Y射线衍射显示，热处理前样品的晶粒
尺寸为 /$—07+&，热处理后达到 ?$—!$$+&) 比较
热处理前后 *+,同质 R ’ + 结的 ! " # 曲线看出，两

者都显示了 R ’ + 结性质，但热处理后的电流 F电压
比明显增加) 不过，热处理前后的 R 型和 + 型 *+,
的载流子浓度都很小)

(I 某些 *+,异质结及其发光特性

." /$ 01!’. 基片上的23%&’ 4 %&’ 异质结

#DDD 年 #$ 月，日本 N323KS 大学的陈亦凡等人
用等离子辅助的分子束外延技术（ B ’ WZ9）在
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! "# 卷（#$$" 年）% 期

（$$$%）面 &’#(" 基片上生长 )*+,( - +,( 异质
结［%.］/ )01系统生长室的本底气压低于 %$ 2%$ 3455，
一台 673 ./ 8 射率等离子源（673 )49:’ ./ 8）用于
提供活性氧/生长时，先在 8$$;下分别生长一层薄
的 )*(和一层薄的 +,(/ 在这些缓冲层生长后，表
面变得平整，然后分别在 #8$—<8$;下外延 +,(，
和在 88$—=8$;下外延 )*+,(，构成厚度为 #$$—
8$$ ,> 的 )*+,( - +,(异质结/
图 8 是样品在 ./ #? 和 #@<? 温度下的光致发

光谱/ 比较它们的带边发射，发现两者的深层发射
都很弱/ 在低温下，光致发光谱主要由受中性施主
约束的电子 2空穴对（A$B）产生，谱中 "/ "=%:7 的
峰半高宽是 #/ 8>:7/在室温下，自由电子 2空穴对
产生的 "/ "$:7峰的半高宽度是 %$$>:7/ 纵向光学
声子的叠加作用出现在图中峰的低能量的肩部/
!" #$ % & ’()*#+# , - & .-+异质结

#$$$ 年，日本科学技术集团的 (CDE 和分子科
学研究所的 F4GHCIJ4 6E5HJH5E 等人进行实验，在
"8$;左右用脉冲激光将 65KH#(#（%%# 面）沉积在
+,(（$$$% 面）薄膜上，成为异质结［%8］/
该异质结的正向导通电压约 %/ 87，当电压达到

"7时，室温下产生 "L#,> 的紫外电致发光/随电压
增强，发光急剧增强/该发光峰和 +,( "/ ":7的禁带
吻合得很好，是由 +,(的电子 2空穴对复合引起的/
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特约专稿

追念钱临照先生———《钱临照文集》读后感（冯端）/

研究快讯

光晶格中玻色 2爱因斯坦凝聚体的自旋和磁研究（张卫
平）/

评述

我国静电生物效应机理研究新进展（那日等）/

前沿进展

太阳辐射与温室效应（丁惠萍等）；

硅基集成电路的发展和新一代栅极氧化物材料的研究（相

! ! 文峰等）；
电子束离子阱及高电荷态离子相关物理（邹亚明）/

物理学和高新技术

科里奥利质量流量计灵敏度的理论分析（胡燕祝等）；

光纤光栅温度应变智能传感原理及增敏技术研究（郭团等）/

实验技术

同步辐射 B射线衍射装置及其在结构生物学中的应用（潘
! ! 国强等）/

物理学史和物理学家

深切怀念李林先生（赵柏儒）；

世界上第一个物理技术研究所的建立及其影响（罗平）/

物理教育

#% 世纪物理专业知识的培养对《热学》教学的要求（吴寿
煜）；

基于校园网网上物理实验教学的 K&^课件的制作（陶国
成）/
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