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摘要: 域鄄遇族直接带隙化合物半导体氧化锌(ZnO)的禁带宽度为 3. 37 eV,室温下激子束缚能高达 60 meV,
远高于室温热离化能(26 meV),是制造高效率短波长探测、发光和激光器件的理想材料。 历经 10 年的发展,
ZnO 基半导体的研究在薄膜生长、杂质调控和器件应用等方面的研究获得了巨大的进展。 本文主要介绍了以

国家“973冶项目(2011CB302000)研究团队为主体,在上述方面所取得的研究进展,同时概述国际相关研究,主
要包括衬底级 ZnO 单晶的生长,ZnO 薄膜的同质、异质外延,表面 /界面工程,异质结电子输运性质、合金能带

工程,p 型掺杂薄膜的杂质调控,以及基于上述结果的探测、发光和激光器件等的研究进展。 迄今为止,该团

队已经实现了薄膜同质外延的二维生长、硅衬底上高质量异质外延、基于 MgZnO 合金薄膜的日盲紫外探测

器、可重复的 p 型掺杂、可连续工作数十小时的同质结紫外发光管以及模式可控的异质结微纳紫外激光器件

等重大成果。 本文针对这些研究内容中存在的问题和困难加以剖析并探索新的研究途径,期望能对 ZnO 材

料在未来的实际应用起到一定的促进作用。
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Abstract: Zinc oxide (ZnO), as a typical wide bandgap (3. 37 eV) semiconductor, has abstracted
increasing interests in optoelectronics field. Its large exciton binding energy of 60 meV endows it
with high radiative recombination efficiency, which is a unique advantage in light emitting and lasing
devices. After more than a decade of developments, the thin film growth, doping and the device
study have achieved much improvement. In this review, we introduce a part of results on the above
aspects in the last five years. In these improvements, the ones achieved by the “973冶 project group
(2011CB302000) are shown in detail. So far, their jobs cover hertero鄄 and homo鄄epitaxy of thin
film, interface and surface engineering, carrier transport, energy engineering, p鄄type doping and
optoelectronics devices. They have realized the 2鄄D growth of thin film, epitaxial growth on silicon,
solar blind UV detector, LED with dozens鄄hour continual鄄operating time, and lasing device with
controllable mode. These advancements are expected to accelerate the process of practical applica鄄
tions of ZnO.
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1摇 引摇 摇 言

以硅为代表的第一代半导体和砷化镓为代表

的第二代半导体的发展,导致了微型计算机、集成

电路的出现和整个信息产业的飞跃,促成了信息

高速公路的崛起和社会的信息化。 宽禁带半导体

作为第三代半导体,在固态照明、短波长半导体激

光和紫外光电探测等领域有明显的优势,其继续

发展必将极大地改善人们的生活。 经过几十年的

快速发展,芋族氮化物成为第三代宽禁带半导体

的主要代表。 与 芋 族氮化物相比, 以氧化锌

(ZnO)为代表的域族氧化物半导体如氧化铍、氧
化锌、氧化镁、氧化镉及其合金具有更大的激子结

合能,有望实现室温激子型发光器件和低阈值激

光器件。 ZnO 的禁带宽度为 3. 37 eV,与 GaN 相

似,其发光波长也位于蓝紫区域,并且其激子结合

能高达 60 meV,在常见的半导体中首屈一指,远
大于室温下的热能(26 meV),因此其激子可以在

室温下稳定地存在。 这样,ZnO 可以通过激子鄄激
子散射的方式实现受激发射,这种模式比其他激

子结合能较小的半导体中通常采用的电子鄄空穴

等离子体的受激发射模式的阈值低两个量级以

上。 因此,在 ZnO 中有望得到更低阈值的激光器

件。 1997 年,本项目课题负责人之一汤子康教授

在室温下得到了 ZnO 薄膜的光泵浦受激发射[1],
美国 Science 杂志以 “Will UV Lasers Beat the
Blues? 冶为题对该结果作了报道[2]。 随后美国西

北大学研究人员在 ZnO 的多晶粉末中观察到了

室温下的受激发射。 这也证实了 ZnO 确实在低

阈值激光方面有独特的优势。 受激发射的研究进

展使氧化锌的研究进入了一个新的阶段。 此外,
氧化锌还可以作为光探测器件的理想材料。 通过

与 MgO 合金化,可以将带隙调节到更短波长的日

盲紫外区,在导弹预警、高压漏电监测和火焰监测

领域也有广阔的应用前景。 与 GaN 系列材料相

比,氧化锌电子和空穴的碰撞离化系数相差更大,
在低噪音雪崩型光探测器件方面具有独特的优

势[3]。 为了实现氧化锌的器件应用,人们在薄膜

生长、界面控制、杂质调控和器件设计方面取得了

一系列成果。 目前,虽然距离氧化锌的器件应用
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还有相当一段漫长的道路,但氧化锌材料在短波

长激光和探测器件上的优势已经逐渐凸显出来。
在下面的章节中,我们将分别介绍氧化锌材料、器
件在近 5 年来取得的一些研究进展。

2摇 氧化锌基单晶薄膜的同质、异质

外延与界面

摇 摇 高质量 ZnO 薄膜的生长是实现 ZnO 基众多

光电器件的基础。 晶格匹配的衬底可以使外延薄

膜的失配位错大大降低。 ZnO 与 GaN 具有形同

的晶体结构和相近的晶格常数,与 GaN 通常采用

的蓝宝石衬底上的大失配异质外延相比,目前已

有合适的 ZnO 单晶衬底可供同质外延生长,这使

得 ZnO 基结构材料在研制高性能的光电器件方

面具有独特的优势。
ZnO 表面作为一个极化平面,如果没有重构

或钝化,在低指数平面中将具有最大的表面能量。
(0001)面具有最高的能量,同时也导致沿 c 轴方

向生长速率最快,因此一般很容易在几乎所有的

衬底上获得 c 轴取向的薄膜,即使是在非外延条

件下。 只要具备适当的生长条件, 颗粒将沿

(0001)方向优先生长,这往往导致粗糙的生长表

面,使实现光滑的生长表面的控制存在困难。 因

此,当 ZnO 在大失配的蓝宝石衬底表面异质成核

生长时,它强烈倾向于形成三维柱状结构,这样就

会在薄膜内形成大量的晶界,积累大量的缺陷和

杂质。 另外,三维柱状结构的形成还使得薄膜较

难获得平整的表面和界面,使得平整度要求较高

的量子阱和超晶格结构的制备存在相当大的技术

困难。 相对于蓝宝石衬底上的大失配异质外延而

言,采用 ZnO 的同质外延技术可以实现低缺陷、
低补偿和很高晶体质量的 ZnO 薄膜以及表面光

滑、界面陡峭的高质量异质结构材料。 但是,由于

受到可提供的 ZnO 单晶衬底的较小尺寸和较高

价格的限制,使得相关的 ZnO 同质外延技术并未

能得到真正的系统和广泛的深入研究,目前所报

道的零散的技术探索和不一致的实验规律导致

ZnO 同质外延技术存在较大的技术困难,高质量

的 ZnO 薄膜的同质外延技术依然有待人们深入

的研究和探索,而 ZnO 基异质结构的同质外延及

其光电器件的应用则更是充满了未知。
商业化的 ZnO 单晶衬底的采用使得 ZnO 的

外延生长与器件制备似乎具有了某种特别的优

势,但是实际上,ZnO 的同质外延生长并没有达到

人们的期望。 这可能主要由于以下几个原因:
(1) ZnO 单晶衬底尽管已商业化,但价格极

高导致非常高的外延成本,无法开展大批量的生

长实验研究;
(2)商用的 ZnO 单晶仅有小尺寸基片提供,

这不利于外延的生长和优化,极大地限制了同质

外延生长技术的发展;
(3)不同 ZnO 单晶基片质量的稳定性和可靠

性问题使得 ZnO 实际的同质外延生长的可控性

较差,所报道的外延薄膜质量和表面形貌差异

较大;
(4)易吸附的 ZnO 单晶表面的特性使得同质

外延生长前的处理具有非常重要的作用,也使得

外延生长存在较大的不稳定性,所报道的表面处

理工艺条件与获得的结果一致性较差;
(5)ZnO 单晶基片中杂质的不稳定性也使

得其电学和光学性质具有较大的弥散性,导致

不同单晶衬底的电子迁移率和光致发光性质的

较大差异,也不利于同质外延薄膜光电性能的

优化调控。
基于此,外延生长的工作主要还是基于蓝

宝石衬底上的异质外延技术。 尽管如此,项目

组还是克服了 ZnO 单晶基片质量、数量和尺寸

以及片与片之间的结构与质量的差异性等问

题,探索开展了 ZnO 基片的表面处理技术研究,
通过结合 ZnO 单晶基片的热处理温度、气氛的

优化处理,实现 ZnO 单晶基片外延生长前的表

面形貌的控制,并采用外延生长的气氛和生长

优化控制技术在部分 ZnO 单晶基片上成功实现

了具有光滑表面的 ZnO 高质量外延生长。
2. 1摇 氧化锌薄膜的同质外延

本章节所涉及的 ZnO 单晶薄膜的同质和异

质外延均采用 MOCVD 方法进行,选用蓝宝石

(0001)或者 ZnO 单晶衬底作为衬底材料。 在异

质外延生长中采用低温缓冲层和高温外延相结合

的两步生长法,解决蓝宝石衬底与 ZnO 材料之间

的失配问题。 实验采用氮气作为载气和缓冲气

体,二甲基锌(DMZn)作为锌源,叔丁醇和 N2O 分

别用于低温缓冲层和高温外延层的氧源。 研究表

明,叔丁醇的裂解温度低,裂解效率高,但在高温

下容易引入碳污染;N2O 的裂解温度相对较高,因
此在低于 700 益条件下容易导致外延过程严重缺
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氧,造成金属有机源裂解引起的碳污染,并降低晶

体质量。 低温缓冲层的优化生长温度约为 450 ~
480 益,而高温外延层的生长温度窗口在 850 ~
1 000 益之间。生长压力保持为(1 ~ 2) 伊 104 Pa,
高温外延过程 遇/域为 2 000 ~ 4 000,高温层典型

生长速率为 1 ~ 2 滋m / h。
图 1 是同质外延薄膜表面准二维外延生长的

表面形貌。 霍尔测量结果显示同质外延薄膜的迁

移率与掺杂浓度分别为 50 ~ 70 cm2 / ( V·s)和

(1 ~ 5) 伊 1016 / cm3,与所采用的 ZnO 单晶衬底基

本相当。
此外,围绕着 ZnO 的高质量同质外延技术,

我们研究探讨了 ZnO 表面处理温度、气氛、压力

等关键参数对 ZnO 表面形貌的影响,并进而通过

工艺参数的优化控制实现了高质量 ZnO 薄膜的

低温外延,其结果如图 2 所示。 研究结果表明,合
适的表面预处理温度(1 000 益)将实现高质量的

ZnO 薄膜外延生长,并且 O 面较 Zn 面更有助于

薄膜质量的提高与改进。 研究显示同质外延生长

技术确实可以显著地改善 ZnO 外延薄膜的晶体

质量,这表明一旦 ZnO 单晶基片的成本、质量、数
量、尺寸及其结构性质的一致性获得解决,ZnO 在

结构与性能上的优势将有望得到较好的实现。
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图 1摇 ZnO 单晶衬底上高质量同质外延生长薄膜的表面

形貌,显示出准二维的台阶生长模式。
Fig. 1 摇 The surface morphology of high quality homogenous

epitaxial film grown on ZnO single crystal substrate,
showing quasi鄄two dimensional growth mode.
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图 2摇 热处理温度与表面极性对 ZnO 单晶衬底上同质外延薄膜的 XRD(0002)摇摆曲线的影响

Fig. 2摇 Influence of anealing temperature and surface polarity on (0002) XRC of the homogenous epitaxial film grown on ZnO
single crystal substrate

摇 摇 在同质外延薄膜的基础上,项目组进一步开

展了 ZnO 单晶基片上的同质外延薄膜受主掺杂

的研究。 在该原位掺杂的外延薄膜的光致发光谱

中,除了在带边观察到较强的紫外发射之外,在带

内 600 nm 左右观察到较强的黄光发射,如图 3
(a)所示,可以发现该峰的位置基本不依赖于测

量温度,显示与深能级杂质之间的强烈关联。 一

般认为该可见发射峰可能与采用的水热法生长



摇 第 1 期 申德振, 等: 氧化锌基材料、异质结构及光电器件 5摇摇摇摇

ZnO 衬底中较高浓度的 Li 有关,较小的原子半径

导致 Li 极易扩散迁移到 ZnO 外延薄膜,使外延的

质量显著下降和杂质浓度提高。 并且该原位掺杂

层与 n 型衬底之间形成的同质结构并没有观察到

预期的电流鄄电压整流特性,而呈现出隧穿特性,
显示材料中较高的缺陷密度和补偿行为以及 p 型
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图 3摇 (a) 原位掺杂的外延薄膜的光致发光谱;(b) 外延

掺杂层与 ZnO 单晶衬底之间形成的同质结构的电

流鄄电压特性曲线(红色)和光发射强度随注入电流

的变化曲线(蓝色);( c)在大电流注入下,该同质

结构出现明显的紫外带边发射。
Fig. 3摇 ( a) PL spectra of the in situ doping epitaxial ZnO

film. ( b) I鄄V ( red) and emission intensity鄄forward
current ( blue ) characteristics of the homogenous
structure formed by the doping epitaxial film and ZnO
single crystal substrate. (c) EL spectrum of the ho鄄
mogenous structure under large forward current,
showing obvious UV band鄄edge emission.

掺杂的不确定性。 但是有趣的是,其光发射功率

与电流之间的关系呈现明显的两个不同的变化区

间,即较小电流下的线性变化区间和加大电流下

的指数变化区间,显示其不同的光发射机制,如图

3(b)所示。 进一步的光发射谱研究表明:当注入

电流较小时,主要为与 Li 的深能级相关的红外发

射;而注入电流的增加导致发光峰从红外向可见

变化,如图 3(c)所示,主要表现为与 Li 的深能级

相关的可见光发射(与光荧光谱类似),而在大电

流下则进一步出现紫外带边发射。 该研究表明,
衬底杂质的控制在未来 ZnO 基光电器件研究中

具有重要的作用。
2. 2摇 ZnO 薄膜的 MOCVD 异质外延生长

目前,由于 ZnO 单晶衬底制备成本较高且尺

寸相对较小,开展较为系统的同质外延生长技术

的优化研究工作还比较困难,因此文献报道的有

关 ZnO 同质外延的工作较少。 目前大部分外延

工作均选择异质衬底,主要包括 Si、GaN、蓝宝石

等。 其中 c 面蓝宝石(0001)面具有六方结构,且
大尺寸单晶制备工艺成熟,是制备芋族氮化物异

质结构的优选衬底材料,也普遍用于外延高质量

ZnO 单晶薄膜。 高质量 ZnO 薄膜的异质外延主

要是通过分子束外延 ( MBE)、激光脉冲沉积

(PLD)和金属有机气相外延(MOCVD)等方法得

以实现[2鄄4],而 MOCVD 相对于前两种制备技术兼

具大尺寸、低成本等优点,有望推动 ZnO 基器件

的产业化发展。 目前报道 ZnO 的 MOCVD 制备主

要是低于 700 益以下的低温外延,晶体质量仍需

进一步提高,仅有少数报道利用 MOCVD 高温近

平衡外延技术制备出高品质 ZnO 单晶薄膜[4鄄7]。
主要面临的挑战是如何克服与异质衬底之间的较

大晶格失配和热失配问题以及如何控制高温下的

气相预反应。 基于同质外延衬底的限制,项目组

首先从异质外延生长技术的优化研究出发,发展

了缓冲层技术,通过高温近平衡外延方法实现了

蓝宝石基 ZnO 及其异质结构的二维层状异质外

延。 并以异质外延技术工艺为基础,初步探索了

ZnO 单晶薄膜同质外延的相关技术。
2. 2. 1摇 蓝宝石衬底上氧化锌薄膜的异质外延

2. 2. 1. 1摇 缓冲层厚度对薄膜生长模式的影响

芋鄄吁族氮化物的研究表明,实现高质量的大

失配异质外延的关键在于缓冲层技术的优化。 因

此,项目组首先开展了缓冲层厚度的优化研究,探
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讨其对外延生长模式的影响。 实验中采用的 ZnO
低温缓冲层分别是 400 nm 和 50 nm。 生长表面

的反射率变化可以反映出表面形貌的演变,因此

对生长表面的原位实时监测有助于判断生长过程

的模式转化。 图 4(a) 显示了缓冲层厚度为 400
nm 的外延生长过程中反射率和生长温度的变化

过程。 生长过程包括:(1)低温缓冲层在蓝宝石

衬底上的成核生长;(2)原位高温处理的表面熟

化过程;(3)、(4)高温二维外延过程。 当缓冲层

较厚时,晶格失配引起的应力经过原位高温退火

将基本释放,表面形貌得到进一步改善,为后续的

高温外延提供了“同质冶衬底,较接近于同质二维

外延生长。 而对于较薄的缓冲层(50 nm),高温

外延的生长模式相对复杂,如图 4(b)所示。 图 5
为生长过程示意图:(1)缓冲层成核及横向聚集

过程;(2)高温下三维横向聚合生长;(3)横向聚

合生长完成;(4)、(5)高温二维生长。 通过比较

可看出,当缓冲层较薄时,高温外延过程由三维横

向聚合生长过程逐渐转化为二维层状外延,这可

通过不同过程表面形貌的演变得到验证。 图 6 是

不同生长阶段的原子力显微镜测量结果。 当缓冲

层厚度低于 50 nm 时,原位高温处理使得连续的

低温缓冲层形成具有六方特征的自组织三维岛状

结构,如图 6 所示。 通过透射电镜测量其剖面可

判断该岛状剖面为梯形结构,在(0002)方向具有

生长平台,且侧面为表面能较低的(1012)面,同
时高温下界面固态反应也使得 ZnO 和蓝宝石在
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图 4摇 缓冲层厚度为 400 nm(a)和 50 nm(b)的 ZnO 在

MOCVD 生长过程中的表面温度及反射率的原位监

测曲线

Fig. 4 摇 In situ monitoring curves of the surface temperature
and reflectivity of ZnO film with 400 nm(a) and 50
nm (b) buffer layers in MOCVD growth process
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图 5摇 不同生长阶段 ZnO 表面形貌形成示意图

Fig. 5摇 Schematic diagram of ZnO surface morphology formed at different growth stages
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图 6摇 不同生长阶段 ZnO 材料表面原子力显微镜图像

Fig. 6摇 AFM images of ZnO surface morphology under different growth stages
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界面形成具有尖晶石结构的 ZnAl2O4 界面层(图
7(a))。随着高温外延继续进行,表面横向聚合生

长逐渐完成,表面粗糙度先变大再变小,(002)和
(101)面 XRD 摇摆曲线的半宽也逐渐减小,如图

7(b)所示,说明其生长模式由三维逐渐向准二维

生长过渡,最终表现为二维层状生长。 图 8 分别

是具有 400 nm 和 50 nm 缓冲层的外延薄膜的

XRD 倒易空间图。 可看出缓冲层的晶格常数略

小于外延层,说明 400 nm 厚的压应力并未完全释

放。 而缓冲层较薄时,由于高温外延作用,界面固

态反应使得缓冲层消失。 实验结果显示,具有较

厚缓冲层的外延层具有较窄的 XRD (0002)面摇

摆曲线(约 0. 051毅),说明具有较好的晶体质量;
但低温缓冲层中碳含量较高,影响了载流子的迁

移率。 相反,具有较薄缓冲层的外延层载流子迁

0.8

Thickness /滋m

FW
H
M
/(
°)

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8

0.6

0.4

0.2

0

1.0

3D3D

Coalescence
completed

2D

101 RC
002 RC
ExpDec Fit

RMS

15

20

25

10

5

0

RM
S/

nm

(0002) (0012)

ZnO
(0001)

ZnAl2O4

Sapphire
(0001)

5 nm

（a）

（b）

图 7摇 (a) ZnO 缓冲层成核及原位退火后 TEM 剖面图;

(b) 摇摆曲线半宽及表面粗糙度随外延层厚度的

关系。

Fig. 7 摇 ( a) TEM cross鄄section images of ZnO buffer layer

during nucleus forming and after annealing. ( b)

XRC FWHM and surface rouphness vs. thickness of

the epitaxial film.
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图 8摇 缓冲层为 400 nm (a)和 50 nm (b)的 ZnO 最终外

延层的 XRD 二维倒易空间图

Fig. 8摇 XRD reciprocal space mapping of the final ZnO epi鄄
taxial film with 400 nm (a) and 50 nm (b) buffer
layers, respectively.

移率可高达 143 cm2 / (V·s),但 XRD 摇摆曲线

稍宽,这可能和不同晶畴旋转导致的位错坑有关

系,如图 6 所示。
2. 2. 1. 2摇 表面活化剂对二维层状外延的改善

ZnO 是一种极性半导体,因此其二维层状模

式外延比较难以实现。 如何在极性 ZnO 外延过

程中抑制三维岛状生长,获得具有平整表面的

ZnO 薄膜具有很大的挑战性。 表面活化剂在一些

外延薄膜制备工艺中常被用来有效改变生长模

式,实现二维外延。 目前已有报道在分子束外延

(MBE)制备过程中,利用 Li 或 H 作为表面活化

剂促进和改善 ZnO 的二维生长[8]。 MOCVD 生长

GaN 过程中,Sb 也用作表面活化剂促进和维持生

长表面的二维外延模式[9鄄10]。 在 ZnO 材料研究

中,第五主族元素曾被大量尝试用于实现 p 型掺

杂。 由于固溶度的限制,其掺杂行为大多在低温

非平衡状态进行。 研究发现当 MOCVD 生长接近

平衡状态时,原位引入的砷将起到表面活化剂的

作用,提高表面吸附原子的迁移率,并改善了二维

层状外延模式,ZnO 外延层中螺旋位错的密度和

背景载流子显著降低[10]。 实验上,利用 TBAs 作

为砷源,As / Zn 的气相摩尔比为 0 ~ 2% 。 低温缓

冲层厚度为 400 nm,生长温度为 480 益;外延层

生长温度为 1 000 益,厚度约为 1. 3 滋m。 实验中

并未发现砷掺杂导致的生长速率的改变。 表 1 是

不同 As / Zn 气相摩尔比外延制备的 ZnO 外延层

XRD 摇摆曲线半宽和 AFM 表面粗糙度的对比结

果。 当引入砷掺杂后,(0002) 摇摆曲线半宽减

小,表明螺旋位错密度降低,而(1011)面摇摆曲

线半宽略有增加,说明较少量的砷会造成晶格变
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形,导致刃位错密度的增加[11]。 AFM 测量结果

如图 9 所示,非故意掺杂的 ZnO 外延层表面主要

由螺旋的六方丘状结构所组成。 当引入砷掺杂

后,六方丘状台阶变宽,形状无序,且形成六方结

构的微小凹坑。 当 As / Zn 气相比例超过 1% 后,
表面台阶宽度更大,且表现出向[1120]方向延伸

的趋势[12鄄13]。 可见砷的掺杂在很大程度上改变

了外延层的位错分布和表面形貌。 图 10 显示了

飞行时间型二次离子质谱仪(ToF鄄SIMS)分析结

果。 砷集中在 ZnO 生长表面,并且主要以 As—O
表 1摇 不同 As / Zn 气相比制备的 ZnO 单晶外延的表面粗

糙度和摇摆曲线半宽

Table 1摇 Surface roughness and XRC FWHM of ZnO single
crystal epitaxial films with different As / Zn ratio

Sample RAs / Zn
RMS / nm

(2 滋m 伊2 滋m)

XRC FWHM / arcsec

(002) (101)

A 0% 0. 75 281 767

B 0. 5% 0. 91 267 878

C 1. 0% 0. 61 267 812

D 1. 5% 0. 87 288 828

E 2. 05 0. 73 252 778

（a） （b）

（c） （d）

（e）
5.0 nm
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图 9摇 不同 As / Zn 气相摩尔比制备的 ZnO 单晶外延的表

面 AFM 图像

Fig. 9 摇 AFM images of ZnO single crystal epitaxial films鄄

grown with different As / Zn ratio
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Fig. 10摇 ToF鄄SIMS diagrams of ZnO film grown with As / Zn
ratio of 2%
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图 11摇 As / Zn 气相摩尔比为 2% 的 ZnO 材料 O1s( a)和

As3d(b)壳电子光电子能谱图。 (1)Ar + 溅射前;
(2) Ar + 溅射 1 min;(3) Ar + 溅射 5 min。

Fig. 11摇 O1s(a) and As3d(b) photoelectron spectroscopy of

ZnO film grown with As / Zn ratio of 2% . (1) Be鄄

fore Ar + sputtering. (2) Ar + sputtering for 1 min.

(3) Ar + sputtering for 5 min.

键合状态存在。 图 11 是 O1s 和 As3d 壳层电子

的光电子能谱图。 可以看出,当利用 Ar 离子剥

离 5 min(约 20 nm)后,几乎探测不到砷掺杂的

信号,这和 SIMS 结果是一致的。 同时发现砷主

要是以氧化态形式 As3 + 存在。 综合分析,发现
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砷的引入减小了生长表面能量,起到了表面活

化剂的作用。 热力学和动力学分析显示,As2O3

和 ZnO 的形成晗是 - 657. 4 kJ / mol 和 - 348. 0
kJ / mol,分别对应于每个氧原子 - 2. 3 eV 和

- 3. 6 eV。因此,表面吸附的氧原子倾向于结合

为 ZnO 而非 As2O3,As 在生长过程中总被交换

到最前面。 在无掺杂的生长表面,由于氧吸附

原子的迁移率较小,所以容易形成丘状结构,台
阶较小;而 As 在生长表面容易形成非稳定的

AsO -
2 ,该原子团迁移势垒较小,较易迁移到台阶

边缘处。 在边缘处由于 Zn 悬挂键的存在,该原

子团分解,重新形成更稳定的 Zn—O 键,砷再次

被释放,并扩散到下一台阶处。 因此,在该过程

中,砷似乎作为吸附氧的快速“搬运工冶,改善了

ZnO 的二维台阶形貌。
2. 2. 1. 3摇 高温异质外延

通过蓝宝石表面高温预处理、缓冲层生长和

原位退火等关键工艺的优化,项目组在蓝宝石大

失配衬底上实现了高品质的 ZnO 单晶薄膜的二

维层状外延。 图 12 显示 ZnO 外延层具有很好的

原子台阶,表面粗糙度仅为 0. 4 nm。 图 13 显示

(0002 ) 和 ( 1012 ) 面摇摆曲线的半宽分别是

0. 051毅和 0. 175毅,说明材料位错密度较低,这也

可从 TEM 图得到佐证。 图 14 显示位错主要是沿

着生长方向的线位错为主,并在表面形成位错环,
这可能与蓝宝石和 ZnO 衬底间 30毅的晶畴旋转有

关。 材料质量可与 PLD 和 MBE 制备的 ZnO 外延

相比拟[14鄄15],为深入研究 ZnO 的物性及研制 ZnO
光电器件提供了材料基础。
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图 12摇 工艺优化后的 MOCVD 制备的 ZnO 单晶 AFM 表

面形貌图

Fig. 12摇 AFM image of ZnO single crystal surface prepared

by MOCVD after the optimization of the preparation

process摇

17 20
棕- scan / （°）

In
te
ns
ity

/a
.u

.

（１０１２）

Asymmetric

FWHMLT-ZnO:0.928°

FWHMHT-ZnO:0.１７５°

18 19

（a）

15 20
棕- scan / （°）

In
te
ns
ity

/a
.u

.

（0０0２）
Symmetric

FWHMLT-ZnO:1.018°

FWHMHT-ZnO:0.051°

17 18

（b）

14 16 19

图 13摇 优化生长后的 MOCVD 制备的 ZnO 单晶及其缓冲

层的 XRD 摇摆曲线

Fig. 13摇 XRC of ZnO single crystal and its buffer layer pre鄄
pared by MOCVD after the optimization of prepara鄄
tion process

Dislocation loop
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Thread dislocation

HR-TEM
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图 14摇 优化生长后的 MOCVD 制备的 ZnO 单晶剖面(a)
和表面(b)TEM 图像

Fig. 14摇 Cross section (a) and surface (b) TEM images of
ZnO single crystal prepared by MOCVD after optimi鄄
zation of the preparation process

2. 2. 2摇 Si 衬底上 ZnO 薄膜的异质外延

单晶 Si 衬底是半导体工业中常用的薄膜衬

底。 与绝缘的蓝宝石基底不同, Si 衬底不仅价格

便宜,结晶质量好,而且其电性大范围可调的优势

使后续的器件制备工艺更加简便,并有望与先进的

硅基微电子技术结合,制成单片集成电路。 因此,
在 Si 衬底上探索高质量 ZnO 基单晶外延薄膜的制

备具有重要的科学研究意义和产业应用价值。
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目前在 Si 衬底上外延生长 ZnO 基薄膜,尤其

是高质量的 ZnO 基单晶薄膜,仍然存在很大困

难。 一个重要原因是由于 Si 在氧气氛下很容易

被氧化成无定形结构的硅氧化物(SiOx),因而对

单晶 ZnO 的外延生长造成极大的困难。 目前,国
内外已开发出一些表面、界面处理工艺来保护硅

表面,从而制备出 ZnO 薄膜,如傅竹西小组在 Si
衬底上预先制备 SiC 层,然后再生长 ZnO 薄膜,取
得了一定的效果[16]。 日本 Kawasaki 小组采用

ZnS 缓冲层技术,但是获得的 ZnO 薄膜室温光荧

光谱显示了很强的黄绿带深能级发光,表明薄膜

具有很高的缺陷密度[17]。 日本 Fujita 等采用在

350 益下沉积 2 min 的 Mg 后再开氧气的方法制

备了 20 nm 的 MgO 缓冲层,然后沉积了 ZnO 薄

膜[18]。 众所周知,在较高温度下,Si 与活泼金属

Mg 之间会发生反应而生成硅化镁(MgxSi),而硅

表面的 Mgx Si 层会影响 MgO 的生长,从而影响

ZnO 外延层的质量。 另外,W鄄MgxZn1 - xO 单晶薄

膜,尤其是高 Mg 组分 W鄄MgxZn1 - xO 的制备对界

面层的结构有很严格的要求。 为了降低合金体系

能量,界面层的原子配位数要与外延层中的一致,
这样才可能使晶格中原子成键的扭曲程度降至最

低,从而获得亚稳相的高 Mg 组分 W鄄Mgx Zn1 - xO
合金薄膜。 美国 Vispute 小组采用在 Si(100)衬

底上沉积 SrTiO3、Bi2Ti3O12、TiN 等缓冲层的方法

保护 Si 表面,制备了立方相 MgZnO 单晶薄膜[19];
美国 Narayan 小组利用 PLD 技术在 Si(111)衬底

上先沉积了 TiN 界面层,然后制备了 Mg 组分仅

为 10%的 W鄄Mg0. 1Zn0. 9O 薄膜[20];日本 Koike 等

人采用先沉积单晶 CaF2层、再沉积 ZnO 缓冲层的

方法在 Si(111)衬底上制备了 W鄄MgZnO 单晶薄

膜,其 Mg 组分及带隙最高可调节至 34% 、4. 1 eV
左右[21]。

由此可知,表面 /界面控制是 Si 基 ZnO 薄膜

材料制备的基础,如何抑制生长初始阶段 Si 表面

无定形结构 SiOx的生成以及避免界面硅化物的形

成,是生长单晶薄膜的关键。 而在制备 W鄄MgZnO
时,如何选择合适的外延模板以抑制相分离的出

现从而提高 Mg 组分,则是能否对薄膜带隙及电

性进行有机调控的核心问题。
针对上述难题,项目组利用超高真空射频等

离子体辅助分子束外延(RF鄄MBE)方法,在蓝宝

石(0001)、Si(111)衬底上开发了独特的表面 /界
面控制工艺,结合具有自主知识产权的金属源束

流精确原位控制和准同质外延模板技术,系统研

究了 ZnO 的 Si 衬底异质外延。
在硅基 ZnO 薄膜界面工程研究中,项目组通

过化学清洗结合超高真空高温热处理,首先获得

了清晰的 Si(111)鄄(7 伊 7)表面,图 15 给出了衬底

在升温前和经过 800 益高温热处理后的 RHEED
图案的变化。 从图中锐利的衍射条纹和清晰的菊

池线可以看出,化学清洗能有效去除 Si 表面的金

属杂质和氧化物层,800 益热处理能使表面残留

的微量杂质进一步脱附,并以(7 伊 7)表面重构的

方式来降低表面能。
为了防止 Mg2 Si 的形成,项目组降低衬底温

度到 0 ~ - 30 益,发现 Mg 与 Si 的反应在低温下

完全被抑制,形成了结晶质量优异的 Mg 单晶薄

膜。 图 16(a) 显示,随着温度的降低,Si (111)鄄
(7 伊7)表面重构在超高真空环境中一直保持得常

Before annealing After annealing

椎=30°

椎=0°

（a） （c）

（b） （d）

图 15摇 (a) ~ (b)化学清洗后 Si(111)衬底的 RHEED 图案;(c) ~ (d) 800 益热处理后的 Si(111)鄄(7 伊 7)重构图案。

Fig. 15摇 (a) ~ (b) Si(111)鄄(1 伊 1) surface after chemical etching. (c) ~ (d) Si(111)鄄(7 伊 7) surface after thermal annea鄄

ling at 800 益 .
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（a）

（d）

（b）

（e）

（c）

（f）

1ML 2ML

18ML4ML3ML

图 16摇 低温下 Mg(0001)膜的生长过程,电子束入射方向为 < 112 > 。 (a) Si(111)鄄(7 伊 7)表面;Mg 的覆盖度分别为:
(b) 1ML,(c) 2ML,(d) 3ML,(e) 4ML,(f) 18ML。

Fig. 16摇 Deposition of Mg single crystal film (0001) on Si at - 10 益 . (a) Si(111)鄄(7 伊 7) surface. Mg coverage of 1ML
(b), 2ML(c), 3ML(d), 4ML(e), and 18ML(f).

稳定。 图 16(b) ~ (f)显示了衬底温度为 - 10 益
时 Mg 膜的生长过程,图 16( f)显示了厚度约为 4
nm 的 Mg(0001)薄膜的 RHEED 图案,锐利的衍

射条纹和高阶衍射信号说明获得了单晶 Mg 膜,Si
的化学活性在低温下已被完全抑制。

在此基础上,项目组开发了低温界面控制三

步法来获得用于制备 ZnO 薄膜的 MgO 模板,即:
(1)在 - 10 益外延生长 Mg(0001)薄膜;(2)用射

频氧等离子体对 Mg 膜进行氧化;(3)生长 MgO
缓冲层。 原位的 RHEED 监测结果如图 17(a) ~
(c)所示。 继续生长了 ZnO 低温缓冲层(图 17
(d)),然后升温到 650 益进行 ZnO 的外延生长。
图 17(e)显示了外延层厚度约为 1 滋m 的 ZnO 单

晶薄膜的 RHEED 图案,锐利的衍射条纹和清晰

的菊池带证明薄膜具有良好的结晶质量。
为了进一步研究低温界面控制过程对 ZnO

薄膜外延生长所起的作用,项目组利用高分辨透

射电镜对 ZnO 薄膜样品界面处的结构进行了细

致研究(图 18)。 从图 18(a)中可以看到在 ZnO
和 Si 衬底之间存在一个过渡层,其中靠近衬底一

侧存在一个厚度较薄的质量较差的非晶层,说明

经过升温过程和高温(650 益)生长后,Mg / Si 界
面发生了退化。 在该过渡层的上部分区域可以清

楚地看到厚度约为 5 nm 且结晶质量高的 MgO
层,然后是 ZnO 晶格的有序排列。 由图 18(b)的
选区电子衍射 ( SAED) 结果可知,过渡层中的

MgO 属于岩盐矿结构, ZnO 属于纤锌矿结构,
MgO、ZnO 以及 Si ( 111 ) 之 间 的 外 延 关 系 与

RHEED 原位监测结果一致。

（a）

（b）

（c）

（d）

（e）

椎=0° 椎=３0°

低温沉积 Mg 膜

Mg 膜的低温氧化

低温 MgO 缓冲层

低温 ＺnO 缓冲层

高温 ZnO 外延膜

图 17摇 硅基 ZnO 生长过程中的 RHEED 原位监测结果

Fig. 17摇 RHEED patterns along two fixed electron azimuths
as measured after different steps of ZnO sample fab鄄
rication on Si

图 18(c)表明 ZnO(0001)在 MgO(111)上的

生长呈畴匹配生长模式,即沿[1100] ZnO方向每 10
个 ZnO 晶格与 11 个 MgO 晶格相匹配。 因此,
ZnO 与 MgO 膜的晶格失配仅为 - 0. 8% 。 这种畴

匹配生长模式亦被 MgO / ZnO 界面处的位错证

实,每 11 个 MgO 的晶格单元内有一个位错,由 Si
衬底引起的晶格失配在 MgO 缓冲层内获得了一

定的缓解,因此 MgO 为高质量 ZnO 的生长提供了

非常好的外延模板[22]。
ZnO 薄膜的 XRD 结果如图 19 所示。 图 19

(a)中除了 Si(111)的衍射峰外,仅能观测到锐利
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（a）

（b）

3 nm

Si

MgO

ZnO

1100ZnO

111Si

111 Si

0002ZnO

111MgO

002MgO
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MgO2 nm

（c）

图 18摇 ZnO/ MgO/ Si 界面结构研究。 (a) 电子束沿 Si <101 >
方向入射时 ZnO / Si 界面附近的 HRTEM 截面图;
(b)相应的选区电子衍射(SAED)照片;(c) 图(a)
中界面附近区域的放大图。

Fig. 18摇 (a) Cross鄄section HRTEM micrograph along Si <101 >
direction near the interface region. ( b) Correspon鄄
ding SAED pattern. ( c) High magnification image
near ZnO / MgO interface.
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图 19摇 Si(111)上 ZnO 薄膜的 XRD 图。 (a)兹鄄2兹 扫描谱;
(b) ZnO(1012)面和 Si(220)面的 囟 扫描结果。

Fig. 19摇 XRD patterns of ZnO film on Si(111). ( a) 兹鄄2兹
scan. (b) 囟 scans of ZnO(1012) and Si (220)
planes.

的 ZnO(0002)和 ZnO(0004)衍射峰,说明 ZnO 薄

膜严格沿 c 轴生长。 图 19(b)的 囟 扫描结果说明

样品是单畴的 W鄄ZnO 单晶薄膜。
薄膜的光致发光测量采用 325 nm 激光作为

激发源,功率小于 5 mW,分别在 300 K 和 10 K 下

进行,结果如图 20 所示。 当温度为 300 K 时,在
3. 30 eV(376 nm)处能观测到强烈的带边发光峰

(NBE),而 2. 3 ~ 2. 6 eV 处的黄绿光几乎可以忽

略不计,说明 ZnO 薄膜内部的深能级杂质浓度很

低,这与薄膜优异的结晶质量密切相关。 同时,对
3. 30 eV带边发光峰的高斯拟合结果表明,其半高宽

仅为 95 meV,小于通过采用其他缓冲层技术在 Si
(111)上制备的 ZnO 薄膜,如 ZnS( > 100 meV)[23]、
Si3N4(110 meV) [24]和非晶缓冲层( >500 meV) [25]

等。 因此,上述结果证实了该低温界面工程对获

得高质量的 ZnO 外延薄膜具有很好的可行性。
从图 20(b)中可以清楚地看到分别位于 3. 379 eV
和 3. 373 eV 处的 FXB和 FXA发光,以 3. 362 eV 为

中心的 H 施主杂质引起的束缚激子( I4)的强烈

发光带[26],以及 3. 310 eV 和 3. 238 eV 处的 FE鄄
1LO 和 FE鄄2LO 的发光,其中,FE、FE鄄1LO 和 FE鄄
2LO 相互之间相差一个或两个声子的能量(单声

子的能量为 71 ~ 73 meV) [27]。 由 FXA和 I4发光峰
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图 20摇 ZnO 薄膜的 PL 光谱。 (a)300 K;(b)10 K。
Fig. 20摇 PL spectra of ZnO epitaxial film. (a) 300 K. (b)

10 K.
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的位移之差可以得出杂质与自由激子的结合能约

为 11 meV,与 Viswanath 等推算的结果很接近。
这些精细发光峰的清晰可辨不仅与薄膜优异的结

晶质量有关,并且 FXA与 I4的半高宽也分别仅为 3
meV 和 10 meV,说明薄膜内部残余的应变非常均

匀而且较小[28],再一次证明了通过低温界面控制

三步法获得的缓冲层可以在很大程度上缓解由

ZnO 与 Si 衬底间的晶格和热失配所引起的应变。
2. 3摇 ZnO 基异质结构的极化调制和界面工程

2. 3. 1摇 异质结界面的二维电子气

过渡氧化物因其体系的极化和强关联特征,
具有丰富的物理和化学性质,在能源、环境和电子

等重要领域具有巨大应用价值。 尤其在过渡氧化

物异质界面,由于对称性的破缺,体系中电荷、自
旋、轨道、晶格等自由度的耦合作用增强,可以诱

导出比体材料更为丰富的物理现象[29]。 以 ZnO
为代表的简单氧化物兼具半导体特性和电子强关

联特征。 和芋族氮化物相比,ZnO 体系材料具有

相当的带隙宽度、高饱和电子漂移速率和高击穿

场强等优越电子性能,是继芋族氮化物之后发展

高频、高功率和高温微电子器件的优选材料[30]。
特别是纤锌矿结构域族氧化物的六方晶体结构,
缺少反演对称性,呈现很强的极化效应,包括自发

极化和 压 电 极 化。 ZnO 的 自 发 极 化 系 数 为

- 0. 057 C / m2,将近 GaN 材料 ( - 0. 029 C / m2 )
的两倍[31],其自发极化场可高达 106 V / cm。 在异

质结构体系中,材料的应变又导致极强的压电极

化,这导致 ZnO 基异质结构体系中极强的极化效

应。 在氧化锌基异质结构或量子结构的界面处,
极化效应所产生的极化电场将导致面束缚电荷,
从而对异质结构的能带产生调控进而影响相关结构

与器件的性能。 另外,由于 ZnO 和 MgO(7. 6 eV)、
BeO(10. 2 eV) [32] 材料的带隙相差悬殊,所以异质

结构界面导带存在巨大的能带偏移(Band offset),

Zn
O
(0
00
1)

图 21摇 ZnO 晶体结构及其自发极化形成示意图

Fig. 21摇 Schimetic diagram of ZnO crystal structure and the
spontaneous polarization formation

可形成深量子阱。 基于强极化诱导作用和巨大能

带偏移,极性氧化物界面可形成强量子局域化的

高浓度二维电子气系统(2DEG),即使在不掺杂

的情况下,也可感生高达 ~ 1013 cm - 2的 2DEG。
氧化物的极化性质由其晶格结构所决定。 图

21 为纤锌矿 ZnO(1120)面的原子排列示意图。
纤锌矿结构属于六方晶系非中心对称 C6 v点群,
呈现[0001]和[0001]两种相反的原子层排列方

向,分别对应于 Zn 面极化和 O 面极化。 由于 Zn
和 O 的电负性相差较大,比 GaN 具有更强的离子

性,因此电子云的分布更靠近氧原子而远离 Zn 原

子。 尤其在 c 方向,由于 Zn—O 键和四面体其他

的 3 个 Zn—O 键长不一致从而形成一电偶极子,
其极化场方向指向 Zn 原子。 由于相邻晶胞间偶

极子相互中和,极化净电荷只分布在薄膜上下表

面而在体内密度为 0。 通常在纤锌矿结构中采用

一无量纲量 滋 来表示平行于 c 轴(即[0001]方

向)的键长 c0和晶格常数 a0之比。 理想纤锌矿晶

格常数比 滋 为 1. 633。 而 ZnO、BeO 及芋族氮化

物的晶格常数比均小于理想值,且偏离值越大,由
此导致的自发极化强度就越大。 通常定义极化正

方向为沿 c 轴从阳离子(Zn)指向最近邻阴离子

(O)的方向。 如图 21 所示,ZnO 和芋族氮化物中

电偶极子的方向表明自发极化方向为负,即与

[0001]方向相反。 除了自发极化,ZnO 材料中还

存在很强的压电极化,其强度由压电系数和应变

张量的乘积决定。

ZnMgO
(relaxed)
ZnO

(relaxed)

ZnMO
(tensile)

ZnO
(relaxed)

ZnMgO
(relaxed)

+滓

-滓

ZnMO
(compressive)

-滓+滓

+滓

-滓

Substrate

Substrate

Substrate Substrate

Substrate

Substrate

PSP PPE

PSP

PSP

PSP

O-face

PSP
PPE

PSP

PSP

PSP

PPE

PPE
PSP

PSP

PSP

PSP

Zn-face（a）

（c）

（e） （f）

（d）

（b）

图 22摇 不同应变情况下的 MgZnO / ZnO 异质结中自发极

化和压电极化方向及其极化电荷分布

Fig. 22摇 The directions of spontaneous polarization and piezo鄄
electric polarization, and the distribution of polari鄄
zation charge in MgZnO / ZnO heterojunction under
different strains.
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在 MgZnO / ZnO 异质结的 c 轴方向,MgZnO
应变层中的压电极化强度可表示为:

PPE(ZnMgO) =

2(1 - R) a(ZnMgO) - a(ZnO)
a(ZnO) e31 - e33

C13

C
æ
è
ç

ö
ø
÷

33

,

(1)
其中 R 为应变层的弛豫度。 当晶格全应变时,
R = 0;完全弛豫时,R = 1,即不存在压电极化。 在

纤锌矿的 MgZnO 外延层中,无论 Mg 组分大小,
都满足 (e31 - e33C13 / C33) < 0 。 MgZnO / ZnO 界面

由于两种材料极化强度不连续导致界面感生固定

极化电荷 滓。 图 22 为不同应变条件下 MgZnO /
ZnO 异质结构及其自发极化 PSP和压电极化 PPE

的方向。 对于(a)、(c)、( f) 3 种情况,界面极化

电荷为正,电子将被吸引至界面形成二维电子气。
这就是极化诱导和能带限制造成的结果。 相反,
若在(b)、(d)、(e) 3 种情况下,界面感生负极化

电荷,则吸引空穴。 若 MgZnO 势垒层完全弛豫,
则如(a)、(b)所示,只存在自发极化。 虽然弛豫

层会增大二维电子气浓度,但弛豫造成位错的产

生将大大降低载流子的迁移率。 正如( c)和( f)
两种情况所预计,东京大学 Kawasaki 小组率先利

用 PLD 和 MBE 方法在 O 面 ZnO(张应变) / MgZnO
和 Zn 面 MgZnO(压应变) / ZnO 两种异质结中实

现了高迁移率二维电子气,并分别观察到整数和

分数量子霍尔效应[33]。 而项目组率先利用

MOCVD 方法制备出高质量的 Zn 面 MgZnO / ZnO
异质结,成功诱导产生二维电子气,并观察到 SdH
振荡和整数量子霍尔效应[34]。 图 23 是 MOCVD 制

备的 MgZnO/ ZnO 异质结及其极化场分布。 由于

Zn 面的 MgZnO 处于压应变状态,所以压电极化

方向反平行于自发极化。 由于 ZnO 外延层较厚,
无应变存在,所以界面感生的极化电荷密度为

滓 = 驻PSP + 驻PPE =
PSP(ZnMgO) - PSP(ZnO) - PPE(ZnMgO),

(2)
其中极化强度近似和 Mg 组分成正比:驻PSP =
0. 066x (C / cm2)和 PPE = - 0. 037x (C / cm2),因
此,界面极化电荷密度可表示为 滓 = 0. 029x
(C / cm2), x 为 Mg 组分含量,如图 24 所示。 因

此,理论上即使不掺杂,通过极化诱导的二维电子

浓度也可高达 1013 cm - 2,可与芋族氮化物异质结

中 2DEG 浓度相比拟[35]。

Sapphire(0001)

LT-ZnO buffer

Undoped ZnO

|驻Psp|-|PPE|＜0

Compressive-strained ZnMgO +滓仔 PSP

PSP

PPE

-滓仔

Total polarization charge density at interface

图 23摇 MgZnO / ZnO 异质结中的极化场及其极化电荷分布

Fig. 23摇 Polarization field and polarization charge distribution
in MgZnO / ZnO heterojunction
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图 24摇 压电极化和自发极化随 Mg 组分的变化关系

Fig. 24摇 Relationship of piezoelectric polarization and sponta鄄
neous polarization varied with Mg composition

实验结果表明,二维电子气浓度不仅取决于

极化电荷的密度,它与异质结中 Mg 组分、势垒层

厚度、应变和掺杂等有很强的依赖关系。 综合文

献报道及项目组的研究结果,当 MgZnO 全应变

时,2DEG 浓度随着 Mg 组分的增加而增大。 这是

由于 MgZnO 势垒层极化增强导致界面正极化电

荷密度增加,其次是异质界面导带偏移增大,三角

形量子阱加深,对载流子的限制作用增强。 同时,
当 Mg 组分固定时,2DEG 浓度随着 MgZnO 厚度

的增加而增大,并逐渐达到饱和。 这一现象可通

过基于表面态模型的理论自洽计算获得证实[36]。
自洽计算简化为基于一维薛定谔方程和泊松方程

的联合求解。 根据表面态模型,界面二维电子气

的最大浓度(nS)可表示为

nS(x) = + 滓(x)
e - 着0着(x)

de[ ]2 伊

[e渍b(x) + EF(x) - 驻EC(x)], (3)
其中 d 为MgZnO 势垒层厚度,x 为Mg 组分含量。 表

面势随组分的变化关系为 e渍b(x) =0. 8 +1. 2x (eV)。
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界面导带偏移为 驻EC = 0. 9 伊 驻Eg。 六角相 MgZnO
势垒层带隙随Mg 组分变化关系为 Eg(x) =Eg(0) +
2. 145x。 在三角量子势阱中,费米能级位置 EF 可

近似表示为

EF(x) = 9仔攸e2

8着0 8m*

nS(x)
着(x[ ])

2 / 3

+ 仔攸2

m* nS(x) ,

(4)
有效质量 m*抑 0. 26me; 介电常数近视认为随组

分线性变化, 着(x) = 8. 75 + 1. 08x 。
图 25 中实线为理论计算结果。 从图 25(a)

不难看出,2DEG 浓度的理论计算值和实验值非

常吻合,其浓度随 Mg 组分的增加而线性增大,变
化率为(1. 83 ~ 1. 98) 伊 1013 cm - 2。 图 25(b)给出

了二维电子气面密度随不同 Mg 组分的 MgZnO
厚度的变化情况。 当 Mg 组分为 0. 05,MgZnO 厚

度小于 38 nm 时,由于表面态位于费米能级以下,
不发射电子,因此在界面无法形成二维电子气。
随着 MgZnO 厚度的增加,表面施主态逐渐释放电

子,载流子被转移到界面形成二维电子气;同时由

于极化电荷被平衡,势垒层中的极化场因为载流

子的屏蔽作用而减小。 当 MgZnO 厚度超过一定

值时,表面施主态几乎完全释放电子,二维电子气

浓度也趋向饱和,逼近极化电荷密度值。 其他实

验结果均证实了这一变化趋势。 这一电荷转移过

程也在 LAO / STO 和 AlGaN / GaN 材料体系中得到

验证[37鄄38],也是芋族氮化物 HEMT 传感器的工作

原理。 图 26 是 Zn0. 84 Mg0. 16 O(40 nm) / ZnO 异质

结界面二维电子气的电容鄄电压导出的载流子分

布图及其自洽理论计算结果。 实验和理论计算较
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图 25摇 自洽计算得到的 Zn0. 83Mg0. 17O / ZnO 异质结的能带

结构和 2DEG 载流子分布

Fig. 25摇 Energy band structure and 2DEG carrier distribution

in Zn0. 83Mg0. 17O / ZnO heterojunction by self consis鄄
tent calculation
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Fig. 26摇 Relationshp of 2DEG sheet concentrition of MgZnO /
ZnO with Mg composition (a) and thickness of Mg鄄
ZnO film ( theoretical calculation value vs. experi鄄
mental value)

为符合,理论计算峰值相比实验较高,是由于界面

不够陡峭所致。 另外,势垒层的掺杂及其应变也

是影响界面二维电子气浓度的主要因素。
在 MgZnO / ZnO 突变结中,感生的固定极化

电荷分别分布在 MgZnO 上下表面,而在体内无净

的极化电荷。 而在 Mg 组分渐变的 MgZnO / ZnO
中极化电荷的分布情况不同,如图 27 所示。 若

MgZnO 层厚度为 d,Mg 组分由 0 渐变到 z0。 在

ZnO 中每个单元的正极化电荷和近邻单元上表面
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图 27摇 Mg 组分渐变 MgZnO / ZnO 异质结中的极化电荷分布

Fig. 27 摇 Distribution of the polarization charge in MgZnO /
ZnO graded heterojunction
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的负极化电荷数目相同,被完全中和,而 MgZnO
渐变层中极化强度依赖于 Mg 组分的增加。 将

MgZnO 渐变层分为 N 个单元,其数目为 d / c,其中

d 为渐变层厚度,c 为晶格常数。 对于第 i 个单

元,Mg 组分为 (N - i) z0 / (N - 1) 。 因此,在第 i
和第 i + 1 单元界面存在未被中和的极化电荷

(P i
SP + PE - P i + 1

SP + PE ) / q。 由极化强度梯度 驻P =
驻PSP - PPE < 0 判断,未被中和的极化电荷

（a） （b）
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图 28 摇 渐变 MgZnO / ZnO / MgZnO / ZnO 双异质结的 HR鄄
TEM (a)和 EDX、EELS(b)谱。

Fig. 28摇 HRTEM(a),EDX and EELS (b) spectra of MgZnO /
ZnO / MgZnO / ZnO graded double heterojunction.
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图 29摇 自洽计算得到的渐变 MgZnO / ZnO 单异质结(a)和

双异质结(b)的能带结构和 3DEG 载流子分布

Fig. 29摇 Energy band strcture and 3DEG carrier distribution

in MgZnO / ZnO single heterojunction (a) and duble

heterojunction (b) by self鄄consient calculation

为正,其体密度为 ND仔 = 塄P = 滓仔 / dq 。 这些固

定极化电荷将会吸引电子以满足泊松方程和局域

电中性特征,从而诱导具有体材料特征的“三维

电子气冶 [39]。 为验证这一想法,我们利用 MOCVD
分别制备了 MgZnO / ZnO 渐变单异质结和双异质

结。 图 28 是渐变 Mg0. 2Zn0. 8O (60 nm) / ZnO (30
nm) /渐变Mg0. 15Zn0. 85O (90 nm)双异质结的 TEM
图。 从 EDX 和 EELS 剖面分布可以看出,MgZnO
渐变结构的带隙随着 Mg 组分的增大而线性增

加。 通过电容鄄电压特性可导出载流子随深度的

分布。 如图 29 所示,载流子并不是局域在界面,
而是平均分布在组分渐变的势垒层中,和理论计

算结构非常吻合。 由于电子分布的带宽大于电子

的费米长度(姿 = 2仔 / kF抑26 nm),因此体现为典

型的三维特征。 由极化诱导的三维电子气和传统

的掺杂形成的自由载流子相比,具有迁移率高的

优势。 实验结果表明,3DEG 中室温的载流子迁

移率比 ZnO 外延层高 30% 。 由于无离化杂质散

射作用,3DEG 在低温下的迁移率可达到 ~ 3 500
cm2 / (V·s),并能观察到 SdH 振荡和整数量子霍

尔效应[39]。
2. 3. 2摇 ZnO 基异质结构中的散射机制和量子输

运特性

在提高二维电子气浓度的同时,不容忽视的

重要问题是提高载流子的迁移率。 影响 MgZnO /
ZnO 异质结构中载流子的散射机制主要包括合金

无序散射、离化杂质散射、界面粗糙度散射、声学

声子散射、极化光学声子散射、贯穿位错散射和电

偶极子散射 (Dipole scattering) 等。 目前,对 Mg鄄
ZnO / ZnO 界面 2DEG 散射机制的研究非常少。
Falson 等[40]报道,当 2DEG 浓度低于 1. 4 伊 1011

cm - 2时(图 30),迁移率随着浓度的增加而增大,
即表现为 滋 ~ n 的关系。 这是因为载流子浓度增

加会对残余的离化杂质进行屏蔽,从而降低了离

化杂质散射几率, 提高了载流子迁移率。 当

2DEG 浓度高于 nm = 1. 4 伊 1011 cm - 2时,迁移率随

着浓度的增加而下降(滋 ~ n - 2 / 3),这是由截面粗

糙度散射所主导的。 在 MOCVD 制备的 MgZnO /
ZnO 2DEG 气中,其电子面密度均大大超过 nm,因
此离化杂质散射可以忽视。 图 31 为 ZnO 外延层

与 MgZnO / ZnO 的 2DEG 载流子浓度和迁移率随

温度的变化关系。 可以看出,在室温下,迁移率与

温度变化关系近似为 滋 ~ T - 3 / 2,这是声学声子散
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射限制的结果。 若温度继续降低,则迁移率继续

增大,证明离化杂质散射可以忽略,其变化关系为

滋 ~ T - 1 / 2,说明其散射机制主要是由合金无序散

射所主导。 由于在高温外延条件下,Al 会扩散到

ZnO 中形成浅施主,ZnO 的缓冲层载流子面密度

约为 1014 cm - 2 [41鄄42],因此室温下 Hall 信号主要是

由 ZnO 层所主导;而在低温下,ZnO 因受杂质散

射影响而迁移率较低,电导主要由 2DEG 决定,因
此载流子浓度随温度的降低而减小。

开展对宽禁带半导体异质结构 2DEG 量子输

运性质的研究对丰富和发展半导体低维物理和材
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图 30摇 MgZnO / ZnO 的 2DEG 迁移率与面密度的关系

Fig. 30 摇 2DEG mobility vs. sheet concentration in MgZnO /
ZnO摇
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图 31摇 MgZnO / ZnO 及 ZnO 模板的 Hall 迁移率和载流子

浓度的温度变化曲线

Fig. 31摇 Hall mobility and carrier concentration of MgZnO /
ZnO and ZnO template vs. temperature

料器件应用有重要的意义。 低温量子输运测量为

研究半导体异质结构中二维电子气的性质提供了

强有力的工具,例如载流子的有效质量、量子散射

时间、影响载流子输运的主要散射机制以及载流

子的自旋输运性质等都可以从量子输运测量中得

到。 与 AlGaN / GaN 体系相比,由于 ZnO 属于过渡

金属氧化物,因此在简单体系极性氧化物 MgZnO /
ZnO 异质界面的 2DEG 中已被报道观察到自旋霍

尔效应、电子有效质量增强和自旋极化等新奇现

象[29]。 在 MOCVD 制备的 MgZnO / ZnO 的低场和

高场下磁输运特性的系统研究中,南京大学

“973冶项目组率先观察到 MOCVD 生长的 MgZnO /
ZnO 异质结构中二维电子气的 SdH 振荡现象和

量子霍尔效应。
实验所用样品为 Zn0. 83Mg0. 17O(27 nm) / ZnO

(3. 3 滋m) / Sapphire(0001),采用 Hall鄄bar 图形制

备电极。 测量过程中采用直流电流测量法,所加

电流为 1 滋A。 低场下 Hall 浓度为 2. 41 伊 1012

cm - 2,迁移率为2 987 cm2 / (V·s)。 图32 为1. 4 ~6
K 低温下的磁电子和 Hall 电阻随磁场的变化关系

图。 当磁场大于 3 T 时,磁电阻随磁场呈现明显的

周期性振荡,即 SdH 振荡现象,反映出该 MgZnO/
ZnO 异质结构界面具有良好的电子气的存在。 相

应地,Hall 电阻也呈现出量子 Hall 电阻平台的现

象。 当磁场较低时,磁电阻变化出现负阻现象,这
和低温下电子系统的弱局域化有关[44]。 而 SdH
振荡所叠加的正磁阻现象则来源于 ZnO 平行电

导的贡献,这与变温 Hall 测量得到的电子浓度和

迁移率变化关系得到的结果相吻合[45]。 为确定

MgZnO / ZnO 异质结构界面的电子气的维度,项目
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图 32摇 不同温度下 2DEG 的纵向电阻和 Hall 电阻随磁场

的变化

Fig. 32摇 Longitudinal resistance and Hall mobility of 2DEG vs.
magnetic field under different temperatures
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图 33摇 B < 0. 25 T 条件下不同温度 2DEG 的电导随磁场

的变化关系

Fig. 33 摇 2DEG conductivity at different temperatures vs.
magnetic field (B < 0. 25 T)

组对其 SdH 振荡曲线进行变角度测量。 结果显

示,SdH 振荡频率和 cos兹 成正比,即将磁阻对总

磁场的依赖关系转换为磁阻对磁场垂直分量的依

赖关系后,磁阻振荡周期基本未发生变化,从而证

明高迁移率电子气具有二维特征。
2. 3. 3摇 ZnO 基异质结构中二维电子气的光致发

光与时间劣化

在关注二维电子气的电学性质的同时,我们

对异质结构中的二维电子气的光学性质也开展了

深入的比较研究。 异质结构中 MgZnO 垒层的组

分与厚度的不同将导致不同的激光穿透深度,从
而可观察到不同的发光,如图 34 所示。 图中标示

为 2DEGh 的发光峰被指认为与二维电子气的复

合发光相关的发光峰,其激活能的典型值约为 10
meV 左右。 项目组有关二维电子气的发光峰的

指认[46]被东京大学 Kawasaki 教授研究组在其最

近发表的论文中证实[47],他们在论文中特别指

出:“我们确认在单异质结界面的确存在 2DEG 相

关的 PL 发光峰,这已被 Chen 等人所报道冶。
有趣的是,对部分二维电子气样品的深入跟

踪研究显示,其所具有的二维电子气的特征随时

间而变化,特别是其电子迁移率的大小和二维电

子气的浓度均随着时间而呈现显著的变化。 图

35(a)为某一刚刚生长出的具有新鲜表面的二维

电子气样品的电子迁移率和载流子浓度随温度的

变化关系,而图 35(b)则为 1 年后该样品的电子

迁移率和载流子浓度随温度的变化关系,显示载

流子浓度和迁移率均有了较大程度的下降。 电

容鄄电压测量结果如图 36 所示,同样证明随着时

间的变化,二维电子气的载流子浓度有了显著的
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穿透深度,从而观察到不同的光致发光谱。
Fig. 34摇 Different Mg content and thickness of MgZnO barrier

will lead to different laser penetration depth, so dif鄄
ferent PL spectra can be observed.
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图 35摇 二维电子气样品的电子迁移率和载流子浓度随温

度的变化关系。 ( a) 具有新鲜表面的样品;(b)
放置 1 年后的样品。

Fig. 35摇 Electron mobility and carrier concentration of 2DEG vs.
temperature. (a) The sample with fresh surface. (b)
The sample being placed over 1 year.
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降低。 类似的现象在 GaN 基的异质结构中也同

样被报道,被认为与存在于异质结构表面的表面

态的吸附作用和行为有关。 事实上,广泛存在于

异质结构表面的表面态被认为是二维电子气来源

之一,也被认为是 HFET 电流崩塌效应的原因之

一,同时也是二维电子气电学性能时间劣化原因

之一[48]。 而表面钝化被认为是抑制表面态效应

的主要方法。
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图 36摇 具有新鲜表面和放置一年后的二维电子气样品的

载流子浓度

Fig. 36摇 2DEG carrier concentration of the sample with fresh
surface and the one being placed over 1 year

为进一步研究二维电子气的特征随时间的演

变,项目组还测量了二维电子气相关的光致发光性

质随时间的变化关系。 图 37(a)和(b)为具有新鲜

表面和 1 年后的吸附表面的 ZnO / MgZnO 表面吸附

的光致发光谱,明显可以发现,与原具有新鲜表面

的二维电子气相关的发光峰 2DEGh 消失,并在新

的能量位置出现了 1 个新的峰,该峰经常在纳米氧

化锌和氧化锌单晶的光致发光谱中被观察到[49鄄50],
并被指认为与表面态相关的表面激子峰 SX,而原

来未能被观察到的体束缚激子峰 D0X 也重新被观

察到。 表面激子被认为是由于表面吸附导致的束

缚在 ZnO 表面的激子,一般认为是来自 HO 基,其
行为强烈依赖于纳米 ZnO 的表面形貌。

为研究表面吸附对二维电子气的影响,我们

采用 H2O2水溶液对吸附的样品表面进行处理以

去除吸附气体,期望获得表面态的变化所导致的

二维电子气的变化。 图 37(c)为化学处理后被吸

附的 ZnO / MgZnO 表面的光致发光谱。 明显可以

发现:化学处理后,被观察到的体内的束缚激子峰

D0X 的强度大幅度减弱,几乎重新消失;但是,表
面激子峰 SX 仍然存在,369. 5 nm(3. 35 eV)处出

现一新的发射峰,与原有指认的 2DEGh 的峰位较
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图 37摇 ZnO / MgZnO 异质结构的低温 PL 谱随测量温度的

变化关系。 (a)新鲜表面;(b)吸附 1 年后;(c) 化

学处理后。
Fig. 37摇 PL spectra of ZnO / MgZnO heterojunction under dif鄄

ferent temperatures. (a) The sample with fresh sur鄄
face. (b) The sample being placed over 1 year.
(c) The sample after chemical treatment.

为一致,被从低温 PL 谱随测量温度的变化所证

实。 但是,尽管变温霍尔效应测量显示化学处理

确实导致了二维电子气浓度的显著增加,但并未

能如期获得二维电子气迁移率的提升。 这可能与

表面化学处理所导致的表面损伤有关,这将导致

ZnO / MgZnO 异质界面的结构和质量的变化。

3摇 能带工程及探测器应用

随着 ZnO 基发光激光器件研究的兴起,基于

ZnO 的紫外探测器件也逐渐吸引了人们的研究兴

趣。 得益于 ZnO、MgO 等准同质衬底工艺的日趋
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成熟,MgZnO 薄膜可望获得更高的结晶质量从而

得到更好的器件性能。 目前,即使是 ZnO 基的单

晶衬底,其位错密度就已经远低于 GaN 基薄膜,
ZnO 外延薄膜的位错密度将进一步降低。 这使得

暗电流和缺陷能级的光响应会明显降低,器件开

关比提高,器件在非兴趣波段的噪音得到显著抑

制。 此外,理论研究表明,ZnO 基材料中电子和空

穴的碰撞离化系数比远远偏离于 1,这意味着

ZnO 基雪崩探测器件的信噪比将优于 GaN 基器

件。 因此,尽管 GaN 基紫外光电探测器件已经走

在 ZnO 的前面,有关 ZnO 的紫外探测器件研究仍

然得到了人们的广泛关注。 早在 1986 年,丹麦科

学家就开始了 ZnO 紫外光电探测器件的研究。
但是,直到 2000 年该类器件才开始受到关注。 在

第一届全国氧化锌学术会议之后,国内在氧化锌

方面的研究进入了快速发展阶段,并在 2007 年出

现了一个文章高发期。 2003 年,浙江大学的叶志

镇研究组报道了光导型 ZnO 紫外探测器[51]。
2005 年,邓宏研究组报道了肖特基结型 ZnO 紫外

探测器[52]。 2006 年,Xu 等[53] 通过光电导增益,
在 5 V 偏压下获得了 18 A / W 的响应度,响应下
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图 38摇 MSM 型 ZnO 探测器在 365 nm 紫外光照射下的响

应光谱(a) 和 5 V 偏压下的响应度曲线(b) [54]

Fig. 38 摇 Response spectrum and responsivity of the MSM
ZnO UV detector under different UV (365 nm)
illumination[54] 摇
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图 39摇 MSM 型 ZnO 探测器的工作原理图[55]

Fig. 39摇 Bandgap diagram of the MSM structured photodetec鄄
tor when the bias direction is from M1 to M2(a) and

from M2 to M1(b) [55]

降时间为 1. 5 ms。 2008 年,Bi 等[54] 在硅上制备

了 MSM 型 ZnO 探测器,器件在 5 V 偏压下的响

应度达到 2 069 A / W,如图 38 所示,响应下降

(1 ~ 1 / e)时间为 541 滋s。
2010 年,刘等[55] 又在 ZnO 紫外探测器上获

得了一个超高的响应度: 8 V 偏压下,器件的响应

度达到 26 000 A / W,增益为 9 伊 104。 如此高的响

应度被归结为如下所述的载流子陷阱过程:当光

生空穴在 Au / ZnO 界面产生后,被界面处的陷阱

俘获,而光生电子则不停地在外电路中循环多次,
直到它们与俘获的空穴复合。 陷阱机制如图 39
所示。

上述器件多为平面结构。 在纵向结构的器件

中,有一个巧妙的设计不得不提。 物理研究所的

杜小龙研究组[56] 设计了一个 ZnO / MgO / Si 异质

结构探测器,采用电阻率为 0. 05 赘·cm 的 p鄄Si
(111)衬底,相继生长了 MgO 绝缘层和非掺杂的

ZnO 外延层。 在 ZnO 薄膜表面沉积了 Ti / Au 电

极,然后在真空中 300 益 退火 5 min,使电极与

ZnO 形成良好的欧姆接触。 Si 背面使用金属 In
作为欧姆接触电极。 图 40 为 p鄄Si / i鄄MgO / n鄄ZnO
双异质结探测器的 I鄄V 特性以及在 - 2 V 偏压下

的光响应谱。 由于界面得到精确控制使 ZnO 具

有良好的单晶特性,因此器件具有良好的整流特

性( 依 2 V 时的整流比达到 10 000 以上),高出目

前报道值两个量级(图 40( a))。 由图 39( b)可

知,378 nm 附近有一个明显的截止边,对应着

ZnO 薄膜在室温下的近带边吸收。 另外,该结构
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图 40摇 n鄄ZnO / i鄄MgO / p鄄Si 双异质结紫外探测器的 I鄄V 特

性(a)以及在 - 2 V 偏压下的光响应谱(b) [56] 。
Fig. 40摇 I鄄V characteristic (a) and spectral responsivity (b)

of the visible鄄blind photodetector based on n鄄ZnO /
insulator鄄MgO / p鄄Si double heterojunction at a re鄄

verse bias of - 2 V[56] .

利用 MgO 势垒层,在负偏压下很好地抑制了硅一

侧对可见光的响应,器件的紫外 /可见光响应比为

45,说明 p鄄Si / i鄄MgO / n鄄ZnO 双异质结构能够用于

可见盲紫外光的探测。
在紫外探测器家族中,日盲器件是重要的一

支。 由于地表太阳辐射盲区的存在,这一波段的

紫外光探测拥有极低的背景噪音,使得器件在导

弹预警、电晕漏电以及火焰探测中具有极低的虚

警率。 为了把探测器件的截止边移动到日盲紫外

区,需要增宽 ZnO 的带隙。 最可行的方法就是与

具有更宽带隙的同族材料合金化。 MgO 的带隙

高达 7. 8 eV,一定量 Mg 的掺入可以将 MgZnO 合

金的带隙调节到所需的波段。 MgZnO 薄膜是由

纤锌矿相 ZnO 和岩盐矿相 MgO 合金而成,其带隙

理论上能够从 3. 37 eV 连续调节至 7. 8 eV,可覆

盖大部分近紫外和中紫外区域,完全覆盖日盲紫

外区(220 ~ 280 nm) [57]。 由于结构上的相似性和

优良 的 光 学 性 质[58], 纤 锌 矿 相 MgZnO ( W鄄
MgZnO)合金材料在 ZnO 基激光二极管、二维电

子气(2DEG)和深紫外探测器等方面拥有更大的

优势,成为国际上广泛研究的焦点。 MgZnO 深紫

外探测器无论是在军事上还是在民用方面都具有

重大的应用价值。 MgZnO 合金薄膜也是一种较

好的近紫外发光材料,其高温区的光电性能特性

尤其突出。 此外,对于 ZnO / MgZnO 体系,内禀的

极化电场使得其界面处 ZnO 一侧产生了 2DEG,
迁移率得到了极大的提高,使得该材料体系能够

在高频高功率场效应晶体管方面有广阔的应用前

景[59鄄61]。 高 Mg 组分 MgZnO 合金薄膜存在着更

强的极化电场,因此对量子阱中的电子有着更强

的限制作用,从而可以大幅度提高器件性能。
然而,由于 ZnO 和 MgO 晶体结构的巨大差

异,从平衡状态下的合金相图[62] 来看,MgO 在

ZnO 中的固溶度只有 4% ,因此国际上主要采用

的是非平衡生长手段来制备高 Mg 组分 MgZnO
合金薄膜。 大量实验结果表明:即使在非平衡生

长条件下,单一纤锌矿相的高 Mg 组分 MgZnO 薄

膜也很难获得,极易发生的相分离问题一直是 W鄄
MgZnO 薄膜 Mg 组分进一步提高、禁带宽度进一

步拓宽的巨大障碍。 早在 1998 年,A. Ohtomo 等

人利用激光辅助分子束外延(L鄄MBE)技术在蓝

宝石(0001)衬底上制备了Mg 组分最高为 33%的

W鄄MgZnO 单晶薄膜[63]。 此后,H. Tampo 等人将

单晶 W鄄MgZnO 合金薄膜中的 Mg 组分提高到

44% [64]。 他们发现 Mg 组分很难得到进一步的提

高,因为当 Mg 组分超过 50%以后,细微的生长条

件变化都会导致相分离[65]。 为此,H. Tanaka 等

人利用 MgO / ZnO 超晶格结构实现了带隙为 4. 65
eV 的准合金薄膜[66],但是此方法工艺非常繁琐

而且界面状况复杂不利于大规模生产。 基于现有

的 W鄄MgZnO 合成技术,许多研究小组制备了各

种 MgZnO / ZnO 异质结构[6 7],并详细研究了其光

电性能[6 8 - 71]和微电子特性[72鄄75]。
项目组系统研究了 ZnO 能带工程———W鄄MgZnO

合金薄膜的 MBE 生长动力学过程及低温富氧生

长条件在抑制相分离现象中的重要作用,成功研

制出 MgxZn1 - xO(0 臆 x 臆 0. 55)单晶薄膜材料,
其中蓝宝石基 Mg0. 55Zn0. 45O 及硅基 Mg0. 44Zn0. 56O
的带隙均已成功进入日盲波段[76鄄78]。 在材料性

能获得重大突破的基础上,项目组根据 Si 和 ZnO
能带结构的特点设计了新型 n鄄ZnO / i鄄MgO / p鄄Si
双异质结 pin 紫外探测器结构[79]。 由于界面得

到精确控制以及 ZnO 具有良好的单晶特性,因此
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器件具有良好的整流特性,且可进行可见盲紫外

探测。 接下来,通过器件结构的系统设计与性能

优化研究,在蓝宝石和硅衬底上分别获得了 W鄄
MgZnO 高性能日盲紫外探测原型器件[80鄄82]。 我

们进一步设计了含有不同Mg 组分的多层MgxZn1 - xO
膜结构,利用 Si 衬底与 MgZnO 外延层能带偏移

形成的非对称势阱,构建了一种新颖的制作紫外

区可控双色探测器的技术方案,通过改变工作偏

压的极性就可以获取日盲区或者光盲区不同的紫

外光信号,从而实现了 Si 基单片集成双色紫外探

测器原型器件的制作[83]。
项目组利用 RF鄄MBE 进行高质量 ZnO、MgZnO

单晶薄膜的表面 /界面工程研究,生长室的背景真

空约为 1 伊 10 - 8Pa,Zn 源、Mg 源和 O 源的纯度分

别为 99. 99999% ,99. 999% 和 99. 9995% 。 采用

高分辨 X 射线衍射(High鄄resolution X鄄ray diffrac鄄
tion, HRXRD),结合原位反射式高能电子衍射

(Reflection high鄄energy electron diffraction, RHEED)
对薄膜的晶体结构及结晶质量进行监测与验证。
利用高分辨透射电子显微(High鄄resolution trans鄄
mission electron microscopy,HRTEM)、原子力显微

镜(Atomic force microscopy,AFM)、卢瑟福背散射

(Rutherford backscattering spectrometry, RBS)、 X
射线光电子能谱(X鄄ray photoelectron spectroscopy,
XPS)、光荧光谱(Photoluminescence,PL)、透射谱

(Transmission spectroscopy,TS)、反射谱 (Reflec鄄
tion spectroscopy,RS) 等测试手段,对界面微结

构、薄膜表面形貌、薄膜组分以及光学性能等方面

进行系统的表征,用以分析薄膜生长过程中的动

力学特性以及薄膜性能,进而优化薄膜生长工艺

及光电特性。 采用 Keithley 高精度数字源表、皮
安表和电压表组成的电学测试系统分析器件的电

流鄄电压( I鄄V)特性。 用汞灯光源的单色光波段

(365 nm 和 254 nm)测试光电流。 光响应谱测试

方面,主要是利用单色仪对白光进行分光后作为

光源,结合电学测试系统开展探测器对各个波段

光响应特性的系统研究。 通过检测深紫外探测器

在 KrF 准分子脉冲激光(波长为 248 nm)照射下

的瞬态响应来研究器件的时间响应特性。
3. 1摇 蓝宝石基高 Mg 组分 W鄄MgZnO 单晶薄膜

的表面 /界面工程与日盲紫外探测器

蓝宝石为刚玉结构,是由 Al 原子的面心立方

和 O 原子的六角密排两套亚晶格相互嵌套形成

的复杂氧化物。 其表面终止原子面可以分成单层

Al 终止面、O 终止面和双层 Al 终止面 3 种情

况[84鄄85]。 单层 Al 终止面为表面能量最低的状态,
经过真空高温热处理即能获得该表面,但是直接

生长 MgxZn1 - xO 时,薄膜中会出现倒反畴从而影

响更多 Mg 的掺入以及结晶质量。 因此,本实验

选用 O 终止面作为初始外延表面,这是蓝宝石表

面 /界面工程的重要基础[86]。 整个生长过程的

RHEED 原位监测结果如图 41 所示:经过射频氧

等离子体处理后获得了干净的蓝宝石 O 终止面

(图 41( a));MgO 超薄层的厚度控制非常关键

(图 41(b)),因为一旦超过临界厚度 MgO 就会发

生弛豫,这将导致外延薄膜中相分离情况的发生,
HRTEM 结果表明 MgO 层的厚度约为 0. 5 nm;接
着进行低 Mg 组分 MgZnO 缓冲层的外延生长,随
着外延的进行,MgZnO 缓冲层的晶格质量和表面

粗糙度都得到了明显的改善,各衍射点的对比度明

显增强,并呈现连成线状条纹的趋势(图 41(c));

Al2O3[1010]

MgO[110]

MgZnO[1120]

MgZnO[1120] MgZnO[1010]

MgZnO[1010]

MgO[112]

（a）

（b）

（c）

（d）

图 41摇 蓝宝石基 W鄄MgZnO 生长过程 RHEED 原位监测

图。 (a)氧等离子体处理后的蓝宝石衬底表面;
(b)MgO 超薄层;( c) 低 Mg 组分 MgZnO 准同质

外延缓冲层;(d)高 Mg 组分 MgZnO 外延层[86] 。
Fig. 41摇 RHEED patterns along two fixed electron azimuths

as measured after different steps of the sample fabri鄄
cation. (a) Sapphire substrate oxygen plasma pre鄄
treatment. (b) Ultra鄄thin MgO buffer layer. ( c)
Low Mg content quasi鄄homo buffer synthesis. ( d)

MgZnO epitaxy[86] .
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接下来在低 Mg 组分 MgZnO 这个“准同质外延模

板冶上进行高 Mg 组分 MgZnO 的外延生长,明锐

的线状条纹(图 41(d))说明二维层状生长模式

贯穿了整个外延生长过程。
图 42 为高 Mg 组分 MgZnO 合金薄膜的 XRD

兹鄄2兹 扫描结果,分别对应样品 B(Mg0. 27Zn0. 73O)、
A0(Mg0. 5Zn0. 5O)、A(Mg0. 55Zn0. 45O)和 A1(相分离

MgZnO)。 XRD 结果显示,随着 Mg 组分的不断增

加,W鄄MgZnO 的(002)衍射峰位逐渐向高角度方

向移动,最高移动至 34. 91毅,对应于 Mg 组分为

55%的单晶薄膜,Mg 组分进一步增加将导致相分

离的出现。 另外,A0 和 A 样品的(002)峰呈现非

对称性,这是由低 Mg 组分 MgZnO 准同质外延薄

膜的信号引起的,间接证明了低 Mg 组分 MgZnO
准同质外延缓冲层的存在。 我们利用 XRD 囟 扫

描对所有样品的结构进行了深入的表征,如图 43
所示,其中 Mg0. 5Zn0. 5O 和 Mg0. 55Zn0. 45O 样品等间

距(60毅)的六重峰位证明薄膜确实为单一纤锌矿

34
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图 42摇 MgZnO 外延薄膜的 XRD 兹鄄2兹 扫描结果

Fig. 42摇 XRD 兹鄄2兹 scan results of MgZnO samples
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图 43摇 MgZnO 外延薄膜的 XRD 囟 扫描结果

Fig. 43摇 XRD 囟鄄scan results of MgZnO samples

结构的单晶薄膜。
图 44 为 Mg0. 55Zn0. 45O 薄膜的卢瑟福背散射

谱,通过拟合得出外延薄膜的组分和结构信息为

200 nm鄄Mg0. 55Zn0. 45O / 20 nm鄄Mg0. 17Zn0. 83O / Al3O2,
证明利用准同质外延的方法可制备出 Mg 组分高

达 55%的 W鄄MgZnO 单晶外延薄膜。
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图 44摇 W鄄Mg0. 55 Zn0. 45 O / MgZnO(buffer) / Al2O3 样品的卢

瑟福背散射谱和理论拟合

Fig. 44摇 RBS results of W鄄Mg0. 55 Zn0. 45 O / MgZnO(buffer) /
Al2O3 sample

MgZnO 合金薄膜的另一个重要参数是光学

带隙,W鄄Mg0. 55 Zn0. 45O(样品 A)的光学透射谱如

图 45 所示。 可以看到样品 A 具有两个光学吸收

边,波长位于 270 nm 和 340 nm 附近,分别对应于

高 Mg 组分的 MgZnO 外延层和低 Mg 组分的准同

质外延层。 外延层的吸收边非常陡峭,并且与样

品 B(中等 Mg 组分 Mg0. 27Zn0. 73O)一样具有较高

的光学质量。 然而,样品 A 的准同质外延模板的

吸收边非常平缓,不同于高 Mg 组分外延层,光学
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图 45摇 准同质外延模板上外延生长的 W鄄Mg0. 55 Zn0. 45 O
(样品 A)和 W鄄Mg0. 27 Zn0. 73 O(样品 B)的光学反

射谱

Fig. 45摇 Room temperature transmittance spectra of samples
A (black line) and B (red line)
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质量非常差。 这是因为低 Mg 组分准同质外延层

提供了外延生长的匹配模板,而且有效地弛豫了

大部分的应变和缺陷,使得外延层中的缺陷明显

减少,高 Mg 组分 MgZnO 外延层结晶质量和光学

质量得以大幅度提高和改善。
高质量 W鄄MgZnO 合金材料的一个重要应用

是日盲紫外探测器。 项目组在 W鄄Mg0. 55 Zn0. 45 O
合金材料获得突破性进展的基础上,开展了高性

能日盲紫外探测器的研究[76]。 首先,利用微纳加

工技术制作了纳米紫外探测器原型器件,刻蚀后

的电极扫描电子形貌如图 46(a)所示,器件完成

后的结构如图 46(b)所示。 器件的 I鄄V 曲线表明

器件的暗电流非常低,在 100 pA 以下。 在波长为

254 nm 的光子辐照下,光电流明显增大,具有较

大的光响应(图 46( c))。 器件的归一化光响应

谱如图 46(d)所示,光响应截止边非常陡峭(277
nm),位于日盲紫外区,光响应峰值位于 266 nm,
暗电流仅为 25 pA,日盲紫外 /可见光区域(266
nm 波长处 / 400 nm 波长处)的光响应度之比大于

两个数量级,表明 Mg0. 55Zn0. 45O 薄膜的缺陷密度

较低,具有较高的光学质量。
通过优化器件工艺,项目组制作了 2 滋m 伊2 滋m

700 nm

SEM image
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图 46摇 Mg0. 55Zn0. 45O 纳米紫外探测器原型器件结构与性能。 (a)探测器两电极间的 SEM 图;(b)探测器的立体结构示意

图;(c)暗室中和 254 nm 光子辐照下的 I鄄V 曲线;(d)光响应谱。
Fig. 46摇 Mg0. 55Zn0. 45O nano UV photodetector. (a) SEM image of the FIB鄄etched electrodes. (b) Mg0. 55Zn0. 45O solar鄄blind UV

photodetector structure where a narrow stripe (0. 7 滋m 伊 200 滋m) etched by FIB technique serves as the active region.
(c) I鄄V characteristic of the photodetector, showing dark current and UV photocurrent at 254 nm. (d) Response spec鄄
trum of Mg0. 55Zn0. 45O solar鄄blind photodetector at 150 V bias.

的 MSM 探测器。
器件的 I鄄V 测试结果如图 47( a)所示,插图

为器件结构示意图。 在 - 400 ~ 400 V 的电压扫

描范围内,器件的最大电流只有 2. 5 伊 10 - 9 A,因
此器件可以在大偏压、高功率的电路中工作。 根据

Richardson鄄Dushman 公式计算出 TiAu / Mg0. 55Zn0. 45O
之间的肖特基势垒高于 0. 8 eV。 器件的光谱响应

测试结果如图 47(b)所示。 在 130 V 偏压下,其
峰值响应度达到 22 mA / W,截止波长为 270 nm,

位于日盲区之内,而且和薄膜的光学带隙 4. 55
eV 吻合得非常好。 日盲紫外区与可见光的光暗

比达到 2 个量级,表明器件有较好的信噪比。 我

们采用波长为 248 nm、半高宽为 20 ns 的准分子

激光激发器件测试了探测器的瞬态响应(图 47
(c)),获得 10% ~ 90% 的响应时间小于 500 ns,
而且光电流峰值很快衰减到暗电流。 光响应速度

一般与样品的深能级缺陷或者界面缺陷有关,如
此快的响应速度证明所获得的薄膜样品缺陷密
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图 47摇 Mg0. 55Zn0. 45O 日盲紫外探测器电学性能及光响应

特性。 (a) I鄄V 曲线(插图为器件结构示意图);
(b) 130 V 偏压下的光响应曲线(插图为不同偏

压下的光响应谱);(c) 时间响应谱。
Fig. 47 摇 Electrical and photoresponse properties of Mg0. 55 鄄

Zn0. 45O solar鄄blind UV photodetector. (a) Dark I鄄
V curve measured from - 400 V to 400 V (the in鄄
set is a schematic of the detector structure). (b)
Spectral photoresponse at 130 V bias ( the inset is
photoresponse spectra at different biases). ( c)
Temporal response.

度较低,电极 /薄膜接触界面也比较理想。
3. 2摇 硅基高 Mg 组分 W鄄MgZnO 单晶薄膜的高

温界面工程与日盲紫外单色 /双色探测性能

低温界面工程无法应用于硅基高 Mg 组分

W鄄MgZnO 单晶薄膜的制备,这是因为 MgO 为岩

盐相,不适合作为高 Mg 组分 W鄄MgZnO 的外延模

板。 为此,项目组开发了一种新颖的高温界面工

程:在 200 益沉积金属 Be 单晶薄膜,而后对其进

行原位氧化,获得高质量的 BeO 外延模板,在该

模板上采用准同质模板法外延生长高质量高 Mg
组分 W鄄MgZnO 单晶薄膜,其工艺如图 48 ( a) ~
(d)所示。 RHEED 原位监测结果表明,在 W鄄BeO
模板上获得了表面平整、结晶质量良好的 W鄄Mg鄄
ZnO 单晶薄膜(图 48( e)):在 10 滋m 伊 10 滋m 扫

描范围内,样品表面的均方根粗糙度仅为 1. 56
nm;在 2 滋m 伊2 滋m 扫描范围内,可以观察到样品

表面存在密度为 109 cm - 2 量级的小坑,其边缘形

状不规则,相邻边缘之间趋于形成 60毅或 120毅角,
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图 48摇 Si 基日盲波段高质量 W鄄MgZnO 单晶薄膜制备过

程中 RHEED 原位监测结果。 (a) 化学清洗后的

Si(111)鄄1 伊 1 表面; (b) 200 益下沉积 5 nm 金属

Be 单晶薄膜; ( c) 200 益下原位氧化金属 Be 单

晶薄膜; (d) 高 Mg 组分 W鄄MgZnO 外延薄膜;(e)
MgZnO 单晶薄膜的原子力显微图。

Fig. 48摇 RHEED patterns with incident electron beams along
< 112 > Si and < 101 > Si azimuths, respectively,
obtained from Si (111)鄄(1 伊 1) surface (a), after
Be deposition at 200 益 (b), after exposure of Be
layer to oxygen radicals at 200 益(c), after MgZnO
epitaxial growth at 400 益 (d), and AFM image of
the W鄄MgZnO epilayer in a 2 滋m 伊 2 滋m scanning
area(e).
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这对应于 Step鄄flow 生长模式,起因在于吸附原子

的扩散长度大于沉积模板台阶的宽度,常见于纤

锌矿相材料如 ZnO 和 GaN 等的高温生长[87鄄88]。
为进一步分析该界面控制技术在 MgZnO 外

延薄膜制备中所起的作用,项目组利用 HRTEM
对界面结构进行了研究,结果如图 49 所示。 从图

49(a)可以看到,在 MgZnO 与 Si 层之间存在非常

明显的厚度约为 5 nm 左右的界面层,通过相应的

选区傅里叶变换以及图 49(a)中的插图可以进一

步确认该界面层为 W鄄BeO,并且无剩余 Be 金属,
与 XPS 测试结果相符。 在该 W鄄BeO 层上,项目

组首先获得了高质量的低 Mg 组分 W鄄MgZnO 准

同质外延缓冲层,其厚度约为 20 nm,为接下来生

长高 Mg 组分外延薄膜提供了优质模板。

2 nm
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（b） MgZnO
BeO
Si
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BeO
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MgZnO

图 49 摇 ( a) 电子束沿 Si < 112 > 方向入射时,MgZnO /
BeO / Si 界面附近的 HRTEM 截面图;(b) 相应的

选区傅里叶变换结果。
Fig. 49 摇 ( a ) Cross鄄sectional HRTEM micrograph along

< 112 > Si direction near the interface region.
(b) The corresponding FFT patterns.

高分辨 XRD 结果如图 50 所示。 在图 50(a)
中,仅观测到来自于 Si(111)面(28. 55毅)和 W鄄
MgZnO(0002)面(35. 04毅)的衍射峰,说明薄膜是

严格按照 c 轴取向生长的纤锌矿结构。 其 囟 扫

描结果为六重对称,如图 50(b)所示,进一步验证

了 MgZnO 薄膜为单一纤锌矿相单晶薄膜。 以上

结果表明,界面处的 BeO 模板层有效地保护了 Si
表面,防止其在氧化过程中产生引起外延层旋转

畴结构的无定形 SiOx;同时,由于其配位数与 W鄄
MgZnO 相同,所以比岩盐相 MgO 模板更有利于

W鄄MgZnO 合金薄膜中 Mg 组分的大幅度提高

(SIMS 测试结果表明该样品中 Mg 组分达到

44% )。 摇
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图 50摇 Si 基高质量 W鄄MgZnO 单晶薄膜的高分辨 XRD 扫

描结果。 (a) 兹鄄2兹 扫描;(b) 囟 扫描。
Fig. 50摇 XRD 兹鄄2兹 scan of W鄄MgZnO (002) plane(a), and

囟鄄scan of wurtzite MgZnO (101) plane(b).

利用上述薄膜,项目组制备了 pn 异质结,获
得了高性能的 Si 基 Mg0. 44 Zn0. 56 O 日盲紫外探测

器原型器件。 器件的 I鄄V 曲线显示了明显的整流

特性(图 51(a)),光响应测试结果显示位于 280
nm 处有一陡峭的截止边(与插图中反射谱测得

的薄膜光学带隙一致),已进入了日盲探测波段,
如图 51(b)所示。

项目组进一步设计了含有不同 Mg 组分的多

层 MgxZn1 - xO 膜结构,利用 Si 衬底与 MgZnO 外

延层能带偏移形成的非对称势阱,构建了一种新

颖的制作紫外区可控双色探测器的技术方案,通
过改变工作偏压的极性,就可以获取日盲区或者

光盲区不同的紫外光信号,从而实现了 Si 基单片

集成双色紫外探测器原型器件的制作。 项目组采

用同步辐射光源在低温 - 13. 6 K 下对样品进行

了 PL 和 PLE 的表征,PL 光谱由 4 个峰组成,其中

289,299,362 nm 分别来自于 H鄄MgZnO、L鄄MgZnO 和
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图 51摇 n鄄MgZnO(0001) / p鄄Si(111)异质结日盲紫外探测

器的特性。 ( a) I鄄V 曲线,插图为器件结构示意

图;(b) 0. 5 V 偏压下的光谱响应曲线,插图为相

应薄膜在室温下的反射谱。
Fig. 51摇 Performance of the photodetector based on n鄄MgZnO

(0001) / p鄄Si (111) heterostructure. (a) I鄄V char鄄
acteristic. The inset provides the detailed device
structure. (b) Photoresponse spectrum at 0. 5 V bi鄄
as. The inset is the reflectance spectrum of the cor鄄
responding sample measured at room temperature
and the black arrow indicates the band gap position.

B鄄MgZnO 3 个层的带边发射,而 356 nm 有可能来

自于衬底 Si 的紫外区发射。 PLE 显示最优激发

波长在 283 nm,与发射波长有 90 meV 的斯托克

斯位移。 器件的 MgZnO 一侧采用梳状 Ti / Au 作

为电极,In 作为 Si 一侧的电极。 当器件置于 1 V
工作偏压时,截止边位于 280 nm,响应度为 13
mA / W,光暗比可以达到两个量级以上,非常适合

于日盲区紫外探测。 当器件置于 - 2 V 偏压时,
器件的截止边在 301 nm,响应度为 6 mA / W,对应

于可见光盲区探测。 另外,还有个肩峰位于 347
nm 处,这是来自于 B鄄MgZnO 的响应。 无论在日

盲区还是光盲区,均没有观测到来自于 Si 衬底的

可见光响应。 在 254 nm 的周期紫外光照射下,探
测器光电流 10% ~ 90% 响应时间小于 0. 1 s,没
有非常明显的持续光电导现象,说明薄膜具有较

低的缺陷密度和较好的界面。
3. 3摇 立方相 MgZnO 合金及其探测器

实际上,从 MgO鄄ZnO 相图上来看,MgO 在

ZnO 中的固溶度仅有 4% ,而 ZnO 在 MgO 中的固

溶度却可以接近 40% 。 因此,从立方相一侧进

军,实现日盲波段 MgZnO 合金,也不失为一个可

行的方案。
2008 年, 长春光机所 “ 973 冶 课题组采用

MOCVD 技术,在较低的生长温度和遇/域比高达

数百的富氧条件下,生长出一系列带隙对应日盲

波段的立方相 MgZnO 合金,并实现了 MSM 型日

盲紫外探测器[89]。 从图 52(a)中的 XRD 谱图可

以看到,除了来自于 c 面蓝宝石的衍射峰,只有对

应立方 MgZnO 的[111]衍射峰被观测到,表明薄

膜为单一的立方相。 从衍射图中可以看到,通过

调节 Mg 的组分含量,器件的响应峰值可以覆盖

整个日盲波段。 通过热蒸发技术制备了金叉指电

极,构建了光探测器器件。 器件响应峰在 225 ~
287 nm 之间可调,且都具备比较陡峭的截止边。
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图 52摇 (a) MgZnO(Mg 组分为 0. 5 ~ 0. 7)的 XRD 图谱;
(b) 光探测器的归一化光响应谱,插图为截止波

长与 Mg 组分的关系曲线。
Fig. 52摇 (a) XRD patterns of the films with Mg contents of

0. 5 ~ 0. 7. (b) Normalized photo response spectra
of the photo detectors. The inset shows the cutoff
wavelength as a function of Mg content.
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如图 52(b)所示。
紧接着,长春光机所研究组又报道了基于立

方相 Mg0. 54 Zn0. 46 O 单晶薄膜及其日盲紫外探测

器。 峰值响应在 246 nm,截止边为 265 nm[90]。
晶面的 X 射线摇摆曲线呈现对称的高斯线形,半
高宽为 848 arcsec(图 53( a))。 为了了解薄膜的

面内结晶取向,研究人员又做了 X 射线双晶 椎 扫

描(35. 2毅)实验。 谱图在 360毅范围内呈现出等间

隔的 3 个衍射峰(图 53(b)),说明没有旋转畴,面
内的结晶都是相互平行的。 得益于较高的结晶质

量,该器件在 10 V 偏压下的响应度高达 396 mA/ W,
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图 53摇 MgZnO 薄膜的 X 射线摇摆曲线(a),X 射线双晶

椎 扫描谱图(b),以及基于该薄膜制作的光探测

器的光响应谱。

Fig. 53摇 XRC (a) and 椎 scanning spectrum(b) of MgZnO

thin film, and the photo response spectrum of the

detector based on this thin film (c).

被一度评价为 MgZnO 日盲紫外探测器的最高

值[91],器件的暗电流也只有 15 pA·cm - 2,如图

53(c)所示。
3. 4摇 CdZnO / MgZnO 多量子阱的制备与光电性

能研究

上述方法制备的 MgZnO 合金,其 Mg 组分是

随机分布在 ZnO 中的,从组分分布来讲属于无序

化合金。 近年来,人们发明了一种数字化合金技

术。 通过超薄的量子阱或超晶格结构中由于量子

限域效应产生的子能带,实现所需的电子跃迁,使
之替代传统的无序合金材料。 这种方法只需精细

调节垒层和阱层厚度,可以无视固溶度限制,已经

引起了研究者们浓厚的研究兴趣。 通过 ZnO 和

CdO 形成 CdZnO 合金来减小禁带宽度,从而在保

持单一纤锌矿结构的前提下实现从紫外到可见波

段的能带调节,在太阳能电池、紫外探测和半导体

照明方面均具有重要的应用前景[92鄄93]。 目前,利
用 PLD、MBE、MOCVD 等不同方法都已制备出高

质量 Zn(Mg,Cd)O 合金薄膜及其异质结构,但值

得注意的是不同方法制备的 MgZnO 或 ZnCdO 合

Cd/Zn 20% 350 ℃
Cd/Zn 20% 400 ℃
Cd/Zn 20% 412 ℃
Cd/Zn 15% 400 ℃
Cd/Zn 10% 400 ℃
Cd/Zn 0% 850 ℃
Cd/Zn 5% 850 ℃
Cd/Zn 7.5% 850 ℃
Cd/Zn 10% 850 ℃
Cd/Zn 15% 850 ℃

0.8

姿 / nm

No
rm

al
ize

d
In
t.
/a
.u

.

400350 450 500 550 600 650

1.0

0.6

0.4

0.2

0

（a）

3.6

Cd composition

Ba
nd
ga
p/

eV

0 0.10 0.15 0.20 0.25

3.2

2.8

2.6

（b）Our group ZnCdO MOCVD@850 ℃
Our group ZnCdO MOCVD@400 ℃
Makino Cd＜0.07(PLD)
Gruber Cd＜0.05(MOCVD)@325 ℃
Zuniga Cd＜0.085(MOCVD)@375 ℃

3.8

3.6

3.4

3.0

0.05 0.30

图 54摇 (a) 不同生长条件制备的 ZnCdO 合金室温光致发

光谱; (b) 不同报道中的 ZnCdO 合金带隙与 Cd
组分的关系。

Fig. 54摇 (a)Room temperature PL spectra of ZnCdO prepared
under different condition. (b)Bandgap vs. Cd compo鄄
sition of ZnCdO reported in different papers.
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金薄膜在保持六方相的情况下最高能达到的合金

含量不同,相对应的禁带宽度调节范围也存在较

大差异。 另外,在提高合金组分和禁带调节范围

的同时保持高品质的外延存在很大的挑战。 我们

利用 MOCVD 方法制备出了高质量的合金薄膜及

ZnCdO / ZnO 和 MgZnO / ZnO 等异质结构,并对合

金薄膜的光学特性、晶体质量进行了研究分析。
为减小晶格失配,实验采用 MOCVD 制备的

蓝宝石基 ZnO 外延片作为衬底。 DMCd 和 MeCp2Mg
分别用作 Cd 和 Mg 的先驱物。 在低温下采用叔

丁醇作为氧源,而在高温生长过程中采用 N2O 作

为氧源。 图 54(a)是不同温度和不同 Cd / Zn 气相

量比生长条件下获得的 ZnCdO 合金薄膜的室温

光致发光谱。 通过控制生长温度和 Cd / Zn 气相

量比,ZnCdO 材料带宽在 3. 4 ~ 2. 3 eV 之间可

调[94]。 当 Cd / Zn 气相量比一定时,薄膜中的 Cd
合金效率随生长温度的降低而逐步增加。 这是由
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图 55摇 (a) ZnCdO / ZnO 多层渐变结构示意图;(b) TEM、
EDX 和 EELS 测得的组分和带隙的剖面分布。

Fig. 55摇 ( a) Schematic diagram of ZnCdO / ZnO multi鄄layer
gradient structure. (b) Cross鄄section distribution of
Cd composition and bandgap of ZnCdO / ZnO tested
by TEM, EDX, and EELS.

于低温生长远离平衡状态,有效克服了固溶度低

的限制。 但需要指出的是,发光峰在发生红移的

同时也逐渐展宽,这与晶体质量下降和合金无序

有关。 图 54(b)为本项目组实验结构和文献报道

的比较结果,可以看出,高温下 Cd 的掺杂效率极

大减小,但生长表现为二维层状模式,晶体质量较

高。 图 55 中的 TEM 图清晰显示,通过对 Cd / Zn
的调控,可以制备出高品质的类似超晶格的 ZnCdO/
ZnO 多层结构。 结合 EDX 和 EELS 测量发现,Cd
的合金组分从 0% 渐变到 4% ,其带宽也从 3. 33
eV 调节到 3. 2 eV 左右,和光致发光谱的测量结

果相一致。 值得指出的是高温制备的 ZnCdO 合

金薄膜虽然能隙调节范围较小,但具有很好的热

稳定性和合金均匀性,而 ZnCdO / ZnO 界面具有压

应变,为制备 MgZnO / ZnCdO 无应变超晶格和量

子阱等量子结构提供了可能的途径。
同时,项目组利用高温 MOCVD 方法制备出

高品质 MgZnO / ZnO 异质结构。 图 56 为 ZnO 衬

底上不同厚度 MgZnO 合金薄膜的反射谱。 实验

表明,当 MgZnO 厚度增大、Mg 组分逐渐增加时,
其带隙也逐渐增大,这种现象被称之为组分拽拉效

2.5 4.5
Photon energy / eV

Re
fle
ct
an
ce
/%

3.78

3.74

dZnMgO/ nm

Ba
nd
ga
p/

eV

20 40 60 80 100 120 140

3.72

3.70

3.68

3.66
3.64

0

3.76
Bandgap

3.0 3.5 4.0 5.0

ZnMgO thickness(nm)

15
２１
２７
３６
５４
72
96
120

2.0

（a）

（b）

图 56摇 (a) 不同厚度 MgZnO / ZnO 异质结的室温反射谱;
(b) MgZnO 带隙随厚度的变化关系。

Fig. 56 摇 (a) Room temperature reflective spectra of MgZnO/
ZnO heterojunction with different thickness of MgZnO
film. (b) Band gap vs. thickness of MgZnO film.
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应(Composition pulling effect),和生长过程中应力

的释放有关[95]。 在 MgZnO 生长初期,由于 MgZnO
面内晶格常数比 ZnO 大从而形成压应变。 在高

温外延条件下,压应变的存在会驱使 Mg 吸附原

子远离生长表面。 随着 MgZnO 合金厚度的逐渐

增大,应力相对弛豫,组分拉伸现象消失,Mg 组分

达到饱和,约为 21% [34,96]。 利用该效应可以控制

生长条件,制备出组分渐变的 MgZnO / ZnO 异质

结。 图 57 是不同生长温度下渐变 MgZnO / ZnO 异

质结构的 SIMS 测量 Mg 组分的分布图及反射谱。
实验表明,生长温度越高,组分渐变越明显。 除了

组分拽拉效应,高温下界面的互扩散也是导致渐

变异质结的关键因素之一。 另外,值得指出的是,
随着 Mg 组分的增加,MgZnO 渐变层的表面形貌

粗糙度减小,说明 Mg 在某种程度也充当了活化

剂的作用,改善了二维外延生长。
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图 57摇 不同生长条件的 MgZnO 渐变层的 SIMS 图(a)和
室温反射谱(b)

Fig. 57 摇 SIMS ( a) and room temperature reflective spectra
( b ) of MgZnO gradient films grown under
different conditions

由于MgZnO 和 ZnO 之间的晶格失配较小,且
MgO 具有立方结构,因此很难通过 XRD 测量并

根据 Vegard Law 判定材料中 Mg 的合金组分。 我

们利用合金纵向声子的指纹特征,为检测合金组

分另辟了蹊径[97]。 图 58 分析比较了光致发光和

共振拉曼方法测试的具有不同 Mg 组分的 MgZnO
合金的带隙。 可以看出测试方法不同,其带隙也

会变化。 这是由于合金无序导致的位势涨落或载

流子填充效应等造成了吸收或发光带边的红移或

蓝移,使得利用带隙判断 Mg 组分的光学方法受

到一定的挑战。 而在共振拉曼条件下,由于电子鄄
声子作用增强,MgZnO 合金中纵向声子模得到极

大增强,这和晶体质量或发光特性关系不明显,因
此可通过纵向声子的移动判定 MgZnO 外延薄膜

或纳米结构中 Mg 组分的大小。 图 59 是不同 Mg
组分的 MgZnO 合金的共振拉曼图。 不难看出,随
着 Mg 组分的增加,其 LO 声子向高频移动,且表

现为单一模式结构,完全符合修正的随机元素等

位移 ( Modified random element isodisplacement,
MREI)模型[98]。 LO 声子能量随组分的变化关系

可表示成振子强度(Oscillator strength)、力学常数

(Force constants)、介电响应(Dielectric response)
的函数:着¥(x) = (1 - x)着¥(ZnO) + x着¥(MgO)[99],
其中 着¥(ZnO) = 3. 7 和 着¥(MgO) = 2. 94。 从图

63(b)中可看出该 MREI 模型和实验报道值非常

吻合。
通过进一步优化 MOCVD 生长条件,项目组制
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Fig. 58摇 Resonance Raman (a) and PL (b) spectra of MgZnO
with different Mg content
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Fig.59摇 (a) Longitudinal phonon spectra of MgZnO with different
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图 60摇 MOCVD 制备的 MgZnO / ZnO 异质结的 XRD 二维

倒易空间图(a)及表面 AFM 形貌图(b)
Fig. 60摇 XRD 2D reciprocal space mapping (a) and AFM image

of MgZnO/ ZnO heterojunction fabricated by MOCVD

备出了具有原子级平整度的 MgZnO / ZnO 突变异

质结。 图 60 是典型的 Zn0. 83Mg0. 17O / ZnO 单异质

结的 XRD 倒易空间图和表面原子力显微镜测试

图。 可看出 MgZnO(0002)薄膜平面内晶格常数

和 ZnO 保持相同,说明其处于完全压应变状态。
MgZnO 表面仍然维持二维台阶状结构,其粗糙度

仅为 0. 42 nm,这有利于 MgZnO / ZnO 多量子阱或

超晶格等复杂结构的制备,用于短波长器件的

研制。

4摇 p 型掺杂和同质结发光器件

4. 1摇 ZnO 同质结 LED 的研究进展

ZnO 材料由于存在大量的本征缺陷以及杂质

的自补偿效应,使得原生的 ZnO 材料表现为 n 型

导电,实现可重复稳定高效低阻的 p 型 ZnO 薄膜

具有较大的挑战性。 目前,在 ZnO 电注入发光器

件的研究中有一大部分是在致力于 p鄄ZnO 材料的

制备,以获得 ZnO 基同质 pn 结电泵发光器件。
2000 年,T. Aokia 等利用水热法首先制备了 n鄄
ZnO 衬底,接着在其表面沉积一层 Zn3P2薄膜,然
后利用准分子激光辐照,使得 Zn3P2分解为 Zn 和

P, 使得 P 原子扩散进入 n鄄ZnO 层形成 p 型的 P
掺杂 ZnO,构成 p鄄n 同质结。 实验结果显示该器

件的发光效率较低,光谱上具有较强的噪声信号,
尽管如此,仍然可以看到来自于 ZnO 近带边紫外

辐射。 2005 年,日本东北大学材料研究所的

Kawasaki研究组在 ScAlMgO4衬底通过周期生长低

温(450 益)掺氮、高温(900 益)退火的结构,制备

出 ZnO 同质 p鄄i鄄n 结构的发光二极管[100]。 次年,
长春光机所采用射频激活的 NO 等离子体作为受

主掺杂剂和氧源,在蓝宝石衬底上制备了 ZnO 同

质 p鄄n 结 LED,在低温下获得了蓝紫色的电致发

光[101]。 由于所获得的 p 型 ZnO 薄膜尚含有大量

施主缺陷,在升温时电学性能退化,导致该 LED
的发光在 200 K 以上时发生了猝灭。 为了解决这

一问题,该研究组采用氮氧混合激活的等离子体

作为受主掺杂剂和氧源,使氧供应量和掺杂水平

可以独立调节。 通过实时光谱监控调节生长气

氛,获得了在高温下稳定的 p 型 ZnO 薄膜,实现

了室温连续工作的蓝紫光 LED。
2006 年,韩国研究人员 J. H. Lim 等[102]在蓝

宝石衬底上用射频磁控溅射方法制备了 p鄄n 同质

结,其结构和 EL 发光谱如图 61 所示。 n鄄ZnO 薄
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图 61摇 ZnO 同质结器件结构(a)及其 EL 光谱(b) [102]

Fig. 61摇 The schematic diagram (a) and EL spectra(b) of

ZnO homojunction device[102]

膜利用 ZnO颐 Ga2O3作为靶材溅射得到,厚度约为

1. 5 滋m。 p鄄ZnO 通过 ZnO颐 P2O5作为靶材溅射得

到,厚度约为 400 nm。 结果显示,Ga 掺杂 ZnO 载

流子浓度约为 2. 2 伊 1018 cm - 3,P 掺杂的 ZnO 载

流子浓度为 1. 0 伊 1019 cm - 3。 在正向偏压注入电

流为 20 mA 时,可以观测到明显的紫外发光和可

见发光。 随着注入电流的增大,紫外发光和可见

发光都增强。 电致发光和光致发光的发光峰位置

基本一致,说明在 p鄄ZnO 薄膜中实现了有效的电

子空穴对的复合。
浙江大学的 W. Z. Xu 等利用金属有机化学

气相沉积法在 ZnO 衬底上制备 p 型 ZnO 薄膜,空
穴浓度和迁移率分别可以达到 1016 ~ 1017 cm - 3和

1 ~ 10 cm2 / (V·s),获得 ZnO 同质 pn 结发光二

极管,器件的 I鄄V 曲线显示出良好的整流特性,开
启电压为 2. 3 V,电致发光光谱被证实来自于器

件的带边辐射和与缺陷相关的辐射[103]。 2008
年,美国加州大学 J. L. Liu 研究组利用分子束外

延技术在 n鄄Si(100)衬底上制备了 p鄄ZnO颐 Sb / n鄄
ZnO颐 Ga 薄膜同质结发光二极管[104]。 器件具有

良好的二极管整流特性,正向开启电压为 6 V。
图 62 显示的是器件输入电流为 30 mA 下,器件

在低温 9 ~ 300 K 时的电致发光光谱,从图中可以

看出器件,在低温下显示出良好的紫外电致发光。
但是,在室温下,不同输入电流下的发光显示出明

显的可见发光成分。 随后,他们对器件的生长条

件进行了改进,利用分子束外延技术在 n鄄Si(100)
衬底上制备了 p鄄ZnO颐 Sb / n鄄ZnO颐 Ga 纳米柱同质

结发光二极管[105],器件的顶面与断面扫面电镜

如图 63 所示。 发光二极管具有良好的整流特性,
正向开启电压在 2. 5 V 左右。 在注入电流为 60 ~
100 mA 情况下,器件在室温下获得了紫外区域的

电致发光。
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图 62摇 注入电流为 30 mA 时,p鄄ZnO颐 Sb / n鄄ZnO颐 Ga 薄膜

同质结在不同温度下的电致发光光谱。 插图显示

了器件在室温不同注入电流 下 的 电 致 发 光

光谱[104] 。
Fig. 62摇 EL spectra of p鄄ZnO颐 Sb / n鄄ZnO颐 Ga film heterojunc鄄

tion device at different temperture with the drive
current of 30 mA. The inset displays the room tem鄄
perture EL spectra of the device under different
drive current[104] .
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图 63摇 p鄄ZnO颐 Sb / n鄄ZnO颐 Ga 纳米柱同质结发光二极管在

不同注入电流下的电致发光光谱。 插图为顶面

(a)与断面(b)的扫描电镜图[105] 。
Fig. 63摇 EL spectra of p鄄ZnO颐 Sb / n鄄ZnO颐 Ga homojunction

LED under different currents. The inset presents
SEM images of the top surface(a) and cross section

(b) of the device[105] .
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4. 2摇 ZnO 中薄膜材料中的杂质调控

4. 2. 1摇 衬底中 Al 对 p 型掺杂的影响

针对 ZnO 中的杂质行为,考虑到 ZnO 中的杂

质主要来自于反应气源,如碳、氢等杂质,国际上

和本项目组均已开展了较深入的研究工作,对其

行为和特征也获得了较为清楚的认识。 但同时还

存在其他的杂质,特别是来自于外延生长所采用

的衬底的杂质,并没有得到人们的足够重视[106]。
为此,项目组针对异质外延和同质外延过程中可

能的杂质的影响,围绕 ZnO 高温外延层中的本征

载流子来源进行了深入的研究。 研究结果显示,
高温处理与外延过程所导致的蓝宝石中 Al 原子

的外扩散是 ZnO 薄膜中本征载流子的来源。 薄

膜中 Al 原子的含量与载流子浓度之间的对应关

系如图 64 所示。 探索合适的技术来抑制蓝宝石

中 Al 原子的外扩散是未来实现低本征载流子浓

度的高质量器件的关键所在。
项目组采用低温光致发光谱研究了高温生

长过程所导致的外延薄膜的光致发光性质的变
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图 64摇 高温外延薄膜中 Al 原子的 SIMS 分布与载流子浓

度的变化关系,与蓝宝石衬底中 Al 在外延薄膜中

的热扩散相关。
Fig. 64摇 SIMS distribution of Al in high temperature epitaxial

ZnO film vs. carrier concentration, related to the
thermal diffusion of Al in sapphire to high tempera鄄
ture epitaxial ZnO film.

化,如图 65 所示。 蓝宝石衬底中 Al 原子向外延

ZnO 薄膜中的热扩散显著地改变了外延薄膜的光

致发光性质,并导致了自由激子发光峰位的变化。
该自由激子发光峰位的变化受薄膜中的载流子浓

度所调制,并与薄膜中的 Al 原子浓度呈较为一致

的变化关系(图 66),显示蓝宝石衬底中 Al 原子

的外扩散现象不仅对高温 ZnO 薄膜的电学性质

具有决定性的作用,对外延薄膜的光学性质也具

有极其重要的影响。
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图 65摇 ZnO 高温外延薄膜的低温光致发光谱,Al 向 ZnO
薄膜中的热扩散导致了自由激子发光峰位的

变化。
Fig. 65摇 Low鄄temperature PL spectra of high temperature epi鄄

taxial ZnO films, the variation of the free phonon
energy is atributed to the thermal diffusion of Al
from sapphire substrate to ZnO films during the high
temperatue prosess.
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图 66摇 自由激子发光峰位与外延薄膜中的载流子浓度随

测量温度的变化显示密切的关联,表明载流子浓

度和铝原子杂质的浓度对 ZnO 薄膜的能带具有调

控作用。
Fig. 66摇 Relationship of the free phonon energy and carrier

concentrion with the testing temperature, showing
the adjustment of carrier concentrion and Al con鄄
centration to ZnO energy band.

4. 2. 2摇 等电子共掺杂

4. 2. 2. 1摇 Be鄄N 共掺杂

目前,阻碍 ZnO 基半导体材料体系实现稳定

应用的最大的难题就是 p 型掺杂。 采用各种方法

以及选择 Li、N、P、As 等玉、吁族受主元素的 p 型

掺杂,所得到的 p 型 ZnO 中载流子浓度依然不高

而且电学稳定性不能令人满意[107鄄108]。
在这些受主元素中,N 被认为是实现 p 型

ZnO 的最佳选择之一[109]。 然而,N 元素在 ZnO
中的溶解度较低[110],其本质是由于 Zn—N 键在

高温下不能稳定的存在[111]。 找到既可以提高受

主掺入浓度又可以抑制施主形成的生长条件和实

验途径,是解决 ZnO 体系 p 型掺杂的希望所在。
在生长过程中引入多元素的共掺方法被认为是一

种可行的解决方案。 例如,为了增强 N 元素的固

溶度,人们合成了 Al鄄N、Ga鄄N 和 In鄄N 共掺的 ZnO
薄膜[112鄄114]。 但是,Al、Ga 和 In 都是浅施主元素,
它们本身引入的同时又会强烈补偿薄膜中的 N

受主。 此外,Mg鄄N 共掺也被用来制备 p 型导电

ZnO 薄膜,但 Mg 原子的引入会拉低 ZnO 的价带

底从而增加 N 受主的离化能[115鄄116]。 通过对上述

掺杂方式的研究分析,项目组开展了 Be鄄N 共掺

制备 p 型 ZnO 的研究工作。
采取 Be鄄N 共掺的主要原因是希望利用 Be鄄N

键的高温稳定特性来解决受主浓度偏低的问题。
由于 Be—N 键几乎和 Zn—O 键一样稳定,所以在

ZnO 可以生长的条件下也能够有效地掺入受主原

子,既可以增加受主浓度,又可以降低自补偿施主

的浓度,从而有可能解决 ZnO 体系 p 型掺杂的难

题。 另外,理论计算表明,N 周围 Be 掺入的数量

增加可以降低 N 受主的离化能[117]。 而且,通过

X 射线光电子能谱已经观察到在 BeZnO / ZnO 界

面适量的 Be 就会引起 BeZnO 合金价带顶向上移

动。 同时,Be 还能够抑制 BeZnO 合金中起施主作

用的氧空位的形成[118]。
本节所涉及到的所有样品,包括单晶 ZnO、

BeZnO、ZnO颐 N 和 BeZnO颐 N 均是采用等离子体辅

助分子束外延方法外延生长获得。其中 Zn、Be 源

分别是采用高纯金属 Zn(6N)和金属 Be(4N + )
通过 K鄄cell 加热器加热获得,N 源是 NO 气体通

过 HD25 型号的射频等离子体发生器离化后获得

的活性 N 原子,O 源来自于 NO 气体和 O2经射频

等离子体发生器离化后获得的活性 O 原子。 拉

曼光谱测试是在背散射模式下,采用 514 nm 激光

来激发。 次级离子质谱(SIMS)的测试均采用飞

行时间模式来计数,通过测试 NO - 离子计数来表

征 ZnO颐 N 薄膜中的 N 原子含量。
ZnO颐 N 和 BeZnO颐 N 薄膜中 N 的含量除了可

以用 SIMS 手段测试外,还可以采用拉曼光谱。
拉曼光谱测试具有速度快、便捷、对样品无损坏等

优点。 图 67 是 ZnO 和不同 N 掺杂浓度的 ZnO颐 N
薄膜的拉曼光谱。

相对于 ZnO 薄膜,ZnO颐 N 薄膜拉曼光谱上出

现了3个新的振动峰,分别是 275,508,640 cm - 1。
有报道说,这些新出现的振动模是由掺入的 N 引

起的[119]。 然而,进一步研究又发现 ZnO 薄膜中

掺入 Fe、Al 和 Ga 时,也出现了类似的振动模[120]。
一般认为,N 原子等杂质掺入 ZnO 薄膜后,破坏

了 ZnO 薄膜晶格的局域对称性,从而激活了 ZnO
材料一些 Silent mode。 项目组制备的 ZnO颐 N 薄

膜中因为只引入了 N,所以有理由相信是 N 的引
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入破坏了薄膜晶格的局域对称性而产生了这 3 个

振动模。 由图 67 所示,这 3 个振动模的强度从样

品 A 到 C 单调增加。 并且在插图的 SIMS 结果

中,N 浓度也具有相同的变化趋势。 经过进一步

对比 SIMS 测试结果中 N 的计数与这 3 个振动谱

相对于 E1low (99 cm - 1)归一化后的强度,可以发

现二者呈现出如图 2 所示的线性关系。
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图 67摇 ZnO 和不同 NO 气体流量下制备的 ZnO颐 N 薄膜

(样品 A、B 和 C)的拉曼光谱。 ZnO颐 N 薄膜中新

出现的振动模以相应的频率标出。 插图是样品

A、B 和 C 的 NO - 离子次级离子质谱测试结果。
Fig. 67摇 Raman spectra of ZnO and ZnO颐 N films ( samples

A, B and C) prepared under different NO flux. The
additional modes in ZnO颐 N are marked by their re鄄
spective frequencies. The inset is SIMS profile of

NO - for samples A, B and C.

如上所述,BeZnO颐 N 薄膜中 N 原子浓度也可

以通过拉曼光谱来表征。 275 cm - 1等 3 个峰的出

现是由于杂质掺入 ZnO 薄膜后,激活了 ZnO 薄膜

中的局域禁振动模。 然而,并非所有的杂质均会

产生类似作用。 从图 69 中 ZnO、BeZnO 和 BeZnO颐 N
薄膜的拉曼光谱可以看到,BeZnO 和 ZnO 薄膜显

示出相同的曲线,只能观察到 E1low和 E1high两个振

动模,并未出现 275 cm - 1 的振动模。 这说明 Be
掺入 ZnO 后,不会对拉曼光谱中 275 cm - 1模有贡

献。 而在 BeZnO颐 N 薄膜中,可以看到 275 cm - 1

处出现了很强的峰。 这充分说明即使在 Be鄄N 共

掺杂的 ZnO 薄膜中,新出现的 275 cm - 1振动模也

只是由 N 原子引起的,模的强度与 N 原子浓度呈

图 68 所示的线性关系。 这也就是说,ZnO颐 N 和

BeZnO颐 N 薄膜中 N 浓度除了 SIMS 外,也可以通

过拉曼光谱来表征。 因为 275 cm - 1 振动峰相对

于其他两个峰都强,所以下面均以 275 cm - 1振动

模的强度来衡量 ZnO颐 N 和 BeZnO颐 N 薄膜中 N 的

含量水平。
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图 68摇 图 67 拉曼光谱图中样品 A、B 和 C 的 275 cm - 1振

动模相对于 ZnO Elow
1 振动模强度归一化后,与

NO - 离子在次级离子质谱中测试计数的关系。
Fig. 68摇 The relationship between the intensity of 275 cm - 1

mode normalized to Elow
1 (99 cm - 1 ) mode of the

ZnO film and the counts of NO - cluster obtained in
the SIMS measurement for samples A, B and C as
shown in Fig. 67.
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图 69摇 ZnO、BeZnO 和 BeZnO颐 N 薄膜的拉曼光谱。
Fig. 69 摇 Raman spectra of ZnO, BeZnO and BeZnO 颐 N

films.

理论计算和实验均表明,ZnO 薄膜中掺杂 N
原子最有可能实现 p 型 ZnO 导电[121鄄122]。 但是,N
原子在 ZnO 材料中固溶度很低,很难形成高的掺

杂浓度,并且 N 原子在 ZnO 薄膜中热稳定性也非

常差[111]。 采用分子束外延方法,可以人为地制

造非平衡条件,从而实现 ZnO 薄膜中 N 的高浓度

引入。 为了保证高浓度的 N 掺杂,研究人员采取
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了低温(Tsub = 300 益)方法制备 ZnO颐 N 薄膜,通
过改变 N / O 流量比、O / Zn 流量比和生长温度等

参数,调控薄膜中 N 原子的掺杂浓度,来研究各

参数对掺 N 的影响。
图 70 显示的是衬底温度为 300 益情况下,通

过调控 N / O 流量比获得的 ZnO颐 N 薄膜的拉曼光

谱图。 NO 气体流量保持为 1 cm3 / min 不变,通过

改变 O2气体流量来调控 N / O 比。 当 O2气体流量

为 0 时,可以看到 275 cm - 1振动模峰非常强,说明

ZnO颐 N 薄膜中 N 原子浓度较高。但是,当 O2气体

流量增加到 1 cm3 / min 和 1. 6 cm3 / min 时,ZnO颐 N
薄膜中275 cm - 1振动模几乎消失,说明 ZnO颐 N 薄

膜中 N 原子浓度随 N / O 比的减小而急剧下降。由
以上结果可知,在生长时,需提高 N / O 流量比才

可以实现高浓度 N 掺杂的 ZnO 薄膜。
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图 70摇 不同 O2 气体流量下的 ZnO颐 N 薄膜的拉曼光谱。
ZnO颐 N 薄膜生长温度为300 益,NO 气体流量为

1. 0 cm3 / min。摇

Fig. 70摇 Raman spectra of ZnO颐 N films prepared under dif鄄
ferent flux of O2 . The growth temperature of ZnO颐 N

films is 300 益, and the flux of NO is 1. 0 cm3 / min.

图 71 显示的是 O2 气体流量为 0,不同 NO
流量下制备的 ZnO颐 N 薄膜的拉曼光谱。由于 N、
O 都由 NO 提供,所以可以近似地认为 N / O 流

量比不会依赖于 NO 流量,但 O / Zn 流量比会随

着 NO 流量的增加而增加。 图中清楚显示出在

ZnO颐 N 薄膜中,N 原子浓度随 O / Zn 流量比的增

加而降低。 这是因为在 N 原子掺入 ZnO 薄膜的

过程中,N 原子需要同 Zn 原子成键才可以被掺

入 ZnO 薄膜中。 同时结合图 70 可以推断,ZnO颐
N 薄膜中 N 原子浓度随 O / Zn 流量比的增加而

急剧下降的主要原因,是生长过程中 O 原子和

N 原子与 Zn 原子成键的差异所导致,即 O 原子

与 Zn 原子成键的概率要远大于 N 原子与 Zn 原

子成键的概率。 当提高 O 原子束流时,O 原子

会消耗大量可用的锌原子,只剩下少量的 Zn 原

子跟 N 原子成键。 通过保持 O 原子束流不变而

单独提高 N 原子流量的办法可以提高 ZnO颐 N 薄

膜中 N 原子掺杂水平。这是因为在大量的 N 原

子注入下,N 原子有能力同 O 原子竞争有限的

Zn 原子。 类似现象在 AlGaN 合金生长过程中也

被观察到[123鄄124] 。
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图 71摇 不同 NO 流量下得到的 ZnO颐 N 薄膜的拉曼光谱。
ZnO颐 N 薄膜生长温度为300 益,O2流量为 0。

Fig. 71摇 Raman spectra of ZnO颐 N films prepared under dif鄄
ferent flux of NO. The growth temperature of ZnO颐 N
films is 300 益, and the flux of O2 is 0.

除了 N / O、O / Zn 流量比对 ZnO颐 N 薄膜中 N
原子浓度有巨大影响之外,衬底温度也是一个

重要影响因素。 图 72 显示的是不同生长温度

下,ZnO颐 N 薄膜的拉曼光谱。可以看到当衬底温

度从 300 益 增加到 400 益 后,ZnO颐 N 薄膜中 N
原子的浓度急剧下降。这说明 N—Zn 键能非常

弱,在高温下非常容易断裂。 因此,低的衬底温

度是实现高浓度 N 掺杂 ZnO颐 N 薄膜的热力学保

证[125] 。
虽然在低温下可以得到高浓度 N 掺杂的

ZnO颐 N 薄膜,但前期实验表明,N 的大量引入却

影响了 ZnO颐 N 薄膜的晶体质量,并且薄膜内存在

大量缺陷[126],其中施主类型的缺陷会对空穴产

生补偿和散射作用,从而导致未经任何处理的

ZnO颐 N 薄膜呈现高阻状态。经过适当的热处理

后,部分样品显示出 p 型导电,但载流子浓度和迁

移率还达不到器件的要求。 另外,从图 72 中还可

以看到,在高温生长情况下,样品的晶体质量得到

了极大的提升,这可以降低本征点缺陷对 ZnO颐 N
薄膜中 N 受主的补偿作用。 但高温生长同时也对
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图 72摇 不同衬底温度下得到的 ZnO颐 N 薄膜的拉曼光谱。
NO 气体流量为 1. 0 cm3 / min,O2流量为 0。

Fig. 72摇 Raman spectra of ZnO颐 N films prepared under dif鄄
ferent substrate temperature. The flux of NO and O2

are 1. 0 cm3 / min and 0, respectively.

N 掺杂带来了巨大挑战,即使在非平衡条件下生

长,也很难得到高浓度 N 掺杂的 ZnO颐 N 薄膜。可
见单独的 N 掺杂并不能达到实现稳定 p 型导电

的目的。
图 73(a)显示的是 300 益温度下,ZnO颐 N 和

BeZnO颐 N 薄膜的拉曼光谱。从图中可以看到,
BeZnO颐 N 薄膜中的 N 掺杂浓度比 ZnO颐 N 要高。
换句话说,Be 掺入提高了 N 在 ZnO 薄膜中的掺

杂水平。 如图 73 ( b) 所示,当衬底温度上升到

400 益后,ZnO颐 N 薄膜中的 N 浓度急剧下降,而
BeZnO颐 N 薄膜中的 N 浓度只是轻微地下降。通过

后期建立模型,半定量的分析发现,强的 Be—N
键使得掺入的 Be 原子即使在高温下也能起到很

好的固 N 作用。 可见 Be鄄N 共掺的方法对 N 掺杂

ZnO 的 p 型获得具有重要意义。
可以预测,BeZnO颐 N 薄膜中 N 原子浓度随着

生长时的 Be 束流量的增加而增加。为了验证这

一点,不同 Be 温度制备的样品的拉曼结果在图

74 中给出。 可以看出,BeZnO 颐 N 薄膜中的275
cm - 1振动模峰强确实会随着 Be 温度的增加而

增大。
另外,如图 75 所示,正如在 ZnO颐 N 薄膜中一

样,BeZnO 颐 N 薄膜中的 N 原子浓度也随着 O /
(Zn +Be)流量比的增加而降低。 这说明在 BeZnO颐 N
薄膜生长过程中,应该控制 O / (Zn + Be)流量比

不要太大。
Be鄄N 共掺除了提高了 N 在 ZnO 薄膜中的掺

杂浓度,同时还有增加 N 在薄膜中的稳定性的作

用。 如图 76 所示,ZnO颐 N 薄膜经过500 益热处理
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图 73摇 300 益 (a) 和 400 益(b)下生长得到的 ZnO颐 N 和

BeZnO颐 N 薄膜的拉曼光谱

Fig. 73摇 Raman spectra of ZnO颐 N and BeZnO颐 N films pre鄄
pared under 300 益(a) and 400 益(b)

200
Raman shift / cm-1

In
te
ns
ity

/a
.u

.

10０00 400

TBeBeZnO∶N

6０0
0 ℃

8０0

1 000 ℃

1 050 ℃

图 74摇 不同 Be 源温度下得到的 BeZnO颐 N 薄膜的拉曼光

谱。BeZnO颐 N 薄膜中 Be 的含量随着 Be 源温度的

升高而增加。
Fig. 74 摇 Raman spectra of BeZnO颐 N films prepared under

different Be source temperature. Be content in
BeZnO颐 N films increases with the Be source tem鄄
perature.

30 min 后,SIMS 测试显示 ZnO颐 N 薄膜中的 N 原

子含量下降了近1个数量级;然而,在 BeZnO颐 N 薄

膜中,即使其经过 600 益热处理 30 min,BeZnO颐 N
薄膜中 N 原子含量也基本保持不变,而且 N 原子

分布反而更加均匀。 N 掺杂元素的稳定性是保证

ZnO 基 p鄄n 结器件稳定工作的基本前提。 LED 工



38摇摇摇 发摇 摇 光摇 摇 学摇 摇 报 第 35 卷

200
Raman shift / cm-1

In
te
ns
ity

/a
.
u.

10０00 400

FNOBeZnO∶N

6０0 8０0

1.0 cm3/min

1.5 cm3/min

2.0 cm3/min

TBe=1 050 ℃

图 75摇 不同 NO 气体流量下得到的 BeZnO颐 N 薄膜的拉曼

光谱。Be 源温度为 1 050 益,衬底温度为 300 益。
Fig. 75 摇 Raman spectra of BeZnO颐 N films prepared under

different flux of NO. The temperature of Be source
and substrate are 1 050 益 and 300 益, respectively.

作时,结处会发热,这就可能导致 N 原子发生扩

散等迁移行为,特别是两个 NO—Zn 键断裂后可

能会形成(N2) O结构,对其他的 NO—Zn 造成严重

补偿[127],降低器件的使用寿命。
虽然前期有大量文章报道了单一 N 掺杂

ZnO 薄膜实现了 p 型导电 ZnO 的实例,甚至制备

出了 ZnO 基 p鄄n 结,但其中空穴浓度和迁移率均

很低,并且随着时间的迁移,p 型 ZnO 薄膜会向 n
型转变。 从本文的实验结果可以看出,导致这一

结果的主要原因可能是 Zn—N 键能较弱,以至 N
原子在 ZnO颐 N 中可以被外在因素扰动,而且易与

声子发生作用而发生迁移。 这也解释了为什么

N 在 ZnO 薄膜中的存在会受到高的生长温度以

及热处理的影响。 在单一 N 掺杂 ZnO 薄膜的生长
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图 76摇 原位生长得到的以及经过后热处理的 ZnO颐 N (a)和 BeZnO颐 N(b)薄膜的 SIMS 测试结果。 后热处理条件为 500
益和 600 益,后热处理气氛均为 N2,处理时间均为 30 min。

Fig. 76摇 SIMS results of ZnO颐 N(a) and BeZnO颐 N (b) films, as鄄grown and post鄄annealed at 500 益 and 600 益 in N2 atmos鄄
phere for 30 min, respectively.

中,霍尔测试显示未经任何处理的 ZnO颐 N 薄膜呈

现高阻状态,这可能是因为低温生长得到的 ZnO颐
N 薄膜晶体质量较差,N 受主受到 H 以及本征缺

陷氧空位等的补偿而失效。 ZnO颐 N 薄膜经后期

热处理后表现为 n 型导电,电子浓度高达 1017量

级。 拉曼光谱和 XPS 测试均显示,经过后热处理

的 ZnO颐 N 薄膜中的 N 原子浓度急剧下降。
通过 Be鄄N 共掺的方法获得的 p 型 ZnO 薄

膜,空穴浓度为 1016 cm - 3 量级,迁移率约为 0. 3
cm2 / (V·s)。 这也充分显示了 Be鄄N 共掺制备 p
型导电 ZnO 薄膜的可行性。 一方面, Be 掺入

ZnO颐 N薄膜后,极大地提升了 N 原子在 ZnO颐 N 薄

膜中的掺杂水平;另一方面,在后热处理时,Be 原

子能起到很好的固 N 作用。 这对 N 掺杂 ZnO 制

备 p 型具有重大的积极作用。 目前项目组还未获

得高质量的 p 型 ZnO颐 (Be,N)薄膜的主要原因是
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还未寻找到良好的 Be鄄N 共掺的生长窗口,包括

Be 组分、衬底温度等参数。 这个窗口并不很宽,
主要因为高 Be 组分 BeZnO 合金非常不稳定,易
发生组分相分离[128],对载流子造成严重散射作

用;而低 Be 组分又不能得到较高的 N 掺杂水平。
为了实现 ZnO 薄膜稳定可靠的 p 型导电性能,进
一步的工作仍在进行中。
4. 2. 2. 2摇 Te鄄N 共掺杂

宽禁带域鄄遇族半导体大多为本征的 n 型材

料,但有一个例外:ZnTe 呈现天然的 p 型电导。
Te 元素对 ZnO 的掺杂可能会对材料的 p 型产生

某些有利的影响。 我们开展了蓝宝石衬底上 ZnO

薄膜中 Te / N 共掺的研究,发现 Te / N 共掺的原生

薄膜样品显示为 n 型,但高温退火均转变为 p 型,
显示了 Te 对 N 掺杂的增强作用[129],与理论计算

的预测结果基本一致[130],结果如图 77 所示。 图

中 XPS 测量结果也证实了 Te 对 N 掺杂效率的增

强行为[131]。 材料的霍尔空穴掺杂浓度达 1017 /
cm3,迁移率为 2 ~ 3 cm2 / (V·s)以上。

我们采用低温光致发光谱技术深入研究了与

N 受主相关的发光峰的能量的变化规律,计算拟

合获得的 N 受主离化能的结果显示,Te 掺杂同时

也大大降低了 N 受主的离化能(图 78) [132]。
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图 77摇 (a) 退火前后 Te鄄N 共掺 ZnO 薄膜的电学性质的变化;(b)不同 Te 掺杂样品的 N1s 光电子能。
Fig. 77摇 (a) Electrical property of Te鄄N co鄄doped ZnO films before and afer annealing. (b) N1s photoelectron energy of ZnO

films with different Te content.

4. 2. 3摇 Li鄄N 双受主掺杂

2006 年,长春光机所申德振等利用分子束外

延技术在蓝宝石衬底上制备了 N 掺杂 p 型 ZnO
薄膜,构成 ZnO 同质 pn 结[133]。 2007 年,Z. P.
Wei 等利用分子束外延技术,通过 N2和 O2作为 N

掺杂源在蓝宝石衬底上制备了 p鄄ZnO 薄膜,并与

原生的 ZnO 薄膜构成 p鄄ZnO颐 N / n鄄ZnO 同质 pn 结

发光二极管,在室温下获得了明显的蓝鄄紫外波段

发光[134]。
2011 年,我们利用 Li鄄N 双受主掺杂制备了可
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图 78摇 低温 PL 谱显示的电子到受主能级的复合发光峰的能量位置随温度变化,显示 Te鄄N 共掺降低了 N 受主的离

化能[132] 。
Fig. 78摇 Low鄄temperature PL spectra of Te鄄N co鄄doped ZnO films, the phonon energy change with the temperature, indicating

that the lionization energy of N acceptor can be deceased by Te鄄N co鄄doping[132] .
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图 79摇 (a)ZnO 基 p鄄i鄄n 同质结器件的结构示意图;(b) 器件在温度为 12 K、注入电流为 23 mA 时的 EL 发光谱;(c)低温

电致发光照片[135] 。
Fig. 79摇 (a) Schematic diagram of p鄄i鄄n homojunction device. (b) EL spectrum of the device with driven current of 23 mA at

12 K. (c)Image of electroluminensce at low temperature[135] .

重复的 p 型 ZnO 薄膜[135],获得了 ZnO 同质 pn 结

的发光,如图 79 所示。 Li 和 N 分属于玉族和吁
族元素,在 ZnO 中分别进行阳离子和阴离子替

位,都可作为受主杂质。 但是,Li 原子极易在晶

格中移动,在占据间隙位置后,补偿替位 Li 原子,
使 Li 掺杂的 ZnO 呈现高阻特性。 我们借助Li—N
之间强的键合作用,通过 Li—N 键固定 Li 原子,
使替位 Li 原子作为有效的受主来提供空穴。 在

Li鄄N 共掺杂制备的 ZnO p鄄n 结中,观测到蓝紫色

电致发光,如图 80 所示。 通过优化掺杂工艺,在
2012 年,项目组得到了 Li鄄N 双受主掺杂制备 ZnO
p鄄n 结的室温电致发光,如图 81 所示。 但是,在
室温下,器件的发光以可见为主。 所得到的 Li鄄N
掺杂 p 型 ZnO 的电学特性比较稳定,在历经 200
余天的间断测试中,一直呈现 p 型电导。 采用 Li鄄
N 共掺杂制备的 ZnO LED 放置 6 个月仍能工作,
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说明其具有良好的稳定性。 在此工作之前,尚无

ZnO 同质 pn 结 LED 长期测试数据的报道。
但是,上述 ZnO LED 电致发光以可见波段为

主,不是来源于激子复合产生的发光,因此,由于

高激子结合能带来的高效率发光根本不可能体

现。 这是由于 p 型掺杂过程使 ZnO 的缺陷密度

显著增加,降低了空穴的迁移率和该层的发光性

能,因此器件的载流子复合过程主要被电子注入
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图 80摇 Li鄄N 双受主掺杂制备的 ZnO 同质 pn 结 LED 的室

温电致发光

Fig. 80摇 Room鄄temperature EL spectra of Li鄄N co鄄doped ZnO
homojunction LED
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图 81摇 (a) Li鄄N 双受主掺杂制备的 ZnO 薄膜的电学稳定

性;(b) Li鄄N 双受主掺杂获得的同质 pn 结 LED

的室温电致发光性能稳定性。

Fig. 81 摇 ( a) The electrical stability of Li鄄N co鄄doped ZnO

film. (b) Room鄄temperature EL spectra of Li鄄N co鄄

doped ZnO homojunction LED.

p 型层主导。 如果能够将载流子复合限制在结晶

质量较高的 n 型层,则很可能获得激子发光。 项

目组在 Li鄄N 掺杂制备 p 型获得成功的基础上,开
展了 p 型 MgZnO 的研究[136]。 在 p鄄Mg0. 25Zn0. 75O颐
(Li,N) / n鄄ZnO 结构的 LED(图 82( a))中,电子

向 p 型层的注入被 MgZnO 一侧的势垒所阻挡,而
空穴向 n 型的注入所需跨越的势垒却很低,这样

就实现了在 n 型层中的载流子复合。 从电致发光

谱(图 82(b))可以看到,其发光明显好于 ZnO 的

同质 pn 结。 发光主峰位于 390 nm, 显著短于

420 nm,是来自 ZnO 激子的相关发射。
在此基础上,项目组又构建了 p鄄MgZnO / i鄄

ZnO / n鄄ZnO 结构的 LED(图 83(a)),采用结晶质

量更好的 i 层 ZnO,缺陷发光进一步被抑制,激子

发光所占的比例显著增加。 该器件经过长时间点

亮测试,寿命可达 23 h 以上。 图中插图就是器件

发光强度随点亮时间的变化趋势,如图 83 ( b)
所示。

以 p 型 MgZnO 为基础,还可以构建 p鄄MgZnO/
n鄄MgZnO 结构的 LED,这样,电致发光峰可以蓝

移到更短的波长[137]。 本项目组实现了该结构的

LED,得到 355 nm 的电致发光,如图 84 所示。
MgZnO 掺杂的实现进一步证实,锂氮双受主掺杂

技术是一种有效的获得 p 型 ZnO 薄膜的方法。
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图 82摇 MgZnO颐 (Li鄄N) / ZnO 异质结构 LED 的器件示意图

(a)和电致发光光谱(b) [136]

Fig. 82摇 Schematic diagram (a) and EL spectra (b) of Mg鄄

ZnO颐 (Li鄄N) / ZnO heterojunction LED[136]
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Fig. 83摇 Schematic diagram (a) and EL spectra (b) of Mg鄄

ZnO颐 (Li鄄N) / i鄄ZnO / n鄄ZnO heterojunction LED
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图 84摇 MgZnO颐 (Li鄄N) / n鄄MgZnO 异质结构 LED 在不同驱

动电流下的电致发光光谱

Fig. 84摇 Room鄄temperature EL spectra of Li鄄N co鄄doped ZnO

homojunction LED

5摇 异质结发光和激光

本章首先介绍 ZnO 基异质结 LED 结构及电

致发光性能方面的研究进展,之后,主要介绍 ZnO
基电泵浦受激发射的研究进展,包括电泵浦紫外

随机激光、法布里鄄珀罗 ( F鄄P) 激光、回音壁模

(WGM)激光。 在这 3 种激光中,ZnO 回音壁模激

光具有极低的阈值和极高的品质因子,所以人们

一直致力于研究 ZnO 回音壁模紫外激光。 我们

在光泵浦的 ZnO 回音壁模式激光研究基础上制

备了 n鄄ZnO 微米棒 / p鄄GaN 异质结微激光器,实现

了电泵浦的 ZnO 回音壁模式激光,并且为了进一

步提高激光的品质,设计并制备微激光器阵列,通
过多个微腔的并行工作,提高了电泵浦激光的输

出强度。
半导体发光二极管(LED)与传统光源相比,

具有能耗低、寿命长、成本低、节能环保等优点,在
各个领域里具有广阔的应用前景。 LED 作为一

种注入型的电致发光器件,其发光波长主要由材

料的禁带宽度及相关的缺陷能级决定[138]。 ZnO
材料与 MgO(Eg = 7. 8 eV)、CdO(Eg = 2. 2 ~ 2. 6
eV)、BeO(Eg = 10. 6 eV)等材料的晶格失配度较

小,形成的MgxZn1 - xO和 ZnxBe1 - xO 等合金材料体

系可通过改变相应的组分调节带隙,并制备量子

阱结 构[139]。 同 时, ZnO 的 光 增 益 系 数 ( 300
cm - 1)高于 GaN(100 cm - 1)等材料,使其在半导

体激光器方面也占据特殊优势[140]。
LED 基本结构主要是利用 pn 结实现载流子

注入发光。 对于 ZnO 同质结,由于晶格匹配,所
以界面缺陷较少,有利于载流子注入,但可重复的

稳定的 p鄄ZnO 材料制备遇到了瓶颈阶段。 所以人

们尝试建立异质结结构,将载流子限制在势阱层

内,提高有源区载流子浓度,进而提高电子空穴复

合几率。 目前, ZnO 基 LED 结构不断改进,从

ZnO 同质结到异质结结构、多异质结结构,使得

LED 的性能(包括输出功率、量子效率、光谱质量

等)都有了很大的提高[141]。 此外,随着 ZnO 纳米

技术的发展,外延生长的一维 ZnO 纳米结构及量

子阱材料也开始用于 ZnO 基 LED 的制备,微纳米

结构由于其单晶特性、量子尺寸、界面和量子限制

等效应而具有许多新奇的光电特性,使得此种构

型的 LED 在显示、光通信、光存储、生物传感和检

测等领域有极广阔的应用前景[93]。
利用 ZnO 的紫外发光特性及其制备条件简

单的优点,研究者们一直致力于将之应用到紫外

发光二极管领域。 这将对实现短波长发光器件和

高密度数据存储做出突破性的贡献。 早在 1967
年,I. T. Drapak 就曾报道了 ZnO / p鄄Cu2O 异质结

的 540 nm 电致发光[142]。 然而,由于异质结发光

二极管的工作效率较低,又因为当时的实验条件

下 p 型 ZnO 掺杂难以实现,因此其后的 20 年间,
电致发光一直没有得到关注。 近年来,p鄄ZnO 重
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新成为研究热点。 随着 p 型掺杂研究的不断进

展,相关的电致发光现象也逐步得到。 但是,在 p
型掺杂 ZnO 的电学参数达到器件要求之前,异质

结构的 ZnO LED 不失为一个好的选择,它使得发

光器件的设计工作不至于受到 p 型掺杂困难的阻

碍。 一旦 p 型掺杂获得重大突破,ZnO 准同质结

的器件将马上可以进入新的研究阶段。
5. 1摇 MIS 结构 LED

然而,在这种 p鄄n 异质结器件中,由于能带失

配的存在和电子、空穴迁移能力上的差异,这些器

件的电致发光中不可避免地含有来自 p 型层的发

射。 也就是说,采用 p鄄n 异质结的器件结构,往往

难以获得纯净的 ZnO 的紫外电致发光。 因此,另
一种异质结构器件,金属鄄绝缘体鄄半导体(MIS)异
质结器件被开发利用。 器件中绝缘的势垒层能够

对 ZnO 的载流子起到很好的限制作用,从而获得

源自 ZnO 的本征紫外发射。 浙江大学杨德仁教

授的研究组在这一方面开展了较多的工作,他们

利用 SiO2作为势垒层,实现源自 ZnO 的本征紫外

电致发光[143鄄144],如图 85 所示。
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图 85摇 ZnO 基 MIS 结构的发光器件

Fig. 85摇 ZnO based light emitting device with MIS structure

5. 2摇 采用其他 p 型材料的异质结 LED
为了获得稳定有效的 ZnO 电致发光器件,研

究者尝试将 n鄄ZnO 和其他 p 型材料结合形成异质

结结构,并成功实现了电致发光甚至受激辐射。
在众多的研究报道中,p鄄Si[145鄄150] 和 p鄄GaN[151鄄153]

是比较普遍的两种 p 型材料。 人们尝试了在 p鄄Si
表面生长 n鄄ZnO 薄膜,或者利用水热法、气相传输

法制备 ZnO 微纳米结构形成 p鄄n 异质结。
5. 2. 1摇 薄膜异质结 LED

Tan 等[147] 在 p鄄Si 表面利用 MOCVD 方法生

长了高结晶质量的 ZnO 薄膜。 由于硅的带隙十

分窄,为了能够在结区获得有效的电子空穴复合,
他们利用硅表面的氧化层形成一个天然的势垒,
然而实验发现引入势垒层的 p鄄Si 和 ZnO 形成的

pn 异质结仍然不能产生有效的紫外电致辐射,主
要原因是当 pn 结正偏时,ZnO 中的电子主要和 Si
中的空穴符合,产生波长约在 525 nm 处的可见光

辐射,如图 86 所示。 对于其他不同方法获得的 p鄄
Si / n鄄ZnO 薄膜异质结器件,我们同样看到这种发

光现象。 对比同质结发光,p鄄Si 表面生长的 ZnO
的电致发光无法获得有效的紫外辐射,同时其电

致发光需要更大的电流才能驱动,这样样品很容

易发热被损毁。
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图 86摇 Si / ZnO 薄膜器件结构、TEM 及 EL 光谱[147] 。
Fig. 86摇 Schematic diagram of Si / ZnO film device, TEM and

EL spectra of the device[147] .
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5. 2. 2摇 微纳米异质结 LED
2010 年,王中林项目组制备了 ZnO 纳米线阵

列 / p鄄GaN 异质结蓝光 LED[154],如图 87 所示。 器

件的制备采用了低温湿化学方法和电子束刻蚀

(EBL)方法。 在正向偏压下,每根纳米线都是一

个光辐射器。 该 LED 的外量子效率可以达到

2. 5% 。对 EL 谱进行高斯分解,拟合成 3 个明显

的高斯峰,峰值中心分别为 395 ~ 415 nm、420 ~
440 nm 和 450 ~ 510 nm,每个辐射带都对应各自

的复合过程。 峰值中心在 400 nm 的近紫外辐射

峰被认为来自 ZnO 纳米线中自由激子和束缚激

子的 NBE 辐射,峰值中心在 430 nm 的蓝色辐射

峰被认为来自 GaN 中 Mg 离子相关的缺陷辐射,
峰值中心在 460 nm 的辐射峰被认为是来自辐射

ZnO 纳米线电子和 GaN 中的空穴在异质结的界

面形成的辐射。
2013 年,项目组利用金属气相沉积法在 p鄄

GaN 上生长 ZnO 纳米墙网络,形成 n鄄ZnO / p鄄GaN
异质结二极管[155]。 图 88 为器件的结构示意图

和电致发光光谱。 在正向驱动电流下,器件的电

致发光光谱展现出一个峰值中心在 410 nm 的蓝

紫光辐射。 随着驱动电流的继续增大,辐射强度

继续增大,光谱有轻微的蓝移,同时缺陷相关的

辐射被有效抑制。 该 LED 在正向驱动电流 12
mA 的情况下,连续工作 8. 5 h,仍然高效率地发

出蓝紫光,体现了良好的发光特性和热稳定性。
项目组制备了 ZnO 微米棒 / p鄄GaN 异质结发

光二极管阵列[156]。 首先利用化学气相沉积方法

来生长 ZnO 微米线。 采用商用的掺杂 Mg 离子的
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意图。
Fig. 87摇 EL spectra of the LED under different forward bi鄄

ased voltages, the inset presents the schematic dia鄄
gram of the device.
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图 88摇 器件在不同注入电流下的电致发光光谱,插图为

器件的结构示意图和器件的发光图片。
Fig. 88摇 EL spectra of the device under different drive cur鄄

rents, the inset display the schematic diagram of the
device and the lighting image.

p鄄GaN 来作为制备发光二极管阵列的 p 型材料,
它的载流子浓度为 3. 0 伊 1017 cm - 3。 器件的结构

示意图如图 89(a)所示,从生长的 ZnO 微米棒阵

列中挑选若干根 ZnO 微米棒横放在清洗过的 p鄄
GaN 衬底上,然后把清洗过的 ITO 玻璃扣在 ZnO
微米棒上面,在 ITO 与 p鄄GaN 之间注入透明的环

氧乙酯来固定器件的内部结构。 最后,利用电子

束蒸镀系统在 p鄄GaN 衬底上沉积 30 nm 厚度的

In 金属来作为电极,制备完整的器件。
对制备的器件施加适当的正向偏压,每根

ZnO 微米棒都是一个辐射紫光的 LED, 如图

89(b)所示。 图 90 揭示了器件的电致发光光谱

强度和工作电流与施加的正向偏压的关系:随着

正向偏压的增大,光谱强度非线性增加。 同时,器

（a）

（b）

p-GaN

Glass/ITO
In

Horizontal ZnO microrod

图 89摇 (a)横放 ZnO 微米棒 / p鄄GaN 异质结发光二极管阵

列器件的结构示意图;( b)在正向偏压下,多根

ZnO 微米棒的发光图片[156] 。
Fig. 89 摇 ( a) Schematic diagram of horizontally ZnO mi鄄

crorod / p鄄GaN heterojunction LED array. (b) The

light images of multiple ZnO microrods[156] .
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图 90摇 器件的工作电流和 EL 谱的发光强度与正向偏压

的关系曲线图,插图为器件在不同正向偏压下的

EL 谱[156] 。
Fig. 90摇 The working current and emission intensity vs. the

applied voltage. Inset: EL spectra of the as鄄fabrica鄄

ted LED array under different forward biases[156] .

件的电流鄄电压曲线也显示了良好的整流特性,器
件的开启电压为 2. 6 V,在 依 10 V 时的整流比为

102。 异质结发光二极管阵列器件良好的整流特

性揭示了 ZnO 微米棒 / p鄄GaN 界面形成了良好的

pn 结,证实了直接组装制备方法的有效性。 图 90
插图为器件在 3. 5 ~ 10 V 正向偏压下的电致发光

光谱,谱中显示了 1 个峰值中心在 395 nm 的近紫
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图 91摇 (a)器件示意图;(b)量子点样品的荧光光谱,插
图为实物发光照片和 TEM[157] 。

Fig. 91 摇 ( a) Schematic of the CdTe QDs decorated ZnO
nanorods / GaN diodes. (b) The CdTe QDs samples
with different emission peaks at 564, 580, 600,
623, 654 nm. The upper inset is the image of the
samples under UV light, and the two lower insets
are the TEM images of the QDs (姿PL = 564, 654

nm), the scale bar is 5 nm[157] .

外辐射峰。 对 EL 谱进行高斯峰拟合可以拟合为

3 个峰,峰值中心分别为 393,408,433 nm。 参考

前面的 ZnO 微米棒和 p鄄GaN 材料的 PL 谱,我们

认为峰值中心位于 393 nm 的紫外辐射峰来自于

ZnO 微米棒中的 NBE 辐射,峰值中心位于 432 nm
的蓝色辐射峰来自于 p鄄GaN 中 Mg 离子相关的辐

射,峰值中心位于 409 nm 的高斯峰是 ZnO 微米

棒中的电子和 GaN 中的空穴在界面形成的界面

辐射复合。
项目组还制备了 CdTe 量子点修饰的 n鄄ZnO

纳米棒 / p鄄GaN 异质结白光发光二极管[157] 。 图
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图 92摇 样品 1(a) 和样品 2(b) 的 EL 光谱,以及两种样

品 EL 对应的色坐标(c)。 样品 1:实心三角;样品

2:空心三角。
Fig. 92摇 EL spectra of sample 1(a) and sample 2 (b), and

(x, y) chromaticity coordinates of the two samples
(c). Sample 1: solid triangle; Sample 2: hollow
triangle .
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91(a)为该样品的结构示意图。 图 91(b)为不同

颜色的 CdTe 量子点水溶液的荧光光谱,该量子

点的发光中心可以根据反应时间在 564 ~ 654 nm
之间进行调节。 图中的插图为 5 种颜色 CdTe 量

子点水溶液样品在紫外灯照射下的照片,另两个

插图分别为发光中心位于 564 nm 和 654 nm 的两

个样品的 TEM 照片,可以清晰地看出发光波长越

大,其量子点尺寸越大。
在 ZnO 表面旋涂量子点,样品 1 旋涂 564,

654 nm 的量子点,样品 2 依次旋涂 564,580,654
nm 的量子点,两个器件的电致发光光谱如图 92(a)
和(b)所示。 在样品 2 的光谱中除了紫色电致辐

射外,在 596 nm 和 683 nm 处分别有一个发光带。
其中 683 nm 处的发光带源于 654 nm 量子点;596
nm 处的发光带是由 564 nm 和 580 nm 两种量子

点混合后的的光谱叠加而形成,很明显 580 nm 发

光的量子点旋涂后也发生了发光波长红移的现

象,从而使得最终的发光波长中心位于 596 nm。
为了验证修饰了绿色和红色量子点后,n鄄ZnO / p鄄
GaN 发光二极管能够实现有效的白光辐射,对上

述两个器件的 EL 谱进行的色坐标分析,如图 92
(c)所示。 修饰了 564 nm 和 654 nm 量子点的器

件的色坐标为(0. 328 9,0. 251 9),修饰了 564,
580,654 nm 量子点的器件的色坐标为(0. 332 9,
0. 242 7)。 这两个器件产生的 EL 所对应的色坐

标位于 CIE(1931)色坐标标准谱的白光区域,说
明利用颜色可调的量子点可以实现有效的白光

辐射。
5. 3摇 电泵浦 ZnO 紫外激光

相比于光泵浦激射,ZnO 薄膜的电泵浦激射

发展比较缓慢,原因在于 p鄄ZnO 材料难以制备并

且难以稳定存在。 近年来,为数不多的研究者报

道了 ZnO 同质结以及异质结中的电泵浦激射。
下面介绍近年来 ZnO 电泵浦激射的研究历程。
5. 3. 1摇 电泵浦随机激光

2010 年,H. K. Liang 等[158鄄160]制备了具有沟

道形状的随机激光器,器件结构如图 93 所示。 首

先在 p鄄GaN 表面沉积一层厚度为 120 nm 的 SiO2

薄膜,然后利用反应离子刻蚀在其表面刻蚀宽度

为 1 mm 的沟道,沟道的间距为 1 mm。 然后利用

过滤阴极电弧技术系统相继沉积 150 nm 的 ZnO颐
5%Al 薄膜和 150 nm 的 ZnO颐 3%Al 薄膜,这样就

形成了 n鄄ZnO 和 p鄄GaN 异质结结构。 该样品在

900 益退火 20 min,以使薄膜经过高温后形成一

系列的晶体颗粒,有助于让光在晶体颗粒边界上

散射形成随机激光。 样品的 EL 谱显示,在 3. 2
mA 电流注入时即可发现随机激射现象。 此后,
他们将 SiO2 绝缘介质更换为 Al2O3,使得光更容

易被约束在沟道内,结果发现在 1. 4 mA 时就实现

了随机激射,并且在 2. 9 mA 时实现了单模输出

的随机激射。
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图 93 摇 GaN /沟道状 ZnO 异质结结构以及其中的随机

激射

Fig. 93摇 The random lasing of GaN / ridge鄄like ZnO hetero鄄
junction. The inset presents the schematic diagram
of the device.

2012 年,吉林大学项目组通过金属气相沉积

法在 n鄄GaN / Al2O3衬底上生长 P 掺杂的 p鄄ZnO 材

料,形成异质结随机激光器[161]。 通过一系列的

电学和光学测试证实掺杂的 ZnO 材料是 p 型特

性,异质结显示出良好的整流特性曲线。 当驱动

电流为 7 mA 时,器件的电致发光光谱是宽阔的

自发辐射谱,峰值中心在 388 nm,半高宽为 40
nm;随着驱动电流的进一步增大,光谱上出现尖

锐的激射峰,激射峰半高宽为 0. 4 nm,发光由自

发辐射转换为受激辐射,如图 94 所示。 器件的电

致发光主要来源于 p鄄ZnO 材料的辐射。 2013 年,
该项目组又制备了 n鄄MgZnO / i鄄ZnO / SiO2 / p鄄Si 非
对称结构的双异质结,得到阈值电流更低的随

机激光器[162] 。 如图 95 所示,当正向驱动电流

为 1. 5 mA 时,器件的电致发光光谱是一个宽阔

的自发辐射谱,峰值中心在 384 nm 左右;随着驱

动电流的进一步增大,光谱上出现明显的激射峰,
发光由自发辐射转换为受激辐射。 通过输入鄄输
出功率曲线得到该激光器的阈值电流为 3. 9 mA。
激光的形成机制与 ZnO 薄膜中的随机共振腔和

中空的 SiO2包覆层有关,尤其是后者阻止了注入
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图 94摇 (a) 器件在不同注入电流下的电致发光光谱,插图为 p鄄ZnO / n鄄GaN 异质结器件的结构示意图;(b) 器件在 7 mA
和 9 mA 驱动电流下的放大电致发光光谱。

Fig. 94摇 (a) EL spectra of p鄄ZnO / n鄄GaN heterojunction under different currents, the inset displays the schematic diagram of the
device. (b) Enlarged EL spectra of the device under the drive current of 7 and 9 mA.
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图 95摇 激光二极管在不同驱动电流下的电致发光光谱,驱动电流为 1. 5 ~ 3. 6 mA,插图为驱动电流鄄发光强度的关系

曲线。
Fig. 95摇 EL spectra of the laser diode under drive currents from 1. 5 to 3. 6 mA, the inset presents the curve of the drive currents

vs. EL intensity of the devices.

电流的横向扩散,提高了载流子注入效率,最终降

低了器件的阈值电流。 另外,MgZnO、ZnO 和 SiO2

3 种材料具有不同的折射率,形成了非对称风格

的波导机制,有利于发光器件光抽取效率的提高。
2009 年,中国科学院长春光机所单崇新等采

用 MBE 法,利用 MgO 作为限制层在 p鄄GaN 衬底

上制备了 n鄄ZnO / MgO / p鄄GaN 结构的异质结激光

二极管[163]。 图 96 为该器件的结构示意图和电

注入激射图谱,其激射阈值电流仅为 0. 8 mA,是
目前已报道的有关半导体蓝 /紫外光激光器中激

射阈值最小的。
2013 年,该研究组制备了两种结构的随机激

光器:Au / MgO / ZnO 结构和修饰了 Ag 纳米颗粒

的 Au / MgO / ZnO 结构(Ag 纳米颗粒被夹在两层

MgO 层之间)[164]。 第一种结构的示意图如图 97(a)
插图所示,Au、MgO 和 ZnO 的厚度分别为 20,60,
600 nm。 在泵浦电流为 50 mA 时,电致发光为自
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图 96摇 不同电流注入下的电致发光图谱,插图为器件结

构示意图。
Fig. 96 摇 EL spectra of the device under different pumped

currents, the inset display the schematic diagram of
the device.

发辐射,峰值中心在 387 nm 左右;随着泵浦电流

的继续增大,发光由自发辐射转换为受激辐射,发
生受激辐射的阈值电流为 63 mA,如图 97(a)所
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图 97摇 器件在不同注入电流下的电致发光光谱。 (a) Au / MgO / ZnO 结构;(b)嵌入 Ag 纳米颗粒的 Au / MgO / ZnO 结构。
Fig. 97摇 EL spectra of the Au / MgO / ZnO structure under different injection currents. (a) the Au / MgO / ZnO structure. (b) Au /

MgO / ZnO structure decorated with Ag nanoparticles.

示。 对第二种结构同样进行了电泵浦激光实验,
发生激射的阈值电流为 21 mA,该器件的结构和

电致发光光谱如图 97(b)所示。 与前者相比,光
谱的强度增加,阈值电流大大降低,原因是 Ag 纳

米颗粒的嵌入导致了有源层的载流子和 Ag 纳

米颗粒形成表面等离子体激元耦合共振,提高

了器件的效率。
5. 3. 2摇 电泵浦 F鄄P 激光

新加坡南洋理工大学孙小卫教授项目组利

用离子注入方法在 ZnO 纳米棒顶端注入 P 或 As
实现了 p 型[165鄄166] ,并且发现随着 P 的掺入,P 原

子取代 Zn 原子和 O 形成结合键会导致晶面指

数减小。 2008 年,该小组在 As 掺杂形成的 ZnO
纳米棒同质结电致发光谱中观察到一些尖锐的

发射峰,如图 98 所示。 作者分析这些尖峰可能

是源于 F鄄P 模激射现象,因为单根纳米棒可以充

当一个 F鄄P 模的光学腔体。 尽管研究者实现了

p鄄ZnO,然而,能够长时间稳定的 p鄄ZnO 仍然是

一大难题。 因此,目前利用 ZnO 同质结实现长

寿命稳定的电致发光器件或激光器件仍不

可行。
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图 98摇 As 离子注入 ZnO 纳米棒进行 p 型掺杂后的 pn
结的 EL 谱

Fig. 98摇 EL spectra of As鄄doped ZnO NR homojunciton de鄄
vices. Inset shows UV peak intensity as a function
of current.

加州大学滨河校区刘建林教授项目组在

Nature Nanotechnology 上报道了 n鄄ZnO 薄膜 / p鄄
ZnO 纳米棒同质结中的电泵浦 F鄄P 模激射[167] 。
其制备流程如下:首先在蓝宝石衬底上利用等

离子辅助的分子束外延方法生长了一层 1 050
nm 厚度的高质量氧化锌薄膜层;而后利用气相

传输法在 n鄄ZnO薄膜上外延生长了 Sb 掺杂的 p鄄ZnO
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纳米线,该纳米线长度约 3. 2 滋m,直径约 200 nm。
他们首先利用光泵浦技术实现了该纳米棒中的光泵

浦激射,在此基础上将上述同质结结构制备成发光

二极管器件。 首先在 n鄄ZnO 薄膜上制备了 Au / Ti
(100 nm/ 10 nm)接触电极,而后在 ZnO 纳米棒上制

备了 ITO 透明电极,为了防止 ITO 电极和纳米棒底

部的 n鄄ZnO 薄膜直接接触,在 ZnO 纳米棒上利用旋

涂技术旋涂了 PMMA 薄膜,使得 PMMA 绝缘聚合物

填塞 ZnO 纳米棒之间的空隙。 器件结构图如图 99
(a)所示,器件的截面图如图 99(b)所示。 从图中可

以清晰地看到 p鄄ZnO 纳米棒阵列,其底部即为 ZnO
薄膜。 在正向注入电流为 50 mA 时,观察到了 ZnO
纳米棒 c 轴方向 F鄄P 模式的激射。
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图 99摇 (a) ZnO 基激光二极管的结构示意图; (b) ZnO 薄膜和纳米线阵列的横截面 SEM;(c)注入电流为 60 mA 时的电

致发光图谱;(d) 与电致发光图谱相对应的断面光学显微镜图片[167] 。
Fig. 99 摇 ( a) Schematic of the laser device. ( b) Side鄄view SEM image of the device structure showing ZnO thin film and

nanowires, scale bar: 1 滋m. (c) EL spectra of the laser device operated between 60 mA. (d) Side鄄view optical mi鄄

croscope images of the lasing device, corresponding to the electroluminescence spectra[167] .

5. 3. 3摇 电泵浦回音壁模激光

近些年,WGM 型 ZnO 微纳米激光器开始引

起人们的兴趣,原因在于这类激光器具有低阈值

和高品质因子,在微腔量子电动力学、光纤通讯、
化学传感器等领域有重要的应用前景。 ZnO 微纳

米结构通常具有正六边形截面结构,该结构可以

使得光路在六边形截面内不断全反射形成正六边

形回音壁模激射。 由于 ZnO 具有较大的增益系

数,人们期望在 ZnO 回音壁微腔中实现高品质因

子和低阈值的激光辐射。
2012 年,北京科技大学的 Zhang 等尝试把

ZnO 微米棒和 P 型聚合物结合起来制备异质结半

导体激光器[167]。 他们将 PEDOT颐 PSS 包裹在单根

ZnO 微米棒形成异质结,在两端蒸镀电极,形成完

整的器件,器件结构示意图如图 100(a)所示。 在

正向偏压 1 000 V 下,电致发光光谱出现明显的

激射模式,如图 100(b)所示。

2012 年,东南大学项目组首次报道了电泵浦

WGM 激光[169],构造的 ZnO / GaN 异质结激光二

极管的基本器件结构如图 101 插图所示。 为了实

现 ZnO 微米棒和 GaN 之间较好的电学接触,在
ZnO 和 GaN 之间引入了一层锌纳米薄膜,并且退

火后使之形成 ZnO 薄膜,从而连接了 ZnO 微米棒

和 GaN,形成晶格连接的 pn 结。 当注入电流为 5
mA 时,EL 谱显示一个发光波长处于 390 nm 的发

光,在电流逐渐增大至 10 mA 的过程中,发光强

度逐渐增大(图 101)。 该发光带的位置与 ZnO 微

米棒 PL 谱中的发光峰位置一致,然而对比 PL 谱

可以发现,EL 谱的发光带覆盖 370 ~ 450 nm 波长

范围,比 PL 谱中的发光峰位置要宽。 当电流继

续增加至 12 mA 时,在 EL 谱紫外发光带上出现

了辐射尖峰,这和 ZnO 微米棒中的受激辐射有

关。 当电流进一步增大至 15 mA 时,发光强度继

续增大,且辐射尖峰迅速增强。 该器件在注入电
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图 100摇 (a) 器件的异质结结构示意图;(b) 器件在 2. 68 ~
4. 80 滋A 注入电流下的电泵浦激射谱[167] 。

Fig. 100 摇 ( a) Schematic diagram of the device. ( b) The
electrical鄄pumped lasing spectra of the device under
the injection currents from 2.68 滋A to 4.80 滋A[167] .
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图 101摇 器件在不同电流下的 EL 谱,插图为器件的结构

示意图和发光图片[169] 。
Fig. 101摇 EL spectra of the laser diode under different injec鄄

tion currents, the inset shows the shematic diagram
of the laser diode and the image of the laser diode

lighting[169] .

流大于 10 mA 条件下,可以观察明显的激射峰,
图 101 所示的 EL 谱中出现了 5 个激射峰,其位置

与光泵浦激射谱中 WGM 激射波长位置相当,说
明这些激射峰属于回音壁模激光。

然而,从 EL 谱中可以得出激射峰的 Q 因子

仅为 500,比光泵浦回音壁模激射低很多,这说明

在 ZnO 微米棒 / GaN 异质结微激光二极管中,腔
体品质降低了,其中可能的原因有 3 方面:(1)在

光泵浦条件下,仅有边界完美的 ZnO 微米棒被激

发,此时正六边形的腔体结构提供了极低损耗的

回音壁模共振腔。 然而,在电泵浦条件下,我们在

ZnO 和 GaN 之间引入了一层 ZnO 薄膜,相当于原

来的正六边形腔体的一个表面发生了变化,在某

种程度上就削弱了腔体的品质。 (2)在 ZnO 表

面,我们利用 PMMA 作为绝缘层,这也会降低腔

体的品质因子。 (3)器件的发光实际是 GaN 和

ZnO 微米棒接触部位的发光,要实现有效的光学

振荡并获得激光辐射,需要足够的注入电流,使得

该界面的辐射足够强,从而使界面处 ZnO 的紫外

辐射在六边形腔体中形成回音壁模激射。 因此,
在 EL 谱显示激射发生时,仍然存在一个比较强

的自发辐射背景。 与此同时,ZnO 和 GaN 的接触

面也是六边形回音壁模腔体的一个反射面,然而,
GaN 材料对 390 nm 光线的折射率约为 2. 6,比较

接近 ZnO 的折射率,因此在 GaN 和 ZnO 界面处产

生的反射并非全反射,大部分光通过折射离开了

腔体。
为了追求功率更大的电泵浦回音壁模激射,
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图 102摇 (a) 器件的 I鄄V 曲线和结构示意图; (b) 不同注

入电流下的电致发光光谱和对应的发光图片。
Fig. 102摇 (a) I鄄V characteristic of the microlaser array. In鄄

set presents the schematic diagram of the microlas鄄
er array. ( b) EL spectra of the microlaser array
under different injection currents. Inset presents
the image of multiple microrods lighting.
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项目组尝试直接组装制备 ZnO 微米棒 / PMMA 薄

膜 / p鄄GaN 微激光器阵列,器件结构如图 102( a)
中插图所示。 首先在 p鄄GaN 薄膜表面旋涂一层

PMMA 薄膜,然后将若干根 ZnO 微米棒横放至

PMMA 表面,接着将 ITO 扣在 ZnO 微米棒上面,
在 ITO 和 p鄄GaN 之间注入环氧乙酯,最后在 p鄄
GaN 表面制备电极,构成完整的器件。 PMMA 薄

膜在这里有 3 个作用:一是把 ZnO 微米棒和 p鄄
GaN 有效地结合在一起形成 pn 结,有利于工艺组

装;二是 PMMA 作为有机绝缘层,形成一个 PIN
的结构,在能带中能够形成一个势垒,抑制 p鄄GaN
发光,促进 ZnO 微米棒发光;三是提高了 ZnO 微

米棒下端面的相对折射率,改善了腔体界面的全

发射效率,降低了光学损耗,有利于提高激射的

品质。

6摇 结束语

从以氧化锌室温紫外光泵受激发射报道为开

端的氧化锌研究热潮的掀起,到本文的这篇综述已

经过去了十几年。 在这十几年间,氧化锌研究在薄

膜制备、表面界面、量子阱、载流子输运、杂质调控

以及发光、激光和光电探测器件方面已经取得了长

足的进步。 但是,在杂质调控,尤其是 p 型掺杂方

面,对受主微观形态和形成过程,还没有清晰的认

识,而且没有出现国际同行广泛认可、并可以检验

和重复的 p 型 ZnO 制备方法和技术。 其各项电学

参数尚无法满足器件应用的要求。 氧化锌光电子

器件进入实用,走向市场,还需要从浅受主设计方

案和新的掺杂技术突破来实现高迁移率、高载流子

浓度的 p 型掺杂。 ZnO 研究与应用任重而道远。
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