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摘要：以ⅠＡ族元素钾（Ｋ）作为掺杂剂，利用射频磁控溅射沉积技术，在单晶Ｓｉ（１１１）衬底上成功生长

了Ｋ：ｐＺｎＯ薄膜．采用 Ｈａｌｌ测试仪、Ｘ射线衍射、原子力显微镜和Ｘ射线光电谱等测试分析技术，对其

结构和电学性能进行了研究．结果显示，该ｐＺｎＯ薄膜呈现良好的（００２）单重择优生长特性，当衬底温度

为５００℃，氧分压为３０％时表面粗糙度仅为８９．０５ｎｍ，其相应的空穴浓度为５．４５×１０１７／ｃｍ３，迁移率为

１．９６ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），电阻率为５．９１Ω·ｃｍ，具有较好的结晶质量和电性能．
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氧化锌（ＺｎＯ）由于具有较宽的直接带隙（～３．３７ｅＶ）和较高的激子束缚能（～６０ｍｅＶ），使其在开发短波

长（紫外／紫／蓝）光电器件方面具有潜在的应用前景．另外，由于ＺｎＯ材料成本低，适于湿法化学腐蚀，也为

实现大规模生产提供了可能［１］．但由于ＺｎＯ体内存在大量的诸如锌间隙（Ｚｎ犻）和氧空位（Ｖ犗）等施主本征缺

陷，对ｐ型材料具有较严重的自补偿效应
［２，３］，致使形成ｐ型ＺｎＯ很困难，这在一定程度上限制了其在工业

方面的进一步发展．近年来，ｐ型ＺｎＯ的制备技术受到了国内外研究人员的广泛关注．作为一种ⅡⅥ族化合

物半导体，ｐＺｎＯ除了可以通过单独掺入 ＶＡ 族元素，如氮（Ｎ）
［４，５］、磷（Ｐ）

［６］、砷（Ａｓ）
［７］等，或与第ⅢＡ

族［８，９］结合共掺获得以外，还可以选用ⅠＡ族的锂（Ｌｉ）或钠（Ｎａ）等来替位锌形成受主而得到，文献［１０］报道

其制得的Ｌｉ：ＺｎＯ空穴浓度可达到１０１７／ｃｍ３量级，显示出可行的研究前景．而Ｅ．Ｃ．Ｌｅｅ等
［１１，１２］基于第一性原

理的计算从理论上也为ⅠＡ族元素制备ｐ型ＺｎＯ给予了肯定．但直到目前为止，ⅠＡ族的Ｋ元素作为受主

杂质掺入ＺｎＯ还鲜有报道．为了进一步探索ｐＺｎＯ的制备方法，笔者尝试利用射频磁控溅射技术，选用 Ｋ

作为掺杂剂在单晶Ｓｉ上淀积ｐＺｎＯ薄膜．在制备工艺研究的基础上，利用晶体和电学性能的表征技术，研究

了所制备的ｐ型Ｋ：ＺｎＯ薄膜的晶体结构和电学性能．
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１　实　　验

利用射频磁控溅射技术在单晶Ｓｉ（１１１）面上生长ＺｎＯ薄膜，靶材采用掺入１％ Ｋ２Ｏ（纯度９９．９９％）的

ＺｎＯ（纯度９９．９９％）陶瓷靶．真空室抽真空至６×１０－４Ｐａ，通入高纯气体氩气（Ａｒ）（９９．９９％）和氧气（Ｏ２）

（９９．９９５％），工作压力为３～５Ｐａ．衬底温度和氧分压分别保持在２５～５００°Ｃ和１０％～４０％．溅射时间

６０ｍｉｎ，溅射功率为１５０Ｗ左右．

薄膜结晶情况用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析，其中激发光源为ＣｕＫａ，波长λ＝０．１５４２ｎｍ；表面形貌用原

图１　氧分压犘Ｏ
２
为２０％时，不同

衬底温度下薄膜ＸＲＤ图

子力显微镜（ＡＦＭ）进行观察．Ｘ射线光电谱（ＸＰＳ，ＰＨＩ５４００）被用来

分析薄膜的组分．薄膜的电性能参数利用 Ｈａｌｌ测试仪（ＢＩＯＲＡＤ

ＨＬ５５００ＰＣ）在室温下测得．

２　结果和讨论

２．１　ＸＲＤ测试

　　ＺｎＯ薄膜具有优良的压电性能，是由于其晶粒只在一个晶体方向

上即单重择优取向生长，并且在一维取向中各微晶的极轴也相同造成

的．图１显示的是在不同衬底温度 （犜Ｓ）下所制备的ＺｎＯ薄膜ＸＲＤ

谱．从图中可以明显观察到对应于ＺｎＯ（００２）面的布拉格反射峰，说明

了ＺｎＯ晶体呈现良好的（００２）单重择优取向性．随着衬底温度的升

高，衍射峰强度逐渐增强，５００℃时强度达到最高．这是由于温度升高有助于表面吸附原子具有更高的能量，

以完成进一步的表面扩散，从而促使薄膜的结晶程度更好、更致密．另外在图中有时还可观察到其二级衍射

（００４）面的反射峰，这可能是由其不同的衍射条件引起的．由于Ｘ射线穿过薄膜使衬底Ｓｉ（１１１）对应的反射

峰在图上也被反映出来．

图２　衬底温度犜犛 ＝５００℃时，不同氧分压（犘Ｏ２）条件下的薄膜ＡＦＭ图
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２．２　ＡＦＭ测试

根据氧化物薄膜结构理论［１３］知，衬底温度 （犜犛）与薄膜熔点（犜犿）之比决定了薄膜晶体的结构类型．在

笔者所做的实验中，犜犛 （２５～５００℃）／犜犿 （１９７５℃）≈０．０１～０．２５＜０．２６，薄膜应该具有带孔隙的柱状结

构．图２的ＡＦＭ表面形貌图证明了薄膜由大量垂直于衬底方向的柱状体组成，并且中间带有孔隙．实验表

明，薄膜均匀性和致密性强烈依赖于氧分压（犘Ｏ
２
）这一生长条件，且随犘Ｏ

２
的增加晶体均匀性和致密性有显

著提高．比较而言，图２（ｃ）中制备的薄膜最为均匀，这可能是由于在温度不变也即表面扩散动能一致的情况

下，氧气比例增大，氧原子与Ｚｎ，Ｈ结合为更多的ＫＺｎＯＨ犻基团（关于成核机理的探讨将另文论述），有利于

表面原子的吸咐，降低薄膜表面积，减小粗糙度．当犘Ｏ
２
增加到４０％时，氧气供给过多，氩气分压相对减小，降

低了电离Ａｒ＋的浓度，影响溅射效率，最后导致薄膜虽致密性有所改善，但均匀性却降低，这从表１中样品

（ｄ）的粗糙度有所增加可以得到证实．

表１　衬底温度犜犛 ＝５００℃时，不同氧分压条件下的薄膜表面粗糙度及晶粒尺寸

序号 氧分压／％ 粗糙度／ｎｍ 晶粒尺寸／ｎｍ

（ａ） １０ １８３．１８ ３５．４３５

（ｂ） ２０ １３５．２２ ２６．００７

（ｃ） ３０ ８９．０５ １０．６４７

（ｄ） ４０ １０５．４５ １７．２０２

图３　犜犛 ＝５００℃，犘Ｏ２为３０％时测试图

２．３　ＸＰＳ测试

尽管靶材中含有Ｋ元素，但通过溅射工艺制备的薄膜中是否含有Ｋ仍有必要得到证实．图３（ａ）显示的

ＸＰＳ典型波谱可以分析薄膜的组分，图３（ｂ）为Ｋ２ｐ的ＸＰＳ谱．Ｋ２ｐ中心峰对应的结合能为２９３．１ｅＶ，标志着

Ｋ元素成功被掺入薄膜中．从图中各峰面积和其对应的敏感因子（根据原子敏感因子法），可以大致估算出

各元素在薄膜中的相对强度 （犆犻），计算公式为

犆犻 （＝ 犐犻／犛）犻 ∑ （
犻

犐犻／犛）（ ）犻 　，

其中犐犻和犛犻 分别为各元素所对应的峰面积和敏感因子．实验中，Ｚｎ２ｐ３，Ｃ１ｓ，Ｋ２ｐ和 Ｏ１ｓ的敏感因子分别为

３．７３，０．３０，０．９８和０．７１．计算结果为Ｚｎ∶Ｋ∶Ｏ＝４７．５％∶１．２％∶５１．３％ （不包括Ｃ），这样形成的薄膜组

成可以表示为Ｚｎ０．９２６Ｋ０．０２３Ｏ，偏离化学配比，其中Ｏ含量偏高，这可能是在富氧气氛中生长薄膜造成的．由

于氢（Ｈ）的光电效应截面太小，光电子掩埋在噪音里，很难检测到，所以在ＸＰＳ图谱中观察不到 Ｈ元素．另

外，图谱中出现Ｃ元素是由于空气中ＣＯ２ 与靶材中活性Ｋ２Ｏ反应从而被带入薄膜中所致．

２．４　Ｈａｌｌ测试

室温下Ｈａｌｌ测量结果如表２所示，在Ｓｉ（１００）上实验制备的掺Ｋ∶ＺｎＯ薄膜均呈ｐ型导电，空穴浓度最

高达５．４５×１０１７／ｃｍ３，迁移率为１．９６ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），电阻率为５．９１Ω·ｃｍ．从表中可看出，在衬底温度不变的

情况下，氧分压（犘Ｏ
２
）对薄膜电性能也造成一定的影响．随着犘Ｏ

２
的增加，空穴浓度呈增加趋势，电阻率下降．

当犘Ｏ
２
增加到３０％时空穴浓度达到最高，电阻率最小，再增加犘Ｏ

２
电性能又略变差．这可能是由于过量的Ｏ２
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在薄膜中减少氧空位的形成，降低了ＺｎＯ体内自补偿点缺陷的浓度，有利于提高ｐ型载流子的浓度，降低电

阻．当Ｏ２ 增加到一定程度，使溅射气体Ａｒ气的相对含量严重偏低，单位时间内电离出的Ａｒ
＋离子减少，从

而降低溅射效率，影响了结晶质量并进而致使薄膜电阻率偏高．

表２　衬底温度犜犛 ＝５００℃时，不同氧分压条件下的薄膜电学性能

序号 氧分压／％ 电阻率／（Ω·ｃｍ） 载流子浓度／ｃｍ－３ 迁移率／（ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１） 导电类型

（ａ） １０ ２８２．０ １．７５×１０１６ １．２５ ｐ

（ｂ） ２０ ４２．７ ２．７７×１０１７ ０．５３ ｐ

（ｃ） ３０ ５．９ ５．４５×１０１７ １．９６ ｐ

（ｄ） ４０ ９．６ ４．８８×１０１７ １．３４ ｐ

３　结 束 语

利用射频磁控溅射技术，笔者在富氧气氛中在Ｓｉ（１１１）上制备了掺Ｋ的ｐＺｎＯ薄膜，借助于 Ｈａｌｌ测试、

Ｘ射线衍射、原子力显微镜和 ＸＰＳ等分析手段，证明了ＺｎＯ薄膜中 Ｋ元素的存在，并且当衬底温度在

５００℃、氧分压为３０％时，生长的薄膜呈现出相对较好的结晶质量和电性能．笔者的研究工作为今后进一步

研究ｐ型Ｋ掺杂ＺｎＯ薄膜的制备与性能创造了必要条件．
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