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ZnO 薄膜 p 型掺杂及同质 p-n 结的室温电致发光 
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摘 要：本文系统地报道 ZnO 薄膜 p 型掺杂技术，其中包括 N 掺杂技术、共掺技术、Li 掺杂技术、非故意掺

杂技术、大尺寸失配元素掺杂技术等；在 p 型掺杂的基础上，实现 ZnO 同质 p-n 结室温电注入发光。 
关键词：ZnO；p 型掺杂；发光二极管 
中图分类号：TN304, O484.1      文献标识码：A       文章编号：1673－7180(2007)05－0317－3 
 
ZnO 是一种Ⅱ-Ⅵ族化合物半导体材料，属于六

方纤锌矿结构。作为一种直接带系宽禁带半导体材

料，ZnO 最具潜力的应用是在光电器件领域。ZnO
室温下禁带宽度为 3.37 eV，激子结合能为 60 meV，

远高于其它宽禁带半导体材料，如 GaN 为 25 meV。

ZnO 激子在室温下也是稳定的，可以实现室温或更

高温度下高效的激子受激发光，所以，ZnO 在短波

长光电器件领域有着极大的应用潜力，如紫蓝光发

光二极管（LEDs）和激光器（LDs）等，可作为白

光的起始材料。ZnO 要实现在光电领域的广泛应用，

首先必须获得性能良好的 n 型和 p 型 ZnO 材料，并

实现透明的 ZnO 同质 p-n 结。非故意掺杂 ZnO 由于

锌间隙、氧空位、氢间隙等施主型缺陷的存在而呈 n
型电导。高质量的 n 型 ZnO 很容易实现，但是 ZnO
的 p 型掺杂由于其固有的极性却非常困难，这是目

前制约 ZnO 实际应用的瓶颈，也是 ZnO 研究中面临

的主要挑战。因此，如何实现高效、稳定的 p 型掺

杂是研制 ZnO 光电器件的基础和关键，也是目前国

际上亟待解决的重要科学问题。本课题组是国际上

最早研究 ZnO 的单位之一，经过几年来不断的探索

与研究，在 ZnO 的 p 型掺杂和 ZnO-LED 方面取得

以下创新成果： 
1 首先提出了 N 替代－H 钝化的技术路线，以解决

ZnO 中 N 固溶度低的难题。 

针对 N 在 ZnO 中固溶度低的科学难题，在国际

上首先提出 N 替代–H 钝化的掺杂机理。N 在 H 的

钝化作用下进入晶格，随后 N-H 键断裂以激活 N 受

主。利用该方法成功地实现了 ZnO 的 p 型转变，并

制备出国际首个 Si 基 ZnO 同质 p-n 结。并且该方法

是最早利用磁控溅射这一非平衡掺杂技术实现了

ZnO 的 p 型掺杂。 
2 国际首创 Al-N 施主、受主共掺制备 p 型 ZnO 的

方法。 

(1) 在国际上首先采用 Al-N 共掺技术制备出低

阻 p 型 ZnO 晶体薄膜，p 型 ZnO 薄膜具有良好的可

重复性和稳定性。发现了 Al 对 ZnO 中 N 溶解度的

显著促进作用，理论上揭示出 Al-N 共掺的新机理。 
(2) 系统研究了生长气氛、生长温度、杂质含量、

衬底类型、缓冲层技术、存放环境等工艺条件对 p
型 ZnO 结构、光学、电学性能的影响，阐述了空穴

传输特性随生长参数的变化规律，获得了实现 Al-N
共掺 p 型 ZnO 的最佳工艺条件。通过对材料中杂质

和缺陷的有效调控，实现了材料的光电性能裁剪。 
(3) 首次发现了随生长温度变化 Al-N 共掺的

ZnO 导电类型 n 与 p 互变的新现象，对这一现象进

行了系统而深入的研究，建立了 N、H 共激活理论

模型描述导电类型互变机理。利用 N、H 共激活理

论模型，实现了 Al-N 共掺 ZnO 薄膜 n 型与 p 型的

实时可控生长。 
(4) 从理论和实验上揭示了 Al-N 共掺 p 型 ZnO

薄膜的诸多独特性质，如：Fermi 能级向价带顶的移

动，体系的应力效应等。 
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(5) 通过选择合适的电极材料和工艺，研究宽禁

带半导体材料与电极材料的匹配，发明了 In-Zn 接触

电极材料，可以与 n 型和 p 型 ZnO 均形成很好的欧

姆接触。研制出国际上首个 Al-N 共掺的 ZnO 基 p-n
同质结发光二极管结构，正向开启电压 2 V，正向电

流达 10 mA 量级，整流特性良好，具有国际先进水

平。 
(6) 提供了一种有效可行的 p 型 ZnO 制备技术，

是 ZnO 的 p 型掺杂研究的一项重大突破，为国际上

有重要影响的原始创新成果，实用意义重大。 
3  首次提出NO-NO2混合源掺杂有效降低N受主形

成能的方法，克服了平衡态掺杂难的国际难题，并

采用MOCVD技术实现了ZnO的p型掺杂。 

首次提出NO-NO2混合源掺杂的方法，有效降低

ZnO中N受主的形成能，克服了平衡态掺杂难的国际

难题，并在MOCVD技术上实现了低阻p型ZnO晶体

薄膜，具有很好的结晶性能和光学特性。实验上探

讨了混合源掺杂气氛对薄膜性能的影响，揭示了空

穴传输特性对生长气氛的依赖关系，得到了NO-NO2

的优化比例。 
4  首次提出富氧生长的 Li 掺杂模型，探索并获得

最佳生长窗口，实验上制备出 Li 掺杂的 p 型 ZnO 晶

体薄膜。 

在国际上，首次提出富氧生长的 Li 掺杂模型，

并制备出 Li 掺杂的 p 型 ZnO 晶体薄膜。探索了 Li
掺杂 p 型 ZnO 性能对生长条件的依赖关系，并获得

最佳生长窗口，制备出 Li 掺杂的 ZnO 同质 p-n 结。

实验上首次观察到 Li 在 ZnO 中存在两个受主能级，

揭示出控制两个受主的相对比例是实现 p 型转变的

关键所在。本论文是国际上第一篇利用 I 族掺杂元

素实现 p 型 ZnO 的报道，极具原始创新性，为 ZnO
的 p 型掺杂提供了新的思路，具有重大的理论和实

际意义。 
5  首次由 MOCVD 技术研制出 ZnO 同质 p-n 结及

发光二极管（LEDs）原型器件，实现了室温电注入

发光。 

在国际上，首次由可工业化生产的 MOCVD 技

术研制出 ZnO 基同质 p-n 结 LEDs 原型器件，实现

了室温下的电注入发光。器件为 p-ZnO:N/n(i) -ZnO
双层结构，采用同质 ZnO 衬底，器件稳定性较高，

工艺简单可行，适合工业化生产。这是国际上首次

获得具有室温电致发光特性的 ZnO 同质外延结构

LEDs 器件，实际意义极其重大，为 ZnO 基发光器

件成功走向应用迈出了重要而关键的一步。 

6  In-N 施主、受主共掺制备 p 型 ZnO。 

采用 In-N 共掺方法实现了晶体质量和电学性能

指标良好的 p 型 ZnO。该薄膜兼俱稳定性和可重复

性，且调节衬底温度可实现 p 型薄膜的可控生长。

提出复合体模型，用来解释导电类型随温度变化的

规律；引入缓冲层，观察到迁移率明显提高，以此

为基础制备了 p-ZnO(In,N)/n-ZnO:In 同质 p-n 结，该

结在在 I-V 测试中显示出明显而良好的电流整流特

性。 
7  国际首创 Li-N 双受主共掺的 p 型掺杂方法，理

论上阐明了其机理并提出 Li-N 共掺的模型，实验上

制备出 Li-N 共掺的 p 型 ZnO 晶体薄膜，大大提高 p
型 ZnO 导电的稳定性。 

在国际上，首次提出Li-N双受主共掺方法，不

仅制备出p型ZnO，而且其空穴载流子浓度比单掺Li
提高了一个数量级，达到 1018 cm-3，更重要的是ZnO
的p型导电性能的稳定性有极大提高，一年之内基本

保持不变，这在ZnO的p型掺杂研究方面前进了重要

而关键的一步；同时首次测出了Li-N双受主的能级

位置；并且从理论上揭示了Li-N双受主共掺杂的机

制并给出了Li-N共掺的模型。 
8  非故意掺杂 ZnO 中受主行为的研究。 

采用等离子体辅助 MOCVD 法成功实现非故意

掺杂 ZnO 薄膜的 p 型转变。二次离子质谱测试表明

薄膜中的氧含量在等离子体生长的 ZnO 中显著增

加。通过变温光致发光谱研究了 ZnO 薄膜中的受主

行为，观察到两个本征受主型缺陷。这一结果改变

了长期以来认为非故意掺杂 ZnO 为 n 型的观点，为

ZnO 的 p 型掺杂提供了重要的理论指导。 
9  大尺寸失配元素（P、Sb）掺杂行为研究。 

(1) 国际上首次采用MOCVD技术实现 P掺杂 p
型 ZnO。研究了退火对薄膜性能的影响，寻找出最

佳的生长窗口。 
(2) 研究了 Sb 受主在 ZnO 中的掺杂行为，揭示

了受主 Sb 在 ZnO 中所处的位置，验证了大尺寸失

配元素的掺杂机理。 
10  p 型 ZnO 的能带调节。 

在制备 p 型 ZnO 的基础上，首次采用 Li 掺杂和

Sb 掺杂及 Al-N 共掺技术制备出 p 型 ZnMgO 晶体薄

膜，并在实验上揭示了其中的受主化学环境和受主

能级。该技术为实现 ZnO 基量子阱 LEDs 的前提条

件，具有重要的实际意义。 
11  p 型 ZnO 中的杂质行为和载流子的复合动力学

过程 
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研究了 Al-N 共掺 p 型 ZnO 薄膜中杂质对光学

性能的影响。通过比较不同掺杂浓度的变温 PL 谱，

发现电离杂质的互补偿作用导致局域势阱的产生，

从而引起 p 型 ZnO 中的载流子局域化现象，并指认

了由此引起的发光峰。用载流子局域化模型解释了

发光峰能量随温度升高发生红移-蓝移-红移的 S 型

变化。该研究有助于理解 p 型 ZnO 中的杂质行为和

载流子的复合动力学过程。 
目前，ZnO 材料已被证实能够实现室温下电

注入发光。但对于何种元素为最佳的 p 型掺杂元

素的争议还未有定论，此外，p 型材料的稳定性和

可重复性还有待提高。本课题在 ZnO 的 p 型掺杂

领域处于国际领先水平。国内首次，国际上第二

个实现 ZnO 同质 p-n 结室温电致发光。并且所采

用的 MOCVD 技术极具工业化可行性。在目前的

工作基础上，今后将致力于研制量子阱ZnO-LED，

以实现高效的室温电注入激子发光，以推动 ZnO
蓝紫外 LEDs 和 LDs 朝实际应用发展。 
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ZnO p-type doping and room-temperature electro-luminescence from 
ZnO homojunction 
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Abstract: This article reports on several technique for p-type doping in ZnO thin films, including N-doping, 
co-doping, Li-doping, nominally undoped method, large-size-mismatched group-� doping. In addition, 
room-temperature electro-luminescence has been observed in ZnO homojunction based on the p-type doping 
technique. 
Key words: ZnO；p-type doping；Light emitting diode
 


