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摘　要：ＺｎＯ是一种在短波长光电器件领域有巨大应用价值的ⅡⅥ族化合物半导体材料，

离子注入是常用的半导体掺杂技术，文章综述了国内外近年来离子注入技术在ＺｎＯ的ｎ、ｐ

型掺杂等方面的研究进展。
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１　引　　言

ＺｎＯ是一种透明的ⅡⅥ族化合物半导体，室

温下的禁带宽度为３．３７ｅＶ。ＺｎＯ的激子束缚能

（６０ｍｅＶ）比ＧａＮ（２５ｍｅＶ）和ＺｎＳｅ（２２ｍｅＶ）等

高出很多，同时比室温热离化能（２６ｍｅＶ）也高许

多，具有纤锌矿结构。早期ＺｎＯ的紫外发射随温

度的升高而快速湮灭，导致ＺｎＯ的研究一度被人

冷落。１９９７年ＺｎＯ 薄膜紫外受激发射被发现

后［１，２］，作为宽禁带半导体材料ＺｎＯ又重新成为

研究的热点。随着ＺｎＯ薄膜制备技术的不断完

善，利用分子束外延（ＭＢＥ）、金属有机气相化学

沉积（ＭＯＣＶＤ）、ＲＦ磁控溅射等方法，人们已可

以制备出大面积、均匀度好的高质量ＺｎＯ薄膜。

室温下，ＺｎＯ具有很高的激子束缚能，以ＺｎＯ材

料为基底的器件室温条件下工作稳定，被广泛认

为是取代ＧａＮ的新的短波长半导体材料。

离子注入技术是２０世纪６０年代发展起来的

一种半导体掺杂工艺，它将具有一定能量的离子

束引入固体材料表层或一定深度，从而使材料的

表面或本体的性质发生变化。经过几十年的发

展，离子注入技术在材料改性领域已得到广泛的

应用。

对于本征ＺｎＯ材料，其在材料生长过程中不

可避免地会引入带施主性质的缺陷（ＶＯ、Ｚｎｉ等），

从而为导带提供大量的自由电子，所以它是一种

ｎ型半导体。但是，这种本征ＺｎＯ的载流子浓度

一般不是很高。根据不同的应用目的，人们可以

通过掺杂改变ＺｎＯ中的载流子的浓度和类型。

离子注入技术就是其中一种颇为有效的掺杂手

段。目前，对ＺｎＯ的离子注入改性研究主要集中

在如下几个方面：（１）通过注入Ａｌ等提高ＺｎＯ的

导电性能，制备高电导率的透明薄膜；（２）通过注

入Ｏ等提高ＺｎＯ电阻率，制备绝缘材料；（３）通过

注入Ｎ等制备ｐ型ＺｎＯ薄膜。本文主要从这３

个方面综述ＺｎＯ薄膜离子注入改性的研究进展

和发展现状。

２　ＺｎＯ薄膜的特性

通过不断的探索，目前已能够利用磁控溅射、

金属有机物化学汽相沉积、激光分子束外延（Ｌａ

ｓｅｒＭＢＥ）、脉冲激光沉积（ＰＬＤ）和溶胶凝胶（Ｓｏｌ

ｇｅｌ）等方法并结合不同的后处理手段，制备出高

质量的ＺｎＯ薄膜。不同的基底和生长条件下，

ＺｎＯ薄膜有不同的择优生长取向，常见的是沿犮

轴和犪轴取向的薄膜。本征ＺｎＯ薄膜由于在生

长过程中引入大量的具施主性质的缺陷，所以呈

ｎ型，载流子浓度一般在１０１７／ｃｍ３，通过不同的掺

杂可以控制载流子的浓度以满足实际的应用。

ＺｎＯ中的缺陷与其导电性能和受激发射有密切

关系，Ｓｕｎ 等 人 通 过 全 势 能 线 性 多 重 轨 道

（ＦＰ２ＬＭＴＯ）方法，计算了ＺｎＯ中几种本征缺陷

（图１）：氧空位（ＶＯ）、锌空位（ＶＺｎ）、氧填隙（Ｏｉ）、

锌填隙（Ｚｎｉ）和氧错位（ＯＺｎ）等的能级
［３］。林碧霞
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等人认为ＺｎＯ薄膜中的紫外峰与ＺｎＯ带边激子

跃迁有关，而绿色发光主要来源于导带底到氧错

位缺陷（ＯＺｎ）能级的跃迁，而不是通常认为的氧空

位（ＶＯ）、锌填隙（Ｚｎｉ）或锌空位（ＶＺｎ）、氧填隙

（Ｏｉ）
［３］。
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图１　用ＦＰＬＭＴＯ方法计算的ＺｎＯ本征缺陷的能级图
［３］

Ｆｉｇ．１　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｉｎｔｒｉｎｓｉｃｄｅｆｅｃｔｓｉｎＺｎＯｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｂｙＦＰＬＭＴＯ

３　ＺｎＯ薄膜的离子注入改性

离子注入作为一种半导体掺杂技术有其独特

之处。在离子注入过程中入射粒子与组成材料的

原子（分子）会发生大量的级联碰撞事件，在这个

过程中材料会发生一系列的物理和化学变化。同

其它掺杂技术相比，离子注入在引入外界杂质的

同时，也会引入大量的晶格缺陷，甚至有新的物相

出现。这些引入的杂质和晶格缺陷对材料的性质

都有很大的影响。因此，通过选择适当的离子注

入可以起到材料改性的作用。ＺｎＯ薄膜的离子

注入研究起步比较晚，从开始的单一离子注入改

性已发展到目前的两种离子共注入改性。以下对

ＺｎＯ离子注入的几个方面做了概括性分析与

总结。

３．１　低阻透明犣狀犗薄膜

ＺｎＯ薄膜可用于制作太阳能电池的透明电

极。本征 ＺｎＯ 薄膜的电阻率一般在１０７ Ω·

ｃｍ
［４］，通过适当的掺杂可以制备出低阻透明ＺｎＯ

薄膜。在这方面，离子注入作为一种有效掺杂手

段得到了广泛应用。一般认为，Ⅲ族元素Ｉｎ、Ｇａ、

Ａｌ、Ｂ在ＺｎＯ中通过取代Ｚｎ而成为施主，因此可

以提高薄膜的导电性。除Ⅲ族元素，Ｈ注入也是

提高ＺｎＯ薄膜导电性的研究热点。

１９９４年Ｓｈｉｇｅｍｉ等人研究了Ｇａ、Ａｌ、Ｂ注入

对ＺｎＯ薄膜电学性质的影响
［４］。实验中他们将

２０００ｋｅＶ的Ｇａ＋、１０００ｋｅＶ的 Ａｌ＋和５００ｋｅＶ

的Ｂ＋分别注入ＺｎＯ薄膜，每种离子的注量分别

为１０１５ｉｏｎｓ／ｃｍ２、１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２ 和１０１７ｉｏｎｓ／ｃｍ２。

发现离子注入后，当注量均为１０１７ｉｏｎｓ／ｃｍ２ 时，注

入Ｇａ的样品的电导率最大（见表１），由注入前的

１．０×１０－７Ω
－１·ｃｍ－１增大到１．０×１０３ Ω

－１·

ｃｍ－１。然后通过在１０１．３２５ｋＰａ的Ｎ２ 气氛中退

火处理，注入 Ｇａ的样品的电导率还可以增大到

３．０×１０３Ω
－１·ｃｍ－１，这是当时已报道的ＺｎＯ薄

膜的最大电导率。因此，他们认为 Ｇａ是增大

ＺｎＯ薄膜电导率的最有效掺杂物，而 Ａｌ和Ｂ的

作用次于 Ｇａ。２００４年，Ｃｈｅｎ等报道了 Ａｌ注入

及退火对ＺｎＯ薄膜电学性质的影响
［５］，通过对注

量～１０
１５ｉｏｎｓ／ｃｍ２ 的样品在９００℃退火，制备出

面电阻为８．６Ω／□，载流子浓度为８．６×１０
１９

ｃｍ－３的ＺｎＯ薄膜，但电子迁移率从注入前的１６７

ｃｍ２Ｖ－１·ｓ－１降到了７０ｃｍ２Ｖ－１·ｓ－１。

表１　离子注入后ＺｎＯ薄膜的电导率（Ω－１·ｃｍ－１）

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ

注量（ｉｏｎｓ／ｃｍ２） Ｇａ Ａｌ Ｂ

１×１０１７

１×１０１６

１×１０１５

１．０×１０３

３．１×１０－６

２．２×１０－６

９．３×１０２

１．８×１０－３

１．１×１０－３

９．３×１０１

１．６×１０－５

５．２×１０－７

　　１９９４年，ＳｈｉｇｅｍｉＫｏｈｉｋｉ等人通过Ｈ注入也

获得了优质低阻的ＺｎＯ薄膜
［６］。他们认为：由于

Ｈ原子波尔半径小，所以有可能进入晶格成为施

主性质的间隙原子，成为一种实现低阻ＺｎＯ薄膜

的掺杂物。实验中他们将能量为１００ｋｅＶ，注量

分别为１０１７ｉｏｎｓ／ｃｍ２、１０１６ｉｏｎｓ／ｃｍ２ 和１０１５ｉｏｎｓ／ｃｍ２

的Ｈ注入ＺｎＯ薄膜，然后对注入后的样品进行

退火处理，在１０１．３２５ｋＰａ的Ｎ２ 气氛中２００℃的

温度下退火１～４ｈ，以增进 Ｈ 在ＺｎＯ薄膜中的

扩散和离子注入过程中产生的缺陷的恢复。研究

结果显示，ＺｎＯ薄膜的电导率随着 Ｈ注量的增大

而增大。当注量为１０１７ｉｏｎｓ／ｃｍ２ 时，ＺｎＯ薄膜的

电导率达到最大值５．５×１０２Ω
－１·ｃｍ－１，并且电

子迁移率和载流子浓度分别为９．５ｃｍ２／Ｖ·ｓ和

３．３×１０２１ｃｍ－３，这个结果在掺 Ｈ的ＺｎＯ薄膜中

是最好的。２００１年Ｃｏｘ等人从实验上验证了间

隙 Ｈ原子在ＺｎＯ中的施主性质
［７］，他们认为间

隙 Ｈ 的施主作用在ⅡⅥ族化合物中具有普遍

现象。

虽然Ｈ注入可以实现低阻透明ＺｎＯ薄膜，
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但是Ｈ在ＺｎＯ中的热稳定性不好。Ｋ．Ｉｐ等人

发现［８，９］，退火处理可以使样品中的 Ｈ从ＺｎＯ薄

膜中扩散出去，６００℃退火５ｍｉｎ后，样品中仅有

０．２％的 Ｈ保留下来。
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图２　ＺｎＯ薄膜的电导率随退火（２００℃）时间的变化
［４］

Ｆｉｇ．２　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｏｎ

ｔｈｅａｎｎｅａｌｉｎｇ（２００℃）ｔｉｍｅ

３．２　高阻犣狀犗薄膜

利用离子注入技术制备高阻ＺｎＯ薄膜是一

种比较有效的方法。离子注入过程中会产生大量

的缺陷，这些缺陷可能成为自由载流子的俘获中

心，因而可有效提高ＺｎＯ薄膜的电阻。但是这种

高阻薄膜的热稳定性一般较差，当温度超过３００

℃时
［１０］，由离子注入产生的多数缺陷消失，使得

ＺｎＯ薄膜的电阻大大降低，这对基于ＺｎＯ材料的

高温或高功率器件的使用不利。关于ＺｎＯ薄膜

热稳定性的研究主要有以下几个方面［１１，１２］：

（１）增大离子注入的注量；

（２）提高离子注入的温度以便形成更稳定的

缺陷复合体；

（３）选择注入离子的种类，使其在ＺｎＯ禁带

中形成深能级，成为自由载流子的俘获中心。

２００２年 Ｋｕｃｈｅｙｅｖ等人详细研究了 Ｈ、Ｌｉ、

Ｏ、Ｓｉ等４种离子注入对 ＺｎＯ 薄膜电阻的影

响［１０］，离子注入的条件如表２所示。除 Ｈ 离子

注入外，其它离子注入都使薄膜面电阻（犚ｓ）由注

入前的１×１０３Ω／□达到了相同的最大值～４×

１０１０Ω／□，增幅达７个数量级。不同离子注入形

成高阻绝缘层所需阈值绝缘注量Φｔｈ（Ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ

ｉｓｏｌａｔｉｏｎｄｏｓｅ）不同，在这个实验中，形成高阻绝

缘层所需注量由大到小顺序为 Ｈ＞Ｌｉ＞Ｏ＞Ｓｉ，

基本按照原子量大小的顺序排列（图３）。通过等

时退火发现，经６５０℃等时退火，所有注入样品的

面电阻都基本恢复到未注入前的状态。

表２　离子注入条件
［１０］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ

离子
能量

（ＭｅＶ）

注量

（１０１２ｃｍ－２）

束流

（１０１１ｃｍ－２·ｓ－１）

注入温度

（℃）

Ｈ

Ｌｉ

Ｏ

Ｓｉ

０．６

０．７

２．０

３．５

１．０～７８０００

０．５～１２００

０．５～１０００

０．３～１０００

０．０４～２

１．９

１．９

１．０

２０

２０

２０

２０
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图３　ＺｎＯ薄膜面电阻与注量的关系
［１０］

Ｆｉｇ．３　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｈｅｅｔｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓ

ｏｎｄｏｓｅｓ

一般来说，离子注入后ＺｎＯ薄膜的电阻率都

会出现不同程度的升高，但选择离子种类、注量以

及注入温度是制备高阻ＺｎＯ薄膜的关键。

３．３　狆型犣狀犗薄膜

由于ＺｎＯ存在较多的本征施主缺陷，如间隙

锌Ｚｎｉ和空位氧ＶＯ，它们易对掺杂的受主产生高

度的自补偿作用。ＺｎＯ受主的能级一般都很深

（Ｎ除外），空穴不易于热激发进入价带，而且受

主掺杂的固溶度也很低，因而一般难以实现ｐ型

转变［１３］。由于ＺｎＯ本征施主缺陷的能级较浅，

因此要求掺杂的受主能级也要浅，这样才能有效

补偿本征施主缺陷而获得ｐ型转变。用于ｐ型掺

杂的有Ｉ族元素 Ａｇ
［１４］、Ｃｕ

［１５］、Ａｕ
［１６］、Ｌｉ

［１７］等和

Ｖ族元素 Ｎ
［１８，１９］、Ｐ

［２０］、Ａｓ
［２１］等。在这些受主掺

杂物中，Ｎ是一种比较理想的受主掺杂物
［２２］。但

是，Ｎ在ＺｎＯ中的固溶度比较低，实现ｐ型转变

也是很困难，即使实现ｐ型转变，电学性能也不够

理想和稳定。１９９９年，Ｙａｍａｍｏｔｏ和 Ｙｏｓｈｉｄａ提

出施主、受主共掺杂实现ｐ型转变的方法。２００２

年，Ｋｏｍａｔｓｕ等人在实验上观察到 Ｇａ（施主）、Ｎ

（受主）共掺杂可以使Ｎ在ＺｎＯ中的固溶度提高
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４００倍
［２３］，这很有利于ＺｎＯ的ｐ型转变。目前离

子注入实现ＺｎＯ的ｐ型转变已成为一种主要的

实验技术手段［２４］。

２００２年，Ｍｉｙａｋａｗａ 等 根 据 共 掺 杂 的 理

论［２５］，将注量～１×１０
１７ｉｏｎｓ／ｃｍ２ 的Ｎ注入掺Ｇａ

（０．０１％）的ＺｎＯ薄膜，薄膜的电导率从原来的

８．２×１０２Ｓ／ｃｍ降到２．７×１０－５Ｓ／ｃｍ，但未出现ｐ

型转变。Ｍｉｙａｋａｗａ等认为，要实现ｐ型转变需

加大Ｎ的注量，并且减少注入过程中产生的空位

氧ＶＯ（ＶＯ 为施主缺陷）。２００４年，Ｌｉｎ
［２６］和Ｒｅ

ｕｓｓ
［２７］分别研究了Ｐ和Ｎ的注入，但是也未出现

ｐ型转变。本研究组在利用离子注入技术掺杂

ＺｎＯ方面也开展了很多工作
［２８３０］，先利用溶胶凝

胶法制备了ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜，然后再将高剂量Ｎ离

子注入到样品中，通过退火处理，成功实现了

ＺｎＯ的ｐ型转变
［３０］。在ＮＡｌ共掺杂制备ｐＺｎＯ

中，Ａｌ的掺杂浓度非常重要，我们在实验中设计

了多种掺杂浓度的ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜，但是只观察到

掺Ａｌ浓度为１％的样品出现明显的ｐ型转变。

４　结　　论

ＺｎＯ在短波长光电器件领域有巨大的应用

价值，制备性能良好的ｎ型和ｐ型ＺｎＯ材料仍存

在相当大的困难，尤其在高质量的ｐＺｎＯ薄膜的

制备方面依然存在着巨大的障碍。离子注入是半

导体领域应用广泛的掺杂技术，通过离子注入技

术实现ｐ型ＺｎＯ薄膜材料制备将是一很好的技

术手段，深入研究利用离子注入技术实现ＺｎＯ薄

膜的多种改性具有重要的现实意义。
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