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一、研究背景

具有纤锌矿结构（Wurtzite）的ZnO材料是一种直接带隙的宽禁带半导体发光材料，主要靠激子复合发射紫外光，室温下的禁带宽度为3.37 eV，与GaN相近（3.39 eV）,激子结合能高达60 meV，远高于GaN的激子结合能（23meV）,被认为是制备高温紫外发光二极管（LED）和低阈值激光器（LD）等光电子器件的理想材料。近十多年来，一直受到人们广泛的研究。
在热力学平衡状态下，ZnO存在很多本征浅施主缺陷和固有杂质，如：Zn间隙，O缺位，杂质H等。这些施主缺陷和杂质，使未掺杂的ZnO表现出很好的n型导电性能，但也对ZnO的p型掺杂产生强烈的自补偿，造成p型ZnO制备的困难。按照半导体掺杂理论，VA族元素（N， P， As， Sb）和IA族元素（Li， Na）是ZnO的p型掺杂元素， 但理论和实验表明，1.VA族和IA族元素在ZnO中替代掺杂的形成能都为正，在热力学平衡状态下难以掺杂进出；2.形成的受主能级深，室温下难以激活。因此，近年来人们利用非平衡方法虽然实现了受主元素在ZnO中的掺杂，但掺杂浓度低，晶体质量差，所制备的p型ZnO电阻率高，载流子浓度低，迁移率低，稳定性和可重复性差，严重影响了ZnO在光电子器件上的应用。
近年来的理论和实验研究一直认为，ZnO的高度自补偿效应，低受主掺杂浓度和高受主离化能是造成高质量p型ZnO难以获得的主要根源，是ZnO研究领域的关键科学问题。
本项目针对p型ZnO制备中的关键科学问题，采取通过提高ZnO晶体质量以减少自补偿效应，增加受主掺杂浓度和控制受主掺杂状态以提高p型掺杂效率，提高ZnO价带顶能级以降低受主离化能的方案开展研究工作，探索完成此方案的物理方法和技术手段；以实现发展宽禁带半导体掺杂理论，生长出稳定、高效、器件质量的p型ZnO，设计和制备出ZnO紫外发光二极管(LED)等光电子器件的研究目标。
二、研究工作主要进展和成果
    1、制备出N掺杂p型ZnO，实现了在蓝宝石衬底生长的ZnO同质p-n结的室温电致发光。
ZnO的p型掺杂是ZnO在光电子器件应用中的关键科学问题。在VA族元素中，N被认为是ZnO最合适的p型掺杂元素。但由于N在ZnO中的形成能为正，在热力学平衡状态下在ZnO中难以固溶，N在ZnO有受主NO和施主(N2)O两种掺杂状态，(N2)O施主对NO受主有补偿作用，使制备N掺杂p型ZnO非常困难。为克服这一困难，本工作利用射频等离子体辅助分子束外延技术（P-MBE），以高纯金属Zn为Zn源，NO为N和O源，采取非平衡掺杂的方法提高N在ZnO中的掺杂浓度，采用光谱原位监测，减少（N2）O施主的掺入，在蓝宝石衬底上生长出N掺杂的p型ZnO（p-ZnO：N）薄膜。并制备出p-ZnO:N/n-ZnO同质结，实现了在蓝宝石衬底上生长的ZnO同质p-n结的低温蓝紫色电致发光。这是继日本研究小组之后，国际上第二例关于ZnO同质结电致发光的报道。同日本研究小组的结果相比，他们用的是特殊的ScAlMgO4衬底，而我们用的是通用而廉价的蓝宝石衬底。更具有实用性。

但研究发现，随着温度的升高，ZnO同质p-n 结的发光强度随温度的提高而减弱，当温度高于200K以后，已经难以检测到发光信号。Hall测量证明这是由于p-ZnO：N中（N2）O等施主杂质或缺陷随温度升高被激活，使p-ZnO：N从p型转变为n型结果。
为了抑制（N2）O等施主缺陷的形成，提高p型ZnO的热稳定性，我们选取N2和O2为N源和O源，通过调整N2和O2的流量比，提高了NO在ZnO中的掺杂浓度，抑制（N2）O等施主缺陷的形成，制备出在350K仍保持p型导电特征的p-ZnO：N。用此p-ZnO：N制备出的ZnO同质p-n结，实现了室温蓝紫色电致发光。
研究成果发表后受到国际同行的关注和好评。Photonics Spectra（2006年4月）专文介绍并指出：该工作的意义在于指出ZnO材料可以用来制备蓝紫色波段的LED，……一旦基础性问题得以解决，基于ZnO的发光二极管就能够商品化，并会广泛的应用。Nature China（2007年2月）详细介绍并评论了该工作。认为“蓝宝石比以前报道的ScAlMgO4和ZnO衬底更便宜，也更适合制备ZnO发光二极管，并且这种简单的技术也使得大规模生产ZnO发光二极管成为可能”。目前两篇相关论文的单篇引用分别为83和50次；获得2008年吉林省科技进步一等奖。
2、 通过Li-N和Cu-S共掺，提高了p型ZnO薄膜的电学性能，稳定性和可重复性；获得了减少自补偿效应，降低受主离化能的新方法。
2.1. Li，N在ZnO中的掺杂形态及其对p型ZnO的形成和稳定性的影响机制
虽然利用N掺杂可以获得p型ZnO，但实验证明，N掺杂p型ZnO仍存在电阻率高，载流子浓度低，迁移率低，稳定性差，可重复性不好的问题，严重影响了ZnO的应用。其主要原因是N的掺杂浓度低，（N2）O施主补偿和受主能级深（理论值400 meV，实验值140-200 meV）因此，寻在新的方法和技术，减少自补偿效应，降低受主离化能，提高受主掺杂浓度,成为制备高效、稳定和可重复p型ZnO的关键科学问题。
理论计算预言Li占ZnO中的Zn格位（LiZn）将形成能级为90 meV的浅受主。可以期望，以LiZn为受主的p型ZnO，将具有好的电学性能和稳定性。但许多实验结果表明，Li掺杂的ZnO往往不是p型，而是半绝缘，甚至n型。这是由于Li在ZnO中有受主LiZn和施主Li间隙（LiZn）两种掺杂状态，施主Lii对受主LiZn补偿导致的。因此，抑制Lii的补偿效应是获得Li掺杂p型ZnO的关键。

基于上述考虑，我们设计利用Li－N共掺的方法制备p型ZnO，希望通过Lii与NO成键，一方面钝化Lii的补偿效应，另一方面降低体系能量，提高LiZn的固溶度，制备稳定的p型ZnO。
实验中我们分别利用分子束外延技术和磁控溅射等技术系统开展了Li－N共掺p型ZnO的研究工作。制备出电阻率在10 ( cm，空穴载流子浓度1018 cm-3 ，迁移率1cm2/Vs量级的Li-N共掺p型ZnO（p-ZnO:(Li,N)），在空气中放置450天的多次测量中均呈p型导电。同N掺杂p型ZnO相比，稳定性得到极大的提高。
结合实验测试和第一原理计算得到如下结论：在Li-N共掺ZnO中，大部分Li占据Zn位，少量Li在间隙位子，N以NO和（N2）O形态在ZnO中掺杂；。Lii和No形成稳定的电中性施主-受主对（DAP），减少了Lii的补偿作用，但也钝化了其受主行为，Li－N共掺p型ZnO的形成主要来自受主LiZn的贡献；Lii-No成对后，在价带顶形成杂质能带，使ZnO价带顶上移,LiZn受主离化能降低。这与实验结果一致。小的受主离化能和Lii-No成对提高了p型ZnO的稳定性。
本部分工作的创新性是：通过Li-N共掺，减少了Lii施主的补偿效应，降低了LiZn受主的离化能，提高了LiZn掺杂效率。同N，Li和其它受主掺杂p型ZnO相比，Li-N共掺方法极大地提高了p-ZnO制备的可重复性和电学稳定性。
研究结果引起国际同行的关注和认可。美国Wright州立大学，ZnO领域著名教授Look在SPIE国际会议的特邀报告中引用我们的这部分工作，称之为ZnOp型掺杂的新进展。报告还认为：利用Li-N共掺提高p型ZnO的稳定性是最令人鼓舞的结果。(Proc. of SPIE Vol. 6474, 647402, (2007) );瑞典Uppsala大学的Claes教授在关于“作为太阳能材料的透明半导体”的综述文章中，将我们的结果作为p型透明半导体氧化物的代表性数据(Solar Energy Mater. & Solar Cells 91,1529–1598 (2007))。在一些已发表的相关理论或实验论文中，本部分工作的结果被作为实验证据被引用，以支持他们的理论或实验结果。(Phys. Rev. B 79, 125204 (2009); Phys. Rev. B, 80, 195205 (2009); J of Lumin., 130, 334 (2010))。目前相关论文被他引36次。

2.2．p型ZnO:(Cu,S)的制备和电学性能

     第一原理计算结果表明：S等价替代O可提高ZnO的价带顶能级，从而可降低受主的离化能；与VA和IA族受主掺杂元素不同，Cu在ZnO中可有限固溶。一价Cu替代Zn可形成受主，但离化能较高（理论计算值700 meV 左右）。为此，我们设计通过S和Cu共掺，降低Cu受主离化能。以期获得高质量p型ZnO。

 本工作利用磁控溅射和后热处理技术制备了具有择优取向的六角Zn1-yCuyO和Zn1-yCuyO1-xSx薄膜。实验表明：Cu在ZnO中的固溶度约为3%，但Cu在ZnSO中的固溶度，随S含量的增加可达到18%左右； S掺杂和Cu掺杂的ZnO薄膜均呈n型导电，而Zn1-yCuyO1-xSx的导电类型与Cu和S的含量密切相关，当Cu和S含量达到一定范围时，Zn1-yCuyO1-xSx呈稳定的p型导电，其电阻率在10-2(cm,空穴载流子1019cm-3，迁移率10-1cm2/Vs量级；光学带隙在3.0-3.20 eV。其电学性能，稳定性和和可重复性远远好于N掺杂p型ZnO。电学测量受主能级约为53 meV，小于N的受主能级75 meV。XPS测量表明Cu在p型Zn1-yCuyO1-xSx呈正一价。p型Zn1-yCuyO1-xSx的空穴可能来自一价Cu替代Zn形成受主杂质的结果，而小的受主离化能可能是由于S替代O使价带顶能级大幅度上升的结果。关于p型Zn1-yCuyO1-xSx的形成机制有待进一步研究。

本部分工作的创新性是：通过S-Cu共掺，大大提高了Cu在ZnO中的固溶度，降低受主离化能，极大地提高了p型ZnO的电学性能，稳定性和可重复性。S-Cu共掺法为稳定，高效，可重复p型ZnO的制备提供了新途径。目前，尚未见到类似的报道。

3、系统阐明了Mg对MgZnO本征缺陷电学行为和N在MgZnO中掺杂行为的影响规律和机制；生长出N掺杂p型MgZnO薄膜；制备出MgZnO异质结发光二极管，实现了以激子复合为主的紫外电致发光； 
    从成果一可以看到，ZnO同质p-n结的电致发光在可见波段，而不是紫外波段。实现紫外发光的关键是制备量子阱型或p-i-n结型LED。而制备量子阱型或p-i-n结型LED的关键是获得合适的高质量p型和n型垒层材料。MgZnO合金被认为是理想的垒层材料。但同ZnO一样，p型MgZnO的制备一直非常困难。实际上，由于Mg与ZnO合金化对ZnO的电子结构，热力学性质等都会产生影响，使p型MgZnO的制备更加困难。
为此，我们首先开展了Mg对MgZnO电子结构和本征缺陷电学行为影响机制的研究。从实验上证明了：当Mg在ZnO中固溶形成MgZnO合金后，同ZnO相比，其价带顶下移，而导带底上移；导带底的上移量大于价带顶的下移量。这两种带偏移导致MgZnO的禁带宽度随Mg含量的增加而增加。通过第一性原理计算得出：价带顶的下移归因于Mg替代Zn使MgZnO中Zn的3d电子和O的2p电子的p－d耦合强度降低的结果。
实验还发现：MgZnO导电特性随Mg含量的增加从n型转变为p型的现象，通过对这一现象的实验与理论分析得出如下结论：1、Mg含量增加使导带底上移，导致本征施主离化能增加，电子浓度下降；2、Mg含量增加使Zn空位形成能降低，导致Zn空位数量增加，空穴浓度增加。Mg的这两个作用导致MgZnO电性随Mg含量的增加从n型转变为p型。如上结论最近被西班牙研究小组的实验进一步证实。[Appl.Phys. Lett., 94, 232101 (2009)]。上面的结论说明：Mg增加有利于p型MgZnO的形成。
其次，选取N为掺杂元素，通过实验和第一性原理计算相结合，开展了Mg对N在MgZnO中掺杂状态，掺杂浓度和受主能级的影响规律和机制，得出如下结论：1、N在MgZnO中优先与Zn成键，与Mg成最近邻时使体系的形成能增加；2、 N在MgZnO中的掺杂浓度由Mg含量和制备条件中N和O的化学势决定；3、在N和O的化学势确定的条件下，随Mg含量的增加，NO的浓度减少，N在MgZnO的掺杂状态由NO 和(N2)O共存，变为只有(N2)O存在；4、N在MgZnO中的受主能级随Mg含量的增加而变深，这是由于MgZnO的价带顶能级随Mg含量的增加而降低造成的。以上结论说明：Mg含量的增加不利于N掺杂p型MgZnO的形成。
以上研究结果表明，Mg增加对N掺杂p型MgZnO的形成既有有利的一面，也有不利的一面。因此，我们总结出制备N掺杂p型MgZnO的原则，并利用P-MBE技术，通过调整Mg含量和N和O的比例，制备出p-Mg0.15Zn0.85O:N, 其电阻率为17.3 (cm，载流子浓度1.8×1018 cm-3，迁移率0.2 cm2 /V s，光学带隙3.49 eV。设计和制备了非对称的p-Mg0.05Zn0.95O：N/i-ZnO/n-GaN双异质结。在注入电流为5.5 mA时，观察到以紫外发光为主的电致发光，其中少部分来自MgZnO/ZnO界面缺陷发光，大部分来自ZnO层激子复合发光。克服了ZnO同质p-n电致发光波段在可见范围而紫外波段缺失的困难，实现了以激子复合为主的紫外电致发光。这部分结果目前尚无报道。
另外，利用p-Mg0.15Zn0.85O:N，我们还制备出n-Mg0.15Zn0.85O/p-Mg0.15Zn0.85O:N同质p-n结紫外探测器原理型器件，其响应截止边位于345nm附近。6V偏压下紫外可见抑制比大于4个量级。我们知道，同质结探测器具有响应速度快，灵敏度高的优点。但是由于p型MgZnO制备的困难，目前所报道的都是MIS结构紫外探测器，尚未见到MgZnO同质结紫外探测器的报道。该结果为同质结紫外探测器的制备打下了基础。 
4、制备出高质量ZnO单晶薄膜，阐明了衬底对薄膜的质量，电学性质和电子结构的影响规律和机制

由于未掺杂ZnO中存在大量本征施主缺陷，对ZnO的p型掺杂产生严重的自补偿，导致p型制备的困难。制备高质量ZnO薄膜，不仅是ZnOp型掺杂的要求，也是ZnO基光电子器件制备的需要。衬底是薄膜的载体，不仅影响薄膜的质量，也影响薄膜材料的电子结构和性能。研究衬底对薄膜晶体质量和电子结构的影响，对高质量单晶薄膜的制备和ZnO的p型掺杂具有重要意义。目前，关于高质量ZnO单晶制备的研究报道很多，但系统研究衬底对薄膜质量，尤其是对薄膜应力和电子结构影响的报道寥寥无几。
本工作利用分子束外延技术（(P－MBE)，分别在n-Si，n-GaN(c 面)，c-面蓝宝石（c-Al2O3）和a-面蓝宝石(a-Al2O3)单晶衬底上直接异质外延生长ZnO单晶薄膜。发现小的晶格失配有利于提高ZnO薄膜的晶体质量和表面平整度，在与ZnO的晶格失配度最小的GaN衬底上（2%）生长出表面最大起伏为2.5nm，平均粗糙度为0.25nm的ZnO单晶薄膜，表面平整度达到原子层量级。技术指标与日本研究小组在ScMgAlO4衬底上生长的ZnO单晶薄膜的相似，达到国际先进水平。 

利用X射线侧倾法，Raman和吸收光谱系统研究了衬底对ZnO薄膜的应力状态和电子结构的影响规律和机制，发现在GaN衬底生长的ZnO薄膜几乎无应力作用；在石英衬底生长的ZnO薄膜受张应力作用，应力主要来自晶格失配；与GaN薄膜不同，ZnO薄膜带隙随张应力的增大而增大，这是由于ZnO价带中存在很强的p-d耦合，这种耦合随张应力增大而增强，导致价带顶大幅度下移，带隙增大。这表明张应力的存在将使受主离化能增加，不利于p型ZnO的形成。
研究工作按“百人计划”申请书中的研究计划进行，超额完成研究任务。
三、成果在该领域所处地位
     在“百人计划”的资助下，本项目针对p型ZnO薄膜制备和应用中的部分关键科学问题开展了研究工作，取得了一些原创性的研究成果，其中，蓝宝石衬底上生长的ZnO同质p-n结的室温电致发光成果，获得Nature China等国际重要期刊专文评论，被认为对ZnO基LED的大规模生产具有重要意义；Li-N共掺减少自补偿效应，降低受主离化能，和Cu-S共掺提高受主固溶度，降低受主离化能的成果为高载流子浓度，高稳定性和可重复p型ZnO的制备提供了新的物理方法和技术途径；Mg对MgZnO合金本征缺陷电学行为和N在MgZnO中掺杂行为的影响规律和机制的成果，为p型MgZnO的制备提供了指导原则。MgZnO异质结LED激子复合为主的紫外发光，克服了ZnO同质结发光波长在可见波段的困难。这些成果得到国内外同行关注和认可，在许多国际重要学术期刊被多次引用和正面评论，达到国际先进水平。
四、发表论文、获奖和经费情况
研究工作获2008年吉林省科技进步一等奖一项；在Adv.Mater, Appl. Phys.Lett等SCI国际期刊上发表论文74篇；其中影响因子在3.0以上论文21篇；作为第一作者和通讯联系人发表论文30篇，3.0以上论文9篇。发表论文情况详见“发表论文目录”部分。申请中国发明专利6项，被授权4项；参加国际学术会议3次，全国学术会议5次，在全国会议做特邀报告1次。

作为项目负责人主持国家自然科学基金重点项目一项，面上基金两项；“973”计划子项目一项，国际合作项目一项（瑞典研究局资助）。作为技术骨干，参加中国科学院重大方向性项目一项。在“百人计划”工作期间，共获得科研经费631万元。
五、实验室环境

在“百人计划”期间，完成分子束外延设备的技术改造，包括，增加一个生长室，光谱监测系统，高能电子衍射系统；增建了千级超净实验实；建立了不同气氛和真空热处理系统，磁控溅射制备系统，小型理论计算工作站。

目前，研究小组拥有配备光谱监测和反射式高能电子衍射监测系统的V80 H型双生长室分子束外延设设备，磁控溅射设备，用于电极制备的真空镀膜系统，光刻系统，可变温度光致发光测量系统，可变温度Hall测量系统，不同气氛和真空热处理系统等。
六、人才队伍建设
根据研究工作的需要，建立了以中青年为骨干，博士后和博士研究生为主要力量的研究团队，其中博士生导师三人，研究员一人，副研究员一人，助理研究员二人，博士后一人，高级访问学者一人。培养出博士5人，硕士2人，目前，在读博士生6人，硕士生5人。
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