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摘 要：采用射频磁控溅射设备以 NiO为空穴注入层在 MQWs/n⁃GaN上制备了 p⁃NiO/
MQWs/n⁃GaN异质结发光器件。通过 X射线衍射仪（XRD）、原子力显微镜（AFM）、紫外分光光

度计（UV⁃2700）等测试系统对制备的 NiO层结构、形貌及光学特性进行了测试，结果表明 NiO薄

膜具有较好的结晶质量。对 p⁃NiO/MQWs/n⁃GaN异质结器件进行了电流⁃电压（I⁃V）特性和电致

发光（EL）特性测试。I⁃V特性测试结果显示，器件具有明显的整流特性，开启电压约为 2.9 V。EL
特性测试结果显示，该器件实现了室温下的蓝紫光发射，结合 GaN的光致发光（PL）谱和器件的能

带结构图，对器件的电致发光机理进行了深入研究。
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Study on the Preparation and Characterization of p⁃NiO/
MQWs/n⁃GaN Heterojunction Devices
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Abstract：The light-emitting diodes（LEDs）was fabricated，which consisted of p-NiO/MQWs/
n-GaN heterostructure with NiO as a hole injection layer on MQWs/n-GaN by using Rf magnetron
sputtering equipment. The structure，morphology and optical properties of the NiO layer were tested
by X-ray diffraction（XRD），Atomic Force Microscope（AFM）and Ultraviolet Spectrophotometer
（UV-2700），and the results showed that the NiO film had good crystalline quality. The Current-Volt⁃
age（I-V）and electroluminescent（EL）characteristics of p-NiO/MQWs/n-GaN heterojunction devic⁃
es were tested. The I-V characteristic test results showed that the device had obvious rectifier charac⁃
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teristics and the turn-on voltage was about 2.9 V. The test results of EL characteristics showed that
the blue-violet light emission was realized at room temperature，and the electroluminescence mecha⁃
nism of the device was studied by combining the photoluminescence（PL）spectrum of MQWs/GaN
and the energy band structure diagram of the device.

Key words：NiO；MQWs/n-GaN；magnetron sputtering；electroluminescence

引 言

GaN是一种直接宽带隙半导体材料（室温下禁

带宽度约为 3.4 eV）[1]，在 LED和 LD的研制中具有

重要作用，而 InGaN／GaN量子阱作为目前大部分

LED的基础，更是 GaN基 LED器件的核心发光区

域 [2]。目前多量子阱 LED在蓝光波段的内量子效率

可以达到 90%以上 [1,3]，在全色显示、太阳能电池、普

通照明等领域都有着广泛的应用前景和重要的应

用价值 [4-7]。2013年田燕（宁夏大学物理电器信息学

院）研制出了转换效率为 58.4%的 InGaN/GaN量

子阱高效太阳能电池 [8]，2014年王宇（厦门大学物理

系）制备出了 InGaN/GaN多量子阱太阳能电池，使

得转换率提高到 0.64%[9]，2015年张连（中国科学院

半导体研究所照明研发中心）通过改善结构，使得

GaN基 LED的外量子效率比传统结构的 LED提高

了 10.6%[10]。众所周知，在GaN基器件中，无论是发

光器件还是太阳能电池，最主要的部分是 p⁃n结，然

而高稳定性、高电导率的 p⁃GaN薄膜材料的制备困

难阻碍了 GaN材料在半导体发光器件中的广泛应

用 [11-12]。因此，寻找合适的 p型半导体材料与 n ⁃
GaN组成异质结发光器件是解决这一问题的有效

途径之一。在众多的材料中，NiO是一种宽禁带半

导体材料，室温下禁带宽度约 3.6 eV~4.0 eV，呈现

天然的 p型导电特性 [13-14]，NiO特殊的 3D电子结

构，使其在光学和电学方面具有独特的性质，因此，

在电致变色、紫外光探测器、发光二极管等方面都

有着非常广阔且重要的应用 [15-18]。性能优异的 NiO
材料与 n⁃GaN材料结合制备成异质结器件，有利于

提高器件的稳定性，同时也为相关异质结器件的制

备提供了更多的可能。因此，对 NiO材料的研究有

助于推动半导体 LED器件的发展，具有重大的科学

意义和商业价值 [19]。

在 NiO的制备方法中，常见的有磁控溅射、化

学气相沉积、溶胶凝胶法、分子束外延法等，不同的

制备方法特点不同，成本差异也较大。磁控溅射因

具有低温、高速、制作成本低、可实现大面积镀膜等

优点，成为制备半导体氧化物重要的方法之一 [20]。

文中采用射频磁控溅射方法制备 NiO薄膜，然后将

NiO作为空穴传输层,在 MQWs/n⁃GaN上制备出

了 p⁃NiO/MQWs/n⁃GaN异质结器件，对器件的光

学、电学特性进行测试，对其发光机理进行深入

研究。

1 实 验

使用 JGP⁃300型超高真空磁控溅射镀膜设备在

MQWs/n⁃GaN上制备 NiO薄膜，实验所用靶材为

纯度为 99.999%的 NiO靶材。实验开始前，首先将

MQWs/n⁃GaN基片依次放入丙酮（CH3COCH3）、乙

醇（C2H5OH）和去离子水中分别用超声清洗仪清洗

5 min，用 N2吹干后将其安装到衬底架上，先进行 5
min预溅射。正式溅射时，溅射温度为室温，功率为

100 W，溅射气体为氧气和氩气（VO2 :VAr）= 6∶45
sccm），本底真空为 1.5×10-3 Pa，压强为 1 Pa，溅射

时间为 2 h。在制备好的样品上采用湿法腐蚀和压

铟法分别在 p⁃NiO层和 n⁃GaN层制备 Au和 In电
极，为了使电极和薄膜之间形成更良好的欧姆接

触，将带有电极的器件放置在 N2气氛中 350 ℃的条

件下退火处理，退火时间为 3 min。p⁃NiO/MQWs/
n⁃GaN 异质结器件的结构示意图如图 1所示。

图 2为MQWs/n⁃GaN结构示意图。其结构是

在蓝宝石衬底上制备 n⁃GaN，接着又生长一定周期

图 1 p-NiO/MQWs/n-GaN异质结发光器件的结构示意图

Fig.1 Schematic of p-NiO/MQWs/n-GaN heterojunction
device
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的 InGaN/GaN多量子阱结构。量子阱部分由 5对
InGaN/GaN交替循环构成，其中垒层 GaN厚度为

12 nm，阱层 InGaN厚度为 2.5 nm，InGaN阱层 In组
分为 0.28。

室温下，采用 X射线衍射仪（XRD）、原子力显

微镜（AFM）、紫外分光光度计（UVvis⁃2600）和电致

发光（EL）等测试对 NiO薄膜的晶体结构、表面形

貌、电学特性、光学特性及器件的光电特性进行了

测试分析。

2 结果与讨论

2.1 NiO薄膜的材料特性与形貌分析

图 3（a）为 NiO薄膜的 X射线衍射图。从 XRD
图谱中可以看出，样品存在两个明显的衍射峰，分

别为位于 2θ=37.263°附近的 NiO（111）衍射峰和位

于 2θ=41.6°附近的 Al2O3（006）衍射峰。XRD测试

结果表明，NiO薄膜沿（111）方向择优生长，衍射峰

半峰宽较小，这表明样品结晶质量良好。图 3（b）为

NiO薄膜的原子力显微镜 3D表面形貌图像。可以

看出，NiO薄膜表面排列均匀、紧密，晶粒体积较小，

成膜质量较好。

图 3（c）为 NiO紫外 ⁃可见光谱。从透射图谱中

可 见 ，NiO 薄 膜 在 375 nm 附 近 的 透 过 率 大 约 为

85%，随即在短波附近迅速下降，这表明 NiO薄膜

在近紫外区域具有较好的吸收特性，可运用于紫外

探测领域 [21]。在 400 nm~650 nm区域，NiO薄膜的

平均透过率大约为 90%，说明 NiO在可见光区域表

现出较好的透光性。图 3（d）是 NiO薄膜的吸收谱

经线性外推法得到的 (αhv)2 ⁃ hv曲线。根据 Tauc
公式 [22]：

图 3 NiO薄膜的材料特性曲线及形貌图

Fig.3 The material characteristic curves and morphology of the NiO film

图 2 MQWs/n-GaN结构示意图

Fig.2 Structural schematic of MQWs/n-GaN
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(αhv) 2 = A (hv- Eg) （1）
其中：α为吸收系数，hv为光子能量，A为常数，Eg
为 NiO的光学带隙。计算得出，NiO的光学带隙约

为 3.92 eV，该结果与文献报道 NiO的禁带宽度（3.6
eV~4.0 eV）相符合 [2,23]。

2.2 异质结器件的 I-V特性曲线

图 4为 p⁃NiO/MQWs/n⁃GaN异质结器件的 I⁃
V特性曲线图。可见，该器件具有明显的整流特性，

开启电压大约为 2.9 V。插图为 Au电极与 NiO及

In电极与 GaN之间表现的 I⁃V特性，良好的线性关

系说明两电极与薄膜之间均具有较好的欧姆接触。

因此可推断，图 4的 I⁃V曲线所体现的良好的整流

特性源于器件 p⁃n结。

2.3 异质结器件电致发光的研究

图 5（a）为 MQWs/n⁃GaN室温光致发光（PL）
测试谱图。从发光谱中可见，MQWs/n⁃GaN发光

峰 位 于 440 nm 左 右 ，半 峰 宽 约 为 30 nm，表 明

MQWs/n⁃GaN结晶质量较好 [24-25]。

图 5（b）为 p⁃NiO/MQWs/n⁃GaN异质结器件室

温电致发光（EL）光谱。从图中可见，该器件有两个

明显的发光峰，分别位于 380 nm和 435 nm，随着外

加电压的增加，发光强度逐渐增强。插图为电压在

10 V、12 V和 14 V情况下 EL的放大谱图。从图中

可看出，在 10 V的外加电压下，器件没有明显的发

光现象，当外加电压增加到 12 V时，出现了一个极

其微弱的发光峰，位于 435 nm附近。随着正向偏压

的继续增加，435 nm附近的发光峰强度也随之增

加，结合图 5（a）MQWs/n⁃GaN的 PL图，可以认为，

此峰就是MQWs/n⁃GaN的发光峰。当外加电压增

加到 14 V，380 nm附近出现一个微弱的发光峰，且

此峰随外加电压的增大而增强。据文献报道，该发

光峰是来自于 GaN的近带边发射，这可能是注入到

量子阱中的载流子已经溢出或泄露到 GaN层发生

辐射复合释放光子而导致的 [26]。

2.4 异质结器件的能带结构示意图

为进一步研究器件中载流子的传输机理和 EL
发光机制，采用Anderson能带模型绘制了平衡态下

和外加偏压下器件的能带结构图，如图 6（a）、图 6
（b）所示。由文中上述结论可知 p⁃NiO的禁带宽度

为 Eg1 = 3.92 eV，电子亲和势 χ1 = 1.8 eV[27]，故其价

带为 Ev1 = χ1 + Eg1 = 5.72 eV；而 n⁃GaN的禁带宽

度 Eg2 = 3.4 eV[28]，电子亲和势 χ2 = 4.2 eV[29]，故其

价 带 为 Ev2 = Eg2 + χ2 = 7.6 eV。 根 据 Anderson

图 4 p-NiO/MQWs/n-GaN异质结器件的 I⁃V特性曲线，插

图为两电极与材料之间的欧姆接触曲线

Fig.4 I ⁃V characteristics of the p-NiO/MQWs/n-GaN het⁃
erojunction device，the inset displays the Ohmic con⁃
tact behavior of In and Au electrodes on GaN and NiO
layers

图 5 p-NiO/MQWs/n-GaN异质结器件发光特性

Fig.5 The luminescence characteristics of p-NiO /MQWs/
n-GaN heterojunction devices
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定则：

∆Ec= χ2 - χ1 （2）
ΔEv= Ev1 - Ev2 （3）

求得，∆Ec= 2.4 eV, ∆Ev= 1.88 eV。计算结

果显示，p⁃NiO和 n⁃GaN的导带差大于价带差，这意

味着在正向偏压下，p⁃NiO向MQWs层注入空穴的

势垒小于 n⁃GaN向MQWs注入的电子势垒，这有助

于 p⁃NiO中的空穴向MQWs⁃GaN中移动，阱中注

入的电子和空穴发生辐射复合而发光，这与实验结

果相一致。

3 结 论

采用磁控溅射法在 MQWs/n ⁃GaN 上制备了

NiO薄膜，并制备成 p⁃NiO/MQWs/n⁃GaN 异质结

器件。XRD测试结果显示，磁控溅射方法制备出了

结晶质量良好的 NiO薄膜。透射结果表明，NiO薄

膜在近紫外区域有较好的吸收特性。对异质结器

件的 I⁃V特性测试结果表明，该器件具有较好的整

流特性，其开启电压约为 2.9 V。在外加偏压大于

14 V时，实现了器件的电致发光，得到了 p ⁃NiO/
MQWs/n⁃GaN 异质结器件在波长为 435 nm处的量

子阱发出的可见光及在波长为 380 nm处的 GaN禁

带边发射的紫外光。这说明 p⁃NiO作为空穴注入层

在发光器件中发挥重要作用。该结果为制备高效、

稳定的GaN基发光器件奠定了良好的基础。
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3 结 论

文章从远场消光特性和近场局域增强特性两

个方面对立方柱形 Al纳米颗粒进行研究。结果表

明，随着 Al纳米颗粒尺寸的增大（L/H=1~6），其

局域表面等离激元共振峰发生红移，共振波长近似

呈线性增大；同时产生了高阶模式，从而引起 LSPR
半峰宽增大。不同尺寸的 Al纳米颗粒对应的共振

峰强度极大值，随着 L/H值的增大而先增大后减

小。在 L=50 nm、H=25 nm（L/H=2）的尺寸下，

共振峰的强度达到最大值，此时消光系数为 10.26，
共振波长处于紫外波段的 306 nm。在此共振波长

下，Al纳米表面电场强度增大约 16倍。此外，当 Al
纳米颗粒尺寸增加到一定值时（L/H≥5）,会产生横

向 LSPR共振模式和纵向 LSPR共振模式。此研究

表明可以通过调控Al纳米颗粒尺寸，使其在紫外波

段实现局域表面等离激元的共振激发，为基于Al纳
米颗粒的紫外局域等离激元光电器件提供了器件

设计的理论基础。
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