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摘要 : 利用直流反应磁控溅射技术制得 N2Al 共掺的 p 型 ZnO 薄膜 ,N2 O 为生长气氛. 利用 X 射线衍射 ( XRD) ,

Hall 实验 ,X射线光电子能谱 (XPS)和光学透射谱对共掺 ZnO 薄膜的性能进行研究. 结果表明 ,薄膜中 Al 的存在

显著提高了 N 的掺杂量 ,N 以 N2Al 键的形式存在. N2Al 共掺 ZnO 薄膜具有优良的 p 型传导特性. 当 Al 含量为

0115wt %时 ,共掺 ZnO 薄膜的电学性能取得最优值 ,载流子浓度为 2152 ×1017 cm - 3 ,电阻率为 5713Ω·cm , Hall 迁

移率为 0143cm2 / (V ·s) . N2Al 共掺 p 型 ZnO 薄膜具有高度 c轴取向 ,在可见光区域透射率高达 90 %.
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1 　引言

ZnO 是一种新型的 Ⅱ2Ⅵ族宽禁带化合物半导

体材料 ,禁带宽度为 3137eV. 相对于 GaN , ZnSe 等

宽禁带半导体材料 , ZnO 具有更高的激子束缚能 ,

室温下为 60meV ,激子增益也可达到 320cm - 1 ,是

一种理想的短波长发光器件材料[1 ,2 ] ,在 L EDs ,LDs

等领域有着很大的应用潜力. 掺 Al , Ga , In 形成的

n2ZnO 具有优异的性能[3～5 ] ,而 ZnO 的 p 型掺杂却

十分困难 ,这主要是因为受主的固溶度较低 ,而且

ZnO 中的诸多本征施主缺陷会产生高度的自补偿

效应[ 6 ] . 在可能的 p 型掺杂元素中 , N 是最好的受

主 ,在 ZnO 中能够产生浅受主能级[6 ] . 研究还表明 :

将受主 N 和活性施主 (如 Al , Ga , In) 共同掺入 ZnO

薄膜中可以提高 N 在 ZnO 中的溶解度 ,得到更浅

的 N 受主能级[ 7 ] . 目前 ,在利用共掺技术实现 p 型

ZnO 的实验研究方面已取得了一些进展 ,如 N2Ga

共掺[ 8 ] ,N2Be 共掺[9 ] ,N2In 共掺[10 ] 等. 相对于 Ga ,

In 等掺杂剂 ,Al 具有价格低廉、绿色环保等诸多优

势. 而且 ,最近的理论分析显示在各种共掺的方法

中 ,N2Al 共掺可能是一种更好的实现 p 型 ZnO 的

途径[11 ] . 我们利用 N H3 为 N 源已经在 N2Al 共掺 p

型 ZnO 薄膜的研究方面取得了较好的结果[12 ] :载

流子浓度为 117 ×1016 cm - 3 ,电阻率为 278Ω·cm ,

Hall 迁移率为 1132cm2 / (V ·s) .

本文报道了利用直流反应磁控溅射技术 ,在

N2 O 的生长气氛下制备出 N2Al 共掺的 ZnO 薄膜 ,

具有优良的 p 型传导特性. 相对于 N H3 气氛下生长

的 N2Al 共掺薄膜 ,本文报道的 N2Al 共掺 p 型 ZnO

薄膜具有更好的性能.

2 　实验

ZnO 薄膜由直流反应磁控溅射技术制得. 反应

室真空度抽至 10 - 3 Pa 后 ,通入高纯 N2 O (99199 %)

作为生长气氛 ,压强约为 5Pa. N2 O 既作为 N 源 ,又

作为 O 源. 以掺有 Al 的 Zn 片为靶材 ,Al 和 Zn 的

纯度均为 99199 % ,靶材中 Al 的含量分别为 0 ,

0105 ,0115 ,0135 和 1150wt %. Al 含量为 0 时得到

的为 N 掺杂 ZnO 薄膜 ,Al 含量不为 0 时得到的为

N2Al 共掺 ZnO 薄膜. 以玻璃和 (100) Si 片为衬底 ,
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衬底温度控制在 500 ℃, ZnO 薄膜在 54W (180V ×

013A)的溅射功率下生长 30min.

ZnO 薄膜的电学性能由 HL5500PC 霍尔测试

仪测定 , 并利用光电子能谱仪 ( XPS , Omicron

EAC20002125 半球型能量分析器) 对其成分进行分

析 (Mg Kα,125316eV) ,薄膜的结构特性由 X 射线

衍射仪 (XRD ,Bede D1 系统) 测量得到 ( Cu Kα,λ=

011542nm) ,利用 CA R Y 100 分光光度计测试薄膜

的光学特性.

3 　结果与讨论

3 . 1 　结构特性

图 1 显示了不同 Al 含量下生长的 ZnO 薄膜的

XRD 图谱 ,以玻璃为衬底. 所有试样均只有一个衍

射峰出现 ,对应于 ZnO 的 (002) 衍射面 ,说明 N 掺

杂 ZnO 薄膜和 N2Al 共掺 ZnO 薄膜都具有很好的 c

轴取向. XRD 中没有观察到相应于 Zn3 N2 , Al2 O3

或 AlN 的衍射峰 ,说明 ZnO 晶体薄膜中不存在相

的分凝或析出现象. 从图中还可看到 ,N 掺杂 ZnO

薄膜的 (002) 峰的强度最大 ,随 Al 含量的增加 ,该

峰的强度逐渐减弱 ,这说明共掺 ZnO 薄膜 ,由于 N ,

Al 的掺杂 ,其结晶性能有所降低. 由 XRD 测试还可

得到 :对于 N 掺杂 ZnO 薄膜 (0wt %Al) , (002) 衍射

峰的峰位在 34128°处 ;随 Al 含量的增加 ,ZnO 薄膜

的 (002)峰的峰位逐渐向低角方向偏移 ,当 Al 含量

图 1 　N 掺杂 ZnO 薄膜 ( 0wt %Al) 和 N2Al 共掺 ZnO 薄膜

(0105wt % Al , 0115wt % Al , 0135wt % Al , 11 50wt % Al ) 的

XRD 图谱

Fig. 1 　XRD profiles of the N doped ZnO film (0wt %

Al) and N2Al codoped ZnO films ( 0105wt % Al ,

0115wt % Al ,0135wt % Al ,and 1150wt % Al)

为 1150wt %时 , 2θ值为 34110°. ZnO 粉末样品

(002) 晶面的 2θ值为 34143°( ASTM ,3621451) . 对

于掺杂 ZnO 薄膜而言 , (002) 衍射峰峰位的偏移主

要是由杂质的掺入引起的 ,2θ值减小 ,意味着薄膜

的晶面间距增大 ,这也可以说明 N ,Al 已经掺入了

ZnO 中 ,从而引起了薄膜晶面间距的增大 ,且随着

Al 含量的增加 ,掺入量不断增加.

3 . 2 　电学特性

表 1 给出了在玻璃衬底上生长的 ZnO 薄膜室

温电学性能 ,N2Al 共掺和 N 掺杂 ZnO 薄膜均实现

了 p 型转变. N 掺杂 ZnO 薄膜 (0wt %Al) 的 p 型传

导特性较差 ;而 N2Al 共掺 ZnO 薄膜的电学性能则

得到了明显的改善. 当 Al 含量增加至 0115wt %时 ,

共掺 ZnO 具有优良的 p 型传导特性 ,载流子浓度为

2152 ×1017 cm - 3 ,电阻率为 5713Ω·cm , Hall 迁移

率为 0143cm2 / (V ·s) . 按照共掺的理论 ,ZnO 中 Al

的存在会大大促进 N 受主的掺杂量 ,从而提高薄膜

表 1 　室温下 N 掺杂和 N2Al 共掺 ZnO 薄膜的电学性能

Table 1 　Elect rical properties of N2doped and N2Al co2
doped ZnO films at room temperature

Al content

/ wt %

Resistivity

/ (Ω·cm)

Hall mobility

/ (cm2 ·V - 1 ·s - 1)

Carrier

concent ration

/ cm - 3

Type

0 3141 ×104 813 2118 ×1013 p

0105 7192 ×103 11 84 4126 ×1014 p

0115 5713 01 43 2152 ×1017 p

0135 1106 ×103 01 27 2118 ×1016 p

1150 1112 ×106 01 06 9123 ×1013 p

的 p 型传导性能. 当 Al 含量进一步增加时 ,其 p 型

性能反而降低. 这是由于 Al 含量过高时 ,Al 在 ZnO

中的掺入量会大幅提高 ,而 N 的掺入量并不能同步

得到增加 ,从而掺入的 Al 施主对 N 受主产生自补

偿效应 ,降低了薄膜的 p 型传导特性. N2Al 共掺

ZnO 薄膜的迁移率不高 ,可能是因为共掺薄膜中

N ,Al 较高的掺入量会对载流子产生较大的散射作

用 ,从而降低了迁移率. 因而 ,如何对 N2Al 共掺 p

型 ZnO 薄膜进行后续的处理 (如退火) ,降低薄膜中

的缺陷浓度 ,提高共掺 ZnO 的晶体质量 ,是一个值

得深入研究的方向. 通过上述对共掺 ZnO 薄膜载流

子浓度随 Al 含量变化的分析 ,还可以得到如下结

论 :对于 N2Al 共掺 ZnO 薄膜 ,尽管 Al 的存在可以

大大促进 N 在 ZnO 中的掺杂量 ,但是由于 N 本身
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在 ZnO 中的溶解度较低 ,因而 N 在共掺 ZnO 薄膜

中依然有一个溶解度的上限 ,并不总是随着 Al 的

掺入量的增加而同步增加. 所以 ,在利用 N2Al 共掺

技术实现 p 型 ZnO 时 ,选择一个恰当的 Al 含量是

至关重要的. Al 含量过低 ,难以有效地促进 N 在

ZnO 中的掺入 ,因而不能大幅度提高共掺 ZnO 薄膜

的 p 型传导性能 ;而 Al 含量过高 ,则由于 N 的掺杂

量不能随 Al 掺杂量的增加而同步得到增加 ,反而

会减弱共掺薄膜的 p 型传导性能 ,甚至重新成为 N2
Al 共掺的 n 型 ZnO 薄膜.

3. 3 　XPS 分析

共掺的理论研究认为 :N ,Al 将按照 2 ∶1 的原

子比例掺入 ZnO 薄膜 ,其中一个 N 原子位于 Al 的

最近邻位置 ,与 Al 形成 N2Al 原子对 ,而另一个 N

原子则位于 Al 的次近邻位置[7 ] . 为了研究 ZnO 薄

膜中 N 和 Al 的存在状态 ,我们在 Si 衬底上分别生

长了 N 掺杂 ZnO 薄膜 (0wt %Al)和 N2Al 共掺 ZnO

薄膜 (0115wt %Al) ,其他条件与玻璃衬底上生长的

薄膜相同 ,并对其进行了表面 XPS 的测试 ,如图 2

所示 , (a)为两种薄膜的 N1s 图谱 , ( b) 为共掺 ZnO

薄膜的 Al2p3/ 2图谱. 对于 N 掺杂 ZnO 薄膜 ,N1s 的

特征峰位于 40718eV ,对应于 N —O 键的 N1s 态的

结合能 ,这一特征在 N2Ga ,N2In 共掺 ZnO 薄膜中

也可观察到[8 ,10 ] ,可能是由于 N 在薄膜表面的吸附

引起的. 对于 N2Al 共掺 ZnO 薄膜 ,N1s 的特征峰位

于 39714eV ,文献报道 AlN 中 N —Al 键的 N1s 态

的结合能为 39715eV [13 ] ,因而 39714eV 的 N1s 峰对

应于 N —Al 键. Zn3 N2 中 N —Zn 键的 N1s 态的结

合能为 39518eV [14 ] ,对于 N 掺杂和 N2Al 共掺两种

薄膜 ,在 XPS 图谱中都没有观察到 N —Zn 键的存

在 ,前者可能是由于 N 的掺杂量过少 ,而后者则可

能是因为 N2Zn 的峰被 N2Al 的峰所掩盖掉了. 在

N2Al 共掺 ZnO 薄膜中 , Al2p3/ 2 的特征峰出现在

7318eV 处 ,如图 2 ( b) 所示. Al —O 键的 Al2p3/ 2 态

的结合能一般为 7417eV ,Al —N 键的 Al2p3/ 2 态的

结合能为 7412eV [13 ] ,这说明图中所示的 Al2p3/ 2 的

特征峰应当对应于 Al —N 键 ,薄膜中的 Al 是以 Al2
N 原子对的形式存在的. 本文中得到的 XPS 图谱与

共掺的理论分析相符. 由于受到 XPS 探测灵敏度的

限制 ,我们不能得到薄膜中 N 的浓度以及 N ∶Al 的

比例 ,然而 ,从上述对 ZnO 薄膜 N1s 和 Al2p3/ 2态的

XPS 分析可以看出 ,ZnO 晶格中掺杂的 N 在共掺薄

膜中可以很好地检测出来 ,而在单纯 N 掺杂薄膜中

却难以检测到 ,这表明薄膜中 Al 的存在明显提高

了 N 在 ZnO 中的掺杂量 ,从而能够实现具有良好 p

型传导特性的共掺 ZnO 薄膜.

图 2 　N 掺杂 ZnO 薄膜和 N2Al 共掺 ZnO 薄膜的 N1s 态 (a)和

N2Al 共掺 ZnO 薄膜的 Al2p 3/ 2态 (b)的 XPS 图谱

Fig. 2 　XPS spect ra of (a) N1s of the N doped ZnO

film and the N2Al codoped ZnO film ,and (b) Al2p3/ 2 of

the N2Al codoped ZnO film

3 . 4 　光学特性

图 3 给出了 p 型 ZnO 薄膜的光学透射谱 ,以玻

璃为衬底. 无论是 N 掺杂 p 型 ZnO 薄膜 ,还是 N2Al

共掺 p 型 ZnO 薄膜 ,在可见光区域的透射率均达到

了 90 % ,这个数值与 Al 掺杂 n 型 ZnO 薄膜的透射

率相当[3 ] . 从图中还可看出 ,所有 p 型 ZnO 薄膜都

具有较陡的吸收边. 随着 Al 含量的增加 ,吸收边发

生明显的红移 :N 掺杂 ZnO 薄膜 (0wt %Al) 的吸收

边位于 380nm 处 ,Al 含量为 0115wt %时 ,吸收边在

400nm 处 ,而当 Al 含量增加到 1150wt %时 ,吸收边

则红移至 410nm. 基本吸收边的红移意味着光学带

宽减小 ,这是由于共掺 ZnO 薄膜中 N ,Al 较高的掺

杂量使其在 ZnO 中形成了杂质能带 ,与价带或导带

合并 ,从而降低了 ZnO 的禁带宽度[ 15 ] .
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图 3 　N 掺杂 ZnO 薄膜 ( 0wt %Al) 和 N2Al 共掺 ZnO 薄膜

(0105wt % Al ,01 15wt % Al ,0135wt % Al ,11 50wt % Al) 的光

学吸收谱

Fig. 3 　Optical t ransmittance spectra of the N doped

ZnO film ( 0wt % Al ) and N2Al codoped ZnO films

( 0105wt % Al , 0115wt % Al , 0135wt % Al , and

1150wt % Al)

4 　结论

利用受主 N 和施主 Al 共掺的方法实现了 ZnO

的 p 型传导. ZnO 中 Al 的存在显著提高了 N 在薄

膜中的掺杂量. 共掺 ZnO 薄膜具有优良的 p 型传导

特性 ,载流子浓度达到 2152 ×1017 cm - 3 ,电阻率为

5713Ω·cm. 而且 ,共掺 ZnO 薄膜还具有很好的结

晶性能和光学特性. 本文报道的 N2Al 共掺 p 型

ZnO 薄膜的实现 ,将会进一步促进 ZnO 半导体材料

在光电领域中的开发与应用.
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p2Type Conduction in N2Al Codoped ZnO Thin Films 3

LüJ ianguo , Ye Zhizhen , Zhuge Fei , Zeng Yujia , Zhao Binghui , and Zhu Liping

( S tate Key L aboratory of S i licon M aterials , Zhej iang Universit y , Hangz hou 　310027 , China)

Abstract : N2Al codoped p2type ZnO thin films are prepared on glass subst rates by DC reactive magnetron sputtering in N2 O at2
mosphere. The properties of codoped films are examined by X2ray diff raction , Hall measurement ,X2ray photoelect ron spect ros2
copy ,and transmission spect ra. The result s show that the nit rogen incorporation is enhanced evidently due to the presence of a2
luminum in codoped films ,and that N exist s as N2Al pairs in ZnO. The N2Al codoped ZnO film (0115wt % Al) had a good p2
type conduction with a resistivity of 5713Ω·cm ,carrier concentration of 2152 ×1017 cm - 3 and Hall mobility of 0143cm2 / (V ·s)

at room temperature. The N2Al codoped p2type ZnO films also possess a good crystallinity with c2axis orientation and a high

transmittance about 90 % in the visible region.
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