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脉冲激光沉积法Li—N双受主共掺P型ZnO
薄膜的生长及其特性*

张银珠 叶志镇+ 吕建国 何海平顾修全赵炳辉
(浙江大学硅材料国家重点实验室，杭州310027)

摘要：采用脉冲激光沉积技术制备了Li-N双受主共掺杂P型ZnO薄膜，其中Li来自Li掺杂ZnO陶瓷靶，N来

自Nz0生长气氛．室温Hall测试发现Li—N共掺P型ZnO薄膜的最低电阻率为3．99D·cm，迁移率为0．17cm2／

(V·s)，空穴浓度为9．12X 10”cm～．PL谱测试发现了与Li受主和N受主态相关的发光峰，其受主能级分别约为

120和222meV．由p-ZnO：(Li，N)薄膜制备的ZnO同质p-n结具有整流特性．
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1 引言

ZnO是一种理想的短波长发光材料，在光电器

件领域有着巨大的应用潜力．要实现ZnO的光电应

用，必须要获得电导可控的n型和P型ZnO薄膜．

由于掺杂存在非对称性[1]，ZnO的P型掺杂相当困
难，这大大限制了ZnO光电器件的应用开发．近年

来，ZnO的P型掺杂工作广泛展开并取得了相当的

进展．用V族元素(NC2。，pC副，As，Sb)，I族元素LiC4]

及N．III(III=Al，Ga，In)[53共掺技术均实现了

ZnO的P型转变，但是后续研究表明，这些方法制

得的P型ZnO薄膜的电导不稳定，因而有必要继续

探索低阻稳定P型ZnO的掺杂方法．N因具有与。

离子相近的半径和相对较低的P轨道能量[61而被普

遍采用．理论上，I族元素替代Zn是一种浅受主．考

虑到应变和能级，Li和N对ZnO而言是最好的受

主掺杂剂[7]．因此，研究Li．N双受主共掺杂ZnO薄

膜的电导行为对进一步改进ZnO的P型电导掺杂

很有意义．本文采用脉冲激光沉积(PLD)技术生长

Li-N双受主共掺杂ZnO薄膜，并研究其电学、结构

和发光特性．

2 实验

Li—N双受主共掺杂P型Zno[Zno：(Li，N)]

薄膜是用PLD法于450"C在绝缘衬底载玻片上制
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得的．光源为KrF准分子激光器，采用的Li掺杂

ZnO陶瓷靶中Li的摩尔含量分别为0，0．01％，

0．1％，0．5％和1．0％．生长气氛为高压电离N20，

沉积气压为15Pa．以不掺杂的ZnO薄膜为n型层，

ZnO：(Li，N)为P型层，在蓝宝石上制备一个ZnO

同质P—n结，接触电极为In．Zn合金．利用X射线

衍射仪和HL 5500PC型霍尔测试仪表征ZnO薄膜

的结构特性和薄膜的电学特性．室温光致发光谱

(RT PL)由He-Cd激光器(A=325nm)激发，变温

PL谱测试采用的是Xe灯激发的荧光谱仪．用二次

离子质谱(SIMS)仪来检测薄膜中各元素的分布．同

时对ZnO的同质P．n结进行了■y特性测试．

3结果与讨论

3．1电学特性

表1给出了ZnO：(Li，N)薄膜的电学性能测试

结果，所有掺杂ZnO均呈P型．单独N掺杂ZnO

(Zno：N)薄膜也呈P型，但其电阻率比较高．当薄

膜中引入少量的受主Li时，P型电导性能大大改

善，电阻率降低了一到两个数量级．但当Li的含量

过高时，P型电导性能又变差．这是因为过量的Li

容易形成Li间隙施主缺陷[7,a3．实验得出优化的靶

材Li含量为0．1％，所得样品电阻率最低为3．99D

·cm，载流子浓度为9．12 X 1018cm～．Li．N双受主

共掺杂P型ZnO薄膜的突出优点在于其电学稳定
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性良好．ZnO：N样品的导电类型在3个月后从P型

转变成了n型，而ZnO：(Li，N)样品的P型电导在

放置10个月后仍保持不变．

表1 ZnO薄膜的电学性能

．Table 1 Electrical properties of ZnO thin films

Carrier
Li content Resistivitv Hall mobility Cartier

88mpk

／at．％l(n．gm；／(emzl(V．s-j))啪c，ent—rattm typc

3．2结构特性

图1是Zno：(Li，N)薄膜的XRD图．所有样

品均只有一个位于34．4’左右的衍射峰，对应于

ZnO的(0002)衍射面．图中没有观测到诸如Li。N，

Li20或Zn。N。等杂质相的衍射峰，表明Li．N双掺

ZnO薄膜具有良好的结晶性能，且完全c轴择优取

向生长．

图1 ZnO：(Li，N)薄膜的XRD图

Fig．1 XRD patterns of Zno：(Li，N)thin films with

different Li contents

3．3发光特性

图2(a)是Li—N双受主共掺杂P型ZnO薄膜

的室温PL谱．薄膜有一个位于～3．27eV的强发光

峰，为ZnO的近带边发光(NBE)．在NBE峰低能

量侧(～3．20eV)还有一较强的肩部发光．由于纯

ZnO在这个位置没有发光峰，而SIMS同时检测到

了Li和N(图没有给出)，说明Li和N确实已共同

掺入到ZnO中，可以推断这个肩部发光与Li和N

受主掺杂有关．升高Li含量，ZnO：(Li，N)薄膜的

NBE和肩部发光强度降低，此外，在2．1～2．5eV

处出现了一个宽的深能级(DL)缺陷复合发光带，表

明薄膜中的点缺陷增多．

图2 ZnO：(Li，N)薄膜的光致发光谱(a)室温；(b)变温

Fig．2 PL spectra of Zno：(Li，N)films (a)RT；

(b)Temperature-dependent

为了确定与Li和N受主态相关的发光峰，对

Li含量为0．1％的样品做了变温PL测试，如图2

(b)所示．所有谱线都存在明显的NBE峰及其低能

侧一个很宽的肩部发光．10K下的发光主峰位于

3．356eV，由中性受主束缚激子(AOX)复合引起．随

着测试温度的升高，NBE峰不断红移，强度逐渐减

弱，最后变成自由激子发光．而肩部发光在160K之

后出现蓝移，其峰形保持不变，具有施主．受主对

(DAP)因热效应转变成自由电子．中性受主(e，Ao)

发光的典型特征[9]，因此，我们认为肩部发光是由

DAP复合引起的．对10K的PL谱线进行高斯拟

合，发现肩部由三个分别位于3．318，3．215和

3．154eV的DAP发光峰组成．图2(b)点虚线给出

了各个峰位的变化趋势．根据DAP的能级EDA公

式‘3]：

EDA=Eg—ED—EA+e 2／47t日-



324 半导体学报 第28卷

可以计算得到3个DAP相关的受主能级分别为：

EAl≈0．12eV，EA2≈0．222eV，EA3≈0．283eV．其中

E。，ED和EA分别代表带隙、施主和受主能级，￡是

介电常数，，．是施主．受主对之间距离．10K时E。=

3．437eV，ED≈60meV．当载流子浓度在1018～1019

cm。3范围内时，e2／4ncr≈-．O．03～O．06eVE2|．Li掺杂

P．ZnO薄膜中Li的受主能级为110±10meV[4]，

E儿的值与之相近，因此3．318eV处的发光与Li受

主态相关．3．215eV处的受主能级约为222meV，与

N受主能级位置[2]很接近，因此，该处发光与N受

主相关．3．154eV处的发光，其受主能级约为

283meV，这个能级的受主还未见报道，有待进一步

的研究确定，我们暂时将其定为(e，A0)．

3．4／-V特性

图3是P．ZnO：(Li，N)／n．ZnO／A1203同质P．

n结的Ly特性曲线，右下角插图是同质P．n结的

结构示意图．Hall测试表明P型和n型薄膜的载流

子浓度分别在1018和1017cm。3数量级．In．Zn合金

作为P型层和n型层的接触电极材料，Ly测试表

明In—Zn合金与P型和n型ZnO均能形成良好的

欧姆接触，如图3左上角插图所示，接触电阻为

10-2Q数量级．■y曲线表现出典型的P．n结整流

特性，说明Li．N共掺杂ZnO薄膜确实已经实现P
型电导．

图3 ZnO同质p-n结的厶y特性曲线

Fig．3／-V curve of ZnO homo-junction

4 结论

采用一种新的技术——Li．N双受主共掺杂，成

功制备了稳定低阻的P型ZnO薄膜．制得的P．

ZnO：(Li，N)薄膜性能良好，电阻率为3．99D·cm．

PL谱测试发现了与Li受主和N受主态相关的发

光峰，其受主能级分别约为120和222meV．在蓝宝

石上制备的ZnO同质P．n结(P．ZnO：(Li，N)／n．

ZnO)具有整流特性．P．ZnO：(Li，N)薄膜具有良好

的电学稳定性，有可能成为更加实用的ZnO薄膜P

型掺杂技术．
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Preparation and Characterization of p-Type ZnO Using Li··N Dual·-Acceptor

Doping Method by Pulsed Laser Deposition。

Zhang Yinzhu，Ye Zhizhen’，Lii Jianguo，He Haiping，Gu Xiuquan，and Zhao Binghui

(State Key Laboratory ofSilicon Materials，z蜘iang University，Hangzhou 310027，China)

Abstract：p-type ZnOthin films are realized by pulsed laser deposition using a Li-N dual·acceptor doping method．The lowest

resistivity is found to be 3．99．Q·cm with a Hall mobility of 0．17cm2／(V·s)and a hole concentration of 9．12×1018 cm～．

The emissions associated with Li and N acceptor states are revealed by low temperature photolumineseence spectra,and the

aeceptor energy thus determined is～120 and～222meV。respectively．The ZnO-based p-n homojunction(p-ZnO：(Li，N)／n-

ZnO)exhibits a typical rectification behavior．

Key words：Li-N dual·acceptor doping；p-type ZnO；pulsed laser deposition
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