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射频反应磁控溅射法退火生长 ＮａＮ共掺杂 ｐＺｎＯ薄膜
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摘要：采用射频反应磁控溅射法退火生长得到了ＮａＮ共掺杂ｐＺｎＯ薄膜。ＸＲＤ测试结果表明，退火前后均
得到ｃ轴择优取向的ＺｎＯ薄膜。Ｈａｌｌ测试结果表明：退火后薄膜的电学性能明显改善，得到了ｐＺｎＯ薄膜，退
火温度为４５０℃时取得最佳电学性能：室温电阻率为１３９．２Ω·ｃｍ，迁移率为０．２ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１，空穴浓度
为２．５×１０１７ｃｍ－３。ＸＰＳ分析表明：Ｎａ掺入ＺｎＯ中作为受主ＮａＺｎ而存在，Ｎ主要以Ｎ—Ｈ键的形式存在，其受
主ＮＯ的作用不明显，但是否存在ＮａＺｎＮＯ受主复合体，还需进一步的研究。
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１　引　　言
ＺｎＯ是一种直接带隙宽禁带半导体，室温下

禁带宽度为３．３７ｅＶ，激子束缚能为６０ｍｅＶ，使得
ＺｎＯ在紫外探测器、ＬＤｓ、ＬＥＤｓ等光电器件上的应
用前景十分光明［１］。制备可控的ｎ型和ｐ型ＺｎＯ
晶体薄膜是实现 ＺｎＯ基光电器件应用的关键。
目前，人们对于 ｎＺｎＯ晶体薄膜的研究已经比较
充分，通过掺杂 Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ等施主元素［２～４］，已经

能够获得具有优异性能的 ｎＺｎＯ晶体薄膜。然
而，ＺｎＯ的ｐ型掺杂却遇到诸多困难，这主要是由
于受主掺杂元素在ＺｎＯ中的固溶度很低，受主能
级一般很深，而且ＺｎＯ本身存在着诸多本征施主
缺陷（如间隙锌Ｚｎｉ和空位氧ＶＯ），对受主会产生
高度的自补偿效应。如何实现具有优异性能的

ｐＺｎＯ薄膜的实时掺杂已成为目前制约ＺｎＯ基光
电器件发展的一个瓶颈。

目前，国际上所报道 ｐＺｎＯ的掺杂元素主要
集中在单受主掺杂，例如 Ｌｉ［５］、Ｎ［６～８］、Ｐ［９～１２］、
Ａｓ［１３～１５］、Ｓｂ［１６］等，或者将ⅢⅤ族元素进行施主
受主掺杂，例如 ＡｌＮ［１７］、ＧａＮ［１８］、ＩｎＮ［１９～２１］共掺
杂等。本课题组还报道了ⅠⅤ元素进行双受主
掺杂：ＬｉＮ共掺杂［２２，２３］。在 ＬｉＮ共掺杂时，由于
Ｌｉ原子半径比较小，容易占据间隙位置而成为施

主。相对于Ｌｉ而言，Ｎａ原子半径较大，不易形成
Ｎａｉ、ＮａＺｎＮａｉ、ＮａＺｎＨ复合体

［２４］。本课题组已经

报道了采用 Ｎａ元素掺杂制备 ｐＺｎＯ薄膜［２５，２６］，

为ＮａＮ共掺制备 ＺｎＯ薄膜提供了一定的理论依
据，而且目前还没有关于 ＮａＮ共掺杂的报道，更
需要对这一课题进行研究。

本文采用射频反应磁控溅射法，在 Ｎ２Ｏ气氛
保护下，通过改变退火温度，从而得到 ＮａＮ共掺
杂的 ｐＺｎＯ薄膜，进而研究 ＮａＮ共掺杂 ｐＺｎＯ
薄膜的机理。

２　实　　验
采用射频反应磁控溅射法，以Ｎａ含量为０．５％

的Ｎａ２ＯＺｎＯ（９９．９９％）陶瓷靶为靶材，以玻璃为
衬底。将衬底清洗后放入射频反应磁控溅射装置

的反应室中，反应室真空度抽至２．５×１０－３Ｐａ，以
高纯Ｎ２Ｏ（９９．９９％）和高纯 Ａｒ（９９．９９％）为溅射
气氛，其中 Ｎ２Ｏ作为 Ｎ源和 Ｏ源，Ｎ２Ｏ分压为
２．１Ｐａ，生长温度为５００℃，溅射功率为３００Ｗ，
生长时间为３０ｍｉｎ。生长结束后，将样品在 Ｎ２Ｏ
气氛下进行退火，其中退火温度分别为４００，４５０，
５００℃，退火压强为１０Ｐａ，退火时间为３０ｍｉｎ。

利用ＶａｎｄｅｒＰａｕｗ（ＨＬ５５００ＰＣ）霍尔测试仪
对ＺｎＯ薄膜的电学性能在室温下进行测试；利用
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ＸＰｅｒｔＰＲＯ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）型 Ｘ射线衍射仪 （Ｃｕ
Ｋα，λ＝０．１５４１ｎｍ）对所得样品进行ＸＲＤ测试；
利用ＨＩＴＡＣＨＩＳ４８００扫描电镜对薄膜的表面形
貌进行表征；利用ＴｈｅｒｍｏＥＳＣＡＬＡＢ２５０（Ａｍｅｒｉｃａ）
型ＸＰＳ（单色ＡｌＫα，ｈν＝１４８６．６ｅＶ，功率１５０Ｗ，
束斑５００μｍ，能量分析器固定透过能为２０ｅＶ）进
行元素化学位分析。

３　结果与讨论
表１给出了在不同退火温度下的 ＺｎＯ∶（Ｎａ，

Ｎ）薄膜的电学性能。原位生长的ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄
膜显示出很高的电阻率，其晶体质量较差，电学性

能很难测出，导电类型不明确。退火温度为４００℃
时，薄膜显示出很高的电阻率，低载流子浓度和不

明确的导电类型。当退火温度升高至４５０℃时，薄
膜为ｐ型，推测是因为薄膜内存在ＮａＺｎ、ＮＯ受主或
ＮａＺｎＮＯ受主复合体。两周后再次对样品进行Ｈａｌｌ
测试，其电学性能得到改善，退火温度为４５０℃时
取得最佳电学性能，室温电阻率为１３９．２Ω·ｃｍ，
迁移率为０．２ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１，空穴浓度为２．５×
１０１７ｃｍ－３。但当退火温度再升高至５００℃时，薄膜
转变为ｎ型，这可能是因为温度过高，杂质原子获
得了过多的能量，容易离开原来的晶格位置，可能

会聚集到薄膜表面，甚至从薄膜表面逃逸，不能再

作为受主对ｐ型导电有贡献。
表１　ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜的电学性能随退火温度的变化
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａ

ｒｉｏｕｓａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

退火温度
电阻率

（Ω·ｃｍ）

迁移率

（ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１）

载流子浓度

（ｃｍ－３）

导电

类型

Ａｓｇｒｏｗｎ ９．８×１０４ － － ？

４００℃ ９．８×１０４ － － ？

４５０℃ ２６８．５ ０．５ ４．９×１０１６ ｐ

５００℃ ５．３×１０－２ ６．７ －１．８×１０１９ ｎ

４５０℃
（两周后）

１３９．２ ０．２ ２．５×１０１７ ｐ

图１显示了原位生长的ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜与
不同退火温度下ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜的ＸＲＤ谱图。
由图中可以看出，仅有ＺｎＯ（００２）衍射峰，而没有与
Ｎａ、Ｎ相关相的衍射峰出现，说明薄膜具有良好的
ｃ轴择优取向性。随退火温度的升高，ＺｎＯ∶（Ｎａ，
Ｎ）薄膜的２θ值随退火温度的升高而增加，衍射峰

强度增强；但退火温度为５００℃时的衍射峰强度低
于４５０℃时的衍射峰强度，这可能是因为温度过
高，杂质原子获得了过多的能量，容易离开原来的

晶格位置，从而导致薄膜晶体质量变差。
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图１　不同退火温度下生长的ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ

ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２显示了原位生长的 ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜
与不同退火温度下 ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜的晶粒尺
寸和ＸＲＤ峰的半峰全宽随退火温度的变化。对
于原位生长的 ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜，其 ２θ值为
３４．２３°，这个值比退火后的薄膜和粉末 ＺｎＯ样品
的衍射峰位都要小。根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［２７，２８］：

Ｄ＝０．９λ／Ｂｃｏｓθ （１）
其中Ｄ是晶粒尺寸，λ是Ｘ射线波长，Ｂ是衍射峰
的半峰全宽，θ为Ｂｒａｇｇ衍射角。随退火温度的升
高，（００２）衍射峰２θ值增大，半峰全宽先变小后
增大，当退火温度为４５０℃时，半峰全宽有最小
值，晶粒尺寸最大，薄膜的晶体质量最好。

图３显示了原位生长的 ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜
与不同退火温度下ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜的ＳＥＭ图。
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图２　ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜的晶粒尺寸和半峰全宽随退火
温度的变化

Ｆｉｇ．２　Ｇｒａｉｎｓｉｚｅ（Ｄ）ａｎｄＦＷＨＭｏｆＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）ｆｉｌｍｓ
ｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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图３　不同退火温度下生长的ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜的ＳＥＭ
图：（ａ）ａｓｇｒｏｗｎ；（ｂ）４００℃；（ｃ）４５０℃；（ｄ）５００℃。

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓ
ａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：（ａ）ａｓｇｒｏｗｎ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｅｄ
ａｔ４００℃；（ｃ）４５０℃ ａｎｄ（ｄ）５００℃．

图３（ａ）、（ｂ）中，晶粒的形状和大小不均匀，而且
（ａ）比（ｂ）要严重得多，说明未退火或退火温度较
低时，吸附在衬底上的原子获得的能量比较低，其

扩散长度比较短，不易扩散到合适的成核位置，很

容易就近成核，导致此时获得的晶粒形状和尺寸

不均匀。图３（ｃ）中薄膜的表面比较平滑，晶粒尺
寸也比较均匀，晶体质量最好。图３（ｄ）中，薄膜
的晶界有粗化现象，薄膜晶体质量变差，可能是由

于退火温度较高引起的，与图１的 ＸＲＤ图相符。
但是，由表１中得知，退火温度为５００℃时的载流
子迁移率比４５０℃时的迁移率要大得多，这可能
是因为在该温度范围内，杂质散射起主要作用，载

流子迁移率随温度的升高而增大。

图４显示了退火温度为４５０℃时 ＺｎＯ∶（Ｎａ，
Ｎ）薄膜的ＸＰＳ谱图。如图４（ａ）所示，Ｎａ１ｓ的峰
位出现在１０７１．７ｅＶ处，对应于Ｎａ—Ｏ键［２９］，这

说明 Ｎａ掺入 ＺｎＯ中时替代了晶格位置的 Ｚｎ而
作为受主 ＮａＺｎ。图４（ｂ）中，Ｎ１ｓ峰分别出现了
３９５．０，３９９．９，４０２．４ｅＶ三个峰值。位于 ３９９．９
ｅＶ的峰在Ｎ１ｓ的三个峰位中占据主要地位，其
峰值近似于Ｎ—Ｈ键的结合能［３０］，推测该峰应该

是 Ｎ—Ｈ键；位于 ３９５．０ｅＶ的峰与 Ｚｎ—Ｎ键
（Ｎ）Ｏ

［３１］的结合能相近，Ｎ取代了晶格 Ｏ的位置，
作为受主存在，该键的存在与薄膜显示出来的 ｐ
型有关系。位于４０２．４ｅＶ的峰可能与（Ｎ２）Ｏ有
关［２９］，（Ｎ２）Ｏ表示 Ｎ２分子替代了 Ｏ的位置而作

为施主存在。由图４（ｂ）可以看出，受主（Ｎ）Ｏ的
面积大于施主（Ｎ２）Ｏ的面积，受主（Ｎ）Ｏ产生的
空穴大部分会被施主（Ｎ２）Ｏ产生的电子所补偿，
所以推测ｐＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜并不是由（Ｎ）Ｏ而
引起的。考虑到 ＮａＺｎ、（Ｎ）Ｏ同时作为受主，我们
可以推测是因为存在Ｎａ—Ｎ受主复合体，从而实
现了ｐＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜。
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图４　退火温度为 ４５０℃时 ｐ型 ＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）薄膜的
ＸＰＳ谱图：（ａ）Ｎａ１ｓ；（ｂ）Ｎ１ｓ。

Ｆｉｇ．４　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａ１ｓ（ａ）ａｎｄＮ１ｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅｐ
ｔｙｐｅＺｎＯ∶（Ｎａ，Ｎ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃

４　结　　论
采用射频反应磁控溅射法，在 Ｎ２Ｏ气氛保护

下退火生长了ＮａＮ共掺杂ｐＺｎＯ薄膜。ＸＲＤ测
试结果表明：退火前后均得到 ｃ轴择优取向的
ＺｎＯ薄膜，退火后（００２）峰的峰强增大，２θ值增
大，半峰全宽变小。退火温度为４５０℃时取得最
佳电学性能，室温电阻率为１３９．２Ω·ｃｍ，迁移率
为０．２ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１，空穴浓度为 ２．５×１０１７

ｃｍ－３。ＸＰＳ分析表明，Ｎａ掺入 ＺｎＯ中时作为受
主ＮａＺｎ而存在，这是获得ｐＺｎＯ的主要因素；Ｎ主
要以Ｎ—Ｈ键的形式存在，其受主ＮＯ的作用不明
显，但是也有可能存在ＮａＺｎＮＯ受主复合体，还需
要进一步的研究。
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