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N掺杂 MgZnO薄膜的p型导电稳定性研究

高丽丽∗,李淞菲,曹天福,张　雪
(北华大学 物理学院,吉林 吉林１３２０１３)

摘要:利用磁控溅射技术,以 Mg０．０６Zn０．９４O为陶瓷靶材,制备了 N掺杂p型 Mg０．１３Zn０．８７O薄膜,薄膜的电阻率为４２．４５

Ω􀅰cm,载流子浓度为３．７０×１０１７/cm３,迁移率为０．４０cm２􀅰V－１􀅰s－１.研究了该薄膜p型导电性质在室温空气下随时

间的变化情况.实验结果表明,薄膜的电阻率逐渐升高,载流子浓度降低,五个月以后,薄膜转变为n型导电,电阻率为

８５．５８Ω􀅰cm,载流子浓度为４．５３×１０１６/cm３,迁移率为１．６１cm２􀅰V－１􀅰s－１.真空热退火后重新转变为p型.结果显

示,其p型导电类型的转变与在空气中吸附 H２O或 H２等形成浅施主有关.
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StabilityofPＧtypeconductivity
innitrogenＧdopedMgZnOthinfilm

GAOLiＧli∗ ,LISongＧfei,CAOTianＧfu,ZHANGXue

(CollegeofPhysics,BeihuaUniversity,Jilin１３２０１３,China)

Abstract:Usingradiofrequencymagnetronsputtering,pＧtypeNdopedMg０．１３Zn０．８７OfilmwasdeposＧ
itedonquartzsubstratewith Mg０．０６Zn０．９４Otarget．Thefilmhasresistivityof４２．４５ W􀅰cm,Hall
mobilityof０．４０cm２􀅰V－１􀅰s－１andcarrierconcentrationof３．７０×１０１７/cm３．ThestabilityofpＧtype
conductivityinthisfilmpreservedinroomtemperatureairambientwasstudied．ItisfoundthatthereＧ
sistivityincreasedandthecarrierconcentrationdecreasedwithtime．ThefilmtransformedfrompＧtype
tonＧtypesemiconductorwithresistivityof８５．５８ W􀅰cm,Hallmobilityof１．６１cm２􀅰V－１􀅰s－１and
carrierconcentrationof４．５３×１０１６/cm３afterpreservationforfivemonths．ThefilmtransformedtopＧ
typesemiconductoragainafterthermalannealingunder１０－４ Pa．Itcanbededucedthat,thepＧtype
filmrevertstonＧtypeconductivitybecausehydrogenandwaterwereadsorbedbyfilmtocreateshalＧ
lowdonorsinairambient．
Keywords:radiofrequencymagnetronsputtering;thinMgZnOfilms;ptype;stability



１　引　　言

ZnO是新型宽禁带半导体,由于室温下禁带宽

度达３．３７eV,使其可能成为蓝光LED器件的基础

材料[１Ｇ５].ZnO在平板显示、高密度DVD存储以及

蓝绿光对潜通信等方面都具有广泛的应用价值.
六角纤锌矿结构的 MgZnO是 MgO和ZnO的合

金,被看作是ZnO基异质结构的最适宜的垒层材

料[６Ｇ１１].在ZnO基材料的研究中,高质量p型ZnO
和 MgZnO的获得是目前尚未克服的难点之一,尽
管很多研究组采用Ⅰ族如:Li、Na元素,或是采用Ⅴ
族如:N、P、As、Sb等元素进行掺杂,获得了p型

ZnO和 MgZnO.但仍然存在p型掺杂效率低,p
型导电的稳定性较差,并且p型材料的晶体质量不

佳等问题.而p型导电的稳定性研究对ZnO 和

MgZnO材料的研究至关重要.
本文利用JGPＧ４５０A 磁控溅射系统,获得了

N掺杂p型 MgZnO 薄膜,研究了其电学性质随

时间的变化情况,探讨了p型导电稳定性较差产

生的原因.

２　实　　验

使用射频磁控溅射装置,Mg０．０６Zn０．９４O 陶瓷

靶材,石英作为衬底.溅射气体选用９９．９９％的

N２和 Ar,其中 N２的流量为１０mL/min,Ar的流

量为３０ mL/min.实验开始时,生长室预抽至

５􀆰０×１０Ｇ４Pa,衬底温度升至７７３K.后充入预定

流量的 N２和 Ar,混合气体总压强调节至１Pa,溅
射功率保持为１００W,溅射时间１h.原生的 MgＧ
ZnO薄膜送至管式真空炉中退火,其真空压强为

１０Ｇ４ Pa,热 退 火 温 度 保 持 ８７３ K,退 火 时 间 半

小时.
采用X射线散射能谱(EDS)测定 MgZnO薄

膜中 Mg 元 素 与 Zn 元 素 的 组 分,日 本 UVＧ
３１０１PC型紫外可见分光光度计测定 MgZnO 薄

膜的吸收光谱,LABRAMＧUV 紫外优化的微区

拉曼光谱仪测试 MgZnO 薄膜的光致发光光谱,
场发射扫描显微镜(SEM)研究了 MgZnO薄膜的

形貌,霍尔效应(HallＧeffect)测定 MgZnO薄膜的

导电特性,X 射线衍射谱表征 MgZnO 薄膜的结

构.室温Raman光谱是由 RenishawinVia显微

拉曼光谱仪测得,激发波长为５１４．５nm.

３　结果与分析

利用X射线散射能谱测定退火后的 MgZnO
薄膜 中 Mg 与 Zn 的 组 分 比 为 １３∶８７,记 作

Mg０．１３Zn０．８７O∶N.Mg０．１３Zn０．８７O∶N 薄膜的

XRD测试结果如图１所示.

图１　Mg０．１３Zn０．８７O∶N薄膜的 X射线衍射谱

Fig．１　XRDpatternsofMg０．１３Zn０．８７O∶Nfilm

由图１可见,XRD谱线中在３４．５９°存在着一

最强锋,位于 ７２．９７°有一弱小峰,分别可归为

ZnO的(００２)和(００４)衍射峰.这表明 N 掺杂

Mg０．１３Zn０．８７O保持着ZnO 的六角结构,并没有

其他的杂相出现,Mg元素与 N 元素已经扩散到

了ZnO的晶格当中.
图２为 Mg０．１３Zn０．８７O∶N薄膜的吸收光谱.

图２　Mg０．１３Zn０．８７O:N薄膜的吸收光谱

Fig．２　AbsorptionspectraofMg０．１３Zn０．８７O∶Nfilm

由图２可见,N 掺杂 Mg０．１３Zn０．８７O 薄膜在

４５０nm到３５０nm左右有非常好的透射率,当入

射波长小于３５０nm 后,出现陡峭的吸收边,吸收

系数迅速增大,透射率迅速下降,并且吸收边较
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ZnO有明显蓝移,这是由于 Mg的掺入所致[１２].

N掺杂 Mg０．１３Zn０．８７O薄膜的Raman光谱如

图３所示.

图３　(a)石英衬底,(b)ZnO,(c)Mg０．１３Zn０．８７O:N
薄膜的 Raman光谱

Fig．３　RoomRamanspectraof,(a)quartzsubstrate,
(b)ZnO,(c)Mg０．１３Zn０．８７O:Nfilm

图３的 Raman光谱中,曲线(a)是石英衬底

的 Raman谱图,在４８８cm－１左右存在一微弱的

振动模(以★标记).曲线(b)是ZnO薄膜的 RaＧ
man谱图,在４３６cm－１左右存在一最强峰(以■
标记),是六角 ZnO 的特征振动模 E２

high[１３].在

５８０cm－１左右存在一弱小峰(以■标记),是ZnO
的 A１(LO)＋ E１(LO)的混合振动模[１１].曲线

(c)是 Mg０．１３Zn０．８７O:N 薄膜的 Raman谱图,除
了ZnO的本征振动模外,位于２７２cm－１左右存在

一弱小的新的振动模(以◆标记),据文献[１４Ｇ
１６],它的出现与 N的掺杂有关,而且文献[１６]证
明它的出现与 NO受主有关,说明 N 已经有效地

掺杂到 Mg０．１３Zn０．８７O薄膜中,并形成了NO受主.
利用霍尔效应测试了 Mg０．１３Zn０．８７O∶N 薄

膜的电学性能,退火后,薄膜显示p型导电,电阻

率为４２．４５Ω􀅰cm,载流子浓度为３．７０×１０１７/

cm３,迁移率为０．４０cm２􀅰V－１􀅰s－１.文献[７]曾
指出当 Mg扩散到ZnO晶格中后,可以增加VZn受

主的浓度,同时也可能使导带底上移,这样电子跃

迁到 导 带 的 可 能 性 就 会 减 小,这 些 因 素 会 使

MgZnO薄膜由于 Mg含量的增加而转变为p型导

电.因此 Mg０．１３Zn０．８７O薄膜的p型导电性一方面

来源于上述原因,另一主要方面是来源于 NO受

主[８],这与 Raman光谱测试的结果相一致.在室

温空气中保存 Mg０．１３Zn０．８７O∶N薄膜的情况下,对
薄膜电学性质进行了稳定性测试,发现持续五个月

的测试中薄膜均表现出p型,第六个月其蜕变为n
型.Mg０．１３Zn０．８７O∶N薄膜的电学性质变化如图４
所示.

图４　Mg０．１３Zn０．８７O∶N 薄膜电学性质对时间的

关系

Fig．４　ElectricalpropertiesoftheMg０．１３Zn０．８７O∶N

filmasafunctionofthepreservationperiod

由图４可见,随着时间的推移,p型样品的电

阻率逐渐升高,由４２．４５Ω􀅰cm 升至８４．６１Ω􀅰

cm;空穴载流子浓度由３．７０×１０１７/cm３降至６．７５×
１０１５/cm３.样品制备第六个月转变为n型后,电
阻率为８５．５８Ω􀅰cm,电子浓度为４．５３×１０１６/

cm３.随后一个月里样品仍然保持为n型.把此

薄膜重新放回管式真空炉中进行热退火,真空度

为１０Ｇ４Pa,退火温度６７３K,退火时间２０min.样

品取出后,利用霍尔效应测试了其电学性能,样品

重新转变为p型导电,电阻率为９２．９０Ω􀅰cm,空
穴载流子浓度为９．３０×１０１６/cm３.据此,我们推

断p型 Mg０．１３Zn０．８７O∶N 导电类型的不稳定主

要来源于薄膜在空气中更容易吸附 H２O或 H２等

形成浅施主,与 NO受主发生补偿,因此薄膜由p
型转变为n型,与文献[１７Ｇ１８]中的观点一致.

图５是 N掺杂 Mg０．１３Zn０．８７O薄膜的室温光

致发光光谱.
如图５所示,N掺杂 Mg０．１３Zn０．８７O薄膜的室

温光致发光谱主要由近带边紫外发射(NBE)和
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图５　Mg０．１３Zn０．８７O∶N薄膜的室温PL谱

Fig．５　Room photoluminescencespectraofMg０．１３

Zn０．８７O∶Nfilms

图６　Mg０．１３Zn０．８７O∶N薄膜的SEM 图

Fig．６　SEMimageofMg０．１３Zn０．８７O∶Nfilm

深能级(DL)发射这两部分组成.其中近带边紫

外发射(NBE)主要位于３５０nm 左右,是自由激

子的复合发光[１９],它的峰位波长较 ZnO 有所减

小,是 Mg掺杂导致的蓝移.Mg０．１３Zn０．８７O∶N薄

膜的深能级发光峰位于可见光区,它的产生与薄

膜中的本征缺陷有关.其中绿色发光峰的来源存

在很多争议,多数是认为由导带电子向一价 VO
＋

缺陷的跃迁[２０].而对于波长更长的橙光和红光

产生的原因众说纷纭[２１Ｇ２２],不过这些可见光的出

现与 MgZnO:N沉积过程中产生的缺陷有关[２２].
对比深能级发射与近带边发射的强度可见,前者

的光强明显大于后者,说明薄膜的结晶质量较差,
内部缺陷较多.

图６是 N掺杂 Mg０．１３Zn０．８７O薄膜的场发射

扫描显微镜(SEM)照片.
由 Mg０．１３Zn０．８７O∶N 薄膜的SEM 图可见,

在放大１００k后,薄膜表面有很多的孔洞和缝隙,
这说明薄膜结晶质量较差,而且孔洞更容易造成

气体的吸附,从而导致 Mg０．１３Zn０．８７O∶N 薄膜更

容易转变成n型.

４　结　　论

利用磁控溅射技术,Mg０．０６ Zn０．９４O 陶瓷靶

材,获得了 p型 Mg０．１３Zn０．８７O∶N 薄膜,通过

hall、Raman及 SEM 的测试,结果发现,在空气

中,薄膜的电阻率逐渐升高,由最初的４２􀆰４５Ω􀅰

cm,升至８４．６１Ω􀅰cm;空穴载流子浓度由３．７０×
１０１７/cm３降至６．７５×１０１５/cm３.第六个月,薄膜

转变为n型导电,真空热退火后重新转变为p型.
薄膜的表面布满孔洞和缝隙,我们推断薄膜的p
型导电类型的转变与在空气中吸附 H２O或 H２等

形成浅施主有关.
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