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摘要  利用化学气相沉积法(chemical vapor deposition, CVD), 以 Zn4(OH)2(O2CCH3)6· 
2H2O为固相源、ZnNO3为掺杂源制备出 p型 ZnO:N薄膜, 采用 XRD, 霍耳效应和 PL
谱对薄膜进行分析, 研究了衬底温度对膜结构、电学性质和光致发光特性的影响. 结果
表明, 生长温度较低时, 薄膜呈 p型导电特性且电阻率随衬底温度的升高而下降, 衬底
温度为 400℃时, 载流子浓度达到+5.127×1017 cm−3, 电阻率为 0.04706 Ω·cm, 迁移率为
259 cm2/(V·s), 并且一个月后的测试表明薄膜仍呈 p型导电特性. 当衬底温度过高时薄
膜从 p型导电转为 n型.  
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ZnO是第三代半导体的核心基础材料, 由于其非

常优越的光电性能及在光电子器件中的巨大应用价值

而受到越来越多的关注. 特别是 2005年, 日本报道了
在ScAlMgO4(铝镁酸钪 )衬底上 , 成功研制出基于
ZnO同质p-i-n结的电致发光LED, 标志着利用ZnO半
导体材料制作实用化光电器件的时代即将到来 [1]. 
但不可忽视的是, 文献 [1]虽然取得了突破性的成果, 
但是该方法工艺复杂, 并且使用的衬底ScAlMgO4 价

格昂贵, 难以实用化. 理论研究表明, V族的N被认为
是最好的受主掺杂元素 [2], 因为N与O的半径和电负
性失配度相对较小, N掺入ZnO薄膜后能引入较浅的
受主能级 . 关于N的p型掺杂已有许多报道 , 目前虽
已取得了阶段性研究成果 [3~7], 但尚未得到稳定、 实
用的p型ZnO薄膜, 掺杂p型ZnO薄膜仍然面临如何提
高载流子浓度及掺杂稳定性的问题 . 而关于采用化
学气相沉积法(chemical vapor deposition, CVD), 以
ZnNO3作为N源进行p型掺杂还未见报道.  

本文报道了采用 CVD法, 以 Zn4(OH)2(O2CCH3)6· 

2H2O 为固相源、ZnNO3 为掺杂源, 制备出了 p 型
ZnO:N 薄膜. 霍耳测试表明, 薄膜的迁移率和载流
子浓度都较高, 制备的薄膜一个月后测试仍呈 p型导
电特性, 具有较好的稳定性. 并且这种方法成本低、
工艺简单, 可望实现 ZnO光电器件的实用化.  

1  实验 
薄膜的制备采用卧式高温 CVD 管式炉, 尾气通

过机械泵排除. ZnO:N 薄膜的制备以 Zn4(OH)2(O2- 

CCH3)6·2H2O为固相源、ZnNO3为掺杂源, 采用 n型
Si衬底(电阻率为 900~1300 Ω·cm)制备的条件参数如
表 1所示. 纯 ZnO薄膜样品的制备采用 Zn4(OH)2(O2- 

CCH3)6·2H2O 为固相源, 源温为 200℃, 衬底温度为 
 

表 1  制备 ZnO:N薄膜样品的条件参数 
源加热温度/℃ 衬底温度/℃ 掺杂源温度/℃ 沉积时间/h

200 400 180 2 
200 450 180 2 
200 500 180 2 
200 550 180 2 
200 600 180 2 
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400℃, 沉积时间为 2 h.  
利用 BEDED Ⅰ型高分辨 X 射线衍射仪(XRD, 

CuKα射线源, λ =1.5442 Å)分析薄膜的晶相结构, 采
用HL5500霍尔测试系统(英国 Accent)测试薄膜的电
学性质 , 样品的光致发光光谱 (PL)在 SHIMADZU 
RF-5301PC 型荧光分光光度计上测量(激发光源: 氙
灯, 功率: 150 W, 激发波长: 345 nm). 

2  结果与讨论 

2.1  结构分析 

图 1 为不同衬底温度下沉积的掺杂 ZnO:N 薄膜
的 XRD 图谱. 由图可见, 薄膜呈典型的六方纤锌矿
结构(JCPDS36-1451), 当基片温度低于 500℃时, 薄
膜为(002)择优取向, 在 500℃时出现了混合取向, 而
高于 500℃又出现了(002)的择优取向, 且(002)衍射
峰随衬底温度的增加逐渐增强 , 说明薄膜结晶质量
逐渐变好.  

 
图 1  不同衬底温度下沉积的 ZnO:N薄膜 X射线衍射图 

 

2.2  电学性质 

沉积薄膜的霍尔测试结果如表 2所示. 结果显示, 
在衬底温度低于 600℃时, 薄膜呈现 p 型导电特性, 
并且随着衬底温度的升高 , 载流子浓度和迁移率都

下降, 电阻率上升; 而当生长温度达到 600℃时, 薄
膜从 p 型导电特性转变为 n 型导电特性. 1 个月后对
衬底温度 400℃沉积的薄膜重新测试, 结果表明薄膜
仍呈 p 型导电特性, 但电阻率有所上升, 载流子浓度
和迁移率下降.  

XRD 和霍尔测试的结果表明, 衬底温度明显影
响了薄膜的结构和电学性质, 特别是 p型导电特性的
变化. 由于采用的是 n型 Si基片, 电阻率为 900~1300 
Ω·cm, 与测试的结果相比电阻率较大, 所以衬底对
测量结果的影响不大. 为了说明薄膜呈现 p型导电特
性是 ZnNO3对薄膜的掺杂作用, 在衬底温度 400℃的
条件下, 不加入 ZnNO3掺杂源, 沉积出纯 ZnO 薄膜, 
霍尔测试表明薄膜呈 n型导电特性, 载流子浓度达到
−6.748×1015 cm−3, 电阻率为 9.7746 Ω·cm, 迁移率为
85.3 cm2/(V·s). 所以我们认为: ZnNO3是 ZnO薄膜发
生 p型转变的关键, 同时由于 ZnNO3的作用, 薄膜的
结构也受到了影响 . 在沉积过程中 , 一方面掺杂源
ZnNO3发生分解反应: 

3 2ZnNO ZnO NO= + ↑  

由于掺杂源区的温度较低, ZnNO3分解后产生的

ZnO将会沉积到掺杂源区附近的管壁上, 而NO2 气体

则会存在于石英管炉中, 并到达衬底表面; 另一方面
固相源受热变为气体, 气体分子流动到衬底表面, 从
衬底表面获得能量, 发生分解反应, 形成类似固相源
结构的多聚(Zn―O)n基团. 当生长温度较低时, NO2

会与附着在衬底表面的这种基团发生氧化反应 , 破
坏原来的多聚(Zn―O)n结构, 形成单个的Zn―O, 这
种生长方式与报道 [8,9]的有关溅射法和脉冲激光沉积

法制备的ZnO薄膜呈(002)择优取向生长的原理类似, 
而与通常利用CVD法制备ZnO薄膜的生长原理不同. 
通常的CVD法, 多聚基团是直接在衬底上分解得到
ZnO薄膜的, 故通常呈(100), (101)和(110)取向 [10,11]; 
随着衬底温度的升高, 固相源分解产生的气体分子, 
还未流动到衬底表面 ,  就会在温度较高的衬 

 

表 2  不同衬底温度下掺 N的 ZnO薄膜的电学性质 
衬底温度/℃ 电阻率/Ω·cm 载流子浓度/cm−3 迁移率/cm2·V−1·s−1 霍尔系数/m2·C−1 导电类型 

400 0.04706 +5.127×1017 259 +12.2 p 
450 0.0667 +4.749×1017 197 +13.1 p 
500 127.1 +1.575×1016 3.12 +396 p 
550 538.8 +2.993×1015 3.87 +2.09×103 p 
600 1.823 −7.801×1016 43.9 −80 n 

400(1个月后) 2.6504 +3.1718×1017 8.26 +19.7 p 
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底附近形成多聚(Zn―O)n 基团, 与 NO2 发生氧化反

应 , 结构被破坏的多聚基团在衬底表面没有获得足
够的能量,不能扩散到平衡位置, 所以在 500℃时薄
膜呈混合取向; 当衬底温度进一步提高时, 结构被破
坏的多聚基团获得更多的能量, 可以扩散到平衡位

置, 所以结晶质量逐渐变好, 但同时衬底温度太高也

使得N元素易从薄膜中逸出, 故基片温度为 600℃时, 
虽然有较好的(002)择优取向, 却呈 n型导电特性. 所
以在较低衬底温度下生长的薄膜, N元素容易进入薄
膜中起受主掺杂的作用, 呈现良好的 p 型导电特性, 
载流子浓度较高, 并且一个月后的测试表明, 薄膜仍
是 p 型导电特性. 随着衬底温度的升高, 薄膜的结晶
质量变好, 晶界数目减少, 晶界对载流子的散射作用
减弱, 有利于迁移率的提高, 但是 N掺入以后形成的
缺陷以及本征缺陷(如间隙锌等), 可能都会对载流子
散射产生很大的影响, 因而导致迁移率下降, 具体的
原因正在进一步的研究中.  

2.3  光致发光 

不同衬底温度下沉积的薄膜室温下的光致发光

(PL)谱如图 2所示, 插图显示了不同衬底温度下,位于
390 nm附近的近边带紫外发射峰(Peak P)的强度. 由
图 2 可以看出, 薄膜的PL谱由较强的近边带紫外发
射和较弱的蓝光带组成, Lin等人 [12,13]认为这个紫外

发射峰源于带边激子复合 . 蓝光带与本征缺陷有关
[14]. 衬底温度为 500℃, 薄膜呈混合取向时Peak P的
峰最强, 因为ZnO薄膜在(0001)生长方向上会由于压
电效应和自发极化的综合作用产生很强的内建电场
[15,16], 强的内建电场会引发所谓的QCSE(quantum- 
confined Stark effect), 发光时通过内电场注入活性层
的电子与空穴分离, 且再度结合的概率减小, 从而导
致发光效率的下降 [17]. 而混合取向时薄膜中存在平  

 
图 2  不同生长温度下制备的 ZnO薄膜的室温 PL谱 

插图为 Peak P不同生长温度下的强度 
 
行于c轴的生长方式, 故发光效率相对较高. 其他生
长温度下薄膜以(002)择优取向为主, 600℃时(002)衍
射峰较强 , 但Peak P的强度却相对较弱 , 这可能与
600℃时薄膜呈n型导电特性有关. 因为薄膜的Peak P
强度, 还与N起受主掺杂作用时形成的浅受主能级到
导电顶的跃迁有关 [18]. 

3  结论 
利用 CVD法制备出 p型 ZnO:N薄膜, 衬底温度

400℃时, 载流子浓度达到+5.127×1017 cm−3, 电阻率
为 0.04706 Ω·cm, 迁移率为 259 cm2/(V·s), 且电学
性质稳定. 薄膜的生长会受 ZnNO3 分解产生的 NO2

气体的影响, 随衬底温度的升高, 多聚(Zn―O)n基团
与 NO2 气体反应的位置会不同, 并且当衬底温度过
高时易使 N 元素从薄膜中逸出, 从而影响薄膜的导
电特性. 在较低衬底温度下生长的薄膜呈现良好的 p
型导电特性, 迁移率和载流子浓度都较高, 电学性质
也较稳定, 可望实现 ZnO光电器件的实用化.  
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