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Sự thay đổi năng lượng acceptor do đồng pha tạp Al-N trong màng mỏng ZnO 

Tóm tắt:   

Các cơ chế tái hợp của các hiện tượng phát xạ liên quan đến Nitơ trong các màng 

mỏng ZnO không pha tạp và đồng pha tạp Al-N đã được nghiên cứu bằng phổ quang phát 

quang nhiệt độ thấp. Peak gần 3.312meV tồn tại ở cả hai loại màng mỏng ZnO này. Peak 

www.mientayvn.com/Tim_hieu_ve_dich_vu_bang_cach_doc.html
https://docs.google.com/file/d/0B2JJJMzJbJcweHZlYWdzVEQzSm8/edit
http://www.mientayvn.com/bg_thanh_toan.html


này xuất hiện do sự dịch chuyển acceptor – exciton liên kết (A
0
X) liên quan đến acceptor 

NO. Peak dịch chuyển A
0
X trong màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N chuyển sang vùng 

năng lượng thấp hơn so với vị trí của A
0
X trong màng mỏng ZnO không pha tạp. Hiện 

tượng này xảy ra là do sự có mặt của Al (sự tích hợp nhôm).  Sự tái hợp quang phát 

quang có thể là do dịch chuyển electron tự do-acceptor (FA) xuất hiện ở nhiệt độ cao hơn 

40K trong màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N. Năng lượng ion hóa của acceptor được  

tính toán từ vị trí năng lượng của đỉnh phát quang FA là 183.7meV. Hơn nữa, phổ PL phụ 

thuộc vào cường độ kích thích, tại 80K trong màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N đã 

được đo.Vùng phát quang được kí hiệu là cặp donor - acceptor (DAP) dịch chuyển sang 

năng lượng cao hơn khi cường độ kích thích tăng. 

1.Giới thiệu chung 

Kẽm oxit có năng lượng liên kết exciton cao 60meV [1] ở nhiệt độ phòng, và nó 

được xem như là một vật liệu quang – điện bước sóng ngắn như GaN. Tuy nhiên, đối với 

việc chế tạo các thiết bị quang điện tử dựa trên ZnO, cần cả hai loại vật liệu loại n và p. 

Nitơ đã được chứng minh là chất pha tạp đầy hứa hẹn nhất cho sự phát triển của ZnO loại 

p [2], và nhiều nhóm nghiên cứu đã báo cáo ZnO loại p bằng các phương pháp pha tạp 

hoặc đồng pha tạp [3-7]. Gần đây, chúng tôi đã chế tạo các màng mỏng ZnO pha tạp N và 

đồng pha tạp Al-N bằng phương pháp MOCVD được hỗ trợ RF. Kết quả đo Hall cho 

thấy rằng màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N thể hiện các tính chất loại p với điện trở 

suất là 560Ω.cm, mật độ hạt tải điện là 1.2.10
17

 cm
-3

 và độ linh động Hall là 0.093 

cm
2
/Vs, và các kết quả không thay đổi hai tuần sau đó. Trong khi điện trở của màng 

mỏng ZnO pha tạp N khá cao. Trong bài viết này, dịch chuyển acceptor-exciton liên kết 

(A
0
X) trong phổ quang phát quang phụ thuộc vào nhiệt độ xuất hiện ở cả màng mỏng 

ZnO không pha tạp và đồng pha tạp Al-N. Chúng ta sẽ tập trung vào sự khác biệt của vị 

trí A
0
X trong màng mỏng ZnO không pha tạp và đồng pha tạp Al-N và quan sát dịch 

chuyển electron tự do – acceptor (FA) để làm rõ các cơ chế tái hợp khác nhau liên quan 

đến Nitơ. 



2. Quy trình thực nghiệm 

Màng mỏng ZnO không pha tạp và đồng pha tạp Al-N được tăng trưởng trên các đế thạch 

anh bằng phương pháp MOCVD được hỗ trợ RF. Trong hệ thống này, sự định hướng của 

điện trường được tạo ra bởi thiết bị RF song song với đế, và thiết bị RF rất gần với các 

susceptor (ống chịu nhiệt). Khí mang được đưa vào từ đỉnh buồng chân không có thể đưa 

các nguyên tử N vào bề mặt phản ứng kịp thời. Đối với màng mỏng ZnO không pha tạp, 

sự tăng trưởng được tiến hành ở 620
0
C trong 40 phút trong chân không với diethylzinc 

(Dez) và CO2 như là các nguồn precursor (tiền chất), và N2 tinh khiết là khí mang. Đối 

với màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N, sự tăng trưởng được tiến hành theo các bước 

như sau: trước hết, ZnO thuần đã được tăng trưởng trong 10 phút làm lớp đệm, sau đó 

Trimethyl aluminum (TMA) được đưa vào, và bật nút hoạt động RF cùng một lúc. Quá 

trình pha tạp được duy trì ở 620
0
C trong 30 phút. Để cải thiện chất lượng của màng mỏng 

ZnO, tất cả các mẫu đã được ủ trong môi trường N2 (độ ẩm 23%) ở 700
0
C trong 1 giờ 

sau khi tăng trưởng. Phổ quang phát quang được đo bằng cách sử dụng một laser He-Cd 

bước sóng kích thích 325nm ở các nhiệt độ khác nhau, từ 10 K đến 250 K. 

3. Kết quả và thảo luận 

Dãy phổ PL từ 3.0eV đến 3.4eV được đo ở 10K của màng mỏng ZnO không pha 

tạp và đồng pha tạp Al – N được so sánh trong Hình1. Đường cong a và đường cong b 

tương ứng với màng mỏng ZnO không pha tạp và màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N. 

Phổ UV PL của màng mỏng ZnO không pha tạp bao gồm ba vùng phát xạ chính tương 

ứng tại 3.360eV, 3.313eV, 3.24eV và một vùng rộng yếu quanh 3.17eV. Peak ở 3.360eV 

trước đó đã được xếp vào loại acceptor – exciton liên kết ứng với một acceptor, có năng 

lượng ion hóa là 79meV [8]. Tuy nhiên, nó quá nông cho một acceptor thay thế đơn giản. 

Một số nhà nghiên cứu đã cho rằng nó ứng với quá trình dịch chuyển của các exciton liên 

kết sang donor ion hóa hoặc trạng thái quay của exciton liên kết trung hòa [9-11]. Một 

vạch phổ loại exciton sắc nét tại 3.313eV đã xuất hiện trong nhiều màng mỏng ZnO 

không pha tạp, và được xếp vào loại tái hợp A
0
X liên quan đến acceptor NO. Đường biên 



của đỉnh này ở năng lượng thấp hơn tương ứng với bản sao LO của D
0
X-LO. Các vùng 

rộng quanh 3.24eV có thể là do sự chồng chất tương ứng của một cặp donor-acceptor 

(DAP) và các bản sao LO của A
0
X-LO. 

So với màng mỏng ZnO không pha tạp và đồng pha tạp Al-N, chúng ta có thể thấy 

rằng vạch phổ tại 3.312eV gần với vạch A
0
X "sâu" tại 3.313eV trong mẫu không pha tạp, 

chiếm ưu thế hơn so với vạch D
0
X nằm ở 3.359eV. Sự tăng cường độ của peak A

0
X có 

thể là do số lượng tâm NO lớn trong màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N. Vị trí của đỉnh 

A
0
X trong mẫu đồng pha tạp thấp hơn một ít so với các mẫu không pha tạp, và hiện 

tượng này cũng đã được ghi nhận bởi Look và các cộng sự [9]. Trong khi đó, so với mẫu 

không pha tạp, đỉnh A0X trong mẫu đồng pha tạp dịch chuyển về năng lượng vùng cấm 

của chính nó. Các peak tại 3.170eV, 3.03eV, 3.102eV là bản sao LO của DAP. 

 

Hình 1. Phổ PL ở nhiệt độ thấp của ZnO không pha tạp (a) và ZnO đồng pha tạp 

Al-N (b) đo tại 10K. 

Hơn nữa, để nghiên cứu về các cơ chế tái hợp liên quan đến nitơ, các phép đo PL 

tương ứng với phổ PL phụ thuộc vào cường độ kích thích và phụ thuộc nhiệt độ của mẫu 

đồng pha tạp Al-N đã được thực hiện. Peak năng lượng của sự tái hợp DAP tuân theo 

dạng tổng quát [12]: 



 

Ở đây, Eg, ED, EA, và e, ε tương ứng là năng lượng vùng cấm, năng lượng liên kết 

donor, năng lượng liên kết acceptor, điện tích nguyên tố và hằng số điện môi, RDA là 

khoảng cách giữa các donor và acceptor tham gia. Khi cường độ kích thích tăng, số tâm 

donor và acceptor bị chiếm tăng, dẫn đến giảm khoảng cách trung bình RDA của chúng, 

do đó, peak phát quang DAP thể hiện một dịch chuyển xanh. Hình 2 cho thấy phổ PL phụ 

thuộc cường độ kích thích đo ở 80K. Từ đây chúng ta thấy rằng sự phát xạ của peak là do 

DAP dịch chuyển sang năng lượng cao hơn khi cường độ kích thích tăng, phù hợp với 

đặc điểm của DAP đã đề cập ở trên. Hiện tượng này tiếp tục hỗ trợ cho lập luận về DAP 

của chúng tôi. 

 

Hình 2. Phổ PL phụ thuộc cường độ kích thích của màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N 

đo tại 80K. 

 Hình 3 biểu diễn phổ PL phụ thuộc nhiệt độ của màng mỏng ZnO pha tạp Al-N, 

cho thấy rằng vùng 3.359eV và 3.311eV xảy ra dịch chuyển đỏ khi nhiệt độ tăng, trong 

khi vùng 3.242eV không có sự dịch chuyển rõ ràng khi tăng nhiệt độ. Một peak phát 

quang mới, nằm ở phía năng lượng cao hơn của DAP xuất hiện ở nhiệt độ trên 40K, được 

giả định là do sự dịch chuyển electron tự do-acceptor (FA). Và điều này chứng minh rằng 



peak DAP dập tắt nhanh chóng khi tăng nhiệt độ và cường độ FA dần dần vượt quá 

cường độ của DAP. Trong phổ PL chuẩn, năng lượng ion hóa của một tạp chất acceptor 

có thể được xác định chính xác từ vị trí năng lượng của dịch chuyển electron tự do-

acceptor ở nhiệt độ thấp. Mặt khác, vị trí năng lượng của vùng DAP chỉ có thể cho ta một 

đánh giá sơ bộ mức năng lượng ion hóa acceptor. Phát quang FA đã được quan sát ở 

nhiệt độ cao hơn nhiệt độ ion hóa hoàn toàn donor [13]. Sự phụ thuộc nhiệt độ của vùng 

FA xung quanh đỉnh 3.246 eV có thể được mô tả như sau [14]:  

 

Hình 3 Phổ PL phụ thuộc nhiệt độ của màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N được đo ở 

nhiệt độ từ 10K đến 250K. 

              Ở đây, Eg(T) là độ rộng vùng cấm phụ thuộc nhiệt độ, và được tính theo phương 

trình loại Varshini [15], EA, K, và T tương ứng là mức acceptor, hằng số Boltzmann, và 

nhiệt độ. Bằng cách khớp các năng lượng của vùng FA ở các nhiệt độ khác nhau theo 

phương trình (2), như trình bày trong hình 4, chúng ta có thể tính được mức acceptor NO 

khoảng 183.7meV. Dùng quy tắc Haynes 𝐸𝑙𝑜𝑐 = 𝐴 + 𝐵 × 𝐸𝐴, trong đó A= -3.8meV, 

B=0.365 [10], EA là năng lượng liên kết giữa acceptor và exciton tự do, Eloc  tính được 

vào cỡ 63.24 meV. Vì vậy, năng lượng này quá lớn so với năng lượng liên kết của 

acceptor, trong khi đó không có bằng chứng rõ ràng chứng minh rằng quy tắc Haynes 

cũng áp dụng ngay cả trong ZnO, đặc biệt là cho các acceptor. Mặt khác, nếu đó thực sự 

là năng lượng liên kết lớn của acceptor, A
0
X sẽ tồn tại ở nhiệt độ phòng, do đó nguồn gốc 

của sự phát quang UV ở nhiệt độ phòng bao gồm A
0
X và FX. 

Hình 4. Các năng lượng photon phụ thuộc vào nhiệt độ của FA được trình bày trong hình 

3. Các vạch liền nét biểu diễn sự khớp dữ liệu. 

              Sự thay đổi độ rộng vùng cấm theo nhiệt độ có thể được mô tả một cách đầy đủ 

khi sử dụng phương trình Varshni, 



 

Trong đó, α và β là các hằng số. Đối với ZnO không pha tạp, các thông số trong 

phương trình (3) là Eg=3.435eV, α = 0.0015eV / K, β = 1091K; đối với ZnO đồng pha 

tạp Al-N, các thông số trong phương trình (3 Eg=3.429 eV, α = 0,0039 eV / K, β = 

3647K. 

Sự phụ thuộc nhiệt độ của năng lượng dịch chuyển exciton A
0
X cũng có thể được mô tả 

bằng phương trình Varshni, 

 

Ở đây, E (0) là năng lượng exciton A
0
X ở nhiệt độ bằng không, α và β là các hệ số 

nhiệt độ. Đối với ZnO không pha tạp, các thông số trong phương trình (4) E (0) = 

3.313eV, α = 0.0022eV / K, β = 4100K; Đối với ZnO đồng pha tạp Al-N, các thông số 

trong phương trình (4) là E (0) = 3.312eV, α = 0.0041eV / K, β = 8600K. Hình 5 biểu 

diễn các dữ liệu thực nghiệm có thể được khớp khá tốt bằng phương trình (3) và phương 

trình (4). 

Hình 5 Các peak năng lượng PL như các hàm theo nhiệt độ đối với màng ZnO không pha 

tạp (a) và đồng pha tạp Al-N (b). Các vạch chấm chấm là dữ liệu thực nghiệm và các 

vạch liền nét là các đường cong khớp. 

Áp dụng quy tắc Haynes đã được đề cập trong đoạn cuối cùng, peak tại 3.3126eV 

trong màng mỏng ZnO không pha tạp tương ứng với một acceptor ở khoảng 184.8 meV. 

Trong khi đó, peak 3.311eV trong màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N tương ứng với 

một acceptor ở khoảng 166.6meV. Những kết quả này phù hợp với giá trị tính toán sử 

dụng FA. Phương pháp đồng pha tạp dẫn đến mức năng lượng acceptor nông hơn. Năng 

lượng liên kết nhỏ có lợi cho quá trình ion hóa acceptor, dẫn đến nồng độ lỗ trống cao 

hơn trong các màng epilayer (lớp epitaxy) đồng pha tạp. 



4. Kết luận 

Tóm lại, các tính chất quang phát quang trong màng mỏng ZnO không pha tạp và đồng 

pha tạp Al-N đã được nghiên cứu bằng phổ PL phụ thuộc vào nhiệt độ. Peak 3.312meV 

xuất hiện trong tất cả các mẫu được xác định là dịch chuyển acceptor-exciton liên kết 

(A
0
X) liên quan đến acceptor NO. Hơn nữa, phổ PL phụ thuộc vào cường độ kích thích, 

đo tại 80K trong màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N, cho thấy rằng peak phát xạ DAP 

dịch chuyển sang các năng lượng cao hơn khi cường độ kích thích gia tăng. Bằng cách 

khớp dữ liệu thực nghiệm dùng phương trình Varshni, các năng lượng liên kết acceptor 

cho các màng epilayer không pha tạp và đồng pha tạp Al-N tương ứng là 184.8meV và 

166.6meV. Và năng lượng ion hóa acceptor giảm do sự tích hợp của Al. Sự tái hợp quang 

phát quang có thể là kết quả từ quá trình dịch chuyển electron tự do sang acceptor (FA) 

xuất hiện ở nhiệt độ cao hơn 40K trong màng mỏng ZnO đồng pha tạp Al-N. Năng lượng 

kích hoạt của mức acceptor liên quan đến nitơ được ước tính là 183.7meV. Giá trị này 

phù hợp với các kết quả tính toán bằng phương trình Varshni và quy tắc Haynes. 

 


