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Механизмы транспорта носителей заряда для переменного тока опреде-
лены в пленках оксида цинка (ZnO) с примесью Li, которая создает акцепторные 
и донорные центры. Проведено сравнительное изучение применимости двух мо-
делей – квантово-механического туннелирования (QMT) и коррелированных ба-
рьерных прыжков (CBH) – для интерпретации экспериментальных данных по 
электропроводности на переменном токe. На основе анализа температурной за-
висимости проводимости на различных частотах сделан выбор в пользу модели 
CBH. Изучена зависимость энергии термической активации проводимости от 
концентрации легирующей примеси Li в пленках ZnO. Установлено, что правило 
Мейера–Нельделя, связывающее предэкспоненциальный множитель в темпера-
турной зависимости проводимости на переменном токе с энергией активации, 
выполняется для компенсированных полупроводников, в которых одновременно 
существуют донорные и акцепторные центры. 

1. Введение
Пленки оксида цинка (ZnO), являющиеся альтернативой широко используе-

мым пленкам оксида индия-олова (ITO), привлекли значительный интерес как 
прозрачный проводящий электрод. Благодаря своей прямой запрещенной зоне 
(3.37 эВ) и большой энергии связи экситона 40 мэВ [1] пленки ZnO имеют боль-
шой потенциал для использования в различных областях, включая газовые дат-
чики, светоизлучающие диоды, УФ-лазеры и устройства на поверхностных 
акустических волнах. Электрические свойства пленок ZnO могут быть изменены 
путем легирования литием, алюминием и серебром [2]. Несмотря на большое ко-
личество публикаций по изучению влияния различных примесей на физические 
свойства пленок ZnO [3], зависимость энергии активации в металл-оксидных по-
лупроводниках изучена слабо. Наблюдаемое при комнатной температуре пове-
дение проводимости объясняется прыжковым механизмом, однако примени-
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мость правила Мейера–Нельделя [4] к температурной зависимости проводимо-
сти пленок ZnO на переменном токе не установлена. 

Известно, что легирование литием приводит к созданию акцепторных состо-
яний ниже зоны проводимости и электрическое поведение пленок ZnO опреде-
ляется концентрацией примеси лития. Процессы генерации и рекомбинации 
делокализованных носителей заряда в полупроводниках с квантовыми точками 
лежат в основе функционирования нового поколения приборов, таких как лазеры 
и фотодетекторы, принцип действия которых основан на квантовых эффектах в 
системах низкой размерности. Такие эффекты описываются уравнением Май-
ера–Нельделя [5]. 

Таким образом, представляет интерес изучение проводимости на перемен-
ном токе и применение правила Майера–Нельделя для объяснения полученных 
результатов по температурной зависимости проводимости в пленках ZnO. В 
настоящей работе исследованы механизмы проводимости в компенсированных 
полупроводниках оксида цинка с акцепторными и донорными центрами в частот-
ном диапазоне от 80 до 240 МГц и температурном диапазоне 100–400 K. 

2. Экспериментальная часть 
Легированные литием и номинально чистые пленки ZnO были получены ме-

тодом электронно-лучевого вакуумного напыления на подложках из сапфира с 
ориентацией (001) [1]. Используемый метод обеспечивает получение пленок с 
дефицитом кислорода, поэтому они подвергались послеростовому отжигу на воз-
духе для насыщения кислородом. Это приводит к уменьшению кислородных ва-
кансий и, как следствие, к уменьшению донорных центров. В результате были 
получены компенсированные полупроводники, содержащие как донорные цен-
тры, обусловленные кислородными вакансиями, так и акцепторные центры, обу-
словленные ионами лития [6]. Общее изменение проводимости, обусловленное 
изменением концентрации делокализованных носителей, можно объяснить заме-
щением ионов Zn2+ ионами Li+ с созданием дополнительных локализованных со-
стояний для электрона на дне зоны проводимости, что приводит к уменьшению 
дрейфовой проводимости [7]. 

ХRD-измерения показали формирование гексагональной структуры ZnO и 
ZnO:Li и преимущественную ориентацию полученных пленок вдоль оси (002), 
перпендикулярной плоскости подложки. В качестве омических контактов ис-
пользовались алюминиевые электроды, полученные методом вакуумного терми-
ческого напыления. Для исключения фотохимических процессов на поверхности 
пленок их покрывали защитным слоем диэлектрика MgF2 [8]. Проводимость из-
мерялась с использованием переменного напряжения смещения при напряжен-
ности электрического поля 10 В/см. Регистрация тока осуществлялась с 
помощью селективного усилителя. Регистрация электрического сигнала и управ-
ление экспериментом осуществлялись с использованием DAQ системы фирмы 
National Instruments. Разработано математическое обеспечение и созданы вирту-
альные инструменты для измерения электрических характеристик пленок. 
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3. Результаты и их обсуждение 

3.1. Частотная зависимость проводимости 

Основными механизмами транспорта носителей заряда в полупроводниках 
являются дрейфовый механизм (дрейфовое перемещение носителей заряда под 
воздействием электрического поля) и прыжковый механизм перемещения носи-
телей заряда по локализованным состояниям (проводимость осуществляется за 
счет прыжков носителей заряда из одного локализованного состояния в другое). 
Зависимость проводимости от частоты электрического поля описывается соотно-
шением Мотта. Для всех исследованных пленок зависимость проводимости от 
частоты мы аппроксимируем выражением 
 σacሺሻ ൌ σdc ൅ 𝐴ω௦, (1) 

где A – константа, dc – проводимость на постоянном токе, ω = 2f – угловая ча-
стота внешнего напряжения смещения, s – показатель степени. Такой вид частот-
ной зависимости характерен для многих широкозонных полупроводников и 
молекулярных материалов [9]. Существует несколько моделей для объяснения 
такого поведения. Модели квантово-механического туннелирования (QMT – 
quantum mechanical tunnelling) и коррелированных барьерных прыжков (CBH – 
correlated barrier hopping) широко используются для оценки частотной зависимо-
сти проводимости. Более детально прыжковая модель поляронной проводимости 
описана в работах [10–13, 14]. В модели QMT предполагается движение носите-
лей заряда между двумя локализованными состояниями вблизи уровня Ферми. 
Согласно модели QMT, частотная зависимость проводимости должна подчи-
няться уравнению 

 
4

02 -5
ac F

2 υ
σ (ω) π β ω ln

3 ω
e kTN

   
 

, (2) 

где e – заряд электрона, NF – плотность локализованных состояний на уровне 
Ферми,  – обратная длина локализации волновой функции и ν0 – характерная 
частота фонона полярона. Согласно модели QMT, показатель s должен быть не-
зависимым от температуры и с постоянным значением около 0.8.  

На рис.1a представлена зависимость проводимости от частоты для пленок 
ZnO номинально чистых и легированных акцепторной примесью Li (0.5; 0.6; 0.8; 
1 ат%). На подложку напылялись пленка оксида цинка и омические электроды 
(рис.1b). Вся поверхность пленки оксида цинка и омические электроды покрыва-
лись пленкой фторида магния толщиной 400 нм. Учитывая низкую проводимость 
пленки MgF2 dc = 1016 (Ом×см)1, покрытие образца этой пленкой не приводило 
к изменению результатов измерения сопротивления. 

Модель CBH предполагает, что перенос заряда происходит посредством 
прыжка полярона через потенциальный барьер, разделяющий локализованные 
состояния. В модели CBH частотная зависимость определяется как 
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где Eg – оптическая ширина запрещенной зоны и  – диэлектрическая проницае-
мость материала. Модель CBH определяет зависящий от температуры параметр 
s, который задается как 
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где E0 – высота барьера, k – постоянная Больцмана, 0 – характерное время релак-
сации полярона в локализованном состоянии. Прямых измерений характерного 
времени релаксации 0 для пленок ZnO нет, однако существуют измерения вре-
мени термализации свободных экситонов в структурах с квантовыми ямами для 
пленок ZnSe; эти измерения показали время термализации 20–100 пс. Термали-
зация происходит путем испускания одного LO-фонона [14, 15]. Мы используем 
величину 0  1/0 (20–100)×1012 с для расчета параметра s по формуле (4). 

Точки кроссовера частоты, при которых происходит смена механизма пере-
носа заряда и где происходит переход от независимости проводимости от ча-
стоты к степенной зависимости проводимости log(σ) от частоты log(ω). Как 
показали измерения, частота точки кроссовера зависит от концентрации примеси 
лития и расположена в диапазоне A = 14004630 с1. Чтобы определить, какой 
механизм более подходит для наблюдаемой частотной зависимости log(σ) от 
log(ω), экспериментальные зависимости аппроксимировались согласно выраже-
нию (4). Параметры s были вычислены из кривых на частотах выше точки крос-
совера [16–18], точка кроссовера для исследуемых образцов находилась в 
частотном диапазоне от A = 1.036×106 до A = 177.24×106 с1 (рис.1). 

Изменения параметра s с температурой для всех исследованных пленок 
представлены на рис.2, из которого видно, что s уменьшается с ростом темпера-
туры. Учитывая полученный результат, можно сделать вывод, что модель QMT 
не подходит для моделирования проводимости на переменном токе в чистых и 
легированных литием пленках ZnO, так как модель QMT не описывает зависи-
мость параметра s от температуры; в этой модели s является постоянной величи-
ной. Уменьшение параметра s с ростом температуры подтверждает, что прово-
димость переменного тока в исследованных пленках подчиняется модели CBH.  

Рис.1. (a) Зависимость проводимости от частоты для чистых и легированных 
акцепторной примесью Li пленок ZnO (1 – ZnO, 2 – Li 0.5, 3 – Li 0.6, 4 – Li 0.8, 
5 – Li 1 ат%), Стрелками обозначена частота кроссовера A. (b) Схема для из-
мерения проводимости: 1– подложка из сапфира, 2 – пленка ZnO:Li, 3 – ме-
таллические электроды, 4 – защитное покрытие MgF2. 
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3.2. Температурная зависимость проводимости. Правило Мейера–Нельделя 

В модели CBH зависимость проводимости  от температуры T определяется 
термически активированными процессами перескока носителей заряда через ба-
рьер и описывается как 

 A
0σ( ) σ exp

E
T

kT
   
 

, (5) 

где константа 0 – предэкспоненциальный множитель, EA – термическая энергия 
активации, не зависящая от температуры. Мейер и Нельдель [19, 20] обнаружили, 
что термическая энергия активации изменяется и ее можно соотнести с предэкс-
поненциальным множителем 0(T) как 
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где 00 – константа, а WMN – характеристическая температура Мейера–Нельделя. 
Этот тип зависимости наблюдался во многих термически активированных про-
цессах [19, 20] и известен как уравнение Мейера–Нельделя. Сочетая уравнения 
(5) и (6), получим 
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Применимость правила Мейера–Нельделя к измеренным данным по прово-
димости переменного тока была изучена путем определения термической энер-
гии активации EA. Для этой цели изменения проводимости на переменном токе 
на различных фиксированных частотах были построены на основе уравнения Ар-
рениуса. На рис.3 представлены зависимости проводимости на фиксированных 
частотах от обратной температуры для пленки ZnO:Li (0.8 ат%); эта пленка имеет 
минимальную проводимость. Эти зависимости показывают, что перенос заряда 
происходит через процесс, который имеет единую энергию активации в указан-
ном диапазоне температур. Полученные результаты свидетельствуют, что урав-
нение (5) можно использовать для представления температурной зависимости 
проводимости на переменном токе для исследованных образцов.  

Рис.2. Температурная зависимость параметра s для пленок ZnO:Li:1 – ZnO,  
2 – Li 0.5, 3 – Li 0.6, 4 – Li 0.8, 5 – Li 1 ат%. 
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Методом аппроксимации экспериментальной зависимости проводимости от 
температуры с помощью уравнения (5) вычислялись значения энергии активации 
EA и предэкспоненциального множителя 0, полученные из наклона и пересече-
ния кривых с осью абсцисс. 

Зависимости полученных значений предэкспоненциального множителя 0 
от характеристической температуры WMN в модели Мейера–Нельделя показаны 
на рис.4. Линейная зависимость между предэкспоненциальным множителем и 
термической энергией активации переменного тока для образцов пленок ZnO, ле-
гированных Li с концентрациями 0.8, 0.5 и 0.6%, очевидна. 

Множество работ посвящено исследованию различных моделей для объяс-
нения правила Мейера–Нельделя. В частности, разработанная в работе [21] мо-
дель описывает температурные зависимости, подчиняющиеся правилу Мейера–

Рис.3. Зависимости проводимости пленки ZnO:Li (0.8 ат%) с минимальной 
проводимостью, измереные на различных частотах переменного тока:  
1  14106; 2  10106; 3  1106; 4  500; 5  300; 6  80 Hz. 

Рис.4. Зависимости предэкспоненциального множителя 0 от характеристиче-
ской температуры WMN в модели Мейера–Нельделя: 1 – ZnO; 2 – Li 0.5;  
3 – Li 0.6; 4 – Li 0.8 ат%. 
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Нельделя. Анализ работы [22] показал, что аппроксимация экспериментальных 
результатов уравнением (5), то есть постоянной величиной 0, невозможна. По-
этому аппроксимацию осуществляли согласно выражению (7), что предполагает 
переменную величину 0. Величины изменения энергии активации демонстри-
руют, что аппроксимация компенсируется тем же изменением логарифма пред-
экспоненциального множителя из-за эффекта кинетической компенсации.  

Согласно работам [23–25], происхождение правила Мейера–Нельделя в по-
ликристаллических или аморфных полупроводниках обусловлено дальнодей-
ствующим электростатическим случайным потенциалом или экспоненциальным 
краем зонных состояний. Другая модель, предложенная в работе [25], предпола-
гает, что электроны и поляроны туннелируют через межатомные барьеры и ве-
личина энергии туннелирования равна энергии активации. Здесь следует 
отметить, что основным недостатком вышеупомянутых моделей является то, что 
эти модели не могут дать универсального объяснения уравнения Мейера–Нель-
деля во всех полупроводниках. Таким образом, единое общее уравнение Мейера–
Нельделя для всех материальных систем неприменимо. Уравнение Мейера–Не-
льделя описывает модель CBH, в которой перенос заряда в полупроводниках осу-
ществляется за счет термически возбужденных электронов. 

Выполнение правила Мейера–Нельделя для полученных эксперименталь-
ных данных по проводимости на переменном токе в легированных литием образ-
цах можно объяснить экспоненциальным распределением энергетических 
уровней ловушек. Наличие дефектов, таких как вакансии кислорода и собствен-
ные дефекты с экспоненциальным распределением энергии, которые выступают 
в роли центров захвата носителей заряда, вероятно, является причиной наблюда-
емой зависимости проводимости от частоты переменного тока в легированных 
образцах (рис.1). 

Также известно, что распределение плотности состояний может быть несим-
метричным относительно центра зоны из-за размытия локализованных состоя-
ний на краях зоны и наличия дефектных состояний в щели. Поэтому основной 
вклад в экспериментально полученный предэкспоненциальный параметр вносят 
сдвиг уровня Ферми и температурно-зависимый сдвиг края зоны проводимости 
и валентной зоны [26]. Когда уровень Ферми EF лежит ниже зоны проводимости 
(~ нескольких kT) или близко к минимуму эффективной плотности состояний, 
можно наблюдать линейное поведение предэкспоненциального параметра с из-
менением энергией активации. С другой стороны, если уровень Ферми лежит 
вблизи дна зоны проводимости или спектр плотности состояний находится 
вблизи дна зоны проводимости, т.е большая часть доступных энергетических со-
стояний для носителей заряда сосредоточена около дна зоны проводимости, ли-
нейная связь между предэкспоненциальным параметром и тепловой энергией 
активации уменьшается [27]. 

Согласно работе [28], другой причиной отклонения от линейности в зависи-
мостях log(0) от WMN является уменьшение минимума плотности состояний. В 
легированных акцепторной примесью образцах возникновение потенциального 
барьера не происходит из-за большого количества дефектных состояний. В этом 
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случае уровень Ферми лежит в запрещенной зоне, где плотность состояний не 
сильно меняется, а перенос заряда регулируется транспортом на дне зоны прово-
димости. В легированных акцепторной примесью пленках (компенсированных 
полупроводниках) ожидаются низкие значения концентрации делокализованных 
электронов, из-за чего также ожидается улучшение микроструктуры пленки, что 
приводит к делокализации состояний на дне зоны проводимости и сдвигу уровня 
Ферми к краю зоны. Более низкая плотность доступных делокализованных носи-
телей и низкое значение плотности дефектов могут вызвать значительное увели-
чение плотности оборванных атомных связей с дефектными центрами. В этом 
случае уровень Ферми лежит в области плато плотноcти состояний, т.е. плот-
ность состояний электронов относительно постоянна, и это вызывает наблюдае-
мое отклонение от линейности в зависимостях log0 от WMN. 

4. Заключение 
Механизм транспорта носителей заряда при протекании переменного тока в 

пленках ZnO, легированных акцепторной примесью Li, был изучен в температур-
ном диапазоне от 300 до 450 К и на частотах от 80 до 14×106 Гц. Результаты ис-
следования показывают, что перенос заряда в этих пленках осуществляется 
прыжковым механизмом за счет термически возбужденных электронов. Изме-
ренные данные по проводимости на переменном токе были проанализированы с 
использованием моделей квантово-механического туннелирования (QMT) и кор-
релированных барьерных прыжков (CBH). 

Экспериментально полученные температурные зависимости проводимости 
на переменном токе в легированных литием пленках ZnO продемонстрировали 
хорошее соответствие модели коррелированных барьерных прыжков (механизм 
CBH). Линейная зависимость между предэкспоненциальным множителем и тер-
мической активационной энергией в пленках с акцепторной примесью подтвер-
ждает применимость правила Мейера–Нельделя. 
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TEMPERATURE DEPENDENCE OF AC CONDUCTIVITY  
IN LITHIUM-DOPED ZINC OXIDE FILMS 

R.K. HOVSEPYAN, N.R. AGHAMALYAN, A.A. ARAKELYAN, T.A. VARTANYAN, 
Y.A. KAFADARYAN, V.G. LAZARYAN, H.G. MNATSAKANYAN,  

S.I. PETROSYAN, A.R. POGHOSYAN 

The mechanisms of charge carrier transport for alternating current in zinc oxide (ZnO) 
films with Li impurity, which creates acceptor and donor centers, are determined. A comparative 
study of the applicability of two models, quantum mechanical tunneling (QMT) and correlated 
barrier hopping (CBH), for interpreting experimental data on alternating current electrical 
conductivity is carried out. Based on the analysis of the temperature dependence of conductivity 
at different frequencies, a choice was made in favor of the CBH model. The dependence of the 
thermal activation energy of conductivity on the concentration of the doping impurity Li in ZnO 
films is studied. It is established that the Meyer–Neldel rule, which relates the pre-exponential 
factor in the temperature dependence of alternating current conductivity to the activation energy, 
is fulfilled for compensated semiconductors in which donor and acceptor centers exist 
simultaneously. 
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