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氮气流量对磁控溅射法沉积 NGZO 薄膜性能的影响 

杨涛，周细应，答建成，朱玉坤 

（上海工程技术大学 材料工程学院，上海 201600） 

摘  要：目的 通过磁控溅射镀膜工艺，在玻璃上制备高质量的氮镓共掺杂氧化锌（NGZO）薄膜。方法 采

用射频磁控溅射法，同时通入氩气和氮气，在流量比分别为 25/10、25/20、25/25、25/30 ((mL/min)/(mL/min))
条件下制备 NGZO 薄膜。通过 XRD 和 SEM 对薄膜的物相结构和表面形貌进行分析，通过紫外/可见分光光

度计和霍尔效应测试仪对薄膜透过率和载流子浓度、迁移率及薄膜电阻率进行研究。结果 与未掺入 N 的

Ga 掺杂氧化锌（GZO）薄膜相比，在可见光区，尤其是 600~800 nm 范围内，NGZO 薄膜平均透过率在 80%
以上，符合透明导电薄膜透过率的要求。GZO 薄膜载流子浓度较高，电阻率较低，而掺入 N 后薄膜的载流

子浓度和迁移率有所下降，电阻率有所增加。结论 在 N-Ga 共掺杂薄膜中，N 的掺杂主要占据 O 空位，并

吸引空位周围的电子，这减小了薄膜晶格畸变，并产生电子空穴，最终使得薄膜中电子载流子浓度降低，

空穴载流子浓度增加，电阻率有所增加。随着氮气流量的变化，发现在 25 mL/min 时，薄膜具有最佳的综合

性能。这种薄膜可用于紫外光探测器等需较大电阻率的应用中，并有望实现 n-p 型转化。 
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Effect of Nitrogen Flow Rate on Properties of NGZO Films Deposited by 
Magnetron Sputtering Method 

YANG Tao, ZHOU Xi-ying, DA Jian-cheng, ZHU Yu-kun 

(School of Materials Engineering, Shanghai University of Engineering Science, Shanghai 201600, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare high-quality N-Ga co-doped zinc oxide (NGZO) films on glass by means of magnetron 

sputtering coating technology. By means of radio frequency magnetron sputtering method, the thin films were prepared at flow 

ratios of 25/10, 25/20, 25/25 and 25/30 ((mL/min)/(mL/min)) with argon and nitrogen connected. Phase structure and surface 

topography of the films were analyzed by XRD and SEM. The transmittance, carrier concentration, carrier mobility ratio and 

film resistivity were studied by means of UV/visible spectrophotometer and Hall effect tester. Compare with N-free Ga doped 

ZnO (GZO) film, average transmittance ratio of NGZO was above 80% in visible region, especially 600~800 nm, meeting the 

transmittance ratio requirements for transparent conductive film. The carrier concentration of GZO film was higher, resistivity 

was lower. Once N was doped in the film, the carrier concentration and carrier mobility of NGZO film declined while the resis-

tivity increased. In N-Ga co-doped thin film, the doped N atom occupies O vacancy and draws electrons around O vacancy, re-

ducing lattice distortion and producing electron holes, and as a result, the electron carrier concentration reduces while both the 

electron hole concentration and the resistivity increase. Along with the change of nitrogen flow, the film is provided with the 

best comprehensive performance at the nitrogen flow of 25 mL/min. This film is applicable to such applications requiring larger 

resistivity as UV-detector, and may promote change from n-type to p-type. 

KEY WORDS: N-Ga co-doped zinc oxide films; nitrogen; radio frequency magnetron sputtering; photoelectric properties 
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随着时代的不断发展，人们对于材料的性能需求与
日俱增。薄膜材料作为材料科学领域的一个重要分支，
在国防、通讯和光电子方面有着重要的应用。在光电子
领域，透明导电薄膜因其良好的透光性和导电性得到广
泛应用，特别是氧化物透明导电薄膜[1]应用尤为广泛。
锡掺杂氧化铟（ITO）因优良的光电性能成为目前应用

为广泛的透明导电薄膜，但是随着铟资源的短缺及其
本身的毒性，寻找可以替换的材料势在必行。 

ZnO 作为一种半导体材料，因资源广泛、无毒及化
学性质稳定等优势，目前被看作替代 ITO 薄膜的 佳
材料，但 ZnO 本身作为半导体材料，导电性能并不佳。
研究人员发现采用元素掺杂能适度改善薄膜的电学性
能，如 Al、Ga、B 等，但是此时薄膜的光学性能略有
下降，化学稳定性也不尽如人意。这是因为 AZO 和 GZO

掺杂的实质是 Al3+和 Ga3+替换或占据 Zn2+位置，这种
掺杂过程的结果是多释放了一个自由电子，薄膜导电性
能是有所提高，但是由于晶格不匹配和电子本身对光的
散射作用，薄膜的光学性能会有所下降，但在 400~800 

nm 波长范围内的平均透过率仍超过 80%， 佳可达到
84%[2]。随着科技的发展，研究人员开始考虑尝试采用
两种，甚至多种元素共掺杂的方式来制备新型薄膜材
料，以满足社会不同行业的需求。 

目前有关共掺杂的研究已经有不少文献提及，如
Zhu 等[3]采用直流磁控溅射法制备 Al-Ga 共掺杂 ZnO 薄
膜，发现薄膜透光率和导电性都有较佳值；Tian 等[4]

采用脉冲直流磁控溅射法制备氢化 Mg-Ga 共掺杂
ZnO 薄膜，实验结果发现，薄膜具有较高的载流子浓
度和电子迁移率，光学禁带宽度从 3.41 eV 增加到
3.74 eV，这主要与布尔斯坦 -莫斯效应（Burstein- 

Moss）和 Mg 原子的共掺杂有关；Zhang 等[5]采用射
频磁控溅射法制备 B-Ga 共掺杂 ZnO 薄膜，结果发现
通过调节基底温度可制备出低电阻率、高霍尔迁移率
和较高光学禁带宽度的薄膜。这些薄膜材料在多释放
自由电子以增强薄膜导电性的同时，由于相互间对于
晶格匹配度的调节，减少了因晶格不匹配造成的薄膜
光学性能下降。通过 Al、Ga、B 等单元素或相互间
多元素共掺杂制备的薄膜仍属于电子载流子据主导
地位的 n 型导电薄膜，且电阻率较低，其中研究膜层
厚度对 Ga 掺杂 ZnO 薄膜性能影响时，发现薄膜中载
流子浓度可达 1020 cm-3，电阻率可达 10-3 Ω·cm[6]。 

那么对于一些要求电阻率较大的 n 型导电光电
子器件（如紫外光探测器[7]等），甚至 p 型导电光电
子器件（如 pin 结构的微晶硅太阳能电池[8]），这种薄
膜将难以满足实际需要。 

对于 p 型导电或电阻率较大的 n 型导电，同样可
以采用单元素或多元素掺杂的形式实现。N 被认为是
掺杂实现 p 型导电的 佳元素。Lu 等[9]采用磁控溅射
法制备 N 掺杂 ZnO 薄膜，随着 N 掺杂量的增加，薄膜

吸收边发生红移现象，同时随着 N 替换 O 空位数量的
增加，禁带宽度变窄有所改善。那么两种或多种元素共
掺杂（n-p 型共掺杂），无论从原子半径，还是电负性角
度考虑，对于 n 型掺杂，如 Al、Ga、B 等会占据 ZnO

晶格中的 Zn 位置而释放更多电子，造成电子载流子据
主导地位的 n 型掺杂；对于 p 型掺杂，如 N、P、F 等
会占据 ZnO 晶格中的 O 位置而吸引更多电子，在原先
电子位置产生电子空穴，造成空穴载流子据主导地位的
p 型掺杂。此时，n 型和 p 型掺杂同时存在，至于是 n

型还是 p 型掺杂薄膜，主要取决于薄膜中是电子载流
子，还是空穴载流子据主导地位。如 B-N[10]和 Al-N[11]

等掺杂 ZnO 薄膜，可制备出电阻率较大的 n 型薄膜，
以调节 n/p 导电类型，而 N-Ga 共掺杂 ZnO 薄膜（NGZO

薄膜）的研究报道还较少。文中采用射频磁控溅射法在
玻璃上制备出 NGZO 薄膜，同时研究了 N2 流量对
NGZO 薄膜性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

在三室超高真空与粒子束多功能溅射镀膜设备
（FJL560D2 型）上制备 N、Ga 共掺杂 ZnO 薄膜。靶
材为质量分数 5%的 Ga2O3 和 95%的 ZnO 烧结而成，高
纯氮气为溅射 N 源，激发源和保护气体为氩气。Ga2O3、
ZnO 及氮气、氩气的纯度均为 99.99%。基底为玻璃，
溅射前先放入无水乙醇中超声清洗 15 min，并用吹风机
吹干，随后放入丙酮溶液中超声清洗 15 min，然后用去
离子水反复冲洗，于烘箱中烘干待用。 

实验前本底真空度[12]为 2×10-4 Pa，溅射气压为
1.6 Pa，溅射功率为 150 W，氩气和氮气的流量比分
别为 25/10、25/20、25/25、25/30 ((mL/min)/(mL/min))，
溅射时间为 40 min。 

1.2  样品表征与测试 

使用荷兰帕纳科公司生产的 X-pert PRO 型 X 射
线衍射仪和 HITACHI 公司的 S-3400N 型扫描电子显
微镜研究 NGZO 薄膜的晶体结构和表面形貌；采用
PerkinElmer 公司生产的 Lambda 35 型紫外/可见分光
光度计研究薄膜的光学透过率；用 HL5550 霍尔测试
仪测量薄膜的电学性能。 

2  结果与讨论 

2.1  NGZO 薄膜晶体结构和表面形貌 

图 1 是在四种氩气/氮气流量比下制备的 NGZO

薄膜的 X 射线衍射图谱，四组数据是在同一测试条
件（设定角度 20°~80°）下测得，样品尺度完全一致
（25 mm×30 mm 的石英玻璃），摆放位置也完全一
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致。如图可见，NGZO 薄膜显示谱线与 ZnO 薄膜六
角纤锌矿结构谱线相吻合，这表明 N、Ga 掺杂并没
有改变 ZnO 的晶体结构。从原子半径和元素电负性
角度考虑，且 NGZO 薄膜 X 射线衍射谱中没有观察
到 N、Ga 元素所组成化合物的衍射峰，这表明 N 和
Ga 很 可 能 都 是 以 替 位 或 占 据 空 位 的 形 式 存 在 于
NGZO 薄膜中[13]。 

 

图 1  不同 N2 流量条件下制备的 NGZO 薄膜的 XRD 图谱 
Fig.1 XRD patterns of the NGZO films at different nitrogen flow 

薄 膜 样 品 有 一 个 很 强 的 (002)衍 射 峰 和 微 弱 的
(004)峰。N2 流量从 10 mL/min 增加至 25 mL/min 时，
(002)衍射峰强度逐渐增大，峰半高宽逐渐减小，再增
加至 30 mL/min 时，(002)衍射峰强度减小，峰半高宽
增大。图 1 还显示，四个样品的衍射峰位分别为

34.18°、34.25°、34.32°和 34.22°，都在 ZnO 晶体峰
位（2θ≈34.45°）附近，这表明 N、Ga 掺杂并没有改
变 ZnO 的晶体结构，且保持了良好的 c 轴择优取向。
偏离 ZnO 晶体衍射峰位是由于掺杂引起的晶格畸变
造成的，而随着 N2 流量的逐渐增大，N2 分子可能直
接存在于薄膜中，形成(N2)O 形式。实验结果表明：
N2 流量为 25 mL/min 时，(002)峰强度 大，薄膜晶
格畸变 小，结晶质量 佳。 

薄膜样品表面 SEM 形貌如图 2 所示。从图 2 可
看出，N2 流量的变化对 NGZO 薄膜样品的表面形貌、
晶粒尺寸有着显著影响。随着 N2 流量从 10 mL/min

增加到 20 mL/min 时，NGZO 薄膜的晶粒数量增多，
尺寸增大。这可能是随着 N2 流量增加，N2 在真空室中
有更多机会被离化并掺入薄膜中，从而可以更好地调节
Ga 掺入薄膜造成的晶格不匹配，使晶核稳定性提高并
长大。N2 流量再增加到 25 mL/min 时，NGZO 薄膜晶
粒数量增多，分布更致密，晶粒更圆润[14]。这可能与
N2 流量增加，掺杂的 N 含量进一步增加，N 有更多机
会与 Ga 结合形成 N—Ga 键有关，N—Ga 键键长更短，
从而进一步提高晶核稳定性，结晶状态更佳。N2 流量
继续增加到 30 mL/min 时，晶粒分布均匀性变差。这可
能是由于 N2 流量过大时，大量 N2 分子来不及离化就掺
杂进薄膜中形成(N2)O 施主掺杂[15]，从而影响了晶核稳
定性，使受影响的晶核较难长大， 后影响了晶粒分
布的均匀性。 

 
图 2  不同 N2 流量条件下制备的 NGZO 薄膜的 SEM 照片 

Fig.2 SEM images of the NGZO films at different nitrogen flow: a) nitrogen flow 10 mL/min, b) nitrogen flow 20 mL/min, c) 
nitrogen flow 25 mL/min, d) nitrogen flow 30 mL/min 
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2.2  NGZO 薄膜光学性能 

图 3 为在四种氩气/氮气流量比下制得的 NGZO 薄
膜透过率随波长的变化关系。从图中可以看出，在可见
光（400~800 nm）的波长范围内，薄膜的透过率逐渐增
大，特别是在 600~800 nm 范围内平均透过率在 80%左
右，而对波长小于 400 nm 的入射光吸收较强，具有明
显的紫外截止特性，且随着 N2 流量的增加，薄膜的吸
收边向长波长方向移动，即为“红移”现象[16]。 

 

图 3  不同 N2 流量条件下制备的 NGZO 薄膜透过率随波长变化 
Fig.3 Optical transmittance of the NGZO films prepared un-

der different nitrogen flow vs. wavelength 

根据薄膜的透射光谱可以测出薄膜的光学带隙
宽度[17]。根据半导体的能带理论，其吸收系数与所求
薄膜的光学带隙之间满足以下公式： 

(αhv)2=C(hv-Eg) 
式中：hv 为入射光光子能量；C 为常数，与材料

的折射率和真空中光速有关；α称为薄膜的吸收系数，
α=-ln(T/d)，其中 T 为光学透过率，d 为薄膜厚度。制
定 (αhv)2-hv 关 系 图 ， 并将 曲 线 的 线性 部 分 外 推至
(αhv)2=0 处得到的 hv 即为对应的薄膜光学带隙值 Eg。
由图 4 可看出，所有薄膜的光学带隙宽度均已超过本
征 ZnO 的带隙宽度（Eg=3.3 eV）。这主要是因大量带
电载流子将导带的 低能级占满所致，即 Burstein- 

Moss 效应[18]。由图 4 还可知，随着 N2 流量的增加，
薄膜的带隙宽度逐渐减小，这与透过率图谱中显示的
“红移”现象一致。 

 

图 4  NGZO 薄膜的光学带隙图 
Fig.4 Optical band gap energy of the NGZO films 

2.3  NGZO 薄膜电学性能 

表 1 为不同氮气流量条件下所得 NGZO 薄膜的
电学性能参数。薄膜电阻率主要受载流子浓度和载流
子迁移率的影响。在 NGZO 薄膜中，Ga 主要是替位
Zn 或占据 Zn 空位并以 Ga3+形式存在，Ga3+相比 Zn2+

会多产生一个自由电子，作为载流子的自由电子进入
导带将提高薄膜的电学性能。此外在 NGZO 薄膜中，
无论从原子半径，还是从元素电负性考虑，N 以替位
O 或占据 O 空位为主，N 占据 O 空位时，会吸收 O

空位附近的两个自由电子，O 空位处电子被吸收后会
在原位置留下电子空穴，产生空穴载流子，同时 N

占据 O 空位可以减小晶格畸变，降低内应力，使薄
膜电阻率下降，导电性提高。随着 N2 流量从 10 

mL/min 增加到 20 mL/min，N 原子掺杂到薄膜中的含
量不断增加，薄膜中的空穴载流子含量不断增加。
N2 流量继续增加至 30 mL/min 时，由于在过大 N2 流
量状态下，氮气离化率受到限制，此时 N2 分子可能
直接掺杂进薄膜中形成(N2)O 缺陷，从而降低了薄膜
中空穴载流子的含量，故此时薄膜电阻率提高，导电
性下降。 

表 1  不同氮气流量下所得薄膜的电学参数 
Tab.1 Electrical parameters of NGZO films at different 

nitrogen flow  

氮气流量/
(mL·min-1)

电阻率/
(Ω·cm)

迁移率/ 
(cm2·V-1·s-1) 

载流子 
浓度/cm-3

导电
类型

10 5.62 1.26 8.2e+17 n 

20 3.52 3.61 2.54e+18 n 

25 3.06 3.93 2.48e+18 n 

30 4.13 2.54 9.2e+17 n 

3  结论 

1）采用射频磁控溅射法制备出了可见光透过率
高、电阻率低且附着性好的 NGZO 薄膜。 

2）在 N2 流量为 25 mL/min 时，NGZO 薄膜具有
佳的结晶状态，可见光透过率在 80%左右，薄膜电

阻率具有较大值，属于 n 型导电。此类 n 型薄膜经过
退火处理有望实现 n 型到 p 型转化，可运用在紫外光
探测器等需 ZnO 薄膜有较大电阻率的实际应用中。 
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