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溅射气氛对 N 掺杂 ZnO 薄膜性能的影响
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摘要: 利用磁控溅射系统,N2 和 Ar 作为溅射气体,生长 N 掺杂 ZnO 薄膜。 溅射气氛中氮气流量分别为 0,8,
20,32 mL / min,通过改变氮气的流量,研究薄膜性能的变化。 结果发现,随着溅射气氛中氮气流量的增加,薄
膜的电阻率增加,薄膜中 NO 与(N2) O 的掺杂浓度同时在变大。 当氮气流量为 8 mL / min 时,N 的有效掺杂效

率最高。 另外,随着溅射气氛中氮气流量的增加,薄膜的厚度在减小。
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Abstract: Using radio frequency magnetron sputtering technique, N doped ZnO films were prepared
on quartz substrate with mixture of nitrogen and argon as sputtering gas, and the nitrogen flux was 0,
8, 20, 32 mL / min, respectively . The effects of the nitrogen flux on the structure and properties of
N doped ZnO thin films were investigated. It is found that the resistivity of the films increases with
the increasing of the nitrogen flux, and the content of NO and (N2) O increases, too. When the nitro鄄
gen flux is 8 mL / min , the deposited film has the best effective doping efficiency of nitrogen. Fur鄄
thermore, the thickness of ZnO颐N films decreases with the nitrogen flux increasing.
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1摇 引摇 摇 言

ZnO 是继 GaN 之后的第三代宽禁带半导体

材料,有望被制成高质量的紫外发光器件,近年来

因其无毒无害、储量丰富等优于 GaN 的特点而被

人们广泛关注[1鄄5]。 而要实现 ZnO 在光电领域的

广泛应用,一个主要的难题就是性能优异的 p 型

ZnO 的获得。 目前,多数研究小组通过向 ZnO 中

掺杂玉族元素和吁族元素来实现 p 型导电。 在所

有掺杂元素中,人们认为 N 是最适宜的元素,因
为 N 与 O 有着相似的原子半径,而且化学性质也

非常相近。 Park 等通过理论计算得到 N 替代

ZnO 晶格中的 O 位置后形成的受主能级约为 0. 4
eV,是所有吁A 族元素掺杂后形成的最浅受主能

级[6]。 自 90 年代以来,一些研究组利用各种 N
源、掺杂技术和生长方法获得了 N 掺杂 p 型 ZnO
薄膜[7鄄9],但普遍存在电阻率高、迁移率低、受主

浓度低、稳定性差等问题,其本质原因是 N 的有
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效掺杂浓度过低。 在 N 掺杂的 ZnO 薄膜中,N 代

替 O 的位置后会形成 NO 受主,同时也会有 N2 代

替 O 的位置后形成(N2) O 施主,发生自补偿[6鄄7],
这样薄膜的电学性能下降,晶体质量随之变差。
因此,在掺杂过程中减少(N2) O 的形成,促进 NO

的形成,提高 N 的有效掺杂效率,是提高 p 型 ZnO
的电学性能的关键所在。 本文利用磁控溅射装

置,以 N2 和 Ar 混合气体作为溅射气体,通过改变

N2 的流量,在石英衬底上生长不同 N 含量的

ZnO颐 N薄膜,研究了薄膜中 N 的掺杂状态、掺杂浓

度和薄膜的电学性质与氮流量的关系。

2摇 实摇 摇 验

采用磁控溅射方法制备 N 掺杂 ZnO 薄膜,溅
射靶材为高纯的 ZnO 陶瓷靶,衬底为石英玻璃。
将真空室抽至 5. 0 伊 10 - 4 Pa 之后,分别充入不同

流量的高纯 N2 和 Ar,其中氮气的流量分别是 0,
8,20,32 mL / min。 溅射过程中,始终保持溅射气

体压强为 1 Pa,衬底温度为 500 益,功率为 100
W,溅射时间为 1 h。 各样品取出后,在管式真空

炉中退火 30 min,退火温度为 600 益,压强保持在

10 - 4 Pa。 分别将在氮气流量为 0,8,20,32 mL /
min 气氛中溅射的样品命名为样品 a、b、c、d。

采用 X 射线衍射仪(辐射源为 Cu 靶 K琢 线,
姿 = 0. 154 06 nm) 测试薄膜的结构,霍尔效应测

试样品的导电性能,X 射线光电子能谱(XPS)测
试薄膜中 N 的状态和含量,场发射扫描电子显微

镜(SEM) 测量薄膜的厚度。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 N 掺杂 ZnO 薄膜的结构表征

图 1 是样品 a、b、c、d 的 X 射线衍射谱。 由各

样品的 XRD 图可见,所有样品的最强峰都是 ZnO
的 ( 002 ) 衍射峰, 相对较弱的分别是 ( 100 )、
(101)、(110)、(103)、和(004)衍射峰,这表明所

有样品都保持着 ZnO 的纤锌矿结构,是具有部分

(002)择优取向的 N 掺杂 ZnO 薄膜。 薄膜中并没

有 Zn3N2 等其他杂相出现。 图 2 是各样品的

(002)面衍射角随氮气流量的变化关系。
图 2 显示,同未掺杂的样品 a 相比,样品 b、

c、d 的(002)面的衍射角随氮流量的增加并没有

单调地增大。 这是因为 N 掺杂后,如果 N 代替 O
的位置,由于 Zn—N 键的键长比 Zn—O 键的键长
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图 1摇 ZnO颐N 薄膜的 X 射线衍射谱

Fig. 1摇 XRD patterns of ZnO颐N films
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图2摇 ZnO颐 N 薄膜的(002)面衍射角随氮流量的变化关系

Fig. 2摇 2兹 of (002)plane as a function of N2 fluxes

短[6鄄7],所以晶格常数随之变小,这样(002)衍射

峰移向高角;如果 N2 代替 O 位置,由于 N2 分子

的半径较 O 原子大,因此晶格常数变大,使(002)
衍射峰向低角方向移动;另外,N—N 键与 c 轴的

夹角可能有多种取向。 这些因素共同造成(002)
面衍射角大小的变化。
3. 2摇 N 掺杂 ZnO 薄膜中 N 的含量及化学状态

的变化

为了表征 N 掺杂 ZnO 薄膜中 N 元素的状态

和含量,分别测量了各样品的 X 射线光电子能

谱。 测量前,首先选用 Ar + 离子对样品表面进行

刻蚀,以去除样品表面在空气中所吸附的 N、O 和

C 等原子的影响。 各样品的 N1s 的 X 射线光电

子能谱如图 3 所示。
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图 3摇 不同氮流量下溅射所得的 ZnO颐 N 薄膜的 N1s XPS
能谱。 ( a) 8 mL / min; ( b) 20 mL / min; ( c) 32
mL / min。

Fig. 3摇 XPS spectra of N1s of ZnO颐 N films deposited at vari鄄
ous N2 fluxes. ( a) 8 mL / min. ( b) 20 mL / min.
(c) 32 mL / min.

由图 3 可见,样品 b、c、d 的 XPS 谱中都存在

两个 N1s 峰,分别位于 395 eV 和 403 eV 左右。
其中位于 395 eV 左右的峰位可归结为 Zn—N
键[10],说明 N 代替 O 位置形成了 No 受主;位于

403 eV 左右的峰位是 N2 代替 O 位置形成的 N1s
峰,说明各样品中同时存在(N2) O 施主。 从图 3
可以看出,在氮流量为 8 mL / min 条件下制备的样

品 b,其 395 eV 峰的积分强度明显大于 403 eV 的

峰,这说明该样品中 N 元素主要以 No 受主形式

存在,只有少量的 N 元素以(N2) O 形式存在。 样

品 c 中 395 eV 峰的积分面积也大于 403 eV,且同

样品 b 相比,这两个峰的面积分别都有所增加。
样品 d 的 395 eV 的峰面积比 403 eV 略大,同时,
这两个峰的面积较样品 c 继续有所增加。 No 及

(N2) O的百分含量可由下式计算:

[x] =
Ix / SFx

鄱
i
Ii / SF i

, (1)

式中,Ix 和 Ii 代表 N、Zn、O 等各元素 XPS 能谱中

峰面积的积分强度,SFx 和 SF i 代表各元素的标

准 XPS 敏感因子。 经粗略计算,各样品中 NO 和

(N2) O 的百分含量如表 1 所示。

表 1摇 不同氮流量气氛下溅射所得的 ZnO颐 N 薄膜中 N
元素的状态含量

Table 1 摇 Composition and chemical states of N of ZnO 颐 N
films deposited at various N2 fluxes

Sample NO (N2) O No / (N2)o

b 1. 43% 0. 46% 3. 097

c 1. 91% 1. 27% 1. 50

d 2. 93% 1. 51% 1. 95

由表 1 可知,随着溅射气氛中氮流量的增加,
样品中 No 和(N2) O 含量都在增多。 由于(N2) O

是双施主缺陷,我们可以由 No 和(N2 ) O 的比值

大小来判断 N 的有效掺杂效率。 由表 1 中不同

样品的 No / (N2) O 的比值变化可见,在氮流量为 8
mL / min 条件下制备的薄膜 b 中虽然 NO的含量最

低,但 No / (N2) O 的比值最大,N 的 p 型有效掺杂

效率最高,最有利于 p 型 ZnO 薄膜的获得。
3. 3摇 N 掺杂 ZnO 薄膜的电学性能

利用霍尔效应,我们测试了样品 a、b、c、d 的

电学性能,其结果如表 2 所示。
表 2摇 不同氮流量气氛下溅射所得的 ZnO颐N 薄膜的电学

性能

Table 2摇 Electrical properties of ZnO颐N films deposited at va鄄
rious N2 fluxes

Sample Type
Resistivity /
(赘·cm)

Mobility /

(cm2·V - 1·s - 1)

Concentration /

cm - 3

a
b
c
d

n
p
p
p

3. 979 6
20. 541
134. 49
198. 56

1. 016 2
5. 692 5
1. 214 6
3. 283 6

1. 594 0E + 18
5. 488 6E + 16
4. 074 9E + 16
9. 998 3E + 15

从表 2 可见,样品 a 是完全在 Ar 气氛中溅射

获得的未掺杂 ZnO 薄膜,由于薄膜中存在大量的

Zni 和 VO 等施主缺陷,所以样品 a 呈现 n 型电

导。 当氮流量为 8 mL / min 时,样品 b 是 p 型导

电,电阻率为 20. 54 赘·cm,空穴载流子浓度为

5. 49 伊 1016 cm - 3,迁移率为 5. 69 cm2·V - 1·s - 1,
其空穴载流子主要来源于 NO 受主。 当氮流量增

加到 20 mL / min 时,样品 c 仍然呈现 p 型导电,但
空穴载流子浓度较样品 b 有所下降,表明样品 c
中受主浓度与施主浓度的差值在减小,这与 XPS
测试的结果相一致。 在 XPS 能谱中,样品 c 的 NO

与(N2) O 的含量比值等于 1. 5,也是所有样品中

的最小值。 当氮流量增加到 32 mL / min 时,样品
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d 仍为 p 型导电,但电阻率升高到 198. 56 赘·
cm,载流子浓度降低到 9. 998 伊 1015 cm - 3。
3. 4摇 N 掺杂 ZnO 薄膜的厚度变化

利用场发射扫描电子显微镜( SEM)测试了

各薄膜的厚度,如图 4 所示。

（a） （b）

（c） （d）
S-4800 10.0 kV 9.5 mm×50.0 k 1.00 滋m S-4800 10.0 kV 9.7 mm×50.0 k 1.00 滋m

S-4800 10.0 kV 9.5 mm×50.0 k 1.00 滋m S-4800 10.0 kV 9.6 mm×50.0 k 1.00 滋m

图 4摇 ZnO颐N 薄膜样品 a (a)、b (b)、 c (c)、d (d) 厚度

的 SEM 图。
Fig. 4 摇 SEM images of the thickness of ZnO 颐 N sample a

(a), b (b), c (c), d (d), respectively.

由图 4 可见,随着氮流量的增加,薄膜的厚度

呈逐渐减小的趋势。 这可能是随着氮流量的增

加,生长室中的 N 原子与 N 离子的数目增加,有
更多的 O 原子与 N 反应形成 NO2 或 NO,而生长

室中的 O 原子是由 ZnO 靶材所提供,其数目有

限,随着形成的 NO2 或 NO 被分子泵抽出生长室,
与 Zn 反应的 O 原子数目会逐渐减少,未能与 O
成键的 Zn 原子数目越多,这些沉积到基片上的未

反应的 Zn 原子会发生二次蒸发而离开基片。 剩

余的以间隙形式存在于薄膜中的 Zn 原子,也会在

退火过程中逸出薄膜[11]。 因此,随着氮流量的增

加,薄膜的厚度会有所减小,这与文献[12]的实

验现象一致。

4摇 结摇 摇 论

综上,利用磁控溅射装置,选用高纯氮气作为

掺杂源,获得了 p 型 N 掺杂 ZnO 薄膜,研究了溅

射气氛中氮气流量的变化对薄膜性能的影响。 实

验结果发现,随着氮流量从 0 增加到 32 mL / min,
薄膜仍然保持 ZnO 的六角纤锌矿结构,并没有其

他杂相出现,同时薄膜的厚度在逐渐减小。 薄膜

中 NO 受主与(N2) O 施主的含量随氮流量的增加

而同时增加,在氮流量为 8 mL / min 时,NO 受主与

(N2) O 施主的浓度比值最大,N 的有效掺杂效率

最高。 Hall 测试结果表明,随着溅射气氛中氮流

量的增加,薄膜的电阻率增加。 在氮流量为 8
mL / min 时,p 型样品的电阻率最低,为 20. 54 赘·
cm,迁移率为 5. 69 cm2·V - 1·s - 1,空穴载流子

浓度为 5. 49 伊 1016 cm - 3。
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院士和范希武研究员任名誉主编,申德振研究员担任主编。 《发光学报》自 1980 年创刊以来,在业内专

家的大力支持下,得到了健康、快速的发展。 《发光学报》2011 年度影响因子为 1. 762,已成为我国物理

学领域有较大影响的学术刊物。
《发光学报》能够进入《EI》,是国际社会对工作在发光学科研领域里的我国科学工作者学术水平的

认可,是对长春光机所主办期刊的认可。 《发光学报》成为《EI》源期刊后,将获得更好的办刊平台,为将

《发光学报》办成有特色的精品期刊创造了良好的条件。




