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不同气氛下犣狀犗薄膜的准分子激光辐照效应

曾　勇　赵　艳　蒋毅坚
（北京工业大学激光工程研究院，北京１００１２４）

摘要　研究了不同气氛下（空气、氧气和氮气）２４８ｎｍ准分子激光辐照对ＺｎＯ薄膜光致发光谱和电学性质的影响；

采用高斯线形对不同气氛下激光辐照ＺｎＯ薄膜的光致发光谱进行了拟合，并对位于３．３１、３．２８、３．２４７、３．１ｅＶ附

近的发光峰进行了归属指认和机理分析。激光辐照ＺｎＯ薄膜导致紫外光致发光峰强度明显下降并伴有少量红移，

并且使得位于３．２７４ｅＶ的一级声子伴线（Ｄ０Ｘ１ＬＯ）发射峰和位于３．２０３ｅＶ的二级声子伴线（Ｄ０Ｘ２ＬＯ）发射峰合

并形成一个峰。富氧条件下激光辐照ＺｎＯ薄膜会造成受主浓度增加，施主浓度减少；而缺氧条件下激光辐照ＺｎＯ

薄膜会造成受主浓度减少，施主浓度增加。激光辐照后ＺｎＯ薄膜的载流子浓度上升了２个数量级，载流子迁移率

上升了１个数量级，电阻率下降了３个数量级。
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１　引　　言

氧化锌（ＺｎＯ）是一种重要的ⅡⅥ族直接带隙

半导体材料［１］。室温下禁带宽度为３．３７ｅＶ，激子

束缚能高达６０ｍｅＶ，是ＧａＮ（约２５ｍｅＶ）的２倍，

激子复合可以在室温下稳定存在。室温下ＺｎＯ单

晶的电子迁移率为２００ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１，略小于

ＧａＮ的电子迁移率，但其饱和速率却比 ＧａＮ 高。

宽禁带、高激子结合能和出色的电学性能使得ＺｎＯ

０２０７００１１



中　　　国　　　激　　　光

被广泛应用于紫外探测、短波长发光二极管（ＬＥＤ）、

激光二极管（ＬＤ）和太阳能电池等领域
［２－６］。ＺｎＯ

的光致发光谱由两部分组成：紫外（ＵＶ）发光带和

由缺陷引起的可见光发光带。位于３．２６ｅＶ附近的

紫外发光带来自激子的复合，可见光发光带通常与

缺陷或杂质引起的深能级有关。ＺｎＯ薄膜的生长

技术有多种，包括：脉冲激光溅射沉积（ＰＬＤ）、金属

有机化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）、分子束外延、磁控溅

射和溶胶 凝胶法等［７－１１］。生长方法的不同和掺杂

元素的不同都会影响ＺｎＯ的性能
［１，１２］。近年来，国

际上在继续探索制备ＺｎＯ材料新方法、提高ＺｎＯ

材料性能的同时，越来越注重一些基础科学问题的

研究，如发光机理、缺陷和载流子浓度调控等。

近年来的研究表明，外界的周期性扰动可以对半

导体材料的发光和导电性能进行探测和调控，如太赫

兹光谱、外电场、电子束辐射等［１３－１４］。激光辐照作为

一种非接触、无污染、可控性强（激光能量密度、气氛、

温度、区域等）的外界扰动，可以有效地改善某些功能

材料的物理性质，如介电、导电、压电、光致发光、浸润

性等［１５－１９］。２００８年，本课题组报道了采用准分子激

光在空气中辐照ＺｎＯ薄膜的初步结果
［１８］，研究发现：

激光辐照打断了薄膜内的ＺｎＯ键，氧空位（锌填隙）

增多，导致载流子浓度升高、表面电阻率下降。为了

更深入地认识ＺｎＯ薄膜的激光辐照效应和机理，在

多种气氛下对ＺｎＯ薄膜进行了激光辐照，并研究了

辐照后薄膜的低温光致发光谱。

本文得到了在空气、氧气和氮气气氛下ＫｒＦ准

分子激光辐照ＺｎＯ薄膜的实验结果。研究了激光

辐照和退火引起ＺｎＯ薄膜光致发光和电学性质的

变化，以及分析了造成这些变化的微观机理。

２　实　　验

实验所用ＺｎＯ薄膜是美国 Ｃｅｒｍｅｔ公司采用

ＭＯＣＶＤ技术在蓝宝石衬底上生长的标准产品，主要

性能指标为：蓝宝石衬底，（００２）方向生长，膜厚为

５００ｎｍ。图１为该ＺｎＯ薄膜的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）

谱，可以看出该ＺｎＯ薄膜具有纤锌矿结构、（００２）取

向，具有良好的结晶质量。

采用ＬａｍｂｄａＰｈｙｓｉｋＬＰ３０５ｉＦ型ＫｒＦ准分子激

光器辐照ＺｎＯ薄膜。激光波长为２４８ｎｍ，激光能量

密度为４００ｍＪ／ｃｍ２，脉冲重复频率为１Ｈｚ，激光脉冲

数为１００。激光辐照在自主研制的、可调节温度和压

力的准分子激光辐照装置［２０］中进行，分别在空气、氧

气和氮气气氛下实验，气体压强为１个大气压。

图１ 采用 ＭＯＣＶＤ技术在蓝宝石衬底上生长的

ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＯｆｉｌｍｇｒｏｗｎｏｎ

ｓａｐｐｈｉｒｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｂｙＭＯＣＶＤｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

光致发光谱用ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ公司Ａｃｔｏｎ

ＳＰ２７５０型光谱仪进行测量，激光光源为 Ｈｅ∶Ｃｄ激光

器，激发波长为３２５ｎｍ，收集方式为背向散射；薄膜

样品的载流子浓度、迁移率和电阻率在美国 Ｎａｎｏ

Ｍｅｔｒｉｃｓ公司ＨＬ５５００型霍尔测试仪上测量。

３　结果与分析

３．１　氧气气氛下退火

氧气气氛下退火能改善ＺｎＯ薄膜内部的氧空

位状态，这与激光辐照打断ＺｎＯ键产生氧空位是

两个相反的过程。为了深入研究ＺｎＯ内部的缺陷

发光，在４００℃、氧气气氛下对ＺｎＯ薄膜标准样品

退火１ｈ。图２（ａ）、（ｂ）所示分别为ＺｎＯ薄膜标准

样品在退火前和退火后的光致发光谱随温度的变

化，测量温度从８０Ｋ升至３００Ｋ。从图２（ａ）、（ｂ）可

以看出，随着温度从３００Ｋ下降到８０Ｋ，光致发光

谱强度逐渐升高，发光峰数目逐渐增多，所有低温近

带边发光的谱线都向高能侧移动。这是由于在室温

下，自由激子的发光峰占主导；随着温度的降低，施

主束缚激子的发光峰逐渐增强并主导光致发光谱。

从图２（ａ）可以看出，退火前的ＺｎＯ薄膜显示两个紫

外峰，一个位于３．３２８ｅＶ，通常叫做Ｙ０ 峰，是由束

缚在结构缺陷上的激子辐射复合产生的；另一个位

于３．３１５ｅＶ的峰是由导带中的自由电子跃迁到位

于浅受主中的空穴（ｅ，Ａ０）而产生的；另外还有两个

峰位于３．２７４ｅＶ和３．２０３ｅＶ，分别代表中性施主

束缚激子的一级声子伴线（Ｄ０Ｘ１ＬＯ）和二级声子伴

线（Ｄ０Ｘ２ＬＯ）。退火后ＺｎＯ薄膜位于紫外区域的

两个峰的半峰全宽变小，这是由于退火过程中ＺｎＯ

薄膜内的应力释放从而改善了薄膜结晶质量所引起

的。退火后ＺｎＯ薄膜的光致发光谱多了一个位于

０２０７００１２
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３．３１２ｅＶ的峰。从激光辐照ＺｎＯ薄膜的光致发光

谱分析中可知，３．３１２ｅＶ发光峰起源于导带中的电

子跃迁到位于堆垛层错中的受主缺陷引起的（ｅ，

Ａ０），而氧气退火能减少氧空位数量，进一步可能增

加氧填隙的数量。所以通过退火实验，推测位于

３．３１２ｅＶ的发光峰应该是由导带中的自由电子跃

迁到与氧填隙受主束缚激子相关的结构缺陷引

起的。

图２ ＺｎＯ薄膜的变温光致发光谱。（ａ）退火前；（ｂ）退火后

Ｆｉｇ．２ ＶａｒｉａｂｌｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓ．（ａ）Ａｓｇｒｏｗｎ；（ｂ）ａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

３．２　不同气氛下犣狀犗薄膜的准分子激光辐照效应

图３（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分别为在空气、氧气和氮气气

氛下准分子激光辐照ＺｎＯ薄膜的变温光致发光谱，

测试温度为８０Ｋ～３００Ｋ。与图２（ａ）相比，激光辐

照后ＺｎＯ薄膜的紫外光致发光峰数目减少，缺失了

位于３．２７４ｅＶ 的 Ｄ０Ｘ１ＬＯ 和位于３．２０３ｅＶ 的

Ｄ０Ｘ２ＬＯ发光峰，而且这两个峰合并成了一个峰。

为了进一步分析，采用高斯线型对８０Ｋ下的该光致

发光谱进行了拟合，结果如图３（ｄ）、（ｅ）、（ｆ）所示。

通过拟合发现，无论处在哪种气氛下，激光辐照后

ＺｎＯ薄膜的光致发光谱都是由４个独立的发光峰

叠加而成的。从高能端到低能端依次把这４个峰标

记为Ｕ１，Ｕ２，Ｕ３，Ｕ４，这４个峰的峰位和发光强度

比列于表１中。

图３ 不同气氛下激光辐照ＺｎＯ薄膜的低温光致发光谱

Ｆｉｇ．３ ＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｉｒｒａｄｉａｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

　　从表１可以看出，３个样品的Ｕ１发光峰都位于

３．３１ｅＶ附近。在以往报道中，尤其是在ｐ型掺杂

ＺｎＯ中，３．３１ｅＶ发光峰被认为与受主掺杂有关，并

被用来判断受主掺杂的各种机理。然而，这一发光

峰也有被指认为是一些其他的复合过程，比如受主

束缚激子（ＡＸ）、施主受主对发射（ＤＡＰ）、导带自由

电子到受主能级的跃迁（ＦＡ）以及自由激子的一级

纵光学声子伴线［２１－２４］。最近，Ｓｃｈｉｒｒａ等
［２５］通过研

究低温阴极射线发光、扫描电镜（ＳＥＭ）和透射电镜

（ＴＥＭ），明确提出３．３１ｅＶ发光峰起源于导带中的

０２０７００１３
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表１ 不同气氛下激光辐照ＺｎＯ薄膜紫外光致发光谱的高斯拟合结果

Ｔａｂｌｅ１　ＧａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｐｅａｋｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｉｒｒａｄｉａｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

Ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

Ｕ１ｐｏｓｉｔｉｏｎ

／ｅＶ

Ｕ２ｐｏｓｉｔｉｏｎ

／ｅＶ

Ｕ３ｐｏｓｉｔｉｏｎ

／ｅＶ

Ｕ４ｐｏｓｉｔｉｏｎ

／ｅＶ

Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｒａｔｉｏ犐Ｕ１／犐Ｕ２

Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｒａｔｉｏ犐Ｕ１／犐Ｕ３

Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｒａｔｉｏ犐Ｕ１／犐Ｕ４

Ｏ２ ３．３０９ ３．２７２ ３．２４７ ３．１２０ ２．３０９ １．０１０ ２．１０５

Ａｉｒ ３．３０８ ３．２８２ ３．２１６ ３．０７５ ０．８４１ １．０４１ ０．６２６

Ｎ２ ３．３１６ ３．２９２ ３．１８３ ３．０３４ ０．２７３ ０．１６６ ０．１４４

电子跃迁到位于堆垛层错中的受主缺陷引起的（ｅ，

Ａ０）；因此，把 Ｕ１归于（ｅ，Ａ０）的跃迁。Ｕ２峰位于

３．２８ｅＶ附近，从退火样品的低温光致发光谱可知，

这个峰来源于中性施主束缚激子的一级声子伴线

（Ｄ０Ｘ１ＬＯ）。从表１可以看出，Ｕ１峰和Ｕ２峰的强

度比随着辐照气氛由富氧到缺氧环境的变化（氧气

＞空气＞氮气）而逐渐减小。激光辐照过程中，周围

环境中的氧会与ＺｎＯ薄膜中的氧形成竞争，即随着

激光辐照的进行周围环境中的氧会进入薄膜内部，

填补氧空位或者形成氧填隙从而形成受主缺陷。把

激光辐照过程中进入薄膜中的氧叫做吸收氧。同

时，由于２４８ｎｍ准分子激光的光子能量为５ｅＶ，远

大于 ＺｎＯ 中 ＺｎＯ 键的键能（２．９５ｅＶ）；因此，

２４８ｎｍ准分子激光能够破坏ＺｎＯ中的ＺｎＯ键，可

使薄膜中的氧溢出表面，从而生成氧空位等施主缺

陷。把由于激光辐照逸出ＺｎＯ薄膜的氧叫做逸出

氧。在富氧环境下（氧气），由于周围环境中的氧浓

度远大于薄膜中的氧浓度，所以在激光辐照ＺｎＯ薄

膜过程中，吸收氧浓度会大于逸出氧浓度，从而导致

ＺｎＯ薄膜中生成受主缺陷，减少了氧空位数量，从

而减少了施主缺陷浓度。在缺氧环境下（氮气），由

于周围环境中的氧浓度小于薄膜中的氧浓度，在激

光辐照过程中会造成逸出氧浓度大于吸收氧浓度，

造成ＺｎＯ薄膜中生成大量氧空位，从而增加了施主

缺陷浓度。采用“α为受主浓度／施主浓度”来判断

Ｕ２是否与氧空位有关。根据上面分析，由于 Ｕ１是

与受主缺陷有关的发光峰，在富氧条件（３个大气压

氧气）下激光辐照ＺｎＯ薄膜会造成受主浓度增加，

施主浓度减少，这样会导致α变大。另一方面，在缺

氧条件下激光辐照ＺｎＯ薄膜会造成受主浓度减少，

施主浓度增加，从而导致α变小。这个推论与表１

中犐Ｕ１／犐Ｕ２的变化趋势很好地吻合：从富氧到缺氧环

境，犐Ｕ１／犐Ｕ２的值从２．３０９下降到０．２７３。所以，推

断：Ｕ２峰是与氧空位有关的中性施主束缚激子的

一级声子伴线（Ｄ０Ｘ１ＬＯ）所引起的。Ｕ３峰在不同

激光辐照气氛下的位置变化比较大，在氧气气氛下

Ｕ３出现在３．２４７ｅＶ，而在氮气气氛下 Ｕ３出现在

３．１８３ｅＶ。由于３．２４７ｅＶ 与（ｅ，Ａ０）峰所在的

３．３１２ｅＶ的差值为６９ｍｅＶ，接近ＺｎＯ一阶声子的

能量７２ｍｅＶ，所以把氧气氛下激光辐照ＺｎＯ薄膜

的Ｕ３峰归属于（ｅ，Ａ０）的一阶声子伴线发光。而氮

气氛下激光辐照下ＺｎＯ薄膜的 Ｕ３峰又与氧气氛

下辐照的Ｕ３峰相差６４ｍｅＶ，暂时把这个峰归属于

（ｅ，Ａ０）的二阶声子伴线发光。Ｕ４峰位于３．１ｅＶ

附近，且犐Ｕ１／犐Ｕ４的变化趋势与犐Ｕ１／犐Ｕ２是一致的，所

以把Ｕ４归属于由氧空位引起的施主缺陷发光。

ｎ型半导体的电导率σ与载流子浓度狀和迁移

率μｎ间的关系可以表示为
［１］

σ＝狀狇μｎ． （１）

　　表２列出了室温下不同气氛下激光辐照ＺｎＯ

薄膜的载流子浓度、迁移率及电阻率的测量结果，所

有ＺｎＯ薄膜样品在激光辐照前后导电类型都为ｎ

型。从表２可以看出，无论处在哪种气氛下，激光辐

照后的ＺｎＯ薄膜与辐照前相比，载流子浓度上升了

２个数量级，载流子迁移率上升了约１个数量级，相

应的电阻率下降了３个数量级。造成激光辐照后薄

表２ 室温下不同气氛下激光辐照ＺｎＯ薄膜的载流子浓度、迁移率及电阻率

Ｔａｂｌｅ２Ｃａｒｒｉｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ，ｍｏｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓｉｒｒａｄｉａｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃａｒｒｉｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

／（１０１８ｃｍ－３）

Ｍｏｂｉｌｉｔｙ

／（ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１）
Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ／（Ω·ｃｍ）

Ａｓｇｒｏｗｎ ０．２３ ０．９１ ３０．９４５

ＬａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｉｎＯ２ ２０．１３ １３．６２ ０．０２７

Ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｉｎａｉｒ １２．８４ ８．０３ ０．０６０

ＬａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｉｎＮ２ １９．５６ ５．３７ ０．０５９
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曾　勇等：　不同气氛下ＺｎＯ薄膜的准分子激光辐照效应

膜电学性质变化的主要原因是薄膜中缺浓度与微观

形貌的改变。图４（ａ）、（ｂ）为原始生长和在氧气气

氛下激光辐照ＺｎＯ薄膜的ＳＥＭ 照片。可以看出，

原始生长的ＺｎＯ薄膜的晶粒尺度较小，晶粒分布均

匀；由于热效应，准分子激光辐照后的ＺｎＯ薄膜的

晶粒尺寸大幅度增大，晶界清晰且比例减少，表面平

整度提高，从而减少了载流子在材料内部的散射，提

高了迁移率。

图４ ＺｎＯ薄膜的ＳＥＭ照片。（ａ）原始生长；（ｂ）氧气气氛下激光辐射

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｏｆＺｎＯｆｉｌｍｓ．（ａ）Ａｓｇｒｏｗｎ；（ｂ）ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｏｘｙｇｅｎａｔｍｅｓｐｈｅｒｅ

４　结　　论

采用２４８ｎｍ准分子激光在空气，氧气和氮气

气氛下分别辐照了ＺｎＯ薄膜，研究了激光辐照对

ＺｎＯ薄膜光致发光和电学性质的影响。同时对经

氧气气氛下退火的ＺｎＯ薄膜的光致发光谱进行了

对比分析。结果表明：１）激光辐照ＺｎＯ薄膜导致

紫外光致发光峰强度明显下降并伴有少量红移，

Ｄ０Ｘ１ＬＯ发射峰和Ｄ０Ｘ２ＬＯ发射峰合并形成一个

峰；２）３．２８ｅＶ峰是与氧空位有关的中性施主束缚

激子的一级声子伴线（Ｄ０Ｘ１ＬＯ）所引起的；３．２４７

和３．１２１ｅＶ分别归属于（ｅ，Ａ０）的一阶和二阶声子

伴线发光；３．１ｅＶ则归属于由氧空位引起的施主缺

陷发光；３）激光辐照后ＺｎＯ薄膜的载流子浓度上

升了２个数量级，载流子迁移率上升了１个数量级，

电阻率下降了３个数量级。
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