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激光冲击处理对 ZnO薄膜性能的影响
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摘要 采用射频磁控溅射技术在 Si(111)衬底上制备了多组分 ZnO基陶瓷薄膜，利用 Nd∶YAG激光器对多组分 ZnO
基陶瓷薄膜进行了激光冲击处理，研究了激光冲击处理对多组分 ZnO基陶瓷薄膜压敏电性能的影响。结果表明，

激光冲击处理后，薄膜的晶粒尺寸显著减小，表面更加平整致密。薄膜的压敏电性能得到了不同程度的改善，其中

非线性系数的提高幅度最大为 65.2%，压敏电压降低幅度最大为 38.92%，漏电流密度降低幅度最大为 30.51%。薄

膜中晶粒细化，晶格畸变加强，晶界处的界面态密度激增，导致薄膜非线性系数激增，从而有效改善了多组分 ZnO
基陶瓷薄膜的压敏电性能。
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Abstract ZnO-based ceramic films are deposited on Si (111) substrates by radio frequency magnetron sputtering

technique, and the films are shocked by the Nd∶YAG laser. The effect of laser shock on the electrical property of

ZnO-based ceramic films is investigated. The results show that after laser shock processing, the films′ grain size

is reduced significantly and the surface are more smooth and compact. The electrical properties of films have been

improved in varying degrees. The nonlinear coefficient is largest raised by 65.2%，the breakdown voltage is largest

decreased by 38.92%, the leakage current density is largest decreased by 24.4%. After the laser shock processing,

with the grain refinement and lattice distortion, the interface-state density is sharply increased, which leads to the

improvement of the nonlinear coefficient. Therefore the electrical property of ZnO-based ceramic films is excellent.
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1 引 言
ZnO电阻具有优良的非线性特性、低漏电流和高浪涌吸收能力等优点，是抑制瞬间高压、吸收浪涌电能

的理想器件 [1-2]。在 20世纪 70年代已经被应用在电器设备的高压防护方面，如电力系统防雷过电压和操作

过电压等防护领域 [3-4]。近年来，随着电子计算机、家用电器、通讯技术、汽车电子工业、超大规模集成电路等

方面的发展，各种电子元器件的驱动电压和耐压值逐渐下降。与此同时，由于静电、电磁脉冲 (如人体静电放

电)等原因导致的单一电子元器件损坏甚至整个集成电路出现损坏的情况也越来越多，为了保证这些系统的

正常运行，对低压压敏电阻器的需求一直在增加 [5-6]。
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采用薄膜技术制备低压 ZnO压敏电阻器，可以精确控制薄膜厚度，其厚度可以在几纳米到几微米之间

调节，因此在制备小功率的低压压敏电阻方面具有很好的潜力和优势 [7]。Horio等 [8]利用射频溅射法制备了

ZnO/Pr6O11双层压敏薄膜，膜厚为 600 nm/400 nm，压敏电压为 20 V，非线性系数α值为 10。贾等 [9]利用溶胶-
凝胶喷雾热分解法制备了 Bi2O3等掺杂的 ZnO薄膜，厚度为 3.25~8.41 μm，压敏电压为 13.58~25.31 V，非线性

系数α值为 7.99~22.38。王等 [10]利用脉冲激光沉积法在普通光学玻璃上制备了 ZnO多晶薄膜，膜厚约为 7 μm，

压敏电压为 3.5 V，非线性系数≥6。黄等 [11]利用新型溶胶-凝胶法，将 Bi2O3、Sb2O3、Cr2O3、MnO和 Co2O3掺杂的

ZnO纳米粉体均匀分散于含有 Zn(CH3COO)2、Bi(NO3)3及 Sb2O3的溶胶中制成先驱体溶液，采用旋涂的方法制

备了 ZnO压敏薄膜，膜厚约为 3 μm，非线性系数α值为 6.2，压敏电压为 5 V。然而，研究表明随着 ZnO薄膜压

敏电压的降低，其非线性系数也随之下降，从而使薄膜的压敏电性能降低。目前，利用激光冲击技术对材料

改性的研究十分热门，而激光冲击处理技术的应用目前主要集中在对金属材料机械性能的提高方面 [12]，对陶

瓷材料的研究主要是力学性能 [13-14]，而电性能的研究极少。花等 [15]研究了利用激光冲击处理来提高 ZnO压敏

陶瓷的电学性能，结果表明：激光冲击处理后，多组分陶瓷内产生了β-Bi2O3相转变成δ-Bi2O3相的相变，而这

一相变过程会导致界面态密度的大幅度增加，进而提高非线性系数。张等 [13]采用激光冲击对 Al2O3陶瓷进行

了冲击实验，在激光能量降低到一定程度的情况下 ,微观上也出现一定的塑性滑移特征 ,主要表现为晶界处

出现大量的滑移线；在能量更低时，表现为微观塑性变形强化，这表明对激光冲击参数进行合理选择完全可

以对脆性材料进行处理。因此，为了制备出低压压敏性能优异的电阻器，开展了陶瓷薄膜的激光冲击处理

实验，研究激光冲击处理对薄膜电性能的影响。

2 实 验
2.1 ZnO/Si(111)薄膜的制备

选单晶硅片为衬底，衬底直径是 8 mm, 先后置于无水乙醇、丙酮中超声清洗 15 min，最后用去离子水冲洗

干净，烘干待用。在喷金设备中，对衬底表面进行喷金，从而在 Si衬底上制备一层底电极。溅射靶材是按摩尔

百分比 96.5 %ZnO +3.5%(MnO2，Co2O3，Bi2O3，Cr2O3，Sb2O3)烧结而成。在 sky-0826138型高真空磁控镀膜装置中，

采用射频磁控溅射法进行镀膜。本底真空度小于 1×10-4 Pa，溅射气压为 3.0 Pa，Ar流量为标准状态下 30 mL/min，
沉积时间为 60 min，溅射功率为 150 W，衬底温度为 150 ℃、300 ℃、450 ℃，薄膜厚度控制在 2 μm 。在激光冲击

之后，利用自制的掩膜，重复上面的喷涂过程，在薄膜表面区域制备顶电极，电极面积约为 10 mm2。

2.2 ZnO/Si(111)薄膜激光冲击实验

通过对 ZnO 薄膜的激光冲击参数进行优化，确定 Nd∶YAG 激光器参数如下：光斑直径为 6 mm，波长为

1064 nm，脉冲宽度为 22 ns，脉冲能量为 1.2 J。
激光冲击实验流程如下：在薄膜样品表面贴上 0.2 mm厚的铝箔作为涂层，在铝箔表面涂上自主研制的

液体作为约束层，厚度约为 0.5 mm，之后将基片镶嵌在模具中，对薄膜进行单次激光冲击处理。

2.3 测 试

采用 NanoscopeⅢ型原子力显微镜 (AFM)来表征薄膜样品的表面形貌；采用 X射线衍射仪 (XRD)对薄膜

进行物相分析 (D/max 2500VB3+/PC,射线源 CuKα)；采用 JSM-7001F型热场发射扫描电子显微镜和 Oxford公

司的 Inca Energy-350型 X射线能谱仪 (EDS)对薄膜进行成分分析；将薄膜的顶电极和底电极连入如图 1所示

的电路中，绘制出 J-V特性曲线。电流密度 J为 1 mA/cm2时加在器件上的电压为压敏电压，压敏电压的 80%
对应的电流为漏电流，非线性系数由下式计算：

α = lg I2 - lg I1
lg V2 - lg V1

, (1)
式中 I1，I2分别取 0.1 mA，1.0 mA，V1，V2分别为流经薄膜样品的直流电流为 0.1 mA和 1 mA时所对应的电压。

本次实验分为 3组样品，分别为在 150 ℃、300 ℃、450 ℃下制备的薄膜样品，其厚度见表 1，对薄膜分别进

行单次激光冲击。
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图 1 电路图

Fig.1 Circuit diagram
表 1 不同衬底下制备的薄膜的厚度

Table 1 Thickness of the films prepared at different substrate temperatures
Substrate temperature /℃

Thickness /nm
150

1846.3
300

1875.0
450

2275.8

3 结果与讨论
3.1 电学性能测试

对激光冲击前后的薄膜样品进行 J-V特性曲线测试，结果如图 2所示。按照电性能参数的定义来计算α，

V1mA/cm2 (V)，JL(μA/mm2)，将计算结果列于表 2、3、4中。从表 2、3、4可以看出，薄膜经激光冲击处理后，电性能得到

了不同程度地改善，其中：非线性系数有不同程度地提高，提高幅度最大为 65.2%；压敏电压有不同程度地降低，

降低幅度最大为 38.92%；漏电流密度有不同程度地降低，降低幅度最大为 30.51%。300 ℃衬底温度下制备的

薄膜经激光冲击处理后，非线性系数达到 21.38，压敏电压低至 2.92 V，漏电流密度低至 0.34 μA/mm2，低压压敏

性能良好。

图 2 激光冲击处理前后薄膜样品的 J-V曲线

Fig.2 J-V characteristic curves of films treated before and after laser-shock processing
表 2 激光冲击处理前后薄膜的非线性系数

Table 2 Nonlinear coefficient of films before and after laser-shock processing
Substrate temperature /℃

150
300
450

Before shock α
3.34
12.94
5.14

After shock α
4.27
21.38
6.19

Rate /%
27.84
65.2
20.42

表 3 激光冲击处理前后薄膜的压敏电压

Table 3 Nonlinear voltage of films before and after laser-shock processing
Substrate temperature /℃

150
300
450

Before shock V1 mA/cm2 /V
3.12
4.78
6.82

After shock V1 mA/cm2 /V
2.09
2.92
8.22

Rate /%
-33.01
-38.92
20.52
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表 4 激光冲击处理前后薄膜的漏电流密度

Table 4 Leakage current density of films before and after laser-shock processing
Substrate temperature /℃

150
300
450

Before shock JL /(μA/mm2)
5.56
0.45
4.38

After shock JL /(μA/mm2)
3.86
0.34
3.14

Rate /%
-30.51
-24.4
-28.31

3.2 激光冲击后的薄膜微观结构

图 3是 300 ℃衬底温度下制备的薄膜进行激光冲击处理前后的 AFM 图片 ,从图中可以发现激光冲击处

理后的薄膜表面形貌发生了明显变化，晶粒尺寸显著减小，相邻颗粒的间隙减小，晶粒之间更加致密。薄膜

表面粗糙度显著降低，表面更加平滑。图 4是对应于图 2中薄膜样品的 XRD图谱，其中，图 3(a)是激光冲击态

薄膜的 XRD图，图 3(b)是 300 ℃下制备的薄膜的 XRD图。样品的 XRD图谱均只有一个较强的 ZnO(002)衍射

峰，薄膜具有 (002)方向的单一择优生长，且试样 (a)的 (002)衍射角比试样 (b)的 (002)衍射角大，根据布拉格衍射

方程 2dsinθ=nλ，衍射角向大角度偏移，说明 (a)试样 (002)晶面间距小于 (b)试样晶面间距，表明激光冲击态的

薄膜在 C轴方向存在内应力。由于激光冲击处理引起的冲击塑性形变速度快，几纳秒内完成，应变率高达

107 s-1，从原理上讲，陶瓷材料也像金属材料一样 ,激光冲击波可以使材料产生塑性形变 , 而陶瓷材料属于脆

性材料，一般不会发生塑性形变 , 但激光能量合适，可以发生微观塑性变形 [13]。激光冲击处理后，薄膜表面完

好，表明只要激光冲击参数选择合理，完全可以对脆性材料进行处理。因此，无论从薄膜的表面形貌还是衍

射图谱进行分析，激光冲击后的薄膜发生了显著的变化，这是因为在时间非常短的激光冲击过程中产生了

激光冲击波，对薄膜施加了一定的冲击波压力，使得薄膜在力的作用下发生微量形变 ，从而导致晶粒细化、

平整致密和晶格畸变。此外，由于有吸光涂层的有效隔热保护 , 可以有效抑制激光冲击处产生的瞬间温升，

从而保证薄膜表面不被烧蚀。

图 3 氧化锌基陶瓷薄膜的 AFM照片。(a) 300 ℃激光冲击之前 ; (b) 300 ℃激光冲击之后

Fig.3 AFM micrographs of the ZnO-based ceramic films. (a) 300 ℃ before shock; (b) 300 ℃ after shock

图 4 氧化锌基陶瓷薄膜的 XRD图谱

Fig.4 XRD patterns of ZnO-based ceramic thin films
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3.3 激光冲击后的薄膜晶界特性参数分析

ZnO压敏陶瓷薄膜的晶界是一层较薄的紊乱区，存在大量的界面态，能够捕获 ZnO晶粒中的自由电子，

在晶粒边界处的电子被耗尽，从而形成耗尽层。这样一来，就形成了一个从晶粒表面渗入晶粒体内一定深

度ω的电子势垒，势垒高度ΦB，如图 5所示，称为双肖特基势垒 [16]，正是产生压敏性能的根源。

ZnO薄膜的非线性特性起源于晶界缺陷势垒，为了探讨激光冲击处理对氧化锌基陶瓷薄膜电性能的影

响规律，采用 Gupta和 Carlson提出的双肖特基势垒模型 [17](图 5所示)来解释电性能的变化。在小电流区域，

用该模型得出的通过压敏电阻的电流密度和外加电场与(2)式的关系，即肖特基热电子发射公式 [18]。

J = AT 2 exp[(βE0.5 -ΦB)/(kT )] ， (2)
式中 J是电流密度，A为 Richardson常数，T为绝对温度，E为电场强度，ΦB为晶界势垒高度，K为玻尔兹曼常

数，β是与势垒宽度有关的常数，β＝{1/(γω)[2e3 /(4πε0εr)]}1/2 [18], γ为单位长度晶粒数，ω为晶界势垒宽度，e是电

子电荷 (1.602×10-19 C)，ε0是真空介电常数 (8.85×10-14 F/cm)，εr是相对介电常数 (ZnO为 8.5)。固定 T为室温，作

150℃、300℃、450℃衬底温度下制备的薄膜的激光冲击前后的 lnJ-E0.5关系于图 6。由图 6计算 ZnO薄膜的晶

界特性参数，包括势垒高度ΦB、晶界势垒宽度ω、施主浓度 ND及界面态密度 NS，计算结果列于表 5。

图 5 ZnO肖特基势垒模型

Fig.5 ZnO Schottky barrier model

图 6 不同衬底温度下氧化锌基陶瓷薄膜冲击前后的 lnJ-E0.5关系图。 (a) 冲击前 ; (b) 冲击后

Fig.6 Relation patterns of lnJ-E0.5 of the ZnO-based ceramic films at different substrate temperatures. (a) Before shock; (b) after shock
表 5 不同衬底温度下氧化锌基陶瓷薄膜冲击前后的晶界特性参数值

Table 5 Characteristic parameters of grain-boundary of ZnO-based ceramic films at different substrate temperatures
before and after laser-shock processing

Annealing
temperature /℃

150

300

450

State
Before shock
After shock
Before shock
After shock
Before shock
After shock

Barrier height
ΦB /eV
0.88
0.95
1.86
2.41
0.93
1.03

Barrier width ω /
nm

0.733
0.294
0.113
0.031
3.76
1.81

Donor concentration
ND /(1022 cm-3)

0.15
1.03
13.5
227

0.0061
0.029

Density of interface
states NS /(1014 cm-2)

1.12
3.02
15.3
71.6
0.23
0.53
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由表 5可知，激光冲击处理后，势垒高度ΦB有所上升、势垒宽度ω有所下降，施主浓度 ND有所增大 ,而界

面态密度 Ns均大幅增加。根据公式 α ≈ (ν/E)ΦB

3/2 [19]可知，非线性系数α与势垒高度ΦB成正比，ΦB从 1.86提高

到 2.41，促 使 α从 12.94 提 高 到 21.38，因 此 势 垒 高 度 的 增 加 能 有 效 提 高 非 线 性 系 数 。 而 根 据 公 式

ΦB = e2N 2
s /2ε0εrND

[19]，势垒高度ΦB又与界面态密度 Ns和施主浓度 ND密切相关。

激光冲击处理之后，晶粒受到冲击波压力挤压变形产生晶格畸变而引入缺陷，导致 n型 ZnO的本征原子

缺陷增多，包括氧空位 VO和锌填隙 Zni [20-21]。试样的 XRD图谱中没有第二相衍射峰出现，但不能排除掺杂元

素以不定型态在晶界处偏聚。如图 7是图 3中激光冲击态薄膜的 EDS能谱元素面扫描图，从图 7中可知，Bi
元素均匀地分布在薄膜各处，并且成一定规律性，分布于各个晶粒的晶界处。激光冲击处理之后，晶粒细

化，晶界增多，晶粒表面积增大，因此增大了晶界处本征原子缺陷与偏聚于晶界处的 Bi元素接触形成团簇的

机会，从而在晶界处形成了受主态的复合缺陷 [22-24]，使晶界处的界面态密度 Ns大幅升高，导致晶界势垒ΦB增

大，从而提高了薄膜的非线性常数，由此形成了优良的压敏电性能。

图 6 激光冲击态的薄膜 EDS元素面扫描图。(a) 激光冲击后的薄膜表面 ; (b) 薄膜中 Zn元素的分布 ; (c) 薄膜中 Bi元素的分布

Fig.6 EDS energy spectrum of element surface scan of laser shock state sample. (a) Thin films surface after shock;
(b) distribution of Zn in the thin films; (c) distribution of Bi in the thin films

4 结 论
激光冲击处理后，薄膜的电性能得到了不同程度地改善，其中 300 ℃制备的薄膜的非线性系数达到

21.38，提高幅度为 65.2%；压敏电压低至 2.92 V，降低幅度为 38.92%；漏电流密度低至 0.34 μA/mm2，降低幅度

为 24.4%，薄膜低压压敏性能良好。激光冲击处理之后，晶粒细化，晶界增多，晶粒表面积增大，薄膜内发生

了晶格畸变，促使 n型 ZnO本征原子缺陷增多。因此增大了晶界处本征缺陷与偏聚于晶界处的 Bi元素接触

形成团簇的机会，从而在晶界处形成了受主态的复合缺陷，使晶界处的界面态密度 Ns大大升高，导致晶界势

垒ΦB增大，从而提高了薄膜的非线性系数，由此形成了优良的压敏电性能。
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