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　 　 研究了ＫｒＦ准分子激光辐照对ＺｎＯ薄膜的本征缺陷．紫外（ＵＶ）发光以及表面形貌的影响，并对室温下ＺｎＯ的
ＵＶ发射机理进行了详细探讨．结果表明激光辐照打断了薄膜内Ｚｎ—Ｏ键，氧空位（锌填隙）增多，导致表面电阻率
下降，载流子浓度升高，调节激光辐照能量密度，可在较大范围内调控ＺｎＯ薄膜中的施主缺陷浓度；同时在激光热
效应作用下，薄膜晶粒熔融长大，表面粗糙度大大降低；室温下ＺｎＯ薄膜的ＵＶ发光包括自由激子复合发光（ＦＸ）及
其声子伴线（ＦＸＬＯ），缺陷浓度决定了ＦＸ与ＦＸＬＯ的相对强度比，进而影响ＵＶ发射峰的强度以及位置．因此，激
光辐照可以快速、有效地对ＺｎＯ薄膜内的缺陷浓度进行调控，从而控制其室温下的ＵＶ发射强度，这对于提高ＺｎＯ
基光电器件的性能具有重要意义．
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国家自然科学基金（批准号：１０９７４００９）资助的课题．
通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｙｊｊｉａｎｇ＠ ｂｊｕｔ． ｅｄｕ． ｃｎ

１ 引 言
ＺｎＯ是直接带隙半导体材料，禁带宽度为

３ ３７ ｅＶ，激子束缚能高达６０ ｍｅＶ，无毒价廉，室温
下能稳定发射紫外光，在紫外探测、短波长ＬＥＤ、高
密度存储等领域有着广阔的应用前景．自１９９７年日
本和香港科学家实现了ＺｎＯ薄膜室温下的光抽运
激光以来［１］，对ＺｎＯ材料的研究获得了长足的发
展［２—８］．目前，从总体研究趋势来看，在继续探索、提
高ｐ型ＺｎＯ性能、制备高质量ｐ型ＺｎＯ的同时，越
来越注重研究一些基础性科学问题［９］，如缺陷的控
制、发光机理的系统深入研究等．就室温下ＺｎＯ紫
外光致发光而言，研究者普遍认同的是紫外发光源
于激子复合．但是，还存在一些分歧主要是：１）不同
形式的ＺｎＯ材料（纳米线，纳米棒，晶体，薄膜），或
者不同生长条件制备的同种ＺｎＯ材料，其室温下紫
外发光位置有较大差异［１０—１３］；２）ＺｎＯ内本征缺陷
的存在是猝灭［１４，１５］还是提高其紫外发光性能［１６，１７］；
３）紫外发光的强度能否表征ＺｎＯ的结晶质量［１８，１９］．
上述分歧的根源在于不同缺陷浓度的ＺｎＯ紫外发
光机理的尚不清楚．通常，通过调节生长参数来获

得不同缺陷浓度的ＺｎＯ材料，它们的形成受热力学
和生长动力学支配，不容易控制．因此，寻找一种快
捷而且能够大范围内调控ＺｎＯ缺陷浓度的方法，对
于理解其紫外发光机理以及提高ＺｎＯ激光电器件
的性能都具有重要意义．

外界的周期性扰动可以对半导体材料的发光
和导电性能进行调制［２０］，诸如太赫兹光谱［２１］、外电
场［２２］、电子束辐射等［２３，２４］．激光辐照作为无污染、
高能量密度、可控性强的外界扰动，可以有效地改
善功能材料的某些物理性质，如介电、导电、磁电阻
温度系数等［２５—２７］．目前，国际上对于ＺｎＯ的激光辐
照效应的研究鲜有报道，仅限于：日本和韩国科学
家采用激光辐照构造ｎ型ＺｎＯ单晶低阻非合金欧
姆接触［２８，２９］；Ｋｕｒｂａｎｏｖ等［２０］采用Ａｒ离子激光（波
长４８８ ｎｍ）辐照ＺｎＯ纳米晶，产生了附加的激子复
合通道，导致紫外发射强度降低；北京大学现代光
学研究所采用５３２ ｎｍ连续激光辐照ＺｎＯ多晶，使
其结晶质量改善、近带边发射强度提高［３０］．

本文提出了一种采用激光辐照调控ＺｎＯ薄膜
内本征缺陷浓度的新方法；同时系统研究了激光辐
照能量密度对ＺｎＯ薄膜本征缺陷、紫外（ＵＶ）发光
以及表面形貌的影响；探讨了不同缺陷浓度的ＺｎＯ
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薄膜其室温下的紫外发光起源．

２ 实 验
采用脉冲激光溅射沉积法在蓝宝石（００１）衬底

上制备了厚度为２００—２２０ ｎｍ，表面电阻率５０ Ω·
ｃｍ左右的（００２）择优取向的ＺｎＯ薄膜［３１］．将生长
结束后的ＺｎＯ薄膜进行激光辐照实验，所用激光器
为ＫｒＦ准分子激光，波长２４８ ｎｍ，重复频率４ Ｈｚ，脉
冲数５０，激光输出能量密度为１２５—１０００ ｍＪ ／ ｃｍ２ ．
为确保实验结果的重复性和可靠性，激光辐照所用
的薄膜都是采用同样的实验条件制备．

辐照前后薄膜表面电阻率用四探针方法测量，
用型号为ＳＰＡ４００的原子力显微镜观测薄膜的表面
形貌和表面粗糙度，光致发光谱在ＪＹ ＨＲ８００显微
Ｒａｍａｎ谱仪上测量，激光光源为Ｈｅ：Ｃｄ激光器，波
长３２５ ｎｍ，Ｒａｍａｎ光谱测量在ＪＹ Ｔ６０００ Ｒａｍａｎ谱仪
上完成，激发波长５１４． ５ ｎｍ，采用背向散射配置．上
述测量均在室温下进行．

图１　 激光辐照能量密度对ＺｎＯ薄膜表面电阻率的调控

３ 结果与分析

３ １ 激光辐照对缺陷浓度的调控
　 　 图１给出了不同激光辐照功率下ＺｎＯ薄膜的
表面电阻率．从图中可以看出，调节激光能量密度
间隔，可以在１０—３ ２ × １０ － ２Ω·ｃｍ范围内对薄膜
的表面电阻率进行连续调控．当激光辐照能量密度
为２５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 时，薄膜表面电阻率显著下降到５ ４
× １０ － １ Ω·ｃｍ，电子载流子浓度为４ ６６ × １０１５

ｃｍ － ３；辐照能量密度增加到５００ ｍＪ ／ ｃｍ２ 左右时，薄
膜的表面电阻率最低，只有３ ２ × １０ － ２ Ω·ｃｍ，比辐

照前下降了３个数量级，此时薄膜的电子载流子浓
度为１ ４８ × １０１９ ｃｍ － ３；辐照能量超过６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２
时，由于激光能量过大，薄膜晶格有序性被破坏，出
现色心缺陷，电阻率略有回升．通常情况下，未掺杂
ＺｎＯ薄膜的电阻率（载流子浓度）数值主要是由薄
膜内的本征缺陷浓度决定的．那么，激光辐照为什
么造成薄膜内缺陷浓度的变化呢？ＫｒＦ准分子激光
的波长为２４８ ｎｍ，光子能量为４７９ ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，约为
５ ｅＶ；ＺｎＯ薄膜中Ｚｎ—Ｏ键能为２８４ １ ｋＪ ／ ｍｏｌ，约为
２ ９５ ｅＶ，因此准分子激光的光子能量远远大于
Ｚｎ—Ｏ键键能．当ＫｒＦ准分子激光辐照于ＺｎＯ薄膜
时，发生了光化学反应，Ｚｎ—Ｏ键被打断，氧蒸发到
空气中［３２］，在ＺｎＯ内部形成了较多的氧空位或者锌
填隙．未掺杂ＺｎＯ中，氧空位或锌填隙是主要的浅
施主能级，因此，激光辐照提高了薄膜内浅施主缺
陷浓度，提高了电子载流子浓度，降低了薄膜的表
面电阻率．所以，通过调节激光辐照能量密度，可以
快速、有效地对ＺｎＯ薄膜的缺陷浓度在较大范围内
进行调控．
３ ２ 激光辐照表面形貌影响
　 　 图２是ＺｎＯ薄膜在激光辐照前、后的原子力显
微镜（ＡＦＭ）表面形貌图，辐照激光能量密度分别为
２５０，４５０以及６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ ．可以看出，激光辐照前，
薄膜表面晶粒尺度较小，大约在５０ ｎｍ，而且晶粒分
布均匀，晶界清晰，表面粗糙度ＲＭＳ为６ １５３ ｎｍ；
随着激光辐照能量增加，在热效应下，薄膜表面出
现熔融现象，晶粒融合长大，晶界变得模糊，表面粗
糙度下降；当能量密度为４５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 时，晶粒尺寸
大大增加，达到５００ ｎｍ左右，晶界清晰可见，而且表
面粗糙度大大降低，仅为１ ７５２ ｎｍ；激光能量密度
达到６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 时，薄膜几乎熔融聚合为一个大晶
粒，表面粗糙度增大到８ ５６２ ｎｍ．因此，在合适的准
分子激光能量密度辐照下，可以获得大尺寸晶粒及
表面粗糙度极低的ＺｎＯ薄膜．
３ ３ 激光辐照对发光性能的影响
　 　 激光辐照前、后ＺｎＯ薄膜室温下的光致发光
（ＰＬ）谱如图３所示．显而易见，改变激光辐照能量
密度，紫外ＰＬ谱的强度均有不同程度的增加．当辐
照能量密度为４５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 时，紫外ＰＬ谱强度大大
提高，是辐照前的５倍，且ＵＶ峰位发生红移；辐照
能量密度达到６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 时，紫外ＰＬ谱强度没有
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图２　 激光辐照前及不同激光能量密度下辐照ＺｎＯ薄膜的ＡＦＭ图　 （ａ）辐照前，（ｂ）２５０ ｍＪ ／ ｃｍ２，（ｃ）４５０ ｍＪ ／ ｃｍ２，（ｄ）６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２

继续增加，与４５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 辐照时相比，反而有所下
降．因此，随着激光辐照功率密度地增加，紫外ＰＬ
谱的强度并不是单调地增加，而是呈现出先增加后
降低的趋势，即存在最佳激光辐照能量密度值．

图３　 室温下激光辐照前以及在不同激光能量密度辐照下ＺｎＯ
薄膜的ＰＬ谱

为什么激光辐照后，紫外ＰＬ谱强度会增加呢？
很多文献报道紫外强度受薄膜的结晶质量的直接
影响，如果结晶质量好，则紫外强度高；反之则低．
Ｗａｎｇ等［３３］报道了激光辐照后Ｍｇ掺杂的ＧａＮ薄膜
发光强度的增加，并将其归因于辐照后薄膜表面的
重结晶［３３］．图４是激光辐照前以及分别在２５０，４５０，
６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 激光能量密度辐照下ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ
图．由图４可以看出，辐照前后，ＺｎＯ薄膜均为沿ｃ
轴（００２）方向取向生长，激光辐照并没有改变薄膜
的生长方向．但是，当激光辐照能量密度达到６５０
ｍＪ ／ ｃｍ２ 时，（００２）衍射峰强度明显降低，而且伴随
着ＦＷＨＭ的展宽，如果图４（ｄ）所示．这说明过高的
激光能量辐照，可以破坏样品的结晶质量．众所周
知，Ｒａｍａｎ光谱是监测材料质量缺陷，探测微观物相
结构的有力工具．图５是激光辐照前后ＺｎＯ薄膜的
Ｒａｍａｎ光谱．在背散射配置，薄膜ｃ轴平行于激光入
射方向的情况下，辐照前后均可以观察到ＺｎＯ薄膜
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的两个特征峰Ｅ２（ｈｉｇｈ）和Ｅ２（ｌｏｗ），分别位于４３７
和９９ ｃｍ － １，这也说明激光辐照没有改变薄膜的纤
锌矿结构． 此外，５０—１００ ｃｍ － １之间一系列弱峰是
空气的转动光谱． 但是，当激光能量密度达到
６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２，Ｒａｍａｎ 光谱发生了较大变化，不仅
４３７ ｃｍ － １的强度减弱，非对称性增加，而且在
５６０ ｃｍ － １处出现了一个新峰，峰形宽泛．一般来说，
如果材料的缺陷增多，结晶质量和有序性下降，
Ｒａｍａｎ选择定则会被放宽，Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区边界的声子
也参与散射，导致更多Ｒａｍａｎ峰的出现，而且对纳
米材料而言，通常会伴随着峰形的展宽和不对称．
因此，当采用过高的能量密度如６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 进行辐
照时，薄膜晶格的对称性和有序性下降，导致了新
峰的出现，与ＸＲＤ的结果是一致的．而且，实验中发
现，高激光能量密度辐照时，薄膜很容易出现色心
缺陷．因此，Ｒａｍａｎ光谱的分析可以说明，辐照后薄
膜紫外ＰＬ谱强度的增加并非源于表面结晶质量的
改善．

图４　 激光辐照前及激光能量密度为２５０，４５０和６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 辐
照下ＺｎＯ薄膜的ＸＲＤ

图５　 激光辐照前及激光能量密度为２５０，４５０和６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 辐
照下ＺｎＯ薄膜Ｒａｍａｎ光谱

明确上述问题的关键是对室温下ＺｎＯ薄膜ＵＶ
发射机理的正确理解，尤其是缺陷与紫外发光强度
关系的探讨．我们发现，薄膜的电阻率和紫外发光
强度有强烈的依赖关系．表１给出了薄膜在辐照前
（样品１＃），不同激光能量密度辐照后（样品２＃，样
品３＃，样品４＃），以及将样品３＃均分为两份，一份Ｏ２
中再退火（样品５＃），另一份真空中退火（样品６＃）
后的表面电阻率与紫外ＰＬ谱强度．从表中可以清
楚地看出，样品的电阻率越低，紫外ＰＬ谱强度越
高．如辐照前电阻率为５０ Ω·ｃｍ，ＵＶ 强度为
３２００ ｃｐｓ．辐照能量密度为４５０ ｍＪ ／ ｃｍ２ 时，３＃样品的
电阻率降低到６ ０ × １０ － ２ Ω·ｃｍ，而紫外发光强度
达到１４２００ ｃｐｓ．而３＃样品在经过Ｏ２ 中退火后，由于
氧空位（锌填隙）浓度的大大降低，电阻率升高到
３ ５ Ω·ｃｍ，ＵＶ强度随之降低到４２００ ｃｐｓ．而在真
空中退火后，由于氧空位（锌填隙）进一步增加，薄
膜的电阻率为５ ２ × １０ － ２ Ω·ｃｍ，而ＵＶ强度达到
１５５００光电子计数．从３ １节的讨论可知，激光辐照
后的薄膜电阻率的降低正是由于施主缺陷（氧空位
或锌填隙）增多造成的．从这个意义上来说，调节激
光辐照可以控制薄膜的缺陷浓度，从而调控其室温
下的紫外光发射强度．

表１　 激光辐照前、后以及辐照后再退火的
ＺｎＯ薄膜的电阻率和紫外ＰＬ谱强度

样品号 处理过程 电阻率
／ Ω·ｃｍ

紫外发光强度
／ ｃｐｓ

１＃ 辐照前 ５０ ３２００

２＃ 激光辐照（２５０ ｍＪ ／ ｃｍ２） ５ ４ × １０ － １ ７７００

３＃ 激光辐照（４５０ ｍＪ ／ ｃｍ２） ６ ０ × １０ － ２ １４２００

４＃ 激光辐照（６５０ ｍＪ ／ ｃｍ２） １ ５ × １０ － １ ９０００

５＃ 样品３＃氧气中再退火 ３ ５ ４２００

６＃ 样品３＃真空中再退火 ５ ２ × １０ － ２ １５５００

　 　 为进一步分析缺陷对紫外发光的影响，对激光
辐照前、后ＺｎＯ薄膜室温下的ＵＶ峰做Ｌｏｒｅｎｔｚ曲线
拟合，如图６所示．根据曲线拟合的结果，辐照前
ＺｎＯ薄膜的ＵＶ发射峰包含自由激子复合发光ＦＸ
（３ ２８ ｅＶ），自由激子一阶声子伴线ＦＸｌＬＯ
（３ ２１ ｅＶ），自由激子二阶声子伴线ＦＸ２ＬＯ
（３ １４ ｅＶ）．相邻两个峰的能量差值约为７０ ｍｅＶ，与
ＬＯ声子的能量７２ ｍｅＶ相对应．可以看出，随着电阻
率下降，ＦＸ强度减弱，而ＦＸ１ＬＯ，尤其是ＦＸ２ＬＯ
的强度急剧增加．电阻率的下降是源于激光辐照造
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图６ 　 室温下不同电阻率的ＺｎＯ薄膜紫外发光实验结果与
Ｌｏｒｅｎｔｚ拟合数据

成的施主缺陷增多，即缺陷增多会导致自由激子复
合发光ＦＸ的强度下降，这与Ｖｏｓｓ［３４］以及Ｃｕｉ等［３５］

的报道是一致的．对于声子伴线ＦＸＬＯ来说，其发
射强度取决于激子声子的耦合强度，而由于ＺｎＯ极
性较强的离子性半导体，其激子声子的耦合强度主
要由Ｆｒｈｌｉｃｈ相互作用决定．对于完美的ＺｎＯ晶体，
由于宇称守恒，ＦＸＬＯ的复合跃迁是被禁戒的．然
而，如果晶体内存在缺陷能级分布，宇称守恒被打
破，就可以观察到ＦＸＬＯ发光． ＦＸ与ＦＸＬＯ的发射
强度都与缺陷浓度有直接的关系，随着缺陷增多，
薄膜的ＦＸ发射强度降低，而其声子伴线ＦＸＬＯ的
强度增加，相对强度比ＦＸ ／ ＦＸＬＯ决定了室温下紫
外ＵＶ发射峰的强度和位置甚至形状．从图５可以
　 　 　 　 　

看出，经过激光辐照后，ＺｎＯ薄膜内的施主缺陷增多，
导致其ＦＸ发射强度下降，ＦＸＬＯ的强度大大增加，
ＦＸＬＯ增加的幅度远远大于ＦＸ下降的幅度，因此，
激光辐照后ＵＶ发射强度增加，而且主峰位红移．

４ 结 论
采用ＫｒＦ准分子激光，改变激光能量密度对

ＰＬＤ技术制备的ＺｎＯ薄膜进行激光辐照效应研究，
得到结论如下：（１）准分子激光辐照ＺｎＯ薄膜，发生
光化学反应，打断薄膜内的Ｚｎ—Ｏ键，导致了氧空
位（锌填隙）的急剧增多，使得薄膜的电阻率下降，
载流子浓度上升．调节激光能量密度，可以对薄膜
内的施主缺陷浓度（氧空位或锌填隙）进行控制．
（薄膜电阻率在１０—３ ２ × １０ － ２ Ω·ｃｍ可连续调
控）．（２）室温下ＺｎＯ薄膜的紫外发光包含自由激
子复合ＦＸ发光及其声子伴线ＦＸＬＯ发光．决定ＵＶ
发射峰的强度、位置的关键因素是ＦＸ与ＦＸＬＯ的
相对强度比，而ＦＸ ／ ＦＸＬＯ的比值取决于薄膜内的
缺陷浓度，缺陷增多，ＦＸ强度降低，而ＦＸＬＯ强度
增加．因此，不能笼统地认为室温下ＵＶ发射强度越
高，ＺｎＯ材料的结晶质量越好． （３）ＫｒＦ准分子激光
辐照后，ＺｎＯ薄膜内的施主缺陷增多，其ＦＸ发射强
度下降，而ＦＸＬＯ增加的幅度却远远大于ＦＸ下降
的幅度，因此，激光辐照后ＵＶ发射强度增加，而且
主峰位红移．（４）激光辐照产生的热效应，使得薄膜
晶粒熔融，长大，表面粗糙度大大降低．
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