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脉冲激光沉积法制备的 ZnO薄膜的低阈值电

抽运紫外随机激射*
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分别采用直流反应溅射法和脉冲激光沉积法在硅衬底上沉积 ZnO薄膜,用 X射线衍射、扫描电镜、光致发光

谱等手段对两种方法沉积的 ZnO薄膜的结晶状态、表面形貌和光致发光等进行了表征. 进一步对比研究了以上述

两种方法制备的 ZnO薄膜作为发光层的金属 -绝缘体 -半导体结构器件的电抽运紫外随机激射. 结果表明,与以溅

射法制备的 ZnO薄膜作为发光层的器件相比,以脉冲激光沉积法制备的 ZnO薄膜为发光层的器件具有更低的紫外

光随机激射阈值电流和更高的输出光功率.这是由于脉冲激光沉积法制备的 ZnO薄膜中的缺陷更少,从而显著地减

少了紫外光在光散射过程中的光损耗.
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1 引 言

随机激射是一种产生于无序增益介质中的发

光现象 [1]. 当光在无序增益介质中经过多重散射

而获得的光增益超过光损耗时就产生了随机激

射. 与传统激光相比, 随机激光器的制备工艺简

单, 无需制备精密的谐振腔. 随机激射的发光峰线

宽很窄, 无特定的出射方向, 其独特的发光性能在

成像 [2]、平面显示 [3]、生物医药 [4] 等方面都具有

潜在的应用价值. ZnO 由于具有较高的光增益系

数和折射率,被认为是制备紫外随机激光器的理想

材料. 自 Cao 等 [5,6] 报道了 ZnO 薄膜和颗粒的光

抽运随机激射现象后, 基于各种类型的 ZnO 材料

的随机激射引起了人们的广泛研究 [7−12]. 2006年,

Leong 等 [13] 利用 ZnO-SiO2 纳米复合结构首次实

现了 ZnO纳米颗粒聚集体的电抽运紫外随机激射;

2007年, Ma等 [14]利用金属绝缘体半导体 (MIS)结

构实现了 ZnO多晶薄膜的电抽运随机激射. 随后,

人们利用多种器件结构实现了 ZnO的电抽运随机

激射 [15−17]. 上述工作为 ZnO随机激射走向实际应

用打下了基础. 与传统激光器一样, 低阈值电流也

是电抽运随机激射所追求的目标之一. 显然, 在特

定的器件结构下, ZnO薄膜随机激射的阈值电流的

大小应与薄膜本身的性能有关,而 ZnO薄膜的性能

则在相当程度上取决于制备方法. 制备 ZnO 薄膜

的方法多种多样,其中磁控溅射法和脉冲激光沉积

(PLD)法是常用的物理气相沉积法. 这两种方法所

涉及的物理过程很不相同,形成薄膜的 “前驱体粒

子”的能量也不一样,因此由它们制备的 ZnO薄膜

在性能上必然存在差异.这两种薄膜的电抽运随机

激射的阈值存在何种差异,到目前为止还未见报道.

本文采用 MIS结构, 分别以溅射法和 PLD法制备

的 ZnO薄膜为半导体发光层制备发光器件.比较这

两种器件的电致发光可以发现, 以 PLD 法制备的

ZnO薄膜为发光层的器件产生随机激射的阈值电

流更低, 且在相同电流下的光输出功率更大. 本文

从随机激射的物理机理出发对此现象进行了解释.
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2 实 验

用 PLD法和直流反应溅射法在 ⟨100⟩取向,电

阻率 0.0015 Ω·cm, 尺寸为 15 mm× 15 mm 的重掺

磷 n 型单晶硅衬底片上生长 ZnO 薄膜. 用 PLD

法制备 ZnO 薄膜时, 先将生长室的背景真空抽至

5× 10−5 Pa,然后通入高纯氧气至 0.5 Pa的工作气

压. 将 Nd: YAG 脉冲激光器的波长为 355 nm, 脉

冲频率为 10 Hz, 单脉冲能量为 100 mJ 的激光聚

焦在纯度为 99.99%的 ZnO陶瓷靶上, 聚焦面积大

约为 1 mm2, 薄膜沉积在温度为 300 ◦C 的硅衬底

上,沉积时间为 90 min,由此获得的薄膜约 100 nm

厚. 用直流反应溅射生长 ZnO 薄膜时, 使用的溅

射靶材为纯度 99.99%的金属 Zn靶. 先将生长室的

背景真空抽至 5× 10−3 Pa; 然后往腔体内通入高

纯氩气和氧气, 它们的流量分别为 30 和 15 sccm

(1 sccm = 1 mL/min),在 8 Pa的工作气压下进行反

应溅射, 溅射功率为 100 W, 衬底硅片的温度也为

300 ◦C,生长时间为 30 min,沉积的薄膜也是约 100

nm 厚. 为改善薄膜的结晶性, 由上述两种方法生

长的 ZnO薄膜在氧气气氛下再进行 2 h的 700 ◦C

热处理. 然后, 利用溶胶 - 凝胶法在 ZnO 薄膜上

旋涂 SiO2 薄膜. 具体步骤如下: 配制正硅酸乙酯

(TEOS) :乙醇 (EtOH) = 1 : 10 (摩尔比)的前驱体溶

液,并加入微量的 HCl作为催化剂,搅拌 2 h后,作

为 SiO2的前驱体溶胶. 在 ZnO薄膜上以 3500 r/min

的速度旋涂上述 SiO2 前驱体溶胶薄膜,接着在 100
◦C下烘干 20 min,最后在空气中于 550 ◦C热处理 1

h形成 SiO2薄膜. 接下来,在 SiO2薄膜上溅射约 20

nm 厚的半透明 Au 电极作为器件的正面电极, 而

在硅衬底背面溅射沉积约 100 nm厚的 Au电极作

为背面电极. 这里的正面与背面 Au电极均呈直径

为10 mm 的圆形. 通过上述步骤形成的基于 ZnO

薄膜的MIS结构发光器件的结构如图 1所示.
ZnO 薄膜的表面形貌和结晶状况分别由

Hitachi S-4800型场发射扫描电镜 (SEM)和 Rigaku

D/max 2550-pc 型 X 射线衍射仪 (XRD)(波长为

0.15406 nm 的 Cu Kα 辐射) 表征. ZnO 薄膜的光

致发光 (PL)和上述发光器件的电致发光 (EL)都采

用 Acton spectraPro 2500i型光谱仪检测. PL的激发

光源为波长 325 nm的 He-Cd连续激光. 为获得器

件的 EL光谱,采用 Agilent E3645A直流电源,在器

件上施加正向偏压,这时正面 Au电极接正电压.采

用 Newport 1931-C型功率计测量发光器件的光输

出功率. 经估算, 实际测到的光输出功率约为器件

总出射功率的 2%.

图 1 硅衬底上基于 ZnO薄膜的MIS器件的结构示意图

3 结果与讨论

以溅射法与 PLD 法沉积的 ZnO 薄膜经

过700 ◦C热处理 2 h后的 SEM照片分别如图 2(a)

和 (b)所示. 可以看出,两种 ZnO薄膜均呈现相当

致密的状态, 晶粒尺寸相近, 均在 100—200 nm 范

围内.相对而言, PLD法生长的 ZnO薄膜的晶粒端

面更不规则,我们认为这与 ZnO靶材在激光照射下

熔融产生的 “液滴”化有关. 总体而言,两种薄膜中

的 ZnO晶粒都表现为无序聚集的状态,形成典型的

无序介质. 因两种薄膜中的晶粒大小和晶界数目不

存在显著差别, 可以推论, 在两种薄膜中的光散射

强度不应存在明显差异.

图 3(a)给出的是两种方法生长的 ZnO薄膜的

XRD谱.可以看出,两种方法生长的 ZnO薄膜具有

相同的晶面取向,即 XRD谱上均出现较强的对应

于 (103)晶面和较弱的对应于 (002)晶面的两个衍

射峰. 图 3(b)为两种方法生长的 ZnO薄膜的室温

PL谱.显然, PL谱中的紫外发光峰来自于 ZnO的

近带边辐射, 而 PL谱中的可见发光峰一般认为与

ZnO中的 Znv, Zni, Ov, Oi 等点缺陷有关
[18]. 在溅

射 ZnO 薄膜的室温 PL 谱中, 近带边紫外发光峰

(380 nm) 明显弱于与缺陷相关的可见发光峰

(500—750 nm), 这说明溅射 ZnO 薄膜中存在着大

量的缺陷,这可能与溅射过程中氧化反应不完全导

致的偏离化学计量比有关. 在 PLD法生长的 ZnO

薄膜的室温 PL谱中, 紫外发光峰非常显著而可见

发光峰几乎被完全抑制. PLD法生长薄膜的一个优

点就是可以很好地保证薄膜的组分与靶材的组分
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相一致.因此, PLD法生长的 ZnO薄膜更接近于理

想化学计量比,从而显著减少了 Zn和 O的点缺陷.

总之, 从发光的角度来说, 经过相同条件的热处理

后, PLD法制备的 ZnO薄膜具有更好的晶体质量.

显然,对 ZnO薄膜来说,可见光区的发光受到抑制

是有利于其紫外发光的.

图 2 两种方法沉积的 ZnO薄膜的表面形貌 SEM照片 (a)直流反应溅射法; (b) PLD

图 3 直流反应溅射法与 PLD法制备的 ZnO薄膜的 (a) XRD谱; (b)室温 PL谱

以溅射法和 PLD 法沉积的 ZnO 薄膜为发光

层的MIS器件在不同正向偏压/电流下的室温紫外

EL图谱分别如图 4(a)和 (b)所示. 顺便指出,两种

器件在可见光区都未表现出电致发光. 从图 4 中

可知,当注入电流超过一定值后, EL谱线上出现分

立而尖锐的发光峰, 这些发光峰的半高宽不超过

0.5 nm, 相邻两峰之间的间距是不均匀的. 随着注

入电流的增加, EL 谱中尖峰数目和强度也随之增

加. EL谱表现出的上述特征表明基于 ZnO薄膜的

MIS器件在一定的阈值电流之上产生了随机激射.

对比图 4(a)和 (b)可以发现,相比于以溅射法生长

的 ZnO薄膜作为发光层的器件,以 PLD法生长的

ZnO薄膜为发光层的器件可在更低的注入电流下

实现随机激射.

图 5 为两种器件实际测得输出光功率随注入

电流的变化曲线.从图 5中可知,对两者而言,当注

入电流超过某一数值 (即阈值电流) 时, 光功率随

注入电流的增加而更快速地增大,即曲线的斜率增

加. 这是由于器件的发光机制由自发辐射转变为随

机激射所致.从图 5中可以看到,以 PLD法制备的

ZnO薄膜为发光层的器件产生随机激射的阈值电

流约为 3 mA,远低于以溅射法制备的 ZnO薄膜为

发光层的器件的阈值电流 (约为 15 mA).此外,在相

同注入电流下,前者的输出光功率也明显高于后者.

上述情况说明以 PLD法制备的 ZnO薄膜为发光层

的器件具有更好的随机激射性能.
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图 4 两种方法制备的 ZnO薄膜为发光层的MIS器件在不同
正向电压/电流下的室温 EL谱 (a)直流反应溅射法; (b) PLD
法

图 5 以直流反应溅射法与 PLD法制备的 ZnO薄膜为发光层
的MIS器件实际测得的光功率随注入电流的变化

产生随机激射的先决条件是介质必须具备光

增益,而产生光增益的前提条件是受激辐射. 我们

从能带结构的角度出发,分析基于 ZnO薄膜的MIS

器件产生受激辐射的物理机理. 图 6(a) 是处于正

向偏压下的基于 ZnO薄膜的MIS器件的能带结构

示意图. 在正向偏压下, ZnO 能带向下弯曲, 因此

在 SiO2 薄膜一侧的附近区域形成电子的积累. 由

于溶胶 -凝胶法制备的 SiO2 薄膜的热处理温度较

低 (550 ◦C), 因此薄膜中存在大量的缺陷态. 靠近

SiO2 薄膜一侧的 ZnO薄膜价带中的一部分电子在

电场驱动下进入 SiO2 薄膜中的缺陷态, 而在 ZnO

价带中产生等量的空穴.因此,在 SiO2/ ZnO界面附

近区域,积累的电子与空穴复合,产生紫外发光. 随

着正向偏压的增大,导带中积累的电子数目与价带

中产生的空穴数目增加. 当正向偏压增大到一定程

度时,电子的准费米能级 (EFn)会进入导带,而空穴

的准费米能级 (EFp) 会接近甚至低于价带顶 (如

图 6(b) 所示), 从而满足受激辐射的条件, 即

EFn − EFp > Eg. 由受激辐射导致的光增益因子

随注入电流的增加而增大, 因此, 只要当注入电

流足够大时, 就可使光在传播过程中获得的光

增益大于光损耗, 从而产生随机激射. 另外需要

指出的是, 随机激射峰的波长分布范围对应于

受激辐射光子的能量范围. 考虑到 ZnO 的激子

束缚能较大 (约 60 meV), 并结合图 6(b) 可知: 受

激辐射光子的能量覆盖近带边 (约为禁带宽度

减去激子束缚能) 到 EFn −EFp (电子和空穴的准

费米能级之差). 这就不难理解, 在短于和长于

ZnO禁带宽度对应的波长处均可出现随机激射峰.

具体到本文来说, 随机激射行为覆盖了约 365—

395 nm的波长范围.

产生随机激射的另一个条件是光的多重散射.

对于 ZnO多晶薄膜来说,光在其内部传播过程中必

然受到多重散射, 它主要来自于 ZnO 多晶薄膜内

的晶界散射. 由图 2可知,两种方法制备的 ZnO薄

膜在晶粒尺寸和晶界密度上是相近的,因此可以认

为在这两种薄膜内光的多重散射的强度不会有本

质上的差异. 因此, 我们认为在多重散射强度可比

拟的情况下,两种器件在随机激射阈值电流和光输

出功率上的差异主要是与光获得的净光增益不同

有关. 如前所述, 当光在多重散射过程中获得的光

增益大于光损耗 (即具有净光增益)时,产生随机激

射. 对 ZnO薄膜来说,缺陷对近带边辐射紫外光的

吸收是产生光损耗的一个重要原因.从图 3(b)已知,

PLD法制备的 ZnO薄膜比溅射法制备的 ZnO薄膜

具有更好的晶体质量,即缺陷数目更小. 换句话说,

近带边辐射的紫外光在 PLD法制备的 ZnO薄膜中

传播时被缺陷吸收得更少, 即遭到的光损耗更小.

另一方面,注入到 ZnO中的载流子参与缺陷发光的
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数目更少,即更多地参与了近带边辐射. 因此,可以

理解以 PLD法制备的 ZnO薄膜为发光层的器件可

以在更低的阈值电流下产生随机激射. 进一步地,

在相同的注入电流下,由于光损耗更小和更多的载

流子参与近带边辐射, 以 PLD法制备的 ZnO薄膜

为发光层的器件产生更大的光输出功率.

图 6 (a)基于 ZnO薄膜的 MIS器件在正向偏压下的能带示
意图; (b) ZnO薄膜产生受激辐射的原理示意图

4 结 论

以反应溅射法和 PLD法在硅衬底上制备 ZnO

薄膜,并以它们为发光层,制备了 MIS结构的发光

器件. 研究表明, 以 PLD 法制备的 ZnO 薄膜为发

光层的器件产生随机激射的阈值电流更低且具有

更高的电 - 光转换效率. XRD 显示两种 ZnO 薄膜

具有相似的结晶状态, 而从 SEM形貌上推论光在

这两种 ZnO薄膜中的多重散射不会存在显著差异.

不过, PL谱分析表明 PLD法制备的 ZnO薄膜具有

更好的晶体质量,即薄膜中的缺陷更少. 因此, ZnO

近带边辐射的紫外光在该薄膜内的传播过程中遭

受的光损耗更小. 我们认为,这是以 PLD法制备的

ZnO薄膜为发光层的器件具有更好电抽运随机激

射性能的主要原因.
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Abstract
ZnO films on silicon substrates are prepared by reactive sputtering and pulsed laser deposition, respectively. Their crystallini-

ties, surface morphologies and photoluminescence actions are characterized using X-ray diffraction, scanning electron microscopy
and photoluminescence spectroscopy correspondingly. Furthermore, the electrically pumped random laser actions of the two metal-
insulator-semiconductor structured devices based on the sputtered and pulse laser deposition ZnO films respectively are comparatively
investigated. It is found that the device fabricated using the pulse laser deposition ZnO film possesses a much lower threshold current
for random lasing and higher output optical power. This is due to the fact that the pulse laser deposition ZnO film has much fewer
defects, leading to remarkably lower optical loss during the multiple scattering within such a ZnO film.
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