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摘　要：研究了空气退火对于激光分子束外延（L-MBE）法制备的 ZnO 薄膜光学及结构特性的影
响�报道了采用小角度 X 射线分析（GIXA）技术对于 ZnO 薄膜退火前后的表面及界面状况的定量
分析结果．RHEED衍射图样表明�薄膜经过380℃及600℃原位退火后�其表面仍然较为粗糙．而
XRD在面（in-plane）Φ扫描结果显示出经过800℃空气退火之后�薄膜具有更好的外延取向性．GIXA
分析结果表明�800℃退火后 ZnO薄膜的表面方均根粗糙度从退火前的1．13nm 下降为0．37nm；同
时 ZnO／Al2O3界面粗糙度从2．10nm 上升为2．59nm．ZnO 室温 PL 结果显示�退火后薄膜紫外
近带边发光强度比退火前增大了40倍�并出现了源于电子－空穴等离子体（EHP）复合的 N 带受
激发射峰�激发阈值约为200kW／cm2．
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0　引言
ZnO 作为一种宽禁带化合物半导体材料�引起

了越来越多研究人员的关注［1-3］．由于其良好的激子
发光特性�较低的生长温度�较高的化学及热稳定
性�ZnO 成为继 ZnSe�GaN 材料之后的新一代紫外
发光材料．ZnO 在室温下具有高达60meV 的激子
束缚能�这一特性使得其在制作室温发光器件方面
具有更大的优势．早在1998年�Bagnall D M ［4］等人
就在 MBE法制备的 ZnO 薄膜中发现了强的光泵浦
激子受激发射峰�即使在550K 的高温下该激子发
射峰仍具有较高的强度�这一特性是其它宽禁带材
料所不具备的．而2005年东北师范大学的刘益春研
究小组 ZnO 纳米薄片（nanosheets）的制备成功�使
得 ZnO 激子发光温度提高到了850K 以上［5］�这对
于制作耐高温紫外光电器件具有重大意义．

如同 GaN 的初始研究工作遇到的问题一样�阻
碍 ZnO 紫外发光 LED及 LD 器件实用化的瓶径在
于 ZnO 的单极性特征�即难以实现低阻�高效而稳
定的 p型掺杂．尽管 ZnO 的 p型掺杂目前仍存在许
多困难�但2005年日本东北大学的 M．Kawasaki
研究小组 ZnO p--i n 二极管电注入发光的成功实
现［6］�使得人们继续研究 ZnO 的信心倍受鼓舞．成

功的关键在于获得了可重复的�稳定的 ZnO p 型掺
杂�虽然空穴浓度仍然很低（2×1016cm－2）．同时人
们也看到获得稳定 p型掺杂的首要条件是制备高结
晶质量�低缺陷密度的 ZnO 本征材料�以减少本征
缺陷的自补偿效应�降低背景电子浓度．而退火工艺
的研究对于提高表面与界面质量�减少晶体结构缺
陷�实现 p型掺杂元素的有效激活以及降低 H 的钝
化作用等方面具有重要的影响．同时�通过选取适合
的退火工艺�也可以使得ZnO的发光特性得到极大的
改善�这进一步制作ZnO高亮度发光器件非常有利．

本文针对于激光分子束外延（L-MBE）法生长
的 ZnO 薄膜进行了空气退火研究．并应用 XRD 和
PL 对退火前后样品的结构特性及光学特性进行了
较为系统的分析；同时�针对大失配 Al2O3 衬底
（18％）上生长的 ZnO 薄膜�采用小角度X 射线分析
技术（Glancing Incidence X-ray Analysis）进行了退
火前后表面与界面状况的定量分析．通过各种表征
手段�在退火过程中对于减少 ZnO 结构缺陷�改善
发光特性的深层机理进行了初步的探讨．
1　实验

采用激光分子束外延（L-MBE）法在α-Al2O3
（0001）衬底上进行ZnO薄膜的外延生长�之后在
智能控温高温箱式炉中进行800℃空气退火1h．生长
室的本底真空度为10－7Pa�生长时氧气压为10－4Pa．
激光靶材为自制的高纯 ZnO 陶瓷靶�激光器采用德
国 lambda physic 公司的 Compex102型 KrF 准分
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子激光器�波长为248nm�最大重复率为20Hz�能
量50～300mJ范围内连续可调．本实验的激光能量
密度为3J／cm－2�频率为3Hz�ZnO 靶与蓝宝石衬
底间的距离为5cm�此条件下系统的生长速率为
0．04?／pulse．薄膜生长前先对衬底进行500℃氧气
中热处理30min�薄膜生长温度为300℃�生长结束
后分别进行380℃原位退火30min以及600℃原位
退火60min．XRD以及 GIXA 测试采用 Philips 公
司的 PW3040型高分辨 X 射线衍射仪�X 射线波长
为0．15406nm．室温 PL 测试采用 YAG 激光器
355nm 三倍频作为激发源�采用 HR2000型光纤光
谱仪进行信号采集．
2　实验结果及分析

根据之前对于600℃～1000℃不同退火温度下
ZnO 薄膜的 XRD2θ-ω扫描结果以及ω摇摆曲线测
试结果（另文报道）�得到优化后的空气中退火温度
为800℃．下面将详细的分析800℃空气退火对于
ZnO 薄膜在面（in-plane）取向特性�表面与界面特性
以及发光特性的影响．图1为 ZnO 不同生长阶段的
高能电子衍射图样（RHEED）�高能电子束的入射
方向为 Al2O3 ［1010］．热处理后的α-Al2O3（0001）
衬底具有清晰的 RHEED 衍射条纹�表明衬底表面
已经相当平整．在生长了130nm 的 ZnO 薄膜之后�
出现了如图1（b）所示的 ZnO RHEED图样�其方向
为 ZnO ［1120］�与 Al2O3［1010］方向相对应�由此可
以确定出 ZnO 薄膜与蓝宝石衬底的在面外延关系
为 ZnO ［1120］｜｜Al2O3 ［1010］．从 RHEED 可以看
出�即使先后在380℃以及600℃原位退火后�ZnO
的 RHEED图样仍呈现出清晰的点状衍射�表明其
表面仍较为粗糙．

图1　不同生长阶段的 RHEED 图样
Fig．1　RHEED patterns

对800℃空气退火前后的 ZnO 薄膜进行了
XRD在面（in-plane）Φ扫描的测试�测试结果如图
2．从图2（b）和（c）中可以看出�无论退火与否�ZnO
（1013）面在面Φ扫描曲线中均只出现6个等间隔的
衍射峰�表明薄膜良好的六方对称性．结合图2（a）
所示的蓝宝石衬底（1123）面的Φ扫描结果�可以得
出 ZnO 薄膜与蓝宝石衬底的在面外延关系为 ZnO
［1010］｜｜Al2O3［1120］ ［7］�同 RHEED 结果相一致．
这表明相对于蓝宝石衬底�ZnO 的晶格发生了30°
的旋转�这对于减小 ZnO 薄膜与蓝宝石衬底之间的
失配位错是有利的［8］．另外�即使在生长温度很低的
情况下（300℃）�未退火的 ZnO 薄膜也仅出现了一
种外延取向关系�没有出现混合相及旋转畴�而在
Ohkubo I ［9］等人的报道中�出现单一平行畴的最低
生长温度则达到了835℃．另外�比较图2（b）和（c）
可以看出�经过800℃退火后�衍射峰的强度明显增
大；同时衍射峰半峰宽变窄�表明经过退火后的
ZnO 薄膜具有更好的结晶质量和外延取向性［10］．

图2　ZnO 薄膜及蓝宝石衬底的 XRD 在面
（in-plane）Ф扫描结果

Fig．2　In-planeФscan results of ZnO films and
Al2O3 substrate

采用小角度 X 射线分析 GIXA （Glancing
Incidence X-ray Analysis）技术研究了退火前后
ZnO 薄膜的表面与界面状况．GIXA 是一种对于薄
膜表面和界面情况进行定量表征的一种无损伤探测

技术［11］．它结合了 X 射线反射率（XRR）以及小角
度 X 射线荧光（GIXRF）两种方法�可对于单层及多
层薄膜的厚度�表面与界面粗糙度以及化学组分�密
度等参量进行全面的定量表征．其厚度测量范围为
0．3～300nm�测量准确度约为3％．界面及表面粗
糙度的测量范围为0．1～10nm�测量准确度约为
10％［12］．本文所采取的是 GIXA 技术中的 X 射线反
射率（XRR）测量技术�仪器采用 Philips 公司的
PW3040型 MRD衍射仪．入射 X 射线采用线聚焦
（line focus）方式�光源处加1／32°狭缝以及 Ni 衰减
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片以减小光束发散角以及对射线源强度做适当衰

减．入射角在0．5°～3°范围内变化�扫描方式为θ-2θ
联动扫描．XRR 中 Kiessig 干涉振荡峰的振幅强弱
相对于薄膜的表面与界面粗糙度变化相当敏感�根
据文献［13］对 ZnO 薄膜的模拟结果：随着界面粗糙
度的增加�干涉振荡峰的振幅减弱；而当薄膜的表面
粗糙度增加时�将引起反射率曲线强度的整体衰减．

图3为 ZnO 样品在800℃空气中退火前后的 X
射线反射率测量及拟合结果．从图3（a）中可以看
出�无论退火前后�XRR 曲线均出现了清晰的
Kiessig干涉振荡峰�表明 ZnO 薄膜具有良好的表
面与界面质量．这也是能够利用 GIXA 技术分析
ZnO 薄膜表面与界面状况的基本条件．同时可以看
出�退火后样品的 XRR 曲线总体强度相对于退火
前有明显提高．根据上面提到的 ZnO 模拟结果�表
明薄膜的表面粗糙度下降�平整度增加．然而�样品
退火后的干涉振荡峰振幅较退火前有所降低�表明
退火后的样品界面粗糙度有所增加．

图3　ZnO 样品800℃空气退火前后的 X 射线
反射率（XRR）测量结果及拟合结果

Fig．3　XRR results of ZnO films before and af ter
annealing at800℃ in air

为了定量分析 ZnO 薄膜退火前后表面与界面
状况的变化�采用 Philips公司的Win-GIXA 软件对
A 和 B 样品的 XRR 曲线进行了拟合．结果如图3
（b）�为了清晰起见�图3（b）中的黑色曲线进行了垂
直方向的平移．可以看出拟合曲线同实验曲线具有
良好的匹配．通过拟合结果�得到了 ZnO 薄膜的表
面、界面方均根粗糙度（RMS Roughness）以及厚度

结果�列于表1中．
表1　L-MBE ZnO薄膜退火前后 XRR

曲线的 PC-GIXA拟合结果
ZnO 样品
特征

表面粗糙

度／nm
界面粗糙

度／nm
薄膜厚度

／nm
权重因子

（χ2 ）
800℃退火前 1．13 2．10 128．04 1．373
800℃退火后 0．37 2．59 123．13 0．512
　　表1中的权重因子χ2反映了试验数据与拟合
曲线的匹配程度�χ2越接近1�匹配程度越高．从表
中可以看到�退火后ZnO 薄膜的表面粗糙度从1．13
nm 下降到了0．37nm�减小了3倍�表明800℃空
气退火可以提高 ZnO 薄膜的表面平整度．与此同
时�ZnO 薄膜同蓝宝石衬底间的界面粗糙度有所增
加�从2．10nm 增大到了2．59nm．这可能是由于
ZnO 薄膜同蓝宝石衬底间的热膨胀系数失配较大�
在降温过程中导致了界面的不平整�需要改进退火
工艺来进一步提高界面平整度．另外�退火后薄膜的
厚度减少了4．91nm�这可能是退火后的 ZnO 薄膜
更加致密所引起的．

为了进一步研究空气退火对于薄膜发光特性的

影响�本文对800℃空气退火前后的 ZnO 样品进行
了室温光致发光谱的研究�并测试了不同激发强度
下 ZnO 退火后薄膜 PL 谱�结果如图4．图4（a）中红
色和黑色曲线分别为750kW／cm2的激发功率密度
下�退火前后 ZnO 样品的室温 PL 谱结果比较�右
上角的插图为蓝色区域的局部放大．峰位随激发强
度 Iex的变化�SE 代表受激辐射�SPE 代表自发辐
射．图（a）中位于355nm 和532nm 的发光峰分别
为 YAG 激光器的三倍频和二倍频（未滤掉）．从图
中放大区域可以看到�在样品退火之前�仅能通过放
大的图看到非常微弱位于400nm 附近的 ZnO 紫外
近带边发射峰．而经过800℃空气退火之后�该峰的
强度由原来的86增加到3482�增大了40倍�而半
峰宽仅为110meV（退火前由于发光峰较弱�难以得
到半峰宽）．同时出现了380nm（3．26eV）附近的发
射峰�根据发光峰峰位以及发光峰强度随激发强度
的线性增长关系（如图4（b）插图中三角形点划线所
示）�可以确定位于380nm 附近的发光峰为 ZnO 的
自发辐射 （FE）�来源于 ZnO 自由激子复合发
光［8�14�15］．

图4（b）为不同激发功率密度下退火后样品的
室温 PL 谱．从图中可以看到�当激发功率密度小于
200kW／cm2时�400nm 处发光峰强度随激发功率
密度增长较缓；而当激发功率密度大于200kW／cm2
时�400nm 处发光峰强度随激发功率密度的增加而
迅速增长．如插图中正方形点划线所示�400nm处
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图4　空气退火前后 ZnO 薄膜的室温光致发光谱
与退火后样品不同激发强度下的 PL 谱

Fig．4　Room-temperature photoluminescence （RT-PL） of ZnO
films before and af ter annealing at800℃ in air and
RT-PL spectra with different excitation intensity I ex

发光峰发射强度随激发强度的增加呈现超线性增

长�表明该过程为受激发射（SE）过程［16］．再根据发
光峰峰位位随激发强度的增加而发生较大的红移现

象（如插图中的圆形点划线所示�波长从3．135eV
减小到3．065eV）�可以断定该发光峰为 ZnO 的 N
带发射�该发射源于 ZnO 电子－空穴等离子体的复
合发光（EHP） ［14］．图中的 N 带受激发射峰的室温
阈值激发强度约为200kW／cm2�这一阈值低于之
前所报道的结果［17-18］．而出现受激辐射的光激发阈
值大小是衡量材料光学特性的重要标志�因此较低
的阈值表明退火后的 ZnO 薄膜具有良好的发光质
量．以上结果表明�经过800℃空气退火之后�样品
的发光质量出现了显著的提高．而在之前的原位退
火实验中（另文报道）�不同温度下的 ZnO 退火样品
均未观察到如此强的室温受激发射现象．因此可以
认为这一现象产生�在很大程度上是由于空气退火
提供了比原位退火更为充足的氧气环境．从而使得
ZnO 中的 O 空位缺陷 VO 得以有效的补偿�近而提
高了 ZnO 紫外近带边发射峰的强度．另外�从上面
的 XRD以及 GIXA 研究结果可知�退火后良好的
结晶质量以及表面平整度同良好的发光特性是相符

合的．

3　结论
ZnO 薄膜的 RHEED 结果表明�380℃以及

600℃原位退火对于 ZnO 薄膜的表面平整度改善不
大．ZnO 的 XRD在面Φ扫描结果表明�经过空气中
800℃退火后的 ZnO 薄膜的结晶质量及外延取向性
均明显提高．GIXA 分析结果表明�800℃退火的薄
膜表面平整度比退火前提高了3倍�但 ZnO／Al2O3
界面平整度有所下降．退火前后的 PL 谱结果表明�
800℃空气退火可以极大改善薄膜的发光特性�这主
要是由于空气退火抑制了ZnO中的O空位缺陷VO�
从而提高了 ZnO 近带边发射的强度．另外�PL 结果
与800℃退火后薄膜的 GIXA 表面研究结果及XRD
结果是相符合一致的．说明良好的结晶质量及表面
平整度对于改善薄膜的发光特性也是极为有益的．
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Annealing Effect on ZnO Thin Films Grown by Laser-MBE

YANG Xiao-dong1�2�3�ZHANG Jing-wen2�WANG Dong2�BI Zhen2�HOU Xun1�2�4
（1 State Key L aboratory o f T ransient Op tics and Photonics�X′i an Institute o f Op tics ＆ Precision Mechanics�

Chinese A cademy o f Sciences�X′i an710119�China）
（2 Key L aboratory o f Photonics Technolog y f or In f ormation�X′i an Jiaotong Univ ersity�X′i an710049�China）

（3 Graduate Univ ersity o f Chinese A cademy o f Sciences�Bei j ing100039�China）
（4 School o f Physics and Photoelect ronics�Henan Univ ersity�K ai f eng475000�China）

Received date：2006-03-22

Abstract：ZnO thin films are grown on Al2O3（0001） substrate by laser molecular beam epitaxy （L-MBE）．
The effects of annealing process in air on the st ructural and luminescence properties of ZnO films are
investigated by XRD and PL measurements．GIXA technique has been used for the first time on ZnO�for
the quantitative investigation of the surface and interface quality of as-deposited and annealed ZnO films．
RHEED patterns of ZnO film show little improvement of the surface quality�although the film is in-situ
annealed at380℃ and600℃�respectively．XRD in-planeΦscan results show better epitaxial orientation for
ZnO film annealed at800℃ in air．The surface roughness of ZnO film decreased f rom1．13nm to0．37nm
after annealing at800℃�while the interface roughness of ZnO／Al2O3 increased f rom2．10nm to2．59nm
simultaneously�as indicated by GIXA results．Room temperature photoluminescence （RT-PL） results show
that the intensity of UV near band edge （NBE） emission of ZnO film increases40times after annealed at
800℃．N-band stimulated emission （SE） is found at room temperature on the annealed ZnO samples�which
is originate f rom elect ron-hole plasma （EHP） emission of ZnO．The threshold excitation intensity is found
to be about200kW／cm2 at room temperature．
Key words：ZnO；Laser molecular beam epitaxy；Annealing process；Photoluminescence；In-plane Φscan；
Glancing incidence x-ray analysis
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