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氧化锌薄膜的室温受激紫外激光发射
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摘　要　报导了激光分子束外延生长氧化锌 ( ZnO ) 薄膜在室温下激子与激子碰撞及电子 -空

穴等离子体辐射复合所引起的受激紫外激光作用 . 研究结果表明 ZnO薄膜的准量子点效应导

致的激子空间约束在室温下激子受激激光发射起了重要作用 .
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在当今发展信息高速通信及高容量存储时代 , 紫外波段光电子器件 , 特别是该波段二

极管激光器的实用化将具有重要的意义 . 由于Ⅱ～ Ⅵ 族半导体氧化锌 ( ZnO)在室温下带隙

为 Eg= 3. 37 eV , 其荧光在蓝紫外波段 , 而成为最热门研究的材料之一 [1～ 3 ] . 在单光子带间

激发Ⅱ /Ⅵ 族半导体体材料时:在室温下通常是激子与电子或者空穴的散射受激发射的阈值

较低 , 其次是激子与激子的散射 , 然后是激子与纵向光学 ( LO)声子作用 , 最后是电子 -空

穴等离子体辐射复合 [1～ 3 ] .这是由于最后激子态的热分布和相应再吸收的增加 ,致使激子与

激子、 电子 -空穴等离子体辐射复合的受激发射所要求的泵浦阈值强度较高 , 以至它超过了

体材料 ZnO的破坏阈值 . 然而在低温下激子与激子散射的受激发射阈值较其它散射都低 ,

因此仅需较低的泵浦密度便可观察到激子与激子散射的受激发射 , 激子与激子的非弹性散

射发射带在自由激子发射带低能端 , 大约相差 1个激子束缚能 , 即所谓 P带 , 通常显示出

精细结构
[3 ]

.而激子与激子散射受激发射随着温度上升很快衰减甚至消失 ,因为室温下激子

的热分解导致很难观察到激子与激子散射的受激发射 . 本文首次报导室温下激光分子束外

延生长氧化锌薄膜中激子与激子散射及电子-空穴等离子体辐射复合所引起的受激紫外激

光作用 . ZnO薄膜中准量子点特性和激子空间约束效应解释了室温下激子与激子散射及电

子空穴等离子体辐射复合的受激激光发射 .

1　材料结构和实验结果分析

激光分子束外延 ( L-M BE) 生长技术在生长高纯低氧缺陷晶态金属氧化物膜优于传统

的分子束外延 ( M BE)技术 . 采用的激光是 KrF准分子激光脉冲 (λ= 248 nm, 10 Hz, 1 J/

cm
2 ) . 其衬底是蓝宝石 ( 001) . 本文研究的 L-M BE生长的 ZnO薄膜样品是由晶粒尺寸大
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约 50 nm的许多微单晶组成 , 膜厚 55 nm, 图 1显示了该样品原子力显微 ( AFM)结构图 .

样品膜越厚 , 其晶粒尺寸就越大 , 也就越接近体材料 [ 4] .

　　图 1　激光分子束外延生长氧化锌薄膜的原

子力显微结构图

　 　 Fig . 1　 AFM topog raphy of a ZnO film

g row n on a sapphire ( 001) by L-

M BE

　　 图 2　室温下氧化锌薄膜自发和受激发射光

谱与泵浦强度的依赖关系

　　 Fig . 2　 The pumping density dependence o f

spontaneous and stimulated emission

spect ra o f the ZnO film at ro om tem-

pe ratur e

实验由光参量放大器 [5 ]输出倍频激光 (λ= 334 nm, 170 fs, 1 k Hz)以 45°角激发样品 ,

图 2显示了室温下不同激发密度时样品前表面的自发和受激发射光谱 , 测量系统光谱分辨

为 0. 1 nm. 显然自发发射带 F (λex= 377 nm, Eex= 3. 286 eV) 是自由激子发射带 , 因为它

的能量在能隙 Eg之下 . 随着激发密度的增加 ,另一能带 P出现在能量低于自由激子发射带

F约 103 meV的位置 (表 1) . 与 F的线性强度依赖关系相比 , P带随激发强度超线性增加 .

这意味着激子与激子散射是 P带的起因 , 从该带光谱的对称性也证实这一点 . 在散射过程

表 1　自发和受激发射带的特性
Tab. 1　 Characte ristics o f spontaneous and stimula ted emission bands

编号 发射带 Eex /eV λex /nm E1/2
1) /meV 泵浦强度 T2)

a F 3. 286 377. 0 180 Ip= I 0 1

b P 3. 183 389. 3 59 I p= 1. 5I0 3. 6

c N 3. 169 391. 0 74 I p= 1. 7I0 4. 2

　　　　　 1) E1/2全半高宽 ; 2) I PL= ITP

中 , 2个激子之中 , 1个被激发到较高能量的激子态 n= 2甚至到连续态 P∞ , 另 1个激子由

于散射而损失能量后成为类光子再辐射复合 . 采用类氢激子模型 , 假设散射过程中能量守

衡 , 考虑动能情况时这些 Pn峰的光谱位置一般由下式给出 [3 ]

En= Eex - E
b
ex ( 1- 1 /n

2 ) - 3ET /2　　 (n= 2, 3, 4…∞ ) ( 1)

其中 , E
b
ex= 60 meV [1 ]是 ZnO的激子束缚能 , ET是热能 (室温时 ET= 25. 6 meV) . 自由激

子峰为 Eex= 3. 286 eV (λ= 377 nm) ,激子与激子非弹性散射发射峰在室温下从公式 ( 1)给

出是 E2= 3. 203 eV (n= 2) , E3= 3. 195 eV (n= 3) , E4= 3. 192 eV (n= 4) , E∞= 3. 188 eV

(n= ∞ ) , 分别与图 2中 P2 , P3 , P4和 P箭头所指的能量位置相一致 , 故 P2 , P3 , P4小峰

及 P带主峰相应于 n= 2, 3, 4及∞的贡献 . 随着泵浦强度的增加超过阈值强度 I th( x- x) , P
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带具有较窄的线形 , P带随泵浦强度超线性地增强 (如图 2) ,并没有光谱移动 , P带较窄的

线宽及强度超线性增加 , 证明了在宽的自发发射 F带 (其光谱半高宽为 180 meV, 恰好接

近 Eg- E∞= 181. 5 meV )背景下快速压缩 , 其结果表明样品中的激光作用发生 . 因此认为

P带为 P∞辐射复合过程的受激发射 , 因为它刚好在 P∞之处 . Pn谱线通常相当宽 ( 5～ 10

meV ) , 即使在低晶格温度 T L下 , 这是由于激子 ( Tex高于 TL )动能的影响 . 故在室温下 Pn

谱线间较大重叠 , P带总的半高宽 (E1 /2 )为 59 meV, 近似等于激子的束缚能 E
b
ex= E1- E∞

= 60 meV. 原则上 , 如果激子之一被散射到连续态 , P带低能端可延伸到 Eex - 2E
b
ex , 然而

随着能量交换的增加 , 散射矩阵元似乎减小相当快 , 这样 P带在 P∞以下的强度将减小 , 光

谱对称的 P带反映了激子与激子散射的特性 .

对于较高的激发强度 , 在 P带的低能肩膀处出现 1个新的发射带 N带 , 同时 P带强度

开始减小 . 这个 N带亦随着泵浦强度超线性增长 ,其峰值移向低能端 (红移 ) , 即能隙重整

化发生 ,因为晶体能隙缩小正比于电子 -空穴等离子体密度 ,所以电子 -空穴等离子体荧光红

移并增宽 , 反映了能隙缩小和化学势的增加
[6 ]

. 当泵浦强度超过 I th ( EPH) (> I th (x - x) )时 , 这

时 N带决定了该样品的发射光谱 . 明显地 ,在这个阈值强度发生了激子气到电子 -空穴等离

子体 ( EHP)的位相跃迁 . 因此电子 -空穴等离子体辐射复合过程引起的受激发射能合理地

解释了 N带的特性 . 因为随着激发密度的增加 ,激子及自由载流子的 Coulomb相互作用屏

蔽 , 束缚的激子不再稳定 , 而被电离 , 该系统经历了 M ott转变 , 从而形成电子-空穴等离

子体 , 因而标志激子特性的 P带也将减小直至消失 .

对于体 ZnO晶体仅在低温下观察到激子受激发射
[1～ 3 ] .事实上 ,在厚度大于 200 nm的

ZnO薄膜中 , 不能发现室温下类似的受激发射 . 因此 , 激子量子尺寸效应是室温下 ZnO准

量子点薄膜中稳定的激子与激子散射和电子-空穴等离子体辐射复合受激发射的起因 .只要

晶粒尺寸小于激子相干长度和大于激子波尔半径 , 激子量子尺寸约束的重要结果之一 , 就

是其振子强度的加强 . 如果我们假设 ZnO量子点是球形的、 半径为 R , 振子强度的加强因

子 f将有
[7 ]
f∝a

3
B f ex /R

3
, 其中 f ex是体材料晶体中激子的振子强度 , aB是激子的波尔半径

(aB= 1. 8 nm ) . 因此在室温下观察到 ZnO薄膜激子与激子散射和电子 -空穴等离子体辐射

复合受激发射 , 其量子点振子强度的加强起了重要作用 .

2　结　论

激光分子束生长的 ZnO薄膜 ,只要膜厚小于 200 nm ,其膜层便由许多纳米尺寸的单晶

组成 , 因而具有量子点材料的光电子学特性 , 在室温下 , 成功实现了激子与激子、 电子 -空

穴等离子体辐射复合受激发射 , 且有较低阈值和极高增益 . 从而解决了半导体材料紫外波

段室温激光运转的困难 , 这对未来极端重要的短波长光电子器件的实际应用 , 将有重要影

响 .
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Stimulated Violet Emission at Room-Temperature from ZnO Film

Qiu Zhiren
 　Yu Ping　 Huang J insheng (Wong Kamsing )

Wong George K L　Yu Zhenx in

Abstract　 The stimula ted violet emission a t room temperature by exciton-exci ton collision

and by elect ron-hole pla sma radia tiv e recombinations in a ZnO fi lm g row n by la ser molecu-

lar beam expi tax y is repo rted. It is show n that the quantum size confinement o f the exci-

tons in the fi lm consisting of many nm-size sing le crystal domains plays an impor tant role

in the exci tonic stimulated emission at ro om temperature.

Keywords　 exci ton, elect ron-hole plasma, quantum confinement , stimula ted emission
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