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Abstract 
In this paper, the effects of annealing on the properties of Ag doped ZnO samples are studied. Ag 
doped ZnO samples are treated with rapid annealing process at 700˚C for 20 minutes. The crystal 
structures of ZnO:Ag films are investigated by X-ray diffraction (XRD). And Raman spectra are 
performed to study the inside stress effect. The optical properties of samples are determined by 
photoluminescence spectrum (PL). The hexagonal wurtzite structure of ZnO remains after an-
nealing, while there is a shift of the peak position of ZnO(0002), which may be caused by the lattice 
tensile stress released after Ag doping. In particular, two sharp peaks at 544 nm and 612 nm in 
ZnO:Ag samples are reduced after annealing. 
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摘  要 

本文主要研究退火处理对ZnO:Ag样品相关性质的影响。在700℃的条件下，对ZnO:Ag样品进行20 min
的退火处理；利用X射线衍射仪(XRD)研究样品晶格结构的特性，拉曼光谱(Raman)研究样品内部的应力

作用，光致发光谱(PL)研究样品的光学特性。经过退火处理后，样品六方纤锌矿结构得到了保持，

ZnO(0002)晶向的峰位发生了偏移，Ag掺杂导致的晶格张应力得到释放。ZnO:Ag样品中544 nm和612 
nm处的两个尖锐发光峰经过退火处理后减弱。 
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1. 引言 

二十一世纪是属于信息技术的时代，而半导体作为介于导体和绝缘体之间的一种材料，在电子、通

信、光伏和照明等领域有着广泛的应用，宽禁带半导体材料得益于其短波长的特性，在短波长发光器件

等领域受到了研究人员的极大关注[1]。氧化锌(ZnO)作为 II-VI 族化合物半导体中的一员，是优秀的直接

带隙半导体材料，有着许多独特的优点。但由于本征缺陷的存在[2]，难以制备高质量且稳定的 P 型 ZnO，

制约了 ZnO 的进一步发展[3] [4] [5]。实验中制备 P 型半导体的关键是要在 ZnO 中获得较浅的缺陷能级，

相比 V 族元素，IA 族元素的阳离子作为掺杂剂有更浅的受主能级[6]。然而对 IA 族元素来说，掺杂过程

中更多的是作为间隙原子存在且固溶度不高，这极大地限制了掺杂效率[7]。之后 Lee 等人更近一步的提

出，利用 H 与 IA 族元素共掺杂来提高受体的溶解度[8]。随着研究的继续进行，Yan 等人认为 IB 族元素

(Cu、Ag 和 Au)有着更低的自补偿效应，相比 IA 族元素更适合作为 P 型 ZnO 的掺杂元素[9]，本次实验

我们选取了 Ag 掺杂 ZnO 作为样品。 
由于掺杂会对 ZnO 的晶格结构有所影响，在薄膜的后续处理方法中，退火是一个有效的方法来恢复

晶格结构，消除残余应力以及内部缺陷，是改善样品各项性质的重要手段[8] [9]。本项工作，我们使用

RTP-300 型快速热处理设备对样品进行退火并对退火后样品的各类性质进行表征，希望能为 ZnO 的掺杂

工艺提供一定的指导。 

2. 实验方法 

本实验使用的是大小为 5 × 5 × 0.5 mm、结晶取向为(0001)的 ZnO 衬底。将样品先后用酒精和丙酮在

室温下用超声波清洗器交替清洗三遍去除样品表面的杂质，每遍五分钟；之后用去离子水将表面的丙酮

和酒精洗净并用干燥的氮气吹干。经过激光诱导处理后制备出 ZnO:Ag 样品，相关工艺参数为镀膜厚度

50 nm，激光功率 250 W。RTP-300 型快速热处理设备对样品进行快速退火处理，退火温度为 700℃，退

火时间为 20 min。 
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3. 实验结果与分析 

图 1 所示的是 ZnO:Ag 样品退火前后的 XRD 图谱。从图中可以看到 ZnO(0002)和 Ag(111)的晶面衍

射峰，表明了退火前后样品保持了六方纤锌矿的晶格结构，部分 Ag 元素以间隙原子存在于样品中。相

比退火前 34.53˚的 ZnO(0002)晶面衍射峰，退火处理后样品(0002)晶面衍射峰的峰位右移了 0.09˚，在 34.62˚
处，表明样品内部的应力得到了释放。根据六方纤锌矿结构的晶格常数计算公式： 

2 2 2

2 2 2

1 4
3hkl

h hk k l
d a c

 + +
= + 

 
                               (1) 

式中 hkld 为晶面间距，a 和 c 为晶格常数。Ag+，Zn2+的半径分别为 126 pm 和 76 pm，Ag 的掺入会使晶格

常数增大，带来晶格畸变和损伤，退火处理可以给予杂质驱动能进行迁移，有效修复激光诱导掺杂带来

的晶格损伤，缓解 Ag 替代 Zn 带来的张应力，提高样品的结晶质量，使衍射峰右移。退火引起峰位右移

在半导体材料生长中很常见，例如解玉鹏等人就通过改变退火温度，成功得到了磷掺杂 ZnO 薄膜(002)
峰位的右移，且随着温度从 450℃升高到 850℃，其峰位随着退火温度的提高不断向右偏移[10]。 
 

 
Figure 1. X-ray diffraction of ZnO:Ag sample (a) unannealed and (b) annealea at 700˚C 
图 1. ZnO:Ag 样品的 XRD 图谱，在 700℃的条件下(a) 退火前；(b) 退火后 
 

为了更好的探究退火对于应力的影响，我们对退火前后的样品进行了 Raman 测试，如下图 2 所示。

ZnO 是六方纤锌矿结构，属于 4
6vC 空间群，每个晶胞包含四个原子，每个原子有三种振动模式，可以产生

12 支格波。其中光学波 9 支，声学波 3 支。光学声子的不可约表示为[11] [12]： 

1 1 1 21 1 2 2opt A E B EΓ = + + +                                 (2) 

式中，A1 是沿 Z 轴的极化声子模，E1 是沿 xy 方向的极化声子模，B1 是红外和拉曼非活性的，无法在拉

曼图谱中检测出来，E2 是非极性声子模，具备拉曼活性。图中可以观测到 E2(low)，E2(high)-E2(low)，E2(high)
和 A1(LO)。位于 438 cm−1 附近的 E2(high)峰强度最大，这个模主要对应样品中的氧振动。这个峰位是六

方纤锌矿 ZnO 的特征峰，峰位越强说明样品的结晶度越好，这表明随着样品六方纤锌矿晶格结构的稳定。

局部放大图谱展示的区域在 400 cm−1~480 cm−1 之间，退火前后 E2(high)的峰位分别为 439.0 cm−1 和 439.8 
cm−1，退火后样品 E2(high)声子模向高波数移动了 0.8 cm−1。通常，E2(high)声子模的偏移可以与应力联系

起来，在压应力的作用下，会使 E2(high)声子模向高波数方向移动，反之，当表现为张应力时，则向低波
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数方向移动。退火后样品 E2(high)模移至 439.8 cm−1，这表明退火后，薄膜中的张应力得到释放，Ag 掺

杂导致张应力的晶格畸变，可以通过退火处理可以有效改善。两个样品都在 99.5 cm−1 处出现了 E2(low)
模，该模对应六方纤锌矿结构的 ZnO 中 Zn2+离子的晶格振动，会有较大的强度。 
 

 
Figure 2. The Raman spectrum of ZnO:Ag sample (a) unannealed and (b) an-
nealea at 700˚C 
图 2. ZnO:Ag 样品的 Raman 图谱，在 700℃的条件下(a) 退火前 (b) 退火后 

 

图 3 所示的是退火前后 ZnO:Ag 样品的光致发光谱。两个样品出现的紫外近带边发光峰的峰位分别

为 383.3 nm 和 384.9 nm。退火让样品的激子峰发生了红移(1.6 nm)，样品结晶质量发生改变。退火后激

子峰的强度相较退火前得到了增强，这个现象在 Duan，Li [13]和 In Soo Kim [14]的实验中也有出现。他

们认为未掺杂的 ZnO 薄膜中激子的浓度受限于空穴浓度，Ag 掺杂会带来更多的空穴使激子的浓度提高；

更进一步的，Ag 掺杂 ZnO 会出现 Ag2O 纳米团簇，纳米团簇相比一般的半导体材料在其表面或界面处有

更多的空穴，因此，Ag2O 纳米团簇与 ZnO 晶粒间的界面存在许多孔洞。ZnO 中电子的平均自由程短，

库仑力大，很容易到达界面。给予量子束缚效应，可以形成大量的激子，激子跃迁引起紫外辐射增强。

退火后，更多的 Ag 替位 Zn 形成 Ag2O 引起了发光峰强度的增大。同时，ZnO:Ag 样品在 544 nm 和 612 nm
处出现的尖锐发光峰在经过退火处理后减弱。这两个发光峰在 Rahma Anugrahwidyaa 等人的实验中出现，

他们利用激光烧蚀法制备氧化锌/银纳米粒子时也得到了类似的峰位，该峰的存在与 Ag 浓度密切相关

[15]。544 nm 的峰位主要是 ZnO:Ag 样品中费米能级和导带间的电子位移产生的，612 nm 的峰位则归因

于 Ag 充当了施主和掺杂剂导致了带隙的变化，和掺杂带来的内部缺陷和氧空位[16]。退火处理后发光峰

强度减弱，表明 ZnO:Ag 的晶格缺陷在退火过程中得到缓解，更多的 Ag 充当了施主和掺杂剂的作用。 

4. 结论与展望 

本文主要讨论了退火对于 Ag 掺杂 ZnO 样品的影响。结果表明，退火不会改变样品的晶格结构，经

退火处理后的样品修复了掺杂带来的晶格损伤，并释放出材料中存在的张应力；退火后激子峰发生红移

且强度增大，544 nm 和 612 nm 处的尖锐发光峰强度减弱。在后续的工作中，我们会更进一步的探究

ZnO:Ag 样品的电学性质并对实验参数做出一定的优化，摸索出制备 P 型 ZnO 的可行之路。 
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Figure 3. PL spectrum of ZnO:Ag sample (a) unannealed and (b) annealea at 
700˚C 
图 3. ZnO:Ag 样品的 PL 谱，在 700℃的条件下(a) 退火前 (b) 退火后 
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