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Ｓｉ（１００）衬底上Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的结构及光学性能

刘全生，张希艳，王玉霞，卢利平，孙海鹰，王晓春，柏朝晖，王能利，米晓云
（长春理工大学 光电功能材料教育部工程研究中心 长春１３００２２）

摘　要：采用射频磁控溅射法在Ｓｉ（１００）衬底上制备了 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜，研究了 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ

薄膜的结构和光学性能．结果表明，Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜呈六方纤锌矿结构，薄膜沿ｃ

方向取向生长，且ｃ轴方向晶格增大０．０３ｎｍ．薄膜呈现优异的半导体特性，激子吸收峰位于

２９７ｎｍ，禁带宽度约为４．３ｅＶ．薄膜平均粒径约为２０ｎｍ．薄膜在深紫外激发下的荧光发射位于

３６８ｎｍ．
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０　引言

ＺｎＯ和ＺｎＯ基光电功能材料因其结构稳定、合

成成 本 低 等 优 点 受 到 人 们 的 广 泛 关 注［１２］．

Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜是一种ＺｎＯ基固溶合金膜，由于

Ｍｇ
２＋（０．０５７ｎｍ）和Ｚｎ２＋（０．０６０ｎｍ）的半径相近，

在一定范围内容易相互取代形成固溶合金，且

Ｍｇ
２＋和Ｚｎ２＋ 相互取代对晶格常量影响较小．在

Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜中当 Ｍｇ含量少时，Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄

膜为ＺｎＯ 的六方纤锌矿结构，当 Ｍｇ含量高时，

Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜为 ＭｇＯ的面心立方岩盐结构．室

温下ＺｎＯ的禁带宽度约为３．３７ｅＶ，ＭｇＯ的禁带

宽度约为７．７８ｅＶ，从而Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜的禁带宽

度理论上可以从３．３７ｅＶ 到７．７８ｅＶ 连续可调．

Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜禁带宽度的可调性，使 Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ

光电功能薄膜光发射、光吸收和光电响应的光谱响

应范围位于紫外和可见光区，受到人们的广泛关

注［３４］．成为制备紫外可见光发射器件和日盲区紫外

光电 探 测 等 方 面 的 最 佳 候 选 材 料［５８］．关 于

Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜主要有脉冲激光沉积、金属有机物

化学气相沉积、溶胶凝胶和磁控溅射法［９１０］等，其中

脉冲激光沉积相对较为成熟．磁控溅射也是制备薄

膜的一种常用方法，而采用磁控溅射法成功制备性

能优异的 Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜并不多见．本文采用射频

磁控溅射法在Ｓｉ（１００）衬底上成功的制备了 Ｍｇ０．３３

Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜，薄膜具有（０００１）取向，研究了 Ｍｇ０．３３

Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的晶体结构和光学性能．

１　实验

１．１　样品制备

实验过程中以ＺｎＯ（９９．９９％）和 ＭｇＯ（９９．９％）

作为原料，按照 Ｍｇ０．３Ｚｎ０．７Ｏ的化学剂量比制备用

于磁控溅射的混合靶，采用单面抛光１０ｍｍ×

１０ｍｍ的Ｓｉ（１００）作为溅射用衬底，采用 Ｄｅｎｔｏｎ

ＶａｃｃｕｍＬＬＣ 的 Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ磁控溅射仪制备薄膜，

靶与挡板之间的距离为１０ｍｍ，靶与衬底间的距离

为８０ｍｍ，溅射气体为 Ａｒ气，溅射前预抽真空未

２×１０－６ｍＴｏｒｒ，溅射时工作压力为３０ｍＴｏｒｒ，溅射

时气体流量为１９ｓｃｃｍ，溅射功率为３００Ｗ，衬底温

度为室温，溅射时衬底的转速为２５ｒｐｍ，在上述工

艺条件下溅射５０ｍｉｎ获得薄膜样品，通过电子能谱

（ＥｌｅｃｔｒｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｅｓ，ＥＤＳ）分析确定获得的样

品为 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜．

１．２　性能分析

采用日本理学 Ｄ／ｍａｘⅡＢ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ，ＸＲＤ）对样品进行物相和结

构分析，ＣｕＫα辐射（λ＝０．１５４１８ｎｍ），管压４０ｋＶ，

电流２０ｍＡ．采用日本日立Ｓ４２００型冷场发射高分

辨率扫描电子显微镜（ＨｉｇｈＲｅｓｏｌｕｔｉｏｎＳｃａｎｎｉｎｇ

ＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＨＲＳＥＭ）观察样品表面微区

形貌．采用日本岛津ＲＦ５３０１型荧光分光光度计测

量样品的光致发光光谱和激发光谱．采用英国

Ｏｘｆｏｒｄ大学 ＥＤＳ 分析薄膜的组份，加速电压：

１５ｋＶ，工作距离：１５ｍｍ．所有测试均在室温下进行．

２　结果与讨论

２．１　犕犵０．３３犣狀０．６７犗薄膜的组分及结构分析

图１给出Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜的
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ＥＤＳ图，测试时在薄膜样品上随机选取两点进行测

试，各点的测试结果如表１，表中ＣＺｎ和ＣＭｇ分别代

表测试点的Ｚｎ和Ｍｇ的摩尔百分含量．结合图和表

可以确定薄膜的组分为 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ．

图１　Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜的ＥＤＳ图

Ｆｉｇ．１　ＥＤＳｇｒａｐｈｏｆＭｇ狓Ｚｎ１－狓ＯｆｉｌｍｏｎＳｉ（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

表１　犛犻（１００）衬底上 犕犵狓犣狀１－狓犗薄膜的犈犇犛数据

犜犪犫犾犲１　犈犇犛犱犪狋犪狅犳犕犵狓犣狀１－狓犗犳犻犾犿狅狀犛犻（１００）狊狌犫狊狋狉犪狋犲

Ｍｅａｓｕｒｅｐｏｉｎｔｓ 犆Ｚｎ／％ 犆Ｍｇ／％

Ａ ３７．６０ １８．４６

Ｂ ３７．３２ １８．３５

　　图２是Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的

ＸＲＤ图，由图可以看出在测试范围内仅有一个衍射

峰，峰值位于３４．２５°，通过与ＰＤＦ卡（Ｎｏ．３６１４５１）

比较发现，该衍射峰对应于ＺｎＯ晶格（００２）面的衍

射，由此可以断定 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜为六方纤锌矿

ＺｎＯ结构，且薄膜具有明显的ｃ轴取向性，说明薄膜

沿ｃ轴定向生长．另外，该衍射峰位小于纯ＺｎＯ的

衍射峰位，说明 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜中对应晶面的面

间距增大．

图２　Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＭｇ０．３３Ｚｎ０．６７ＯｆｉｌｍｏｎＳｉ（１００）

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

根据图２中数据，采用高斯拟合方法计算了衍

射峰的峰值半高宽β，按照衍射方程（１）和谢乐公式

（２）分别计算了衍射面的面间距犱和晶粒尺寸犇，计

算结果见表２．

表２　犕犵０．３３犣狀０．６７犗薄膜的衍射数据

犜犪犫犾犲２　犇犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀犱犪狋犪狅犳犕犵０．３３犣狀０．６７犗犳犻犾犿

ＺｎＯＰＤＦ（ＮＯ．３６１４５１）２θ／（°）Ｓａｍｐｌｅ２θ／（°）ＦＷＨＭ／（°）ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｕｆａｃｅＩｎｔｅｒｐｌａｎａｒｓｐａｃｉｎｇ／ｎｍ Ａｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

３４．４４９ ３４．２５ ０．４８４１２ （００２） ０．２６１８ １６．９９

　　２犱ｓｉｎθ＝狀λ （１）

犇＝犓λ／（βｃｏｓθ） （２）

式中，犱为晶面的面间距，θ为布喇格角，狀为衍射级

数，λ为衍射所用犡 射线波长，犓 为常量０．８９．

由表２可知 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜中（００２）面的衍

射峰位比ＺｎＯ的小０．１９９°，该衍射峰的峰值半高宽

为

０．４８４１２°，薄膜ｃ轴方向晶面面间距为０．２６１８ｎｍ，

由此可以确定薄膜ｃ方向的晶格常量为０．５２３６，比

ＺｎＯ的ｃ轴晶格常量（０．５２０６ｎｍ）大０．０３ｎｍ．按

照 Ｍｇ
２＋和Ｚｎ２＋的离子半径大小关系，Ｍｇ离子应

该置换Ｚｎ离子，从而形成置换固溶体，其晶格常量

应该减小，但事实上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的晶格常量

反而增大了，分析认为是由于Ｓｉ为面心立方结构而

Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ为六方结构，在两者结合过程中晶格

发生畸变，从而增加了 ＭｇＯ和ＺｎＯ原子间的距

离，导致晶格增大．薄膜的平均粒径约为１７ｎｍ．

２．２　犕犵０．３３犣狀０．６７犗薄膜的表面形貌

图３是Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的

ＳＥＭ图，由图可以看出，Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜粒径分

布均匀，平均粒径约为２０ｎｍ，与上述ＸＲＤ的计算

结果一致．

图３　Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｉｃｔｕｒｅｏｆＭｇ０．３３Ｚｎ０．６７ＯｆｉｌｍｏｎＳｉ（１００）

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２．３　犕犵０．３３犣狀０．６７犗薄膜的吸收光谱与带隙

图４是Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的吸

收光谱，其中犪、犫曲线分别对应于入射波长与吸收

率的关系和入射波长光子能量与吸收率的关系．曲

线犪通过紫外可见分光光度仪测试获得，曲线犫通

过是采用Ｏｒｉｇｉｎ软件将曲线犪中的入射波长转变

为其所对应的光子能量并结合测试的吸收率获得．

由图可知，Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜样品具有清晰的半导

体吸收边，曲线犪中薄膜的吸收边始于３１６ｎｍ，在

２９７ｎｍ 处存在一吸收峰，该峰为 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ

薄膜的激 子吸 收 峰 ，由 此 可 以 说 明 该 六 方 相

８６
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图４　Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的吸收光谱

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏｆｉｌｍｏｎ

Ｓｉ（１００）ｓｕｂｔｒａｔｅ

Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的带间吸收恰好位于日盲区，在

光电应用领域具有重要的前景．与之相对应的曲线

犫，可以看出该薄膜的激子吸收峰对应的能量为

４．１ｅＶ，薄膜的禁带宽度约为４．３ｅＶ，Ｍｇ的引入使

ＺｎＯ禁带宽度变大．

２．４　犕犵０．３３犣狀０．６７犗薄膜的荧光光谱

图５是Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的荧

光光谱，激发波长为２２０ｎｍ．由图可以看出，Ｍｇ０．３３

Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜仅包含峰值位于３６８ｎｍ的近紫外发

射，该荧光发射由ＺｎＯ引起．在该薄膜中并没有观

测到与Ｏ空位缺陷有关的深能级蓝、绿光发射，说

明薄膜缺陷较少．

图５　Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的荧光光谱

Ｆｉｇ．５　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏｆｉｌｍｏｎ

Ｓｉ（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２．５　犕犵０．３３犣狀０．６７犗薄膜的激发光谱

图６是Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的激

发光谱，监测波长为３６８ｎｍ．由图可以看出，Ｍｇ０．３３

Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的激发光谱范围较窄，仅有位于２２０～

２６０ｎｍ的 紫 外 光 可 激 发 样 品 ，且 只 有２２０～

图６　Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜的激发光谱

Ｆｉｇ．６　ＥｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏｆｉｌｍｏｎ

Ｓｉ（１００）ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

２３０ｎｍ之间１０ｎｍ的区间激发较强，在２３０ｎｍ之

后呈指数形式递减，样品的激发对应于薄膜的带间

跃迁．

３　结论

采用射频磁控溅射法在Ｓｉ（１００）衬底上制备了

Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜．薄膜具有六方纤锌矿ＺｎＯ结

构，由于晶格不匹配导致 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜ｃ轴晶

格常量增大０．０３ｎｍ．Ｓｉ（１００）衬底上 Ｍｇ０．３３Ｚｎ０．６７Ｏ

薄膜颗粒排列均匀，平均粒径约为２０ｎｍ．Ｍｇ０．３３

Ｚｎ０．６７Ｏ薄膜激子吸收峰位于２９７ｎｍ，薄膜的禁带

宽度约为４．３ｅＶ，Ｍｇ的引入使ＺｎＯ禁带宽度变

大．薄膜在深紫外激发的荧光发射位于３６８ｎｍ．薄

膜的吸收呈现优异的半导体特性，且吸收边恰好到

达日盲区，实现了吸收边位于日盲区的六方相

Ｍｇ狓Ｚｎ１－狓Ｏ薄膜，对于日盲区紫外探测具有重要

意义．
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