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MgZnO和 ZnO晶体薄膜紫外发光特性比较 木 
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摘要 用 电子束蒸发反应沉积在 Si(111)衬底上低温生长 了立方 MgZn0薄膜和高度 C一轴取 向的ZnO薄膜．x-射 

线光电子能谱(XPS)结果表明，立方 MgZn0薄膜中的 Mg含量比靶源 中的高．紫外光致荧光谱(UVPL)测试显示， 

与ZnO相比 Mgzn0的荧光峰从393nm蓝移至373nm，这可能与 MgZnO的带隙变宽有关．对 ZnO薄膜 的研究还发 

现，生长过程中充 0：与否对 ZnO发光特性的影响显著，不充 O：时样品的紫外荧光峰较之充O：条件下制得的样品 

发生红移． 

关键词 六方 ZnO晶体薄膜，立方Mgzn0晶体薄膜，紫外光致荧光谱(UVPL)，X-射线光电子能谱(XPS)． 
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Abstract Low temperature epitaxy of wurtzite ZnO and cubic MgZnO films iS achieved on Si(1l 1)by reactive electron 

beam evaporation．Mg content in MgZnO film is measured by X—ray photoelectron spectroscopy an d is larger than that in the 

evaporation source．Ultraviolet photoluminescence(UVPL)measurements show the emission peak of ZnO iS at 393nm。 

while the peak of MaZn0 iS at 373nm．It iS found that山e UVPL peak of Zn0 film grown under no 0，environment is red 

shifted compared with that oi ZnO film grown in山e reaction chamber with additional O，． 

Key words wurtzite ZnO film，cubic MgZnO film。UV—Photoluminescence，XPS． 

引言 

纤锌矿结构 的 ZnO是一种宽带隙(E =3．37 

eV)的光电子材料 ，优良的光电、压电特性使得其体 

材料及低维结构能被用于制作蓝 蓝绿光发光器 

件、非线性光学器件、紫外光探测器和太阳能电池的 

透明电极_1．2 等．随着 ZnO薄膜的制备技术 日益完 

善，人们对 ZnO薄膜的晶体结构以及生长特性、电 

学特性等方面的研究 日臻成熟，对 ZnO薄膜的生长 

条件进行了优化，并对其光学性质的影响也进行了 

探索 j．我们利用电子束蒸发反应沉积(EBERD) 
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方法，在低衬底温度下，于 si(001)、蓝宝石 (sap- 

phire)衬底上制备得到高度 C．轴取向生长的ZnO晶 

体薄膜，并对不同衬底材料及生长温度条件下获得 

的 ZnO薄膜的表面形貌 、晶体结构、光学特性造成 

的差异进行了讨论．最近我们又在 si衬底上生长了 

ZnO量子点，并对其光学特性进行了深入的分析 j， 

但对 ZnO薄膜的发光机理仍缺乏深入细致的研究． 

目前 Mg ZnhO晶体薄膜作为一种新兴的光电 

材料，引起人们的浓厚兴趣 j．M＆Zn O三元合 

金是由 ZnO与 mgO按一定组分固溶而成 ，当 mgO 

组分较低时为六方结构，晶格常数与 ZnO接近，当 
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Abstract Low temperature epitaxy of wurtzite ZnO and cubic MgZnO films is achieved on Si ( 111) by reactive electron 

beam evaporation. Mg content in MgZnO film is measured by X-ray photoelectron spectroscopy and is larger than that in the 

evaporation source. Ultraviolet photoluminescence (UVPL) measurements show the emission peak of ZnO is at 393nm, 

while the peak of MaZnO is at 373nm. It is found that the UVPL peak of ZnO film grown under no O2 environment is red 

shifted compared with that of ZnO film grown in the reaction chamber with additional O2 , 

Key words wurtzite ZnO film, cubic MgZnO film, UV - Photoluminescence, XPS. 
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MgO组分较高时为立方结构，晶格常数与 MgO接 

近，改 变 Mg含量可 实现带隙连续可 调，可作为 

ZnO／Mg Zn。
一  0半导体量子阱及超晶格等结构的势 

垒层． 

六方 MgZnO晶体薄膜首先由 Ohtomo等人在 

1998年采用脉冲激光沉积法(PLD)制备成功 J．2002 

年 5月美国马里兰大学 Vispute研究小组首次报道了 

利用PLD技术在白宝石衬底上成功生长立方 M nO 

晶体薄膜 J，但对其光学性质尚未有深刻的认识，且 

生长温度高(600~C)．我们在 si衬底上利用电子束蒸 

发反应沉积(EBERD)技术在低温(200~C)下生长了 

高质量的立方 Mg Zn。一 0晶体薄膜，通过 x一射线衍 

射(XI~O)、X一射线光电子能谱(XPS)、紫外光致荧光 

谱(UVPL)等测试手段，研究了在最佳生长参数下获 

得的六方 ZnO及立方 Mg,Zn。一 0晶体薄膜的光学性 

质差异，并就生长过程中充 0 与否引起的ZnO薄膜 

紫外光致发光特性的改变进行了深入探讨． 

1 实验方法 

薄膜生长实验在 EBERD系统中进行，衬底为 

镜面抛光的 Si(111)单晶片．分别在充 0：和不充 0 

的环境下生长 ZnO薄膜，生长温度为 280~C，具体生 

长方法参见我们已经发表的文章 』．MgZnO薄膜的 

制备以纯度为 99．9％的 MgO和 ZnO粉末按一定的 

摩尔 比混合、压制并 高温烧结 而成 的 (MgO)。． 

(ZnO)。． 陶瓷为靶 ，反应室本底气压 6 X 10～Pa，生 

长过程中充入反应气体 0：，氧分压 2 X 10～Pa，衬底 

温度 200oC，利用 台 阶仪 测得 其生 长厚度 是 0． 

图 1 Si(111)上生长的立方 Mgzn0和六方 ZnO晶体薄 

膜的XRD摇摆曲线(a)立方 Mgzn0晶体薄膜 (b)六方 

ZnO晶体薄膜 

Fig．1 XItD rocking curve for cubic M~ZnO and wurtzite 

ZnO crystal films grown On si(111)(a)cubic lVlgznO crys— 

tal film (b)wurtzite Zn0 crysta]film 

88Ixm．对各样品的 XRD检测在 Philip X’Pert X一射 

线衍射仪上完成，XPS测试在 EAC2000—125分析器 

上进行 ，激发源 x光为 Mg靶(hi,=1253eV)，UVPL 

谱测量在 RF一540荧光分光光度计上完成． 

2 结果与讨论 

2．1 MgZnO和 ZnO薄膜的晶体结构特性 

图 1(a)、(b)分别为充 0 环境下生长的立方 

MgZnO和六方 ZnO薄膜 的 x一射线衍射 (XRD)谱 

线．除了si(111)衬底的衍射峰之外 ，图 1(a)中仅于 

20：42．9o处出现立方 MgZnO(200)晶面的衍射峰， 

图 1(b)中仅于 20=34．5。和 72．6。处观察到六方 

ZnO(002)和(O04)晶面的衍射峰 ，这说明立方 M 一 

nO和六方 ZnO薄膜有很好的晶面取 向性．由图 1 

(a)、(b)可见，si(111)衬底衍射峰的相对强度很不 
一 样 ，这一方面是因为2个样品的厚度不同(ZnO薄 

膜化 MgZnO薄膜更厚些)，另一方面是由于2种薄 

膜的成分及晶体结构不同，它们对 x一射线的散射因 

子也会不同，而这很可能是导致 ZnO／Si(111)样品 

的衬底衍射峰相对较弱的主要原因．由图 1(a)得到 

MgZnO(2OO)面衍射峰的线宽为 0．48。，它要比图 1 

(b)上 ZnO(002)面衍射峰的线宽(0．31。)宽，这说 

明在 ZnO中掺入 Mg而形成三元系 MgznO薄膜时 

薄膜的晶体质量有所下降．但同时图 1(a)还表明， 

立方 MgZnO与 MgO之间的晶格失配非常小，表现 

为立方 MgZnO(200)晶面衍射角非常接近于立方 

MgO(200)的衍射角．这么小的晶格失配主要归因于 

Mg“与 zn̈ 的离子半径(分别为0．78A和 0．83A) 

十分相近，因此 zn部分取代 MgO中的 Mg晶格位置 

后所形成 MgZnO的晶格常数也就必然与 Mgo的非 

常接近．立方 MgznO与 MgO晶格失配小的特点对 

研制立方 Mg Zn。一 O／MgO量子阱、超晶格结构是有 

利的．且值得一提的是在 si衬底上沉积立方 M nO 

薄膜时，不会出现如制备 ZnO薄膜那样当膜比较厚 

时就容易开裂的现象． 

2．2 MgZnO薄膜的组分特性 

为确认 Mg和 zn在 MgznO薄膜中组分，以便 

比较 Mg含量的高低对薄膜晶体结构以及光学性质 

的影响，我们对 si(111)衬底上外延生长的 M nO 

晶体薄膜表面进行了 XPS测量，图 2为该样品的 

XPS全谱线．谱线上有位于 532．64eV处以 zn—O 

和 Mg—O成键形式存在的 O1s 峰以及 1024．16eV 

对应的Zn2p3 峰，处于52．6eV处的 MgZp。／2 峰很 

弱，此外还有位于288．5eV处的在材料生长过程中 
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MgO m?t~r,1:jB1 11~h!ti~. diJm1jt~!;j MgO f4< 
jfr • CJ( ~ Mg * It nr ~ Jm * ~ ~ ~ nr 00. nr fF 19 
ZnO/Mg.Znl_.O 4=-~i*ltrlm= bH1idiJm~!ti~il9~ 
£.~. 

"f';.h MgZnO diJ i* it Jm tt % Eb Ohtomo ~ A tE 
1998 ~*JtII1*i>P~J'tmtR7!(PLD)ffjll~JJX;:9J[9l. 2002 
~5 j}~ooY;m :'L:*~ Vispute 1iJfJuJ\~Jltt?X*:i!T 
;fIJJtI PLD 1t7tCtEEl'liE;ftm;1:JJX;:9J~*~h MgZnO 
~i*itJm[8l ,ff!x1;t:tJ't~ttJ1Jt MJ *1f1*~tl il9iA. ift, II 
~*mIt~(600't:). ~fn:fE Si HJJ£1:;fIJJtIft!. r*~ 
~&EilmtR ( EBERD) 1t7tCtE ff,\; iffii ( 200't: ) r ~ * T 
~J1Jtltil9~h MgxZnl_.O diJi*rlJJm,JHlii X-M~ffi 
M( XRD) ,X-M~J't ft!. rfi~ if£< XPS) ,~9~ J'tf('9iJ't 
i~( UVPL) ~MiJt¥~, 1iJfnT tEiifi~*~~-F~ 
1~il9*h ZnO &~h Mg.Znl_xO diJi*itJmil9J't~'11: 
J1Jt&#,Jf!t~*i1~9='Jt: O2 -~N'3!~il9 ZnO rlJJm 
~9~J'tf(.ttJ'tf~'I1:il9CJ(~nrh T1*Af*ii. 

1 ~~:n5t 

itJm~*~~tE EBERD ~HJE9='nrh ,;ftm;1g 
llootlmJ'til9 Si( 111 ) .~Jt. ?t~tltEJt: O2 ~~Jt: O2 

il9Jf:!1tr~* ZnO tlIJJm,~*L\lIl1g 280't: ,Jl.i*~ 
*h7!~.m~ffJB~.tt~il9:>c:~~yl. MgZnO rlJJmil9 
ffjlJ1l-~#BIt11 99.9% il9 MgO ~ ZnO ;ffi*~-JEil9 
". $ tt til i:l- , ffi ffjlJ Jf r,1:j iffii i?t m ffff JJX; il9 ( MgO ) o. 18 

(ZnO) 0.82 jfAjft1g¥e, &Eil'¥::zfs:m:;-'={.& 6 x 10 -3 Pa , ~ 
*i1~9='Jt:A&Eil-'={.i* O2 ,~7t& 2 x 10 -2Pa,;ftm; 
iffiiIt 200't:, ;fIJ JtI El'1WI fS( M 1{~ A ~ * WIt ~ o. 

30 45 60 75 
2 elC ) 

00 1 Si( 111 L...t!±*~JL11 MgZnO flJ1\11 ZnO ~f*it 
,m~ XRD ~~HI!It!~ (a) JL 11 MgZnO a'1lf*it,m (h) 1\11 
ZnO ~f*it,m 
Fig. 1 XRD rocking curve for cubic MgZnO and wurtzite 
ZnO crystal films grown on Si ( 111) (a) cubic MgZnO crys­
tal film (b) wurtzite ZnO crystal film 

22 ;fl; 

88,...,m. x1~¥-ffiltil9 XRD ~l!i!~tE Philip X' Pert X-M 
~lljMf)(1:5GJJX;,XPS MiAtE EAC2000-125 ?tfJT~ 
1:nrh .~~tIl X J't1g Mg ¥e( h" = 1253eV) • UVPL 
itfMlttE RF - 540 '9iJ't?tJ'tJ'tItlt 1:5GJJX;. 

2 ~~ !:.it>tit 

2.1 MgZoO ~ ZoO •• tf.JRf.$:ta~*¥'I! 

00 l(a) ,(b)?tJJU1gJt: O2 *:!1tr~*il9~h 

MgZnO ~"f';.h ZnO itJmil9 X-M~mM (XRD) l! 
~. ~T Si( 111 H1m;il9mM~Z9~.m 1 (a) 9='&"f 
2() =42. 9°~iliJm~h MgZnO(200) ~ OOil9mMtl, 
00 1 (h) 9=' & "f 2() = 34. 5° ~ 72.6° tltXltl¥lJ"f';.h 
ZnO( 002) ~ (004 ) d1r 00 il9m M~ • J!iJiIY3 ~h MgZ­
nO ~"f';.h ZnO it Jm1f 11Bf il9 ~ ooltk rPJ tt. Eb 00 1 
(a) ,( b) nr.m .Si( 111)t-tm;mMtlil9;ffix>H!i1It11i~ 
-¥-f ,J!-hOO~~1g 21'-¥-ffilt il9WIt~IPJ( ZnO it 
Jmit MgZnO rlJJmJ!W.@) ,~-hOO~Eb"f 2 f'Pit 
Jmil9JJX;?t &a'i*!ti~~IPJ, ~fnX1 x-M~il91itM~ 
r-tl!f,:~~, ITffJ!1Iinrfm~~f( ZnO/Si( 111 )¥-ffilt 
I¥JHm;ffiM~if'ln1~~il9I~1*~. Ebm 1 (a).m~J 
MgZnO( 200) oomMtlil9~:m1g 0.48° , ~~ ttm 1 
(b) 1: ZnO( 002) OOffiM~il9~:m (O.31°):m, J!i-Ji 
flJItE ZnO 9='~A Mg ITff%JJX; - 7[.* MgZnO itJmB1 
~Jmil9Ai*J1Jt.1f JiJTr~. ff! IPJB100 1 (a) if~lY3, 
~h MgZnO!;j MgO ZfiijI¥JA~~ftG~~1it IJ\, ~Jm 
19~h MgZnO(200) ~ oomM:tf.J~~1it~:i&"f~h 
MgO(200) il9ffiM:tf.J. :i!z./J\I¥JA~~ftGI~I}3~"f 
Mg2T!;j Znh il91iIr4=-12( ?t~U11 O. 78A ~ O. 83A) 
+:5t;ffijfr', ~llt Zn ilI5?tltkf-t MgO 9='il9 Mg ~mffl. 
EJiJT~JJX; MgZnO il9~~1it~-tl!tt&H'~~ MgO il9~~ 
1jtf4<jfr. ~h MgZnO !;j MgO ~m~ftG/J\il9~,~X1 
1iJfffjlJ~1f Mg.Znl_.O/MgO Itrlm= ,m.m~!ti~~1f 
;fIJI¥J. fim~-m:il9~tE Si *tm;1:71U.R~h MgZnO 
~JmB1 ,~f,:iliJm:tlllffjlJ1l- ZnO itJm~~fF.~Jmtt~W 
B18,[~$)*~il9Jm~. 

2.2 MgZnO •• iI9m~*¥'I! 

19 7iiiA. Mg ~ Zn 1± MgZnO it Jm 9=' m?t, ~ fl 
tt~Mg*ltil9~~X1it~~~~~~ftJ't~ttJ1Jt 

il9'Jn!p],~ffJx1 SiC 111 H1m;1:9~}!~*il9 MgZnO 
diJ i* rlJ Jm ~ 00 nr 1T 7 XPS l!i!~ It, 00 2 11 w: fF. filt il9 
XPS ~i~~. i~~1:1fffl"f 532. 64eV tltVl Zn-O 
~ Mg-O JJX;m%~1¥tEil9 O1sl/2~~ft 1024. 16eV 
5<1 @il9 Zn2p3/2~ .tlt'F 52, 6eV ~il9 Mg2Pln&3l2tl11i 
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5期 陈奶波等：MgZnO和 ZnO晶体薄膜紫外发光特性比较 35l 

由生长室或靶源材料引入的 C1 S。 峰，至于该峰附 

近的几个弱峰则是测试过程中由样品托本身引入的 

Mo、Ni等的特征 峰．比较 Zn2p3／2、O1 Sl／2、C1 Sl／2、 

MgEp。／2＆3／2相关 各峰 的标准 值 1021．6eV、531eV、 

284．7eV、49．6&49．2eV，实验数据相比标准值有峰 

位向高能方向移动的现象，这可能是具有宽禁带的 

MgZnO薄膜电阻率高，XPS测量过程中薄膜表面积 

聚了光电子的缘故．与 Zn2p 峰相比，Mg2p。 ， 峰 

弱，这是由于 Mg2p。厂2＆， 的电离截面(0．0077)远小 

于Zn2p 的电离截面(0．6057)，考虑电离截面对薄 

膜中 Mg、Zn组分的影响，制备得到的 MgZnO晶体 

薄膜中 Mg的含量为 75at．％，大大高于靶源中 Mg 

的含量(18at．％)，这一结果与 Ohtomo等 用 PLD 

技术所获得的 MgZnO晶体薄膜的结果相符合．研究 

表明，在热平衡条件下 MgO在ZnO中的固溶度仅为 

4at．％左右，但在偏离热平衡状态下这一 固溶度将 

会提高，且偏离热平衡状态的程度越大，MgO在 

ZnO中的固溶度越高．由于我们采用 EBERD方法 

制备的 MgZnO薄膜中的 Mg含量(75at．％)大大高 

于靶源中的 Mg含量 (18at．％)，说明 EBERD制备 

MgZnO薄膜是在远离热平衡的状态下进行的，属亚 

稳态过程．EBERD过程的亚稳态生长特性跟其所采 

用的电子束能量极高(6k～8keV)有关．另一方面， 

我们的研究还表明，MgZnO薄膜中的 Mg含量跟生 

长条件(如衬底温度等)紧密相关，生长条件不同， 

薄膜中的 Mg含量也会有所不同． 

2．3 MgZnO和 ZnO薄膜的发光特性 

图3(a)、(b)是在紫外光激发下，最佳生长温 

度条件时充 0 制备得到的立方 MgZnO与六方 ZnO 

晶体薄膜的 UVPL谱．在谱线(a)中，位于393nm处 

80oO 

6000 

4000 

20oO 

0 200 400 600 800 1000 1200 

EB／eV 

图2 Si(111)上生长的立方 MgZn0晶体薄膜的XPS谱 
Fig．2 X—ray photoelectron spectroscopy of cubic MgZnO 

film grown on Si(111) 

图 3 立方 MgZn0和六方 ZnO晶体薄膜的紫外光荧光 

谱(a)六方 ZnO晶体薄膜(b)立方 Mgzn0晶体薄膜 
Fig．3 Ultraviolet photoluminescence spectra of cublic Mg- 

ZnO and wurtzite ZnO films(a)wurtzite ZnO crystal film 

(b)cubic MgZnO crystal film 

的荧光峰是 ZnO晶体薄膜的杂质能级发光峰，而在 

谱线 (b)中，MgZnO晶体薄膜的荧光峰则由于 Mg 

的加入蓝移至了373nm附近．结合紫外光致荧光激 

发光谱(UVPLE)的测量结果，MgZnO的光学吸收边 

位于 4．2eV，因此该峰并非带．带复合能级发光峰， 

而是杂质能级发光峰．UVPLE谱上显示，由于 MgO 

的禁带宽度很大(7．7eV) ，薄膜中MgO含量的提 

高可使 M nO晶体薄膜的禁带宽度增大，从而使光 

学吸收边对应的波长向短波方向移动．紫外光致荧 

光谱的积分强度计算表明，MgZnO和 ZnO晶体薄膜 

具有相近的发光效率，并不因为在 ZnO中加入 Mg 

后形成了立方 MgZnO晶体薄膜而影响其发光效率， 

仅仅使荧光峰峰位蓝移．而且立方 MgZnO晶体薄膜 

是沿着(100)晶面生长的，这对于用 自然解理方法 

来形成紫外光激光器的腔面是很有利的． 

图4(a)、(b)是在紫外光激发下 ZnO薄膜的 

UVPL谱，分别对应充 O 和不充 O 所制备的样品． 

从谱线上看，图 4(a)、(b)有相近的发光现象，但 

(a)中荧光峰出现在 393nm，而(b)中荧光峰峰位则 

红移至 418nm．ZnO的禁带宽度是 3．37eV，对应的 

自由激子复合发光波长是 375nm(ZnO自由激子的 

束缚能是 60meV)，而 393nm的发光波长对应的复 

合能量为 3．15eV，偏离导带底 220meV．由此判断 

393nm的荧光峰与处于禁带中的杂质能级有关．反 

应中氧压的高低直接影响 ZnO薄膜的缺陷态(如氧 

空位 V。、氧填隙 O 、锌填隙zn 等)密度，不充 O 的 

情况下 ，由于沉积过程中 O从样品表面脱附，使样 

品中 V 较多，V 在禁带中处于较浅的施主能级，V 

浓度高就会使分立能级展宽成能带，由于带尾效应 ， 
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• lm9=' Mg 1¥J~.19 75at. %-, **~T¥EjJj 9=' Mg 
I¥J~.( 18at. %) ,~-£i1i:'=~ Ohtomo ~EIO] ffl PLD 
ff*JYfYel~1¥J MgZnO A1*.lml¥J£i1L'=ffi~ir. W~ 
7&aJ3 ,:tE~PjZ~1kf41'" MgO:tE ZnO 9='1¥J~riHt-&l9 
4at. %titi ,m:tE~1if~f~~~1'"~-~mIt~ 
~iI!~, li ~1if ~f~~01¥J~ItJij!*, MgO :tE 
ZnO 9='1¥J~mItJij!~. m TftffJ*ffl EBERD71ft;. 
$IJ*I¥J MgZnO .lm9='1¥J Mg ~.(75at. %) **~ 

T¥Em9='1¥J Mg ~.( 18at. %), i~aJ3 EBERD $IJ* 
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~~:i:1:~. EBERD :i:1:~I¥J.illf.~~1::*!f'ifttJlltitJYf* 
ffll¥JEt! r *n~.f& ~ (6k - 8ke,v) If *. J3 -7100 , 
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2.3 MgZnO ~ ZnO .IHr.J~B't~11 

00 3 (a) , (h) ~:tE~9~1titi:$t1'" ,:Il1t1:: * iIffi. 

It1k14Rt1E O2 $Ij*~¥IjI¥JJL:1f MgZnO ~/\71 ZnO 
A1*lWlml¥J UVPL il. :tEiI~(a) 9=' ,filT 393nm ~ 
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Fig. 2 X-ray photoelectron spectroscopy of cubic MgZnO 
film grown on Si( 111) 
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Fig. 3 Ultraviolet photoluminescence spectra of cublic Mg­
ZnO and wurtzite ZnO films (a) wurtzite ZnO crystal film 
( b) cubic MgZnO crystal film 
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J't.lf ffi Jli I¥J ~ J't~ $ , Jf:lf' 12;119:tE ZnO 9=' 110 A Mg 
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{~-&15I!~J't**lliM#. ffijli.:fL71 MgZnO A1*flflm 
~mlf(100) Aoo1::*I¥J,2:xtTffl §1'&1fHI71ft;. 
*% h1t~9~J'tll:J't:B1¥J~00~~&lff!J I¥J. 
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uvpLil,7t§JIJxtliiI1E O2 *":If'1E O2 JiJf$lJ*I¥J~~. 

JAiI~l:~, 00 4 (a) ,( h) lfffi JliI¥J ~J't~~, m 
(a) 9='JJiJ't*ili~:tE 393nm, ffij (h) 9='JJiJ't •• lliJllJ 
£T~~ 418nm. ZnO 1¥J~*~It~ 3. 37eV,MliiIl¥J 
§ miti:r~it$tJ't71t*~ 375nm(ZnO §m.rl¥J 
*~~~ 60meV) ,ffij 393nm 1¥J~J't7lt*MliiIl¥J~ 
ir~.l9 3. 15eV, ~1if~* Jf£ 220meV. m lItllJffl 
393nm I¥JJJiJ't*~~T~*9='I¥J~J.9t~~lf*. IX 
J.iil9='.1.E1¥J~11£1rtl~PInJ ZnO flflml¥J~If€i~( jUl. 
:2:fil Vo ,.:!jl~ OJ ,W:!jl~ Znj ~) J8l;1l ,:If'1E O2 I¥J 
if l£ 1'" , m T mfft:i:1: ~ 9=' 0 »-~ ~ ~ iti.l& I*J , 151! ~ 
~9=' Vo ~~, Vo :tE~*9='~T~ml¥J:Bei.:£~~, Vo 
*It~~~15I!7t.:fL~~~~Ji!t~* ,mT*~~J.iil, 

http://www.cqvip.com


352 红 外 与 毫 米 波 学 报 22卷 
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^／rim 

图4 Si(111)上生长的六方 ZnO晶体薄膜紫外光荧光 

谱(a)充 0 条件下生长；(b)不充 0 条件下生长 

Fig．4 Ultraviolet photoluminescence spectra of wurtzite 

ZnO crystal films grown on Si(111)(a)with extra O2 added 

during growth(b)with out extra O2 added during growth 

减小复合发 光的能量，相应 的发光峰位 红移至 

418nm．而充 0 情况下，晶格中由于 0脱附而形成 

的V 密度减小，即施主含量少 ，但同时样品中可能 

会产生一定量的 0i杂质⋯ ．从 393nm所对应的能 

量值分析，该荧光峰可能属于薄膜中填隙杂质能级 

引起的发光峰．综合分析表明，生长过程中充入适量 

的0 有助于 ZnO薄膜内部晶体结构的修复，降低 

与 V。相关的缺陷密度，改善薄膜的晶体质量，增强 

ZnO在紫外光波段的发光特性，应用于 ZnO系列发 

光器件．图 3、图 4所示的紫外光致荧光谱上均于 

469nm处有一较弱的蓝色荧光峰，不仅峰位 比较一 

致，它在其它样品的测试中均存在，且峰位始终不 

变，这可能属于测试系统本身激发出的光．另外，由 

图 3和图4可见，ZnO的紫外发光峰严重不对称(如 

图4(a)、(b)所示)；但对于 MgZnO(如图 3(b))，这 
一 现象并不明显．MgznO与 ZnO薄膜紫外发光峰不 

对称程度的差异，是因为MgZn0与 ZnO的晶体结构 

不一样 ，使得其形成氧空位 V。、氧镇隙 Oi和锌填隙 

Zni等缺陷的机理不一样，ZnO的六方结构更易于形 

成一价氧空位 V。．强度相对较大的一价氧空位 V 

的 PL发光带(位于 500nm附近)是造成 ZnO薄膜 

的 uVPL谱对称性差的主要原因 引̈． 

3 结论 

EBERD方法生长高质量的立方 MgznO和六方 

ZnO晶体薄膜．立方 MgZn0的形成是由于 zn部分 

取代了 Mgo中 Mg的晶格位置．XPS测试显示，Mg— 

ZnO薄膜中的 Mg含量远高于靶材料中的 Mg含量， 

这主要跟 EBERD成膜过程的远离平衡状态特性有 

关，同时还与生长条件 (如衬底温度)有一定关系． 

UVPL光谱检测表明，ZnO薄膜的发光特性受氧空 

位这一点缺陷的影响较大，因而其 UVPL光谱线的 

对称性较 MgznO薄膜的差；充 O 与否，得到 ZnO薄 

膜的氧空位密度不同，因而发光特性也不同．对于 

MgZnO薄膜，随着薄膜中 Mg含量的提高，薄膜的禁 

带宽度随之增大，紫外光波段的荧光峰峰位发生蓝 

移，但发光效率与 ZnO薄膜很相近． 

致谢 感谢浙江大学中心实验室为本论文提供 XPS 

和紫外光荧光谱的测量． 
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Fig. 4 Ultraviolet photoluminescpnce spectra of wurtzite 
ZnO crystal films grown on Si ( III) (a) with extra O2 added 

during growth (b) with out extra O2 added during growth 
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