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Mg0.57Zn0.43O合金薄膜生长及性能表征*
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本文利用金属有机气相沉积法 (MOCVD)生长单一立方相Mg0.57Zn0.43O (记作立方MZO)合金薄膜,以及该合

金薄膜在后期热处理过程中质量和热稳定性的关系.通过 X射线衍射等测试发现,后期热处理对于立方MZO合金

薄膜质量具有较大的影响.其中在 500—850 ◦C的条件下,合金薄膜的结晶质量和表面形貌随温度的增加得到明显

的改善,吸收截止边逐渐蓝移,带隙展宽,但仍保持单一立方结构. 当温度达到 950 ◦C时立方MZO合金薄膜出现混

合相.通过对立方MZO合金薄膜制备的MSM型单元器件进行光响应的测试表明,在外加 15 V的偏压下,器件的响

应峰值在 260 nm附近,紫外/可见抑制比大约为 4个数量级,饱和响应度为 3.8 mA/W,暗电流值为 5 pA左右.
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1 引 言

MgZnO作为一种宽带Ⅱ -Ⅵ族三元化合物半

导体材料,因其在紫外探测器方面的巨大应用前景

而受到人们关注 [1−3]. 与Ⅲ -Ⅴ族氮化物和Ⅱ -Ⅵ

族硒化物等其他宽禁带材料相比, MgZnO 合金具

有原料丰富、无污染和热稳定性好等优势,而且可

以通过各种制备工艺和组分配比, 改变其 Mg (或

Zn)含量,使禁带宽度从 3.3—7.8 eV连续可调成为

可能. 这种大的带隙变化范围, 可使制得的半导体

激光器覆盖从近紫外到深紫外的广谱区域. 因此,

近年来大量出版物报道了 MgZnO 合金材料的制

备和性能研究 [4−8]. 然而同 AlGaN 紫外探测器相

比, MgZnO 紫外探测器在暗电流和探测器灵敏度

等方面还有一定的差距. 究其原因,一方面MgZnO

合金薄膜随着 Mg组分增加,晶体缺陷密度增大而

使薄膜质量下降. 另一方面由于 ZnO和MgO晶格

结构的不同而使生长的 MgZnO 合金常常发生分

相, 尤其 Mg 组分在 0.40—0.60 区域更为明显. 混

合相 MgZnO 材料通常会表现出两个最大吸收峰,

这将极大降低光探测器的抑制比. 因此, 分相等问

题严重阻碍了 MgZnO 材料在光电探测器中的应

用 [9,10]. 目前虽然采用不同方法生长的 MgZnO

合金的固溶度都有所不同, 但是如何提高 Mg 在

MgZnO 合金薄膜中的固溶度以及实现高质量,

尤其是突破 Mg 组分在 0.40—0.60 区间内的单相

MgZnO合金薄膜是一个关键问题 [11].

本文利用金属有机气相沉积法 (MOCVD),

在蓝宝石 (C-Al2O3) 衬底上进行了单一立方相

Mg0.57Zn0.43O合金薄膜生长,研究了合金薄膜在后

期热处理过程中质量和热稳定性的关系.通过 X射

线衍射谱等测试发现,后期热处理对Mg0.57Zn0.43O

合金薄膜质量具有较大的影响. 其中在 500—

850 ◦C 的条件下 Mg0.57Zn0.43O 合金薄膜的结晶

质量和表面形貌随温度的增加而得到明显的改善,

吸收截止边逐渐蓝移, 带隙展宽, 仍保持单一立方

结构. 但温度达到 950 ◦C时合金薄膜发生了分相.

通过对 Mg0.57Zn0.43O合金薄膜制备的 MSM型单

元器件进行光响应的测试表明, 在外加 15 V 的偏
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压下,器件的响应峰值在 260 nm附近,紫外/可见抑
制比大约为 4个数量级, 饱和响应度为 3.8 mA/W,
暗电流值为 5 pA左右,实现了日盲探测.

2 实 验

2.1 样品制备

实验所用生长设备为 LP-MOCVD, 生长源分
别为:二乙基锌 (源温度为 15 ◦C)和二茂镁 (源温度
为 40 ◦C),流量分别为 10 µmol/min和 30 µmol/min;
高纯氧 (99.999%)流量为 0.07 mol/min;采用高纯氮
来作为载气, Ⅱ族和Ⅵ族载气流量比为 1:2000. 保
持生长室压强在 2×104 Pa,温度为 450 ◦C.生长时
间为 9 min.
采用 L4513Ⅱ -9A/ZM型 990双管扩散炉进行

样品的后期热处理. 样品在氧气氛围下进行连续
热处理,温度分别为 550 ◦C, 650 ◦C, 750 ◦C, 850 ◦C,
950 ◦C,时间为 30 min.

图 1 MSM型结构立方MZO器件结构图

MSM型结构 Mg0.54Zn0.46O基器件结构,如图
1 所示. 图中最下面一层是衬底蓝宝石 (Al2O3),
中间是 Mg0.54Zn0.46O合金薄膜材料,最上面为 Au
电极, 插指电极的指长是 500 µm, 指间距离都是
2 µm,宽均为 5 µm,共 12对电极.

2.2 性能测试

采用日本理光 O/max-RA 型旋转 Cu 靶
12 kW 的 X 射线衍射仪, 表征材料结构及质量.
采用 Hitachi S-4800 型扫描电子显微镜 (SEM), 表
征材料表面和断面形貌. 采用 ENESIS 2000 XMS
60S (EDA)能量色散谱仪,表征材料中元素组分. 采

用 Shimadzu UV-3101PC 双光束分光光度计, 表征

材料的吸收和透射性能.采用自行搭建的紫外光电

探测器光谱响应测量系统,测试器件的光响应等.

3 结果与讨论

3.1 Mg0.57Zn0.43O 合金薄膜的形貌及光
学性质

图 2为 LP-MOCVD法生长的样品扫描电镜照

片. 从图中可以看出, 样品是由 30—100 nm 左右

的晶粒构成, 晶粒呈三角形, 大小不够均匀且晶界

明显.

图 3为样品 X射线衍射谱.图中除了蓝宝石衬

底的 (006) 衍射峰外, 只有样品在 36.7◦ 的立方相

(111)的衍射峰,这说明样品只具有 (111)择优取向

且呈单一立方相结构,这也与图 2中晶粒呈三角形

的结果相符合.

图 2 初始样品的扫描电镜图

图 3 初始样品的 X射线衍射图
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图 4 初始样品的吸收和透射谱 图 5 初始样品的 X射线能量色散谱

图 6 初始和不同温度热处理后的MZO样品的扫描电镜图 (a)为 450 ◦C; (b)为 550 ◦C; (c)为 650 ◦C; (d)为 750 ◦C; (e)为 850 ◦C; (f)
为 950 ◦C
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图 4为样品的吸收和透射光谱.从图中可以看
出,样品的吸收截止边在 248 nm附近,且该样品的
吸收边比较陡峭, 这说明薄膜样品质量较好. 从透
射谱上可以看出,样品对可见光的透过率在 80%以
上, 说明样品在可见光区域内, 具有相对较低的吸
收和反射. 同时, 从 (αhν)2 与 hν 的关系曲线拟合
结果可以看出,样品带隙能量值为 5.03 eV左右,见
图 4中插图.
图 5为样品的 X射线能量色散谱图. 从图中可

以看出,样品中含有 Mg, Zn和 O元素,而 Al元素
为蓝宝石衬底的衍射峰. 另外, 从图中所示表格给
出的 Mg 和 Zn 两种元素的计算结果来看, 两种元
素含量分别为约 0.57和 0.43左右. 结合图 3结果
可以确认, 样品的为单一立方相 Mg0.57Zn0.43O (记
作立方MZO).

3.2 热处理对立方 MZO合金薄膜的晶体
质量与相稳定性的影响

图 6(a)—(f) 为不同温度下热处理后样品的扫
描电镜图. 从图中可以看出,样品在整个热处理的
过程中,随着温度的升高,表面在逐渐变平整,晶界
逐渐变小,当温度达到 850 ◦C时,表面变得非常光
滑平整. 同时,从样品的断面可以看出,样品表面也
较为平整, 如图 7 所示. 究其原因, 当温度增加时,
原子会获得一定的能量迁移到薄膜表面,温度越高,
原子获得的能量就越大 [11]. 从热力学角度来考虑,
表面粗糙的表面能要大于表面光滑的表面能,因此
在上述条件下粗糙的表面会变成光滑的表面. 但温
度达到 950 ◦C时,光滑平整的表面被破坏,变成了
起伏不平,说明样品的结构和质量可能发生了改变.

图 7 MZO样品 850 ◦C热处理后的断面照片

为了研究热处理对立方 MZO 样品质量和热

稳定性的影响,对立方 MZO样品进行了 X射线衍
射测试,如图 8所示. 初始样品在 550 ◦C至 850 ◦C
热处理后, 样品的 XRD 峰值半高宽逐渐变小, 从
0.22◦ 降到 0.13◦. 结合图 6及 Scherrer公式计算结
果发现, 立方 MZO 样品的晶粒尺寸逐渐变大, 从
50 nm变大到 160 nm, 晶界明显变小. 说明样品在
经过热处理后, 晶体质量在逐渐变好. 而当温度达
到 950 ◦C时,峰值半高宽值又开始变大,说明样品
晶体质量被破坏.这一结果也与图 6(f)结果相符.

图 8 MZO样品的 X射线衍射图

图 9 初始和不同温度热处理后的MZO样品的吸收谱图

为了更加深入了解热处理对立方 MZO 样品
的影响,对立方 MZO样品进行了吸收光谱的研究,
如图 9所示. 从图 9为中可以看出,初始样品随着
热处理温度增高, 吸收边逐渐变陡峭, 吸收强度增
加, 说明样品晶体质量在逐渐变好, 而且吸收截止
边在逐渐蓝移, 由初始的吸收截止边 248 nm 蓝移
至 237 nm 附近. 这种吸收截止边蓝移现象可归因
于 Zn-O键能比Mg-O键能小,因此,随着热处理温
度增高, ZnMgO中的 Zn原子进入晶格间隙然后逃
逸到样品表面挥发,造成 ZnMgO中 Zn含量的降低
所致 [12]. 然而,在温度达到 950 ◦C时,样品在大约
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289 nm 和 360 nm 处出现了两个新的吸收截止边,
这表明立方MZO样品发生了分相.文献 [12, 13]曾
报道了高 Mg 组分 ZnMgO 薄膜生长及热处理后,
薄膜中存在着微小的分相 (含有少量的 ZnO 六方
相).因此,可以确认新相分别为MZO和 ZnO,但在
XRD结果上并没有发现 ZnO的衍射峰, 这或许是
因为新生成的 ZnO相的总量较小有关 [13]. 根据以
上的结果同时结合图 5及图 6的结果可以证实,立
方MZO样品经热处理后,质量有了较大的改善,热
稳定性同文献 [12]相比提高了近 50 ◦C.

3.3 MSM 型结构立方 MZO 合金薄膜器
件的光谱响应

为了解立方 MZO的紫外探测性能,将 850 ◦C
热处理的样品制成了 MSM 型结构的单元器件,
并进行了光谱响应等方面的测试, 如图 10 所示.
图 10 为 15 V 偏压下 MSM 型结构立方 MZO 器
件的光谱响应曲线. 从图中可以看出器件的响应
峰值是在 260 nm 附近, 对应的紫外/可见抑制比
(R260 nm/R400 nm) 大约为 4 个数量级. 插图中给
出的是响应度随着外加偏压变化的曲线,可以看出
在 15 V偏压下器件的饱和响应度为 3.8 mA/W.这
表明器件具有了高度日盲特性.

图 10 15 V偏压下MSM型结构MZO器件的光谱响应曲线图

图 11 为器件的 I-V 曲线图. 从图中曲线的对
称性可知,器件的电极接触为双肖特基接触. 在 5 V
偏压下,器件的暗电流值为 3 pA,即使达到 30 V,暗
电流值只有 8 pA,这个暗电流值是相当小的,说明
器件具有高的信噪比 (S/N).

图 11 MSM型结构MZO器件的 I-V 曲线

4 结 论

利用金属有机气相沉积法 (MOCVD)生长了单
一立方相 Mg0.57Zn0.43O 合金薄膜, 通过后期热处
理手段,研究了该合金薄膜的质量和热稳定性的关
系. X 射线衍射谱等测试结果表明, 后期热处理温
度对于立方 MZO 合金薄膜质量具有较大的影响.
其中在 500—850 ◦C的条件下合金薄膜的结晶质量
和表面形貌随温度的增加得到明显的改善,吸收截
止边逐渐蓝移,带隙展宽. 同时经过 850 ◦C的高温
处理后, 仍然保持稳定的立方相结构, 这说明材料
有利于在高温下工作.通过对立方 MZO合金薄膜
制备的 MSM型单元器件进行光响应的测试表明,
在外加 15 V的偏压下,器件的响应峰值在 260 nm
附近,紫外/可见抑制比大约为 4个数量级,饱和响
应度为 3.8 mA/W,暗电流值为 5 pA左右,实现了日
盲探测.
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Abstract
We report the growth of single cubic phase Mg0.57Zn0.43O (MZO) alloy film through the method of metal organic chemical vapor

deposition (MOCVD) and the relation between the quality and thermal stability of the alloy film after heat treatment. From X-ray
measurement, we found that the quality of cubic MZO film was significantly influenced by the heating temperature. At 500–850 ◦C,
the crystallization and surface morphology of the alloy film were improved obviously as the temperature increased. Also, the blue
shift of absorption cut-off edge, broadened band gap and maintained single cubic structure were found with increasing temperature.
However, up to 950 ◦C, mixed phases were formed in cubic MZO alloy film. For the photoresponse measurement of the MSM unit
devices synthesized by the cubic MZO alloy film under 15 V bias, we found that the response peak of devices was around 260 nm,
rejection ratio of UV/Vis was about 4 orders of magnitude, saturated responsibility was 3.8 mA/W and the value of dark current was
about 5 pA.

Keywords: MOCVD, Mg0.57Zn0.43O, heat treatment, photoresponse
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