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PLD法合成Mgx Znl--x O纳米柱阵列*
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摘要：使用脉冲激光沉积法(PLD)在Si(100)衬底上无催化生长出了Mg，Znt一，O纳米柱阵列．扫描电镜结果发

现：在较大的范围内，直径为30～50nm、长度约为60nm均匀分布的纳米柱阵列生长在一层厚度约为70nm的纳米

晶薄膜上．XRD结果中的(002)峰和PL谱中的带边发射峰相对于纯ZnO薄膜都发生了不同程度的偏移，表明了

Mg组分的掺入改变了ZnO的晶格常数和带隙宽度．分析了Mg，Znt一，O纳米柱的生长机制．
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1 前言

ZnO作为一种宽带隙(室温带隙宽度为

3．37eV)半导体光电材料，具有较大的激子束缚能

(60meV)，在紫外光发光二极管(LED)、激光器以

及紫外光探测器等领域具有重要的应用价值[1~3]．

ZnO的禁带宽度可以通过掺入Mg元素或形成准

三元超晶格合金使带隙调节到4．65eV，同时晶体结

构与能带类型不发生改变[4~6]．近年来，Mg。Zn，一，．

o一维材料由于在光电纳米器件领域的重要地位而

备受关注[7川01．以往，ZnO基纳米材料多采用气相

输运方法制备，但这种方法比较难于控制生长参数

与掺杂比例，因而在合成一维异质结以及量子阱结

构材料方面受到了限制．脉冲激光沉积法(PLD)已

被广泛地用来制备Mg；Zn。一。O薄膜与ZnO／

Mg。Zn，一，o异质结构[11~14]，具有重复性好、掺杂元

素可控等优点，然而却很少有利用该方法合成一维

材料如Mg，Znl一。O纳米线等的报道．仅Lorenz等

人[1习报道了在高氧气压(25--一200mbar)，采用金作

催化剂的条件下使用PLD法合成Mg，Znl一，O纳

米线．本实验中我们使用PLD法以Mgo．15Zno．。。O

陶瓷作为靶材，首次在较低氧压下(1Pa)不使用任

何催化剂生长出纳米Mg，Zn-一，O柱阵列，并分析

其生长机理．

2 实验

本文使用Mgo．·s Zno．ssO陶瓷靶材通过脉冲激
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光沉积法将样品生长在Si(100)衬底上．靶材是将高

纯ZnO与MgO(99．99％)粉末以摩尔比85：15混

合并球磨均匀，在1200℃高温下烧结2h而成．本设

备采用德国Lambda Physik公司生产的COMPex

102型KrF准分子激光器，脉冲波长为248nm．Si

衬底清洗用标准的清洗工艺，在放入样品室之前用

5％的HF溶液腐蚀2min以除去表面形成的氧化

层．沉积前先将真空室抽至4．0×10～Pa，然后将衬

底温度升高到600℃，在沉积过程中保持氧压为

1Pa，激光频率为3Hz，能量为300mJ，沉积时间持续

为30min．，

使用型号为SIRION FEI配备能谱仪的场发射

扫描电镜观测样品的形貌结构与组分含量；采用
Thermo ARL SCINTAG X’TRA X射线衍射仪

(CuKa，A=0．154056nm)对样品的结构特性进行测

量；使用PL谱仪(He．Cd激光器，激发光A=

325nm)和紫外可见分光光度计测量其光学特性．

3结果与讨论

图1分别显示了样品在50000倍、200000倍下

的扫描电镜表面图像以及断面扫描图像．可以发现：

纳米柱阵列在较大的范围内均匀地分布在纳米晶薄

膜上，柱的尺寸比较一致，直径为30～50nm，其中

的一些纳米柱会在生长的过程中结合到一起形成较

大的柱．扫描电镜断面图像反映了衬底上面呈明显

的2层结构，即一层76．2nm厚的薄膜与其上面的

一层58nm厚的纳米柱阵列，且层与层之间的界面

比较明显．

⑥2007中国电子学会
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图l样品分别在50000倍(a)和200000倍(b)放大倍数下的

扫描电镜表面图像及100000倍(c)的断面图像

Fig．1 Surface images at the multiple of 50000(a)

and 200000(b)and CROSS-sectional image(c)of the

samples observed by scanning electron microscope

当激光聚焦于靶材上，可以在局部区域产生较

高的温度使得ZnO熔化并汽化，然后气态的ZnO

又在激光的辐射下离化形成等离子体羽辉．由于采

用无催化法生长，而且纳米柱阵列生长在一层薄膜

上，所以纳米柱的形成机制可能为V—S模式u61．Sun

等人r163提出ZnO缓冲层在为随后的纳米棒生长提

供高密度的形核中心．因此我们认为，初始阶段形成

的纳米晶薄膜层为纳米柱的形成提供了一定密度的

形核中心，然后羽辉中的Zn离子在氧气的输运下

于薄膜上的形核中心处生长成纳米柱．纳米柱下面

的薄膜层的表面形态对其形成至关重要．它不仅提

供必要的形核中心，还可能会起到“自催化”作用，加

速纳米柱沿着纵向的生长速率．

我们对样品进行能谱(EDX)测试以了解样品

的组分与含量．从图2中可以很明显地发现Mg元

素的存在，而且Mg元素的原子百分含量为

26．3％，说明样品中掺入了较大量的Mg元素．这个

值稍高于靶材中Mg的含量，这是由于ZnO的饱和

蒸气压高于MgO，造成沉积在高温衬底上的样品在

生长过程中相比Zn元素更多的Mg元素从薄膜中

“解吸附”C173．

图2样品的能谱测试结果

Fig．2 Result of samples by EDX measurement

图3为本实验生长出的Mg，Znt一，o纳米柱阵

列与纯ZnO薄膜的XRD结果的比较．从结果中可

以看出，我们制备得到的Mg，Zn，一，O纳米柱阵列
除了(002)峰以外没有发现其他的衍射峰，显示出较

好的c轴取向性，而且没有发生MgO相的分离．

Mg，Znl一。O(002)峰相对于ZnO(002)峰向高角度

偏移了0．26。，这是由于Mg取代了Zn的位置使得

晶格常数减小的缘故．

图3 Mg，Znl一，0纳米柱阵列与纯ZnO薄膜的XRD结果比

较

Fig．3 Comparison of the XRD results of Mg：Znl一，0

nanorods arrays and pure Zno thin films

图4为Mg；Znz一。0纳米柱阵列与纯ZnO薄

膜PL谱结果的比较．可以发现，Mg。Zn，一，O纳米

柱阵列具有较强的近带边发射，而在2．4eV附近则
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几乎观察不到由氧空位等缺陷引起的深能级发射

峰，显示出所生长的纳米柱阵列具有较好的晶体质

量．此外，纳米柱阵列的近带边发射峰相对于纯

ZnO薄膜蓝移了约250meV．这个结果与前面能谱

测试结果一致．

奄

暑
‘重

量

Photon energy／eV

图4 Mg；Znl一，O纳米柱阵列与纯ZnO薄膜的PL谱结果比

较

Fig．4 Comparison of the PL spectra results of

Mg，Znl一。O nanorods arrays and pure ZnO thin films

4 结论

本文采用PLD方法在不使用催化剂的条件下

合成了Mg，Zn。一。O纳米柱阵列．能谱测试结果表

明了样品中的Mg含量为26．3％．XRD与PL谱测

试结果则进一步证实了Mg处于取代Zn的位置．

扫描电镜结果发现，纳米柱阵列生长在一层纳米晶

薄膜上面．本文认为纳米柱的生长机制为V．S模

式，纳米晶薄膜层的表面形态可能对纳米柱的生长

有着重要的影响．
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MgxZni一。0 Nanorod Arrays Synthesized by Pulsed—Laser Deposition’

Gu Xiuquan，Zhu Liping’，Ye Zhizhen，He Haiping，Zhang Yinzhu，and Zhao Binghui

(State Key Laboratory of Silicon Materials，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China)

Abstract：Mg。Zn,一；0 nanorod arrays were synthesized on Si(100)substrates using a catalyst．free pulsed．1aser deposition

(PLD)method for the first time．The results of scanning electron microscopy indicate that the nanorods arrays of about 30～

50nm in diameter and 60nm in length are grown on a nanocrystaUine ZnO film with a thickness of～70nm．Both the(002)

peak in XRD and the near band emission in PL spectra are shifted by a certain extent comparing with that of pure ZnO thin

film，indicating that the substitution of Zn sites by Mg atoms changes the crystal lattice constants and band gap of ZnO．The

mechanism of the nanorods growth was also discussed．
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