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Abstract 

BeMgZnO quaternary alloy thin films were grown on the c-plane sapphire substrates by pulsed la-
ser deposition (PLD) method using BeMgZnO ceramics target. The films were grown at a fixed 
substrate temperature of 700˚C and various O2 pressures. X-ray diffraction, X-ray photoelectron 
spectroscopy and UV-Vis spectrophotometry were used to characterize the films. By Be-Mg 
co-substitution in ZnO, the solid solubility of Mg in the BeMgZnO quaternary alloy films was in-
creased largely. Even when the Mg content reached 44.4%, no phase segregation was found in the 
BeMgZnO quaternary alloy thin film. Meanwhile, the band gap of the BeMgZnO film was enlarged 
to 4.19 eV, and its visible-light transmittance exceeded 85%. 
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摘  要 

本工作采用脉冲激光沉积法，以BeMgZnO陶瓷为靶材、c面蓝宝石为衬底，在固定衬底温度700˚C、改变

沉积氧压条件下制备BeMgZnO四元合金薄膜。采用X射线衍射、X射线光电子能谱、紫外-可见光谱法系

统表征研究了这些薄膜。结果表明，通过Be-Mg共取代ZnO，有效提高了Mg在合金薄膜中的含量。当Mg
的含量达到44.4％时，BeMgZnO薄膜中仍无相分离发生，并且此时BeMgZnO薄膜的带隙达到4.19 eV，
在可见光波段的透过率也高达85％。 
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1. 引言 

ZnO 作为一种重要的 II-VI 族氧化物半导体，具有优异的光学和电学特性，从而在太阳能电池、传感

器、探测器、发光二极管和激光器等领域[1] [2] [3]都有应用。虽然已经历了数十年的研究，ZnO 依旧是

当前宽禁带半导体领域研究的热点之一。 
近年来，ZnO 薄膜发光器件[4]和探测器件[5]正在向紫外和深紫外光器件发展。ZnO 室温下的带隙宽

度为 3.37 eV，进一步提高 ZnO 的带隙是制备深紫外光器件的关键因素之一。许多研究者都选择了对 ZnO
薄膜进行掺杂取代的方法来调控 ZnO 薄膜的带隙宽度。一般掺杂取代的元素类型包括：同价阳离子掺杂

(如：Be2+、Mg2+等[6])，阴离子掺杂(如：S2−等[7])，阴阳离子共掺[8] [9] [10]等。其中，Mg 元素因其氧

化物的禁带宽度(7.8 eV)大、化合价与 Zn 相同，以及 Mg2+ (0.57Å)的离子半径与 Zn2+ (0.60Å)的离子半径

相近[11]，使得 Mg 掺杂取代 ZnO 得到的 MgZnO 三元合金薄膜具有更大的带隙宽度和较小的晶格失配，

从而从众多的掺杂元素中脱颖而出。然而，由于 MgO (岩盐矿)与 ZnO (纤锌矿)具有不同的晶体结构，随

着 Mg 含量的增加，MgZnO 合金薄膜将发生由纤锌矿结构向岩盐矿结构的转变。Ohtomo 等人首先发现

当Mg含量高于 33%时，MgZnO合金会发生相分离，此时Mg0.33Zn0.67O合金的带隙宽度达到了 3.99 eV [12]。
为了进一步提高薄膜的带隙宽度，Su 等人利用第一性原理计算方法对 Be 和 Mg 共取代 ZnO 的带隙调控

进行了研究，理论上证明了 Be-Mg 共掺杂 ZnO 系统相较于 Be 掺杂 ZnO 系统具有更好的稳定性，并能得

到更大的带隙宽度[13]。随后，Zhu 等人在微观上解释了 Be 与 Mg 共掺杂相互稳定的机制[14]。这些研究

表明，与 MgZnO 三元合金薄膜相比，四元合金薄膜 BeMgZnO 在高 Mg 含量的情况下仍可能保持单相纤

锌矿结构，同时进一步增大薄膜带隙宽度。 
目前，有关 BeMgZnO 四元合金薄膜的研究报道还很少，除了 Vettumperumal 等采用了溶胶凝胶方法

[15]，大部分研究都采用分子束外延(MBE) [16] [17]和等离子体辅助分子束外延(PA-MBE) [18] [19]等复杂

昂贵的技术来制备 BeMgZnO 四元合金薄膜。本工作通过简单易行的脉冲激光沉积法(PLD: pulsed laser 
deposition)，采用自制的 BeMgZnO 陶瓷靶材，直接在 c 面蓝宝石上沉积 BeMgZnO 四元合金薄膜。我们

发现即使在没有任何缓冲层存在的情况下，BeMgZnO 四元合金薄膜在高 Mg 含量时，仍然可以保持单相
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纤锌矿结构，并具有良好的结晶质量。 

2. 实验 

2.1. BeMgZnO 四元合金薄膜的制备 

我们采用脉冲激光沉积法，以传统陶瓷烧结技术自制的 BeMgZnO 陶瓷作为靶材，在 c-Al2O3 衬底上

生长 BeMgZnO 四元合金薄膜。脉冲激光沉积法制备薄膜原理如图 1 所示。实验中使用的准分子激光器

(Lambda Physik COMPEX PRO 205F)的脉冲激光波长为 248 nm、能量为 350 mJ/pulse、重复频率为 5 Hz。
首先，将 c 面蓝宝石衬底放入管式炉中在 1100˚C条件下退火 1 小时，消除衬底中的应力及表面吸附杂质，

以利于制备高质量的 BeMgZnO 四元合金薄膜。退火后的衬底在丙酮、无水乙醇及去离子水中依次清洗

15 分钟，以去除其表面油污及其它杂质，随后用高纯氮气吹干，并固定在衬底托上立即放入真空腔内。

沉积薄膜前，将真空腔的真空度抽至 10−4 Pa 左右。设定工艺参数：靶材自转 5 r/min、基片自转 10 r/min、
沉积温度为 700˚C、沉积时间为 60 分钟，通过改变通入真空腔的氧气流量，在不同氧压下(0 Pa~4 Pa)制
备不同成分的薄膜样品。 

2.2. BeMgZnO 四元合金薄膜的表征 

本工作采用四圆高分辨 X 射线衍射仪(HRXRD, D8 discover, Bruker, CuKα1, λ = 1.540598 Å)来分析

BeMgZnO 四元合金薄膜的晶体结构。薄膜各成分的含量变化用 X 射线光电子能谱(XPS, Escalab 250Xi, 
Thermo Scientific)进行表征。紫外分光光度计(UV 3600, Shimadzu)用来表征薄膜在室温下的光学性能。 

3. 结果与讨论 

图 2 为 BeMgZnO 四元合金薄膜的 X 射线衍射(XRD)θ-2θ扫描图谱。从 20˚到 80˚的 XRD 全谱图(图
2(a))中可以看到强度高且锐的蓝宝石衬底(006)面的衍射峰和 BeMgZnO 薄膜的(002)及(004)面的衍射峰，

表明我们在 0~4 Pa 间的不同氧压条件下成功生长出了单相、具有纤锌矿结构和 c 面取向的 BeMgZnO 合

金薄膜。 
 

 
Figure 1. The schematic diagram for pulsed laser deposition of BeMgZnO quaternary alloy films 
图 1. 脉冲激光沉积法制备 BeMgZnO 四元合金薄膜原理示意图 
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(a)                                (b) 

  
(c)                                (d) 

Figure 2. The θ-2θ scan XRD patterns of the BeMgZnO quaternary alloy films: (a) broad scan; (b) narrow scan; (c) The lat-
tice constant c of the BeMgZnO quaternary alloy films as a function of the O2 pressure; (d) The XRD rocking curves of the 
(002)-plane of BeMgZnO quaternary alloy films 
图 2. (a) BeMgZnO 四元合金薄膜的 θ-2θ扫描 XRD 全谱图；(b) BeMgZnO 四元合金薄膜的 θ-2θ扫描 XRD 窄谱图；

(c) BeMgZnO 四元合金薄膜晶格常数 c 随氧压变化的曲线图；(d) BeMgZnO 四元合金薄膜(002) 面的摇摆曲线图 
 

图 2(b)为 BeMgZnO 四元合金薄膜从 33˚到 36˚的 XRD 窄谱图。由图 2(b)可以看出，随着氧压的增大，

BeMgZnO 薄膜(002)面的衍射峰位置逐渐向高角度方向移动，其中 0 Pa 氧压下制备薄膜的衍射峰 2θ 为

34.37˚，4 Pa 氧压下制备薄膜的衍射峰 2θ为 34.9˚。根据布拉格方程 2dSinθ = nλ (n = 1)，通过代入图 2(b)
中 BeMgZnO 薄膜(002)面的衍射峰 2θ值，计算得到不同氧压条件下制备薄膜的晶格常数 c 的值，如图 2(c)
所示。结果显示，薄膜的晶格常数 c 随着氧压的增大而逐渐减小，从氧压为 0 Pa 时的 5.213 Å 逐渐减小

至氧压为 4 Pa 时的 5.138 Å。表 1 列出了生长过程中不同氧压条件下制备薄膜的晶格常数 c 的具体数值(纤
锌矿 ZnO 晶格常数 c = 5.23 Å，岩盐矿 MgO 晶格常数 c = 4.216 Å，纤锌矿 BeO 晶格常数 c = 4.24 Å)。图

2(d)为不同氧压条件下制备 BeMgZnO 薄膜样品(002)面的摇摆曲线，其半高宽随着氧压的增大而减小，在

4 Pa 氧压时摇摆曲线的半高宽达到 1.461˚，表明薄膜沿生长方向原子排列的有序度随着氧压的增大而增

大，在高氧压条件下可以得到面外取向度更高的薄膜样品。表 1 中也列出了不同氧压条件下制备

BeMgZnO 薄膜样品(002)面的摇摆曲线半高宽的具体数值。 
图 3 给出了 c 面蓝宝石(113)面和 4 Pa 氧压下生长的 BeMgZnO 四元合金薄膜(103)面的 XRD Phi 扫描

图谱。根据图 3 可知蓝宝石衬底为六度对称结构，而 BeMgZnO 薄膜的 Phi 扫描出现了两套六度对称衍射

峰，其中 BeMgZnO 薄膜(103)面弱峰的峰位与蓝宝石(113)面的峰位一致，这与 ZnO 薄膜在 c 面蓝宝石上

生长时的结果类似，表明薄膜与蓝宝石衬底间的外延关系为 BeMgZnO(100)//sapphire(110)。BeMgZnO(103)
面强峰的峰位与蓝宝石(113)面的峰位相差 30˚，表明此时 BeMgZnO 四元合金薄膜与衬底的外延关系为

BeMgZnO(110)//sapphire(110)。根据上述 θ-2θ扫描 XRD 数据(图 2(a))可知，这些不同氧压条件下生长的

BeMgZnO 四元合金薄膜均为纤锌矿结构的单相薄膜，Phi 扫描中两套六度对称峰的出现可归因为薄膜在

面内出现两个相互旋转 30˚的晶畴，即 BeMgZnO 四元合金薄膜中存在结构取向分离的现象。 

(degree)
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Figure 3. The Phi-scans at sapphire (113) and (103) of the BeMgZnO quaternary alloy film de-
posited with 4 Pa of oxygen pressure 
图 3. 蓝宝石衬底(113)晶面和 4 Pa 氧压条件下制备的四元合金薄膜 BeMgZnO (103)晶面的

Phi 扫描对比分析谱图 
 
Table 1. The composition, lattice constant c, band gap energy, and half width of the rocking curve of BeMgZnO quaternary 
alloy films 
表 1. BeMgZnO 四元合金薄膜的成分、晶格常数 c、带隙宽度和 XRD 摇摆曲线的半高宽 

氧压(Pa) Be (at %) Mg (at %) Zn (at %) 晶格常数 c (Å) FWHM (˚) 带隙宽度(eV) 

0 8.31 44.4 47.29 5.213 3.65 4.19 

1.2 7.9 44.21 47.89 5.195 2.25 4.16 

1.9 6.33 44.79 48.88 5.166 2 4.15 

3 6.7 39.05 54.25 5.145 2.08 4 

4 3.28 36.28 60.44 5.138 1.46 3.95 

 
图 4(a)是不同氧压下生长的 BeMgZnO 四元合金薄膜的 XPS 谱图。从图 4(a)中可以看出薄膜中只有

Be、Mg、Zn、O 四种元素的存在，说明 Be、Mg 共同掺入薄膜的同时并没有引入其它杂质元素。图 4(b)
是在不同氧压条件下生长的 BeMgZnO 薄膜中 Be 元素的 XPS 窄扫描谱图。从图 4(b)可看出，Be 1s 的峰

强很弱，且有随着沉积氧压增大而减弱的趋势。图 4(c)展示了薄膜中 Be、Mg 含量随沉积氧压改变而变

化的曲线。由图可以看出：随着氧压的增大，Be 与 Mg 的含量都呈现减少的总趋势，其中 Be、Mg 含量

的微小起伏可能由 XPS 实验测试及后期成分计算误差所造成的。通过 XPS 数据处理得到的 Be 与 Mg 含

量具体数值见表 1。由表 1 可以看出，薄膜生长过程中氧压的变化会明显影响 BeMgZnO 四元合金薄膜内

各组分的含量，并且各氧压条件下生长 BeMgZnO 薄膜中的 Mg 含量均远高于文献[8]中报道的单相纤锌

矿结构 MgZnO 中 Mg 含量的最高限度 33%，表明 Be、Mg 共掺确实有利于提高 Mg 在四元合金中的固溶

度。 
图 5(a)为不同氧压条件下生长的 BeMgZnO 薄膜在室温下的透射光谱图。从图中可以看出薄膜在可见

光区的透过率良好，均在 85%以上，且薄膜生长时氧压的变化对薄膜的透过率无明显影响。由于 BeMgZnO
为直接带隙半导体材料[20]，因此其带隙可以基于公式：(αhυ)2 ∝ (hυ − Eg)通过线性外推法得到，其中 α
为吸收系数，hυ为光子能量。利用线性外推法得到的不同氧压条件下生长的薄膜样品的带隙宽度如图 5(b)
所示。从图中可以看到，薄膜的光学带隙分布于 3.95 eV~4.19 eV 之间。表 1 列出了各氧压条件下制备的

BeMgZnO 薄膜的带隙宽度值，其中大部分样品的带隙宽度高于文献中报道的 MgZnO 薄膜的最大带隙

3.99 eV [12]，且 BeMgZnO 薄膜的带隙宽度随着氧压的增大而逐渐减小，与其中 Be、Mg 含量的变化 
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Figure 4. (a) The XPS survey spectra and (b) the Be 1s spectra of BeMgZnO quaternary alloy films; (c) The Be 
and Mg contents in the BeMgZnO films as a function of the oxygen pressure 
图 4. (a) BeMgZnO 四元合金薄膜的 XPS 全谱图；(b) BeMgZnO 四元合金薄膜 Be 1s 的 XPS 窄谱图；(c) 
BeMgZnO 四元合金薄膜中 Be、Mg 含量随氧压变化曲线图 

 

  
(a)                                      (b) 

Figure 5. (a) The optical transmittance spectra of BeMgZnO quaternary alloy films; (b) The optical band gaps of 
the films as a function of the oxygen pressure 
图 5. (a) BeMgZnO 四元合金薄膜的 UV-Vis 透射光谱；(b) BeMgZnO 四元合金薄膜的带隙宽度随生长氧压

变化趋势图 
 
趋势相符合。在 BeMgZnO 四元合金薄膜中，Be 与 Mg 含量的增多均有拓宽带隙的作用。如图 4(c)中所

示，随着氧压增大，BeMgZnO 四元合金薄膜中 Be 与 Mg 含量均减小，因此其带隙宽度也随之减小。 

4. 结论 

本研究通过脉冲激光沉积法，以 BeMgZnO 陶瓷作为靶材在 c 面蓝宝石上直接生长出单相的

BeMgZnO 四元合金薄膜，并系统地研究了生长氧压对薄膜结构、成分以及光学带隙的影响。结果表明，
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通过 Be-Mg 共取代 ZnO，不仅有效地提高了 Mg 在纤锌矿结构 ZnO 中的固溶度极限，同时也提高了合金

薄膜的带隙宽度。实验发现，随着生长薄膜过程中氧压的增高，BeMgZnO 薄膜中的 Be 与 Mg 含量逐渐

减小、Zn 的含量随之升高，而薄膜中 Be、Mg 含量的变化直接导致了合金薄膜晶格常数 c 的减小、薄膜

质量的提高以及带隙宽度的减小。 
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