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采用金属有机物化学气相沉积（)*+,-）法在蓝宝石（$$$%）衬底上制备出了 ./"（% 0 !）12"!*3（ ! 4 $5%—$5’）薄膜，

研究了薄膜的结构、电学和光学特性以及退火处理对薄膜性质的影响 6测量结果表明：当 12 组分 ! 4 $5" 时，样品为

单斜!7./"*3 结构；! 4 $5# 的样品，薄膜呈现非晶结构，退火处理后薄膜结构得到明显的改善，由非晶结构转变为

具有（"""）单一取向的立方 12"*3 结构；对于 ! 4 $5&，薄膜为立方 12"*3 结构，退火后薄膜的晶体质量得到提高 6在可

见光区薄膜本身的透过率均达到了 &#8以上，带隙宽度随样品中 ./ 含量的改变在 359(—:5:3 ;, 之间变化，且经

退火处理后带隙宽度明显增大 6
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!国家自然科学基金（批准号：#$(9"$#:）资助的课题 6

! 通讯联系人 6 <7=/>?：@/2AB/2;=>?@C=/>? 6 DEF6 ;EF6 G2

% 5 引 言

近年来，由于透明氧化物半导体材料在发光二

极管、激光器、紫外探测器、透明薄膜晶体管、薄膜太

阳能电池及平面显示等方面具有广阔的应用前景，

因而引起了人们的广泛关注 6 12"*3 和 ./"*3 是具有

直接带隙的透明氧化物半导体材料，带隙宽度分别

为 35( 和 :5’ ;,6 12"*3 作为一种重要的 2 型半导体

材料，特别是锡掺杂的氧化铟（1H*），因其优良的光

电性 能 而 被 广 泛 应 用 于 平 面 显 示 等 领 域［%，"］6!7
./"*3 是一种很有潜力的深紫外透明导电材料［3，:］，

但是其过高的带隙宽度使得!7./"*3 作为深紫外透

明导电薄膜材料存在一定的困难 6 ./"（% 0 !）12"!*3 材

料可以认为是 ./"*3 和 12"*3 两种材料的合金，其带

隙宽度可以通过改变样品中 ./ 与 12 的比例，在

35(—:5’ ;, 之间调制［#］，该材料廉价且无毒，因此

是一种很有希望的紫外光电材料 6
到目前为止，对于 ./"*3 及 12"*3 这两种透明氧

化 物 半 导 体 材 料 的 报 道 较 多［(—&］，然 而 制 备

./"（% 0 !）12"!*3薄膜的报道很少，特别是采用金属有机

物化学气相沉积（)*+,-）方法尚未见报道 6本文采用

)*+,- 方 法 在 蓝 宝 石（$$$%）衬 底 上 生 长 出

./"（% 0 !）12"!*3（$5%"!"$5’）薄膜，利用高温退火改善

薄膜结晶质量，系统地研究了薄膜的结构、电学和光

学特性 6

" 5 实 验

#-$- 样品制备

利用 )*+,- 反应系统在蓝宝石（$$$%）衬底上

生长 ./"（% 0 !）12"! *3 薄 膜，系 统 的 基 础 真 空 度 为

I %$0 # J/6 分 别 采 用 12（+K）3 和 ./（+K）3（纯 度

’’5’’’’8）作为铟源和镓源，以高纯 *" 作为氧源，

超高纯 L"（纯度 ’’5’’’’’’’8）作为载气，其流量皆

由质量流量计控制 6金属有机源和 *" 分别通过两个

独立管路进入反应室 6实验中，制备样品的生长参数

如下：生长过程中反应室压强为 #$ HMNN（% HMNN 4 %33
J/），铟 源 及 镓 源 源 瓶 温 度 分 别 维 持 在 "& O 和

0 %: O，*" 流量为 #$ DGG=，通过改变金属有机源载

气流量控制通入反应室的 ./ 源与 12 源的流量，生
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长温度为!!" # $退火处理是在空气中%"" #条件下

进行的，退火时间为 &" ’()$

!"!" 分析测试

利用 *+,-./ 012-34!5 型 3 射线衍射（3*0）

仪（67 !"辐射，波长 "8!9:;9 )’）研究样品的结构

性质，用日本 <=(’>?@7 公司生产的 AB:C"" 型双光束

紫外可见分光光度计测量样品的光学透过率 $薄膜

的厚度是用卢瑟福背散射（*5<）方法测得的，离子

源采用 D 2EB 的 FED G $霍尔迁移率和载流子浓度是

在室温下利用 H>) ?EI J>7K 法测量的 $

& 8 结果和讨论

#"$" 结构分析

图 : 为不同铟含量 ,>D（: L "）+)D"M& 薄膜样品未退

火及空气中退火后的 3*0 谱 $对于样品 ,>"89 +):8N M&

（" O "8;），如图 : 所示，未退火和退火后只观察到了

立方结构 +)DM& 的（DDD）和（999）衍射峰，未观测到

,>DM& 的相 $样品经退火后，（DDD）衍射峰的位置没

有明显变化，但衍射峰强度有所增强且半高宽减小，

表明退火后薄膜的晶体质量得到提高 $我们还发现，

该样品（" O "8;）衍射峰的位置较标准 +)DM& 晶体衍

射峰向大角度方向略有偏移 $这是由于 ,>& G 离子半

径（"8ND P）小于 +)& G 的半径（"8;: P），当 ,>& G 离子

替代 +)DM& 晶格中的 +)& G 离子时会使得面间距减

小，2()>’( 等［C］ 也 报 道 了 相 似 的 结 果 $ 由

,>D（: L "）+)D"M&（" O "8!）样品的衍射图谱可以看出，

退火后样品的晶化程度明显提高，由非晶转变为具

有（DDD）单一择优取向的立方 +)DM& 结构 $ 对 ,>:8N
+)"89M&（" O "8D）样品，如图 : 所示，退火处理前我们

观察到了#4,>DM& 的（N":），（9"&），（N"&）衍射峰 $ 经

%"" #退火处理后，样品的取向改变为#4,>DM& 的

（9":）和（D"9），同时衍射峰强度明显增大 $ 综上所

述，!!" #生长的 ,>D（: L "）+)D"M& 薄膜的结构随 " 的

减小，先由立方 +)DM& 结构转变为非晶态，进而转变

为多晶#4,>DM& 结构 $ 退火处理可以改善薄膜的结

构，当富 +) 时及 ,> 与 +) 比例相同时，样品的结晶质

量得到了明显的提高；富 ,> 样品的择优取向发生

了明显的改变 $

图 : 不同 +) 含量下，退火及未退火 ,>D（: L "）+)D"M& 薄膜样品的

3*0 谱

#"!" 光学性能分析

图 D 是未退火及%"" #退火后 ,>D（: L "）+)D" M&

（" O "8:—"8C）薄膜样品的室温透射谱 $由卢瑟福背

散射测试得到的样品的厚度在 !%"—N%" )’ 之间 $
从图D（>）中可以看出，制备样品的可见光平均相对

透过率大于 %&Q，扣除掉蓝宝石衬底本身（实验中

所用蓝宝石衬底的可见光区平均透过率约为 ;!Q）

的影响，薄膜的透过率超过 ;!Q $如图D（R）所示，经

过退火处理后，薄膜样品在近紫外区的透过率得到

显著提高 $可以看到，样品的吸收边随样品中 ,> 与

+) 的比例变化而变化，且退火处理后薄膜样品的吸

收边均向短波长方向移动 $薄膜的带隙宽度可由!D

L #"（其中!为吸收系数，#"代表光子能量）曲线的

直线部分外推到能量轴得到 $未退火及退火处理后

薄膜样品的带隙宽度（$S）随 ,> 含量的变化如图 &
所示 $由图可见，未退火样品的 $S 在 &8%N—989& EB
之间变化 $当样品中的 ,> 含量（: L "）T "8& 及（: L
"）!"8N 时，$S 随着 ,> 含量的增加而单调增大；在

"8&"（: L "）T "8N 范围内，随 ,> 含量的增加样品

的带隙调制效果不明显，这主要是由于样品的非晶

结构及混相性质所决定的 $从图 & 中还可以看出，退
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火后样品的带隙宽度明显增大，这是因为经退火处

理后薄膜的结晶质量普遍得到明显改善，这与 !"#
的结果是一致的 $

图 % 未退火和在&’’ (下退火的 )*%（+ , !）-.%!/0 薄膜样品的室

温透射谱 （*）未退火，（1）&’’ (退火

图 0 未退火和在&’’ (下退火的 )*%（+ , !）-.%!/0 薄膜的带隙宽

度随 )* 含量的变化关系

!"!" 电学性能分析

退火前后 )*%（+ , !）-.%! /0 薄膜的电阻率随样品

中 )* 含量的变化关系示于图 2 $ 由曲线 " 可以看

出，33’ (生长的样品中 )* 组分（+ , !）由 ’4+ 增加

到 ’43 时，薄膜的电阻率从 042+2 5 +’, 0!·67缓慢增

加到 +48%3 5 +’, %!·67，而当 )* 的含量超过 3’9
时，薄 膜 的 电 阻 率 迅 速 增 大，达 到 了 84&+ 5 +’2

!·67$这主要是由于样品的带隙宽度 #: 随 )* 含量

的增加而增大所致 $曲线 $ 为&’’ (退火后样品的

电 阻 率 变 化 曲 线 $ 可 以 看 出，退 火 处 理 后

)*%（+ , !）-.%!/0 薄膜的电阻率明显增大 $ 这一结果表

明高温退火后，薄膜的结晶质量得到明显的改善，缺

陷减少，同时样品的 #: 增大，进而使得电阻率明显增

大 $图 3 给出了镓含量（+ , !）为 ’4+—’43 范围薄膜样

品退火前后迁移率和载流子浓度随 )* 含量的变化关

系 $从图 3 中可以看出，退火及未退火样品的载流子

浓度和迁移率均随 )* 含量的增加而减小 $经退火处

理后，样品的迁移率明显增大，而载流子浓度有所降

低 $迁移率的提高是由于经退火处理后，薄膜的结晶

质量明显提高所致 $载流子浓度的降低是因为退火后

样品中的氧空位及晶格缺陷减小的缘故 $

图 2 未退火和在&’’ (下退火的 )*%（+ , !）-.%!/0 薄膜的电阻率

随样品中 )* 含量的变化关系

图 3 未退火和在&’’ (下退火的样品的迁移率及载流子浓度

随样品中 )* 含量的变化关系
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!" 结 论

采用 #$%&’ 法在蓝 宝 石（((()）衬 底 上 生 长

*+,（) - !）./,!$0 薄膜，研究了薄膜的结构、电学和光学

性质 1 22( 3生长的 *+,（) - !）./,! $0 薄膜的结构随 !
的减小，先由立方 ./,$0 结构转变为非晶态，进而转

变为多晶!4*+,$0 结构 1 5(( 3退火处理后薄膜的晶

化程度明显提高，结晶质量变好 1 *+,（) - !）./,!$0 薄膜

样品的带隙宽度随 *+ 含量的改变在 0"56—!"!0 7&

之间变化，且高温退火后 "8 明显增大 1薄膜的电阻

率随 *+ 含量的增大由 0"!)! 9 )(- 0"·:;增 加 到

6"5) 9 )(!"·:;，退火处理使薄膜的电阻率进一步升

高 1 *+,（) - !）./,!$0 薄膜的带隙宽度可以通过改变样

品中 *+ 与 ./ 的比例进行调节，因此该材料在超晶

格量子阱、透明半导体和紫外光电器件等方面具有

潜在的应用前景 1
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