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氧分压对溅射制备氧化镓薄膜结构

及光学带隙的影响∗
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在不同氧分压 η(η = O2/[Ar + O2])实验条件下, 通过直流反应溅射制备了氧化镓薄膜, 然后在真空环
境下进行高温再结晶热处理. 用紫外 -可见分光光度计 (UV-Vis)研究了氧分压 η对光学带隙Eg的影响. X射
线衍射 (XRD)和共聚焦拉曼散射光谱 (Raman Scattering)分析显示: 经 900 ◦C高温热处理后, 薄膜呈结晶β

相氧化镓, 且晶粒尺寸随着氧分压的逐渐增加而变大. 室温下由UV-Vis测试薄膜透过率并利用Tauc公式计
算得到样品的光学带隙Eg在 4.68—4.85 eV之间, 且随氧分压 η的逐渐增加而变大.
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1 引 言

氧化镓 (Ga2O3)是一种直接宽带隙氧化物半
导体材料 (Eg = 4.8 eV) [1], 它有α, β, γ, δ和 ε等

多种形态, 其中以六方结构的α相和单斜结构的β

相最为常见, β相也是氧化镓唯一在高温下稳定的
形态 [2]. 由于氧化镓耐高温且热稳定性好可用做耐
热型薄膜气敏传感器 [3,4]. 另外, 宽的带隙广泛应
用于深紫外透明窗口材料, 半导体氧化镓的光学禁
带宽度对波长小于 285 nm的辐射敏感, 可用做日
盲型紫外探测器等紫外光电器件 [5−7].

已有研究用溶胶 -凝胶 (sol-gel) [8]、化学气相

沉积 (CVD) [9]、喷雾热解 [8]以及射频磁控溅射

(RFMS) [10]、分子束外延 (MBE) [11]等方法制备过

氧化镓薄膜, 但制备样品薄膜缺陷多且多为非晶
型. 在我们之前的研究中 [12−15], 虽然用热蒸发
CVD法成功合成了尺度可控的单晶氧化镓纳米材
料, 但用该方法不易制备厚度均匀且结晶的氧化镓
薄膜材料.

本文用直流磁控溅射结合高温热处理方法制

备结晶型氧化镓薄膜. 严格控制靶材直径和厚度比
来满足超低熔点金属镓靶的特殊溅射需求. 研究了
氧分压对溅射制备氧化镓薄膜的结构及光学带隙

的影响.

2 实验方法

实验中,用三组20 mm×10 mm×2 mm的石英
玻璃和 10 mm×10 mm的单晶硅片n-Si (100)作为
制备薄膜基片以满足不同的测试条件. 将硅片置于
5% 的氢氟酸溶液中 (HF)浸泡 5 min, 以去除表面
氧化层, 同时把石英玻璃放在体积比为 1 : 10的硫

酸溶液 (H2SO4:H2O去离子水)中清洗 5 min至清
澈透明; 然后将二者依次用丙酮、乙醇和去离子水
分别超声波清洗10 min, 最后放置于真空系统中干
燥. 由于金属镓 (Ga)的熔点只有 29 ◦C, 但沸点在
2400 ◦C, 溅射时极容易形成液态金属镓而造成短
路, 必须改进装置使靶材水平放置于真空腔内的靶
托上.
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表 1 实验参数表

样品 靶基距/mm 本底真空/10−3 Pa 溅射真空/Pa 溅射功率/A·V 衬底温度/◦C 氧分压 η/%
1# 80 2.0 1.7 1.2×300 600 5
2# 80 2.0 1.7 1.2×300 600 10
3# 80 2.0 1.7 1.2×300 600 20

将高纯镓靶 (Ga, 99.999%, 靶的直径厚度比
16 : 1)置于直径 76 mm的不锈钢托盘中, 调整
靶基距为 80 mm, 控制基片温度为 600 ◦C, 精
确调整氩气 (Ar, 99.9%)和氧气 (O2, 99.9%)比例
η(η=O2/[Ar+O2]), η分别取 5%, 10%, 20%, 具体
实验参数如表 1所示. 待溅射结束后将样品移至真
空管式炉中, 维持真空在 6.5×10−2 Pa, 900 ◦C下
保温2 h.

用X射线衍射仪 (XRD, JAPAN RIGAKU
D/Max-2400, Cu/Ka radiation, λ= 0.15405 nm)
对样品进行物相分析并用HOHBA.Jobin Yvon
HR800型拉曼谱仪对其结构进行分析. 室温条
件下用λ950型紫外可见分光光度计进行光学性能
的表征.

3 实验结果与讨论

图 1和图 2分别为在单晶硅片上、不同氧分压η

实验条件下制备的样品经 900 ◦C再结晶热处理后
的能量散射谱 (EDS)和掠入射Ｘ射线衍射图 (Si本
底扣除). 从能谱图 1测试得出 (喷Au处理, Au元

素由仪器引入): 样品中只有氧 (O)和镓 (Ga)两种
元素构成且随氧分压 η从 5% 提高至 20%, 样品中
氧和金属镓的原子比 (O/Ga)也逐渐从缺氧状态下
的 0.78增加至接近化学计量比的 1.47, 如图 1 (d).
同样, 图 2结果表明: 不同实验条件下制备的样品
的结构相同, 均为结晶型β相氧化镓 (Ga2O3), 属
单斜晶系. 其晶胞参数为a = 12.23 Å, b = 3.04

Å, c = 5.8 Å, β = 103.7◦ (卡片号: 43-1012). 由
Scherrer公式 [16] D = Kλ/(W cos θ), K = 0.89,
λ = 0.15406 nm, W为半高宽, 可以计算得到样品
的晶粒尺寸随氧分压 η的变化趋势, 结果如图 3所

示. 实验发现样品衍射峰 (111)的强度和晶粒尺寸
随着氧分压 η的增加逐渐增强、变大, 这是因为 η增

加, 反应气氛中的氧浓度增大, 使得金属镓和氧气
反应的更加充分, 样品中的氧空位缺陷逐渐减少,
有利于衍射峰强度的增强和晶粒的长大, 高温热处
理再结晶时样品的结晶度也逐渐好转. 这与我们前
文用热蒸发CVD法制备得到粉体样品的研究结果
一致 [13]. 同时研究半高宽W间接得出样品在不同

实验条件下的结晶度与 η 存在一定变化: 分析衍射
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图 1 为不同氧分压 η实验条件下制备的样品的能量散射图 (a) η = 5%; (b) η = 10%; (c) η = 20%; (d) O/Ga
原子比随氧分压 η 变化趋势
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峰 (512) 的半高宽由 0.244◦降至 0.189◦, 峰型逐渐
变尖锐, 也说明样品的结晶度逐渐增强, 而 (512)峰
半高宽的变小也得出样品晶粒尺寸随氧分压 η的

增加逐渐变大.
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图 2 为不同氧分压 η实验条件下制备的样品的X射线衍
射图 (a) η = 5%; (b) η = 10%; (c) η = 20%
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图 3 样品晶粒尺寸随氧分压 η的变化趋势图
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图 4 不同氧分压 η实验条件下制备样品的拉曼散射图

(λ = 325 nm) (a) η = 5%; (b) η = 10%; (c) η = 20%

图 4是在不同氧分压 η实验条件制备样品的

激光拉曼散射光谱图, 激发波长 325 nm. 从图
中可以看到出现了几个明显的拉曼散射峰, 峰

位出现在 202, 348, 476, 520和 765 cm−1处, 其中
在 520 cm−1 附近的散射峰来自硅基片. Jalilian
和Xu等认为 β-Ga2O3晶体属于点群C2/m [17,18],
在 k = 0方向有 27支光学支, 其中包含 15种拉
曼模式 (Ag, Bg)和 12种红外模式 (Bu, Au), Γ =

10Ag + 5Bg + 8Bg + 4Au, 本文研究结果与文献报
道的β相氧化镓晶体材料的拉曼散射峰相符合.

图 5是样品的光学带隙用Tauc公式的几何求
解 [19], 由紫外 -可见分光光度计测得薄膜样品的透
射、吸收率, 然后利用Tauc公式对其几何求解得出
样品的光学带隙.

(~να)1/2 ∝ (~ν − Eg),

式中, α为样品的吸收系数, ~ν为入射光子能量,
Eg为样品的光学带隙.
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图 5 对样品的光学带隙Tauc公式几何求解 (a)
η = 5%; (b) η = 10%; (c) η = 20%

图 6为样品的光学带隙 (Eg)随氧分压 (η)的变
化趋势图. 从图中可以看出: 该薄膜样品的光学
带隙 (Eg)随着氧分压 (η)的逐渐增加而变大. 分析
原因我们认为在较低氧分压气氛条件下, 氧化镓
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薄膜的形成主要靠吸附氧原子进入镓原子晶格形

成镓 -氧 (Ga-O)键生长, 沉积在薄膜表面仍有部分
镓原子没有与氧结合. 因此, 氧化镓晶格中心空位
还有较多镓原子, 这些填隙的镓原子提供了弱局域
化电子, 而这些弱局域化的电子相对于以共价键结
合的氧化镓晶格上的电子而言是非局域的, 它的存
在使得电子态密度发生变化, 导致薄膜的禁带宽度
变小, 当氧分压增加时, 高浓度的氧气氛有足量的
氧原子与镓原子发生反应使得在基片上形成镓 -氧
(Ga-O) 键, 形成相对较纯的氧化镓薄膜, 进而光学
禁带宽度变宽.
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图 6 样品的光学带隙 (Eg)随氧分压 (η)的变化趋势图

4 结 论

本文用直流反应溅射法沉积了氧化镓薄膜,
然后在真空环境下进行了 900 ◦C再结晶热处理.
XRD和Raman测试表明: 薄膜为结晶型β相氧化
镓并由紫外 -可见光谱数据结合Tauc公式计算得
到氧化镓的禁带宽度Eg在 4.68—4.85 eV之间. 研
究了在不同氧分压 η(η = O2/[Ar + O2])实验条件
下制备薄膜的光学禁带宽度的变化规律: 光学禁带
宽度Eg随氧分压η的逐渐增加而变大.
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Abstract
Gallium oxide (Ga2O3) thin films are deposited on silicon and quartz glass substrates by reactive DC magnetron

sputtering under different oxygen pressure η (η = O2/[Ar + O2]), and the effect of oxygen pressure on the structure
and optical band gap (Eg) is investigated. X-ray diffraction (XRD) and Raman scattering reveal that the products are
beta-gallium oxide after heat treatment at 900 ◦C, and that the grain size and optical band gap of gallium oxide are
increased, the band gap Eg varies from 4.68 to 4.85 eV when tested by a room-temperature ultraviolet-visible (UV-VIS)
spectrophotometer, and the (Eg) has also been calculated by using Tauc formula while the oxygen pressure η gradually
increases.
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