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［摘要］ 采用射频磁控溅射法， 在 （０００１） 蓝宝石衬底上制备了超宽带隙 Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜。 在功率 ２００ Ｗ、
用时 ２０ ｍｉｎ、 氧气和氩气气氛 （氧气 ２􀆰 ５％ ） 总流量 ４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 以及不同的溅射温度 （２５ ℃ （室温）、
２００ ℃ 、 ３００ ℃ 、 ４００ ℃ 、 ５００ ℃ 、 ６００ ℃ ） 下， 分别制备了 Ｇａ２ Ｏ３薄膜。 发现随着温度从室温到 ６００ ℃ ， 薄

膜结构与溅射温度有强相关关系。 扫描电子显微镜 （ ＳＥＭ） 测试结果显示， 当溅射温度在 ２００ ～ ３００ ℃ ，
Ｇａ２ Ｏ３薄膜截面逐渐产生柱状结构， 且柱状结构随温度升高而变得更明显， 即柱径和边缘间隙随温度升高

而减小， 当温度升高到 ４００ ℃及以上， 柱状结构开始转变为连续薄膜结构。 Ｘ 射线衍射 （ＸＲＤ） 结果显示，
升高温度对于柱状结构转变的影响与 ＳＥＭ 测试结果一致。 用薄膜生长机制模型 （ＳＫ 生长模型） 来解释柱

状结构的出现、 生长、 消失的机制， 提出光波导的概念来阐释柱状结构在蓝光频段具更高透光性的原因，
突显氧化镓作为蓝光 ＬＥＤ 钝化层的应用优势。
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０　 引言
宽禁带半导体材料因其在发光器件、 功率器件和探测器等领域的重要潜在应用能力而成为近些年

来研究的热点。 在所有宽禁带半导体材料中， 氧化镓 （Ｇａ２ Ｏ３ ） 因具有超大禁带宽度、 化学稳定性和

物理稳定性而得到极广泛的讨论和研究［１］ 。 氧化镓薄膜的性能在很大程度上取决于其结构。 氧化镓

包含 ５ 种晶相： α、 β、 g、 δ 和 ε 相［２］ 。 其中， 具有单斜结构的 β⁃Ｇａ２ Ｏ３ 是最稳定的晶相， 所有其他

亚稳相的氧化镓在特定温度条件下进行热处理均可转变成 β⁃Ｇａ２ Ｏ３
［３］ 。 不同晶相的形成会受衬底晶格

结构和生长温度的影响。 通常在高温生长条件下， 在不同衬底上沉积制备 Ｇａ２ Ｏ３薄膜都会转化为 β⁃
Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜。 Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜的禁带宽度在 ４􀆰 ９ ｅＶ 左右， 对应的吸收波长为 ２５３ ｎｍ， 处在太阳光盲区

（２４０ ～ ２９０ ｎｍ） 波段中， 是制备太阳光盲深紫外光电探测器的理想材料［４］ 。 此外， Ｇａ２ Ｏ３薄膜在可见

光频段有良好透光性， 且禁带宽度大， 使其具有耐受高反向击穿电压的特性。 因此， Ｇａ２ Ｏ３薄膜作为

ＧａＮ 发光二极管顶层的钝化层， 有突出的应用优势［４］ 。
在沉积氧化物薄膜的不同制备方法中， 磁控溅射是一种成熟的技术， 无污染， 成本低， 且适用于

大面积成膜制备， 是工业过程中的首选方法之一［６］ 。 磁控溅射技术可准确地再现均匀成分和化学计

量比， 实现更好的台阶覆盖率和厚度均匀性［７］ 。 而且， 磁控溅射技术并不依赖复杂的前驱体分子反

应， 而是纯粹依赖物理动量传递过程。 此外， 溅射技术更便于对未掺杂和掺杂 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的沉积进行

热动力学研究。 激光脉冲沉积和分子束外延等其他物理气相过程， 尽管也不涉及许多复杂的前驱体，
但相比较而言， 磁控溅射是一种速度更快、 成本更低的方法。

多数基于 Ｇａ２ Ｏ３的研究会使用高纯度 Ａｒ， 在 ３００ ～ ６００ ℃的衬底温度下， 通过磁控溅射或脉冲激

光技术， 沉积在 （０００１） 面蓝宝石衬底上， 制备出 Ｇａ２ Ｏ３薄膜［８ － ９］ 。 Ｓｕｎ 等［１０］在 ５００ ℃下， 利用磁控

溅射技术在蓝宝石衬底上沉积了 Ｇａ２ Ｏ３薄膜， 平均透射率大于 ９０％ 且光学带隙为 ４􀆰 ６８ ～ ４􀆰 ９４ ｅＶ。 文

献［１１ － １２］也得到了相似的结果。 这些报道主要是优化薄膜生长中的衬底温度， 而在其他研究中，
发现在室温下溅射沉积的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜均为非晶态。 有研究［１３］发现 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的性质是会随所用的生长

方法和工艺参数的不同而变化， 这可能是伴随薄膜生长而出现缺陷的性质会因薄膜生长方法不同而变

化。 早期关于 Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜的研究表明， 薄膜在还原条件下形成半导体， 而在氧化条件下形成绝缘

体［１４ － １５］ 。 因此， 研究在各种条件下制备的薄膜性质非常重要。
本研究采用磁控溅射的射频模式， 基于双面抛光 （０００１） 面蓝宝石衬底， 在不同溅射温度下制

备 Ｇａ２ Ｏ３薄膜。 保持本底真空、 工作压力、 溅射功率、 时长、 气氛等工艺参数不变， 仅改变溅射温

度， 通过扫描电子显微镜 （ ＳＥＭ） 和 Ｘ 射线衍射 （ ＸＲＤ） 量测技术， 研究了不同溅射温度对沉积

Ｇａ２ Ｏ３薄膜生长模式、 表面形貌及晶体结构的影响。

·０８２·
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１　 制备方法
１􀆰 １　 薄膜沉积

氧化镓陶瓷靶材 （纯度 ９９􀆰 ９９％ ， 直径为 ６０ ｍｍ， 厚度为 ３ ｍｍ） 及双面抛光的 （０００１） 蓝宝石

衬底 （F５０􀆰 ８ ｍｍ × ４３０ μｍ） 由北京翠铂林有色金属技术开发中心提供。 ＭＳＰ⁃３００ＢＩ 型磁控溅射镀膜

机购自北京创世威纳科技有限公司。 图 １ 是磁控溅射系统的示意图， 靶材安装在溅射室的上侧， 靶材

与衬底之间的垂直距离为 （８ ± ２） ｃｍ。
衬底清洗过程： 将蓝宝石衬底依次用去离子水 ５ ｍｉｎ—丙酮 １０ ｍｉｎ—去离子水 ５ ｍｉｎ—无水乙醇

１０ ｍｉｎ—去离子水 ５ ｍｉｎ 进行超声波清洗， 去除衬底表面的各种杂质， 然后再用氮气枪吹扫干净衬底。
将洗净的蓝宝石衬底放在衬底盘上并迅速放入溅射腔室中。 关闭腔室， 将溅射腔室的本底真空抽至

４􀆰 ０ × １０ － ４ Ｐａ 后， 通入高纯度 （≥９９􀆰 ９９９％ ） Ａｒ２ （３９ ｍＬ ／ ｍｉｎ） 和 Ｏ２ （１ ｍＬ ／ ｍｉｎ）， 使氧体积分数为

２􀆰 ５％ ， 溅射时工作压力 ０􀆰 ８ Ｐａ， 溅射时长 ２０ ｍｉｎ。 溅射采用射频模式， 功率 ２００ Ｗ。 溅射温度 （衬

底温度） 分别设置为 ２５ ℃ （室温 ｒｏｏｍ ｔｅｐｅｒａｔｕｒｅ， ＲＴ）、 ２００ ℃ 、 ３００ ℃ 、 ４００ ℃ 、 ５００ ℃ 、 ６００ ℃ 。
在正式溅射前， 打开加热程序把温度升至相应的溅射温度值， 关闭靶材遮挡板进行预溅射， 以除去

Ｇａ２ Ｏ３陶瓷靶表面的污染杂质。 由此制备出 ６ 组不同溅射温度下的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜。 沉积参数见表 １。

表 １　 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的沉积参数

Ｔａｂ􀆰 １ Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｇａ２Ｏ３ ｆｉｌｍｓ

工艺参数 Ｐａｒａｍｅｔｅｒ 设置值 Ｖａｌｕｅ

靶材 Ｔａｒｇｅｔ Ｇａ２ Ｏ３ （９９􀆰 ９９％ ）

本底真空 Ｂａｃｋ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ／ Ｐａ ４􀆰 ０ × １０ － ４

工作压力 Ｗｏｒｋ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ／ Ｐａ ０􀆰 ８

射频功率 ＲＦ ｐｏｗｅｒ ／ Ｗ ２００

溅射时长 Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ ２０

靶⁃样距离

Ｔａｒｇｅｔ⁃Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｄｉｓｔａｎｃｅ ／ ｃｍ
８

氩气流量 Ａｒ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／ （ｍＬ·ｍｉｎ － １ ） ３９

氧气流量 Ｏ２ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ／ （ｍＬ·ｍｉｎ － １ ） １

溅射温度

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃
２５、２００、３００、
４００、５００、６００

图 1 MSP-300BI 磁控溅射系统

Fig.1 Schematic of the MSP鄄300BI
magnetron sputtering system

１􀆰 ２　 特性量测

采用英国 Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ 公司生产的 Ｓｉｇｍａ５００ 型附带能谱仪的扫描电子显微镜来观察薄膜的表面形貌

及横截面形貌， 加速电压为 ５ ｋＶ， 并用面分布扫描方式来量测沉积氧化镓薄膜的成分组成。 使用日

本津岛公司生产的 ＸＲＤ⁃６１００ 型 Ｘ 射线衍射仪进行物相分析， 选择的 Ｘ 射线源是 Ｃｕ⁃Ｋα， 管电压和管

电流分别为 ４０ ｋＶ、 ４０ ｍＡ。 衍射仪采用 ω⁃２θ 连续扫描模式， ２θ 扫描范围为 ５° ～ ８０°， 扫描速度为

５° ／ ｍｉｎ， 采样间距为 ０􀆰 ０２００°。 采用日本日立公司生产的 Ｕ⁃３９００ 型分光光度计量测了 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的光

透射率。

２　 结果与讨论
２􀆰 １　 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的成分分析

通过对样品进行 Ｘ 射线能量散射谱 （ＥＤＳ） 量测， 分析不同溅射温度下所制备的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的元素

·１８２·



集美大学学报 （自然科学版） 第 ２８ 卷

ｈｔｔｐ： ／ ／ ｘｕｅｂａｏｂａｎｇｏｎｇ􀆰 ｊｍｕ􀆰 ｅｄｕ􀆰 ｃｎ ／ ｚｋｂ

图 2 不同溅射温度下 Ga2O3 薄膜表面 Ga、O 元素分

布比例

Fig.2 Ga and O element distribution ratio of Ga2O3

thin films at different sputtering temperatures

x/
%

溅射温度 Sputtering temperatures/℃
25 200 300 400 500 600

组成成分的摩尔分数， 如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知， 样品

在溅射温度为室温 （ＲＴ） 和 ６００ ℃时分别对应 Ｇａ 摩尔

分数的最低值 （３６􀆰 ７％ ） 和最高值 （３９􀆰 ５％ ）。 同时可

以计算出样品由室温升至 ６００ ℃的 ｘ（Ｏ） ／ ｘ（Ｇａ）摩尔比

值对应的变化为 １􀆰 ７２５、 １􀆰 ６６７、 １􀆰 ７１７、 １􀆰 ６３９、 １􀆰 ６１１、
１􀆰 ５３２。 相较于 Ｋｕｍａｒ 等［１６］使用卢瑟福背景散射能谱仪

（ＲＢＳ） 所量测标准 Ｇａ２ Ｏ３薄膜材料中 ｘ（Ｏ） ／ ｘ（Ｇａ）摩尔

分数比为 １􀆰 ６， 可看出： 当溅射温度升高至 ６００ ℃ 时，
此时的 ｘ（Ｏ） ／ ｘ（Ｇａ）值比 １􀆰 ６ 小 ０􀆰 ０６８， 样品在 ４００ ～
５００ ｎｍ波段范围内的光学穿透率为 ８８􀆰 ７８％ 左右。 这说

明： 在沉积 Ｇａ２ Ｏ３薄膜时， ６００ ℃的高溅射温度会使薄

膜中的氧丢失， 导致薄膜中氧空位增加， 致使对应薄膜

光学穿透率下降。 这个趋势与可见光波段光学透射率的

变化一致。

d ) Ga2O3 薄膜 Ga2O3 filmc) O

b) Gaa) Ga，O

图 3 溅射温度为 200 ℃时 Ga2O3 薄膜表面元素分布

Fig.3 Element distribution of Ga2O3 thin films at 200℃

图 ３ 为在溅射温度 ２００ ℃ 条件下

制备的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜中 Ｇａ 元素与 Ｏ 元素

分布。 由图 ３ 可见， Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜中 Ｇａ
元素比 Ｏ 元素的分布更均匀。 薄膜中

各元素含量不仅与其对应元素在靶材

中所占比例有关， 还与其溅射产率有

关。 随着溅射温度的升高， 等离子体

的能量会得到一定的增加， 使得元素

的溅射产率增加。 但当等离子体能量

增加到一定值时， 溅射产率会呈下降

趋势［１７］ 。 从图 ３ 还可以看出， 随着溅

射温度的升高， 薄膜中各元素含量差

别逐渐减小， 有着向等摩尔比变化的

趋势［１８］ 。 由此可知： 优化溅射温度对

获得等摩尔比的高质量 Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜具

有重要意义。
２􀆰 ２　 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的微观形貌分析

图 ４ 为不同溅射温度下， 在 （０００１） 蓝宝石衬底上沉积 Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜表面的 ＳＥＭ 形貌图。 由图 ４
可看出： Ｇａ２ Ｏ３薄膜表面形貌与溅射温度有着密切的关联。 在室温下溅射制备的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜呈无定形

非晶态。 随着溅射温度升高， 由于原子的扩散运动变得剧烈， 使得薄膜表面形貌和内部结构变化明

显， 由非晶形貌逐渐转变为多晶形貌， 且单晶化程度在逐渐增加。 当温度升至 ２００ ℃ ， 观察到薄膜表

面出现形状和大小不规则的纳米小晶粒———表明薄膜已开始结晶。 另外可明显看到： 薄膜表面有大尺

寸的突起， 温度升高， 使薄膜表面的原子迁移率增大， 晶粒之间发生团聚堆积， 并开始形成柱状结

构。 当温度升至 ３００ ℃时， 薄膜表面突起明显减少， 独立的小晶粒继续发生团聚， 形成柱径更小且更

致密的柱状结构， 但是此时还存在少量的大突起晶粒， 表明 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的结晶质量尚且不够好。 当温

度升至 ４００ ℃ ， 薄膜表面大尺寸突起基本消失， 开始形成连续薄膜结构， 薄膜结晶质量得到提升。 当

温度升至 ５００ ℃和 ６００ ℃ ， 由于加热效应轰击出的靶材原子数进一步增多， 原子扩散运动更剧烈， 小

颗晶粒更明显地聚集， 单晶化占比增大， 晶界明显， 沟壑少， 表面不存在独立的大尺寸突起———表明

·２８２·
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成膜均匀致密， 从多晶到单晶的转变增多， 结晶质量进一步得到提升。 温度升高会使得薄膜表面的晶

粒扩散的能量增加， 从而促进了晶粒团簇聚合， 凝结成块， 形成连续的薄膜结构， 这与薄膜的形成过程

及生长模型的机理相吻合［１９］ 。 还可看出， 当溅射温度为 ５００ ℃时， 薄膜表面颗粒分布比 ６００ ℃更均匀致

密。 这是因为， 温度从 ５００ ℃升至 ６００ ℃ ， Ｇａ２ Ｏ３薄膜中 Ｏ 元素随温度升高而蒸发， 所引起的氧缺陷

数目增多， 因此， 在 ５００ ～ ６００ ℃的区间内， 薄膜质量随温度升高而提升的趋势发生逆转。 对比 ６ 种

温度下的 ＳＥＭ 薄膜表面形貌图， 可得出： ５００ ℃所对应薄膜结晶质量最优。

图 4 不同溅射温度下 Ga2O3 薄膜表面形貌

Fig.4 Surface SEM images of Ga2O3 films prepared at different sputtering temperatures

与图 ４ 的表面形貌相对应， 图 ５ 展示不同溅射温度下 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的截面 （侧面） 形貌变化图。 由

图 ５ 可看出， 在此溅射条件下， 温度不同对于膜厚度的影响作用很小， ６ 种温度下膜的厚度为

（２５２ ± １１） ｎｍ。 随着溅射温度升高， 膜截面结构变化呈现： “非晶、 晶粒无规则堆积→疏松柱状结构

→致密柱状结构→连续的薄膜结构” 这四个阶段。 在室温下溅射制备的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜为非晶态， 处于上

述四阶段之阶段一， 颗粒之间彼此无序地堆积， 无结晶且存在较多缺陷。 当溅射温度升高至 ２００ ℃ ，
可清楚观察到， Ｇａ２ Ｏ３薄膜从低温下颗粒的无规律堆积， 演变为大团簇和颗粒在纵向垒积并形成明显

的柱状结构， 即出现了氧化镓纳米柱。 但薄膜的结晶度还不够好， 此时进入阶段二。 ２００ ℃时， 柱径

较粗， 柱内的团簇颗粒较多， 颗粒间彼此边界较分明， 排列松散， 柱内整体杂乱。 且各柱状结构之间

的间隙也较宽， 柱与柱之间排列也不紧密。 此时由膜截面出现了明显的、 内外皆松散的氧化镓纳米柱

结构， 可知该温度下 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的结晶程度尚未得到改善。 随温度再升至 ３００ ℃ ， 相较于 ２００ ℃时的

柱状结构， 此时的氧化镓纳米柱结构更致密， 柱径减小， 柱内的大颗粒团簇发生融合， 颗粒间彼此分

离的状态趋于不明显， 柱内的晶粒排列趋向更紧密。 柱与柱之间的空隙也减小， 柱与柱排列也更致

密， 此时由阶段二进入阶段三。 这表明： 相较 ２００、 ３００ ℃ 时的非晶化程度减弱， 结晶程度增加， 薄

膜结晶质量提高。 当温度升为 ４００ ℃ ， 原本明显的柱状结构开始消失。 这是由于温度进一步升高， 溅

射原子在蓝宝石衬底表面的迁移率增大， 柱状结构内外之间隙均减小至消失， 晶粒开始聚集成连续的

薄膜结构。 ４００ ℃薄膜结晶质量继续提高， 进入阶段四。 当温度从 ４００ ℃ 升至 ５００、 ６００ ℃ ， 连续的

薄膜结构更明显也更致密。 在膜内可看到清晰的小晶粒及其晶界， 膜内由多晶向单晶转化的程度也增

大， 继续保持在阶段四。 且图 ５ 中 ＳＥＭ 薄膜截面形貌呈现的 “非晶、 晶粒无规则堆积→疏松柱状结

构→致密柱状结构→连续的薄膜结构” 这四个阶段与图 ４ 表面形貌转变过程相符。

·３８２·
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图 5 不同溅射温度下 Ga2O3 薄膜截面形貌

Fig.5 Cross section SEM images of Ga2O3 films prepared at different sputtering temperatures

图 6 Ga2O3 薄膜截面柱状生长变化模型

Fig.6 Schematic diagram of Ga2O3 films section
column-like growth change model

根据膜截面结构的变化， 进一步绘制出对应

的模型图 （见图 ６）。 ＺｏｎｅⅠ区域对应的是溅射温

度为室温时沉积的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜结构， 呈现为不规则

堆积且有较多孔洞。 ＺｏｎｅⅡ区域对应溅射温度为

２００ ℃时的薄膜结构， 可见团簇与颗粒在纵向堆叠

形成粗疏柱状。 Ｚｏｎｅ Ⅲ区域表示溅射温度到达

３００ ℃时形成的致密柱状结构。 溅射温度为 ４００、
５００、 ６００ ℃ 时展现出的连续薄膜结构则是对应

Ｚｏｎｅ Ⅳ区域。 根据结构区图可知， 这种连续致密

的薄膜结构是由紧密堆积的纤维颗粒所形成［２０］ 。
在蓝宝石衬底上溅射制备 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的形核过

程以非自发形核为主， 形成原子团的相变自由能

是薄膜形核的驱动力， 单位体积相变自由能、 临

界形核自由能及非自发形核势垒高度的变化会引起生长模式的变化［２０］ 。 可利用图 ７ 薄膜生长机制模

型图来解释 ２００ ～ ３００ ℃ 温度区间 Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜截面所出现的柱状结构。 图 ７ａ 是三维岛状生长模式

（Ｖｏｌｍｅｒ⁃Ｗｅｂｅｒ ｇｒｏｗｔｈ ｍｏｄｅ， ＶＷ 模式）， 在此模式下， 生长粒子间的相互作用能越大， 非自发形核的

势垒高度越大， 临界形核自由能也越大。 粒子扩散需要克服的势垒高， 导致粒子在衬底表面的扩散能

力弱， 容易聚集成分形岛， 分形岛继续增大， 形成岛状生长结构。 图 ７ｂ 是二维层状生长模式

（Ｆｒａｎｋ⁃ｖａｎ ｄｅｒ Ｍｅｒｗｅ ｇｒｏｗｔｈ ｍｏｄｅ， ＦＭ 模式）， 在该生长模式下， 非自发形核的势垒高度最低， 临界

形核自由能最小， 形核率高。 整个衬底表面第一层被待生长材料覆盖， 第二层在第一层上生长， 第三

层在第二层上生长， 如此逐层覆盖。 图 ７ｃ 是二维层状生长加三维岛状生长模式 （Ｓｔｒａｎｓｋｉ⁃Ｋｒａｓｔａｎｏｗ
ｇｒｏｗｔｈ ｍｏｄｅ， ＳＫ 模式）， 在这一模式中， 发生从层状生长到岛状生长的变化， 也就是从二维生长到三

维生长的转变。
在较低溅射温度情况下， 由于沉积过程中原子扩散能力有限， 还存在大量晶核竞争生长。 Ｇａ２ Ｏ３

薄膜主要是以图 ７ａ 三维岛状生长模式 （ＶＷ 模式） 来沉积生长， 且生成的薄膜有较多的缺陷。 三维

岛状生长模式应用于 Ｇａ２ Ｏ３薄膜截面变化之阶段一。

·４８２·
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溅射温度升高， 需要形成的临界核心的尺寸越大， 形核的临界自由能仍不低， 非自发形核的势垒

也不低， 所以高温时沉积的薄膜首先会形成粗大的岛状组织。 而同时， 薄膜生长过程中吸附粒子的聚

并以及位错数量的增加， 造成纳米晶粒沿纵向堆迭出柱状晶形态。 因此， 在温度为 ２００ ℃ 和 ３００ ℃
时， 形成了明显的柱状结构。 柱状结构的晶粒边界处密度较低， 结合强度较弱。 即温度升高使生长模

型从岛状生长变为层状—岛状生长［２１］ ， Ｇａ２ Ｏ３薄膜主要是以图 ７ｃ 二维层状生长加三维岛状生长模式

（ＳＫ 模式） 来沉积， 对应于 Ｇａ２ Ｏ３薄膜截面变化之阶段二和三。

图 7 薄膜生长机制模型

Fig.7 Model of thin films deposition mechanism

图 8 不同溅射温度下所生长 Ga2O3 薄膜 XRD 图谱

Fig.8 XRD patterns of Ga2O3 films grown at various
sputtering temperatures

角度

强
度

当溅射温度升至 ４００ ℃时， 柱状结构开始

消失， 开始逐渐形成孔洞少的薄膜组织， 即进

入阶段四。 溅射温度增加， 使得沉积粒子的扩

散速度增大， 易于形成尺寸较大的致密岛， 生

长模式由岛状逐渐趋于层层生长， 即此时薄膜

主要是以图 ７ｂ 二维层状生长模式 （ＦＭ 模式）
来沉积。 在所对应 ＳＥＭ 截面图中， 当溅射温

度由 ４００ ℃升为 ５００ 、 ６００ ℃时， 呈现连续的

薄膜组织结构， 薄膜密度也在上升。 这是因

为： 在温度高的沉积环境中， 原子扩散更充分，
而扩散会影响薄膜的形貌和结构， 它消除孔洞

和柱边缘间隙， 使得柱状结构生长完全转变为

连续薄膜结构生长， 再进一步形成致密薄膜。
２􀆰 ３　 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的结构分析

图 ８ 是在室温至 ６００ ℃ 的不同溅射温度

下， 沉积在 （０００１） 面蓝宝石衬底上 Ｇａ２ Ｏ３薄

膜的 ＸＲＤ 扫描图谱。 除衬底蓝宝石 （ Ａｌ２ Ｏ３ ）
的衍射峰之外， 还可观察到衍射峰分别位于 ２θ
为 １９°、 ３８°和 ５９°处。 根据标准卡片 （ＰＤＦ＃４３⁃
１０１２） 可知， 这 ３ 支峰均属于 β⁃Ｇａ２ Ｏ３ ， 分别对

应 β⁃Ｇａ２ Ｏ３的 （⁃２０１）、 （⁃４０２） 和（⁃６０３）晶面。
这三个晶面相互平行， 同属于 ｛⁃２０１｝ 晶面

族。 表明： 随温度变化， 沉积在蓝宝石衬底上

的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的结晶比率有变化。 在已结晶的

组分中， 始终为 ｛⁃２０１｝ 晶面族占优。 说明：
升温使得在 （０００１） 面蓝宝石衬底上溅射制

备的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜具有较明显的优选晶向。 这主

要是由于面外关系为 β⁃Ｇａ２ Ｏ３ ｛⁃２０１｝ 晶面族

上 Ｏ 原子的排列平行于 Ａｌ２ Ｏ３ （０００１）。
在截面图的阶段一， 在室温下溅射沉积的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜为非晶态， 无衍射峰。 由于低温生长时， 镓

原子和氧原子的能量不够到达易结合的位点， 不足以形成周期排列。
在阶段二， 在 ２００ ℃溅射温度下， 溅射粒子的迁移和扩散现象受到抑制， 导致形核生长过程受到

抑制， 衍射峰虽出现， 但是强度极弱。 原因是此时出现柱径宽且柱内外松散的柱状结构， 柱内团簇颗

粒多， 整体堆叠杂乱， 表明 ２００ ℃薄膜非晶态最甚， 这也对应于 ＳＥＭ 截面的剖析。
阶段三和阶段四， 在 ３００ ～ ５００ ℃下， 三支衍射峰强度均随温度升高而略增加， 表明从 ３００ ℃ 升

温至 ５００ ℃ ， 薄膜单晶化比例有一定程度的增大。 而相较于 ５００、 ６００ ℃ ， （⁃４０２） 衍射峰强度更高，

·５８２·
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单晶化程度最多。 这与 ＳＥＭ 结果相呼应： ５００ ℃制备出的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜更致密， 结晶质量最好。
由于从靶材中轰击出的粒子具有一定的动能， 在较高溅射温度下， 粒子的运动能力更强， 所以粒

子到达衬底时即使一部分能量被衬底吸收， 但仍有足够能量在衬底表面进行扩散运动， 不会像在低温

条件下因衬底表面的能量不足而造成就近沉积。 而且， 高温使得迁移和扩散效应增强， 原子更易到达

合适的位点并成键结合。 因此， 从阶段三的致密柱状结构进入阶段四的连续薄膜结构之后， 温度越

高， 薄膜的结晶度越好。 但温度过高同时又造成氧缺陷， 使得温度升高结晶度变好的趋势逆转。

图 9 （-402）晶向衍射峰的半高宽

Fig.9 FWHM of the (-402) orientation diffraction peak

半
高

宽

溅射温度

图 ９ 为不同溅射温度下 （⁃４０２） 衍射峰的半

高宽 （ｆｕｌｌ ｗｉｄｔｈ ａｔ ｈａｌｆ⁃ｍａｘｉｍｕｍ， ＦＷＨＭ）。 当溅

射温度为２００ ℃ 时， ＦＷＨＭ 值最大， 表明此时薄

膜粒径小， 结晶质量最差。 当溅射温度在 ２００ ～
５００ ℃温度区间内， ＦＷＨＭ 呈下降趋势。 这是由

于随溅射温度的升高， 到达衬底表面的原子数增

多且能量更高， 使沉积粒子有充足的能量自由扩

散到合适的生长晶面上， 并与相近原子结合生长

最优， 晶粒尺寸更小， 使薄膜结晶质量得以提

升。 当溅射温度达到 ６００ ℃时， ＦＷＨＭ 值小幅度

地增加， 这是由于过高的温度导致一部分已沉积

在表面上的粒子逃逸出衬底， 造成 Ｇａ２ Ｏ３ 薄膜结

晶质量的轻微下降。 从整体升温趋势来看， 升高

温度有利于 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的结晶。
２􀆰 ４　 不同溅射温度下 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的光学特性

本文用分光光度计测量不同溅射温度下 Ｇａ２ Ｏ３薄膜在 ４００ ～ ５００ ｎｍ 蓝光波段范围内的透光特性。
图 １０ 为不同溅射温度下， 沉积在 （０００１） 面蓝宝石衬底上 Ｇａ２ Ｏ３薄膜的透射光谱图。 由图 １０ 可知，
在室温至 ６００ ℃这 ６ 种温度下， 制备出的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜在 ４００ ～ ５００ ｎｍ 蓝光波段范围内的平均光透射率

均在 ９７％ 以上， 属于高透光性的氧化物薄膜。
特别地， 针对 Ｇａ２ Ｏ３薄膜作为蓝光 ＬＥＤ 顶层高透光钝化层的潜在应用目的， 进一步缩小所研究入

射光的范围至 ＧａＮ 基和 ＩｎＧａＮ 基蓝光 ＬＥＤ 发光波长范围 （４５０ ～ ４７０ ｎｍ）。 由图 １０ 可看出， ３００ ℃
溅射制备的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜透射率最高， ２００ ℃溅射制备的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜透射率次高。 薄膜的光透射率在有

柱状结构时会提高， 致密柱状结构的光透射率会优于疏松柱状结构， 疏松柱状结构的光透射率又好于

膜结构。 在波长范围 ４５０ ～ ４７０ ｎｍ 内， 透射率峰值出现在 ４５８ ｎｍ 波长处， 恰好接近 ＧａＮ 基和 ＩｎＧａＮ
蓝光 ＬＥＤ 的中心频率。 从图 １０ 还可以看出， 在室温下制备的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜由于膜密度低、 孔洞多， 造

成光透射率值也略高。
本文用光波导模型来解释柱状结构和光在 ４５０ ～ ４７０ ｎｍ 波段透射率之间的关系。 入射光从薄膜一

侧表面入射， 沿着柱状结构的内径， 在柱腔内壁进行多次折射的传播路径用图 １１ 的光波导模型表示。
当温度为 ３００ ℃时， Ｇａ２ Ｏ３薄膜的结晶质量得到改善， 柱状结构的柱径和边缘间隙均减小， 晶粒垒积

成致密柱状， 柱状结构最明显， 柱腔壁结构也最致密， 柱腔之内壁的折射率高于柱边缘， 也高于柱与

柱之间， 使得 ４５０ ～ ４７０ ｎｍ 蓝光波段入射光被耦合进入氧化镓柱腔内， 在柱腔内发生全发射， 即： 柱

腔构成了有效的圆柱形光波导结构。 再进一步比较可看出， 在 ３００ ℃时， 柱结构最致密， 柱腔内壁结

构也最致密， 柱腔内壁折射率最高， 柱径更细， 光沿柱状光波导发生折射的次数最多， 高折射率和更

多折射次数汇聚使柱尾输出端的光透射率最优； 在 ２００ ℃时， 柱结构松散， 柱腔内壁结构也松散， 柱

腔内壁折射率比 ３００ ℃时低， 柱径增大， 光沿柱状光波导发生折射的次数也比 ３００ ℃时减少， 较低折

射率和较少的折射次数使得入射光在柱腔内发生数次折射汇聚带来的柱尾输出端的光透射率也减少。

·６８２·
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在 ４００ ℃时， 柱结构趋于消失而转化为膜， 光波导消失。 除了光波导消失之外， 在 ３００ ～ ６００ ℃
温度区间内， ４５０ ～ ４７０ ｎｍ 入射光范围内， Ｇａ２ Ｏ３薄膜的光学透射率随溅射温度的升高而减小。 原因

有以下三点： １） 随温度升高， 薄膜单晶化程度提升， 单晶颗粒增多， 与其周围非晶及多晶之间的悬

挂键也增多， 所对应的产生—复合中心数量增多， 导致对入射光子的吸收也增强； ２） 过高的溅射温

度使薄膜中的氧丢失， 造成薄膜内部氧空位增加， 这与前述 ＥＤＳ 分析中 Ｇａ、 Ｏ 元素比例的变化趋势

一致； ３） 随着溅射温度的升高， 柱状结构消失， 造成的光散射增加。

图 10 不同温度下 400~500 nm 波段 Ga2O3 薄膜透射率

Fig.10 Transmittance of Ga2O3 films in 400-500 nm
band at different sputtering temperatures

图 11 Ga2O3 薄膜介质光波导模型图

Fig.11 Model view of Ga2O3 thin film
optical waveguide
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３　 结论
本文采用射频磁控溅射技术， 在不同溅射温度下， 在蓝宝石衬底上制备 Ｇａ２ Ｏ３薄膜。 结合 ＳＥＭ、

ＸＲＤ 及分光光度计的量测， 研究不同溅射温度对所沉积的 Ｇａ２ Ｏ３薄膜生长模式、 表面形貌、 结晶质量

和光学透射率的影响。 ＳＥＭ 表面形貌图表明， 随溅射温度升高， Ｇａ２ Ｏ３薄膜由非晶态逐渐形成多晶和

单晶态的程度在增加。 再由 ＳＥＭ 截面形貌图可见， 在 ２００ ～ ３００ ℃ ， Ｇａ２ Ｏ３薄膜截面出现明显纳米柱

状结构， 随着温度升高， 柱状结构表现出由松散到致密， 再到膜化的转变过程。 用生长机制模型阐释

了柱状结构随温度的变化机理。 分析得到： 在 ３００ ℃以上的溅射温度， Ｇａ、 Ｏ 原子获得更充足的能量

扩散到合适的晶格位点， 更好地进行层状模式生长， 从而从柱状变化为连续的薄膜结构。 与 ＳＥＭ 截

面形貌相配合， ＸＲＤ 结果也表明： 由室温至 ６００ ℃ 整体趋势看， 薄膜中晶体的形成随温度升高而增

加； 但由 ＲＴ 升至 ２００ ℃ ， 随着从阶段二进入阶段三， 在柱状始出现却松散时， 非晶化最强； 而自

５００ ℃升至 ６００ ℃ ， 过高的溅射温度造成薄膜内部部分氧丢失， 又降低了薄膜的结晶质量； ＸＲＤ 衍射

峰出现在 ２θ 为 １９°、 ３８°和 ５９°处， 分属 β⁃Ｇａ２ Ｏ３的 （⁃２０１）、 （⁃４０２） 和 （⁃６０３） 晶面。 由此可知， 在

本工艺条件下， Ｇａ２ Ｏ３薄膜沿 ｛⁃２０１｝ 晶面族择优生长， 在 ５００ ℃ 时取向性最强， 单晶化程度最好的

溅射温度为 ５００ ℃ ， 最非晶化的溅射温度为 ２００ ℃ 。
本文还得出： 采用射频磁控溅射在蓝宝石衬底上沉积 Ｇａ２ Ｏ３薄膜， 在特定溅射温度下氧化镓薄膜

截面所生成的柱状结构， 在其柱腔内会形成光波导， 对于蓝光波段的入射光将产生很高的穿透率。 这

为 Ｇａ２ Ｏ３薄膜作为蓝光 ＬＥＤ 高增亮钝化层提供了研究基础。
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