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摘要: 高厚度的 Ｇａ２Ｏ３ 薄膜能够提高器件的击穿电压ꎬ这种高厚度 Ｇａ２Ｏ３ 薄膜往往是通过 ＨＶＰＥ 法制备的ꎮ
然而 ＨＶＰＥ 法存在着成本高、设备少等缺点ꎮ 本文通过金属有机化学气相沉积(ＭＯＣＶＤ)工艺ꎬ以 ＳｉＨ４ 为 ｎ
型掺杂源ꎬ在 Ｇａ２Ｏ３ 衬底上生长了高厚度的 ｎ 型 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜ꎬ并且研究了 ＳｉＨ４ 流量对 β￣Ｇａ２Ｏ３ 性质的影

响ꎮ 实验中制备的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜厚度达到 ４. １５ μｍꎮ 薄膜的晶体质量高ꎬ表面致密光滑且呈现台阶流生长模

式ꎮ 随着 ＳｉＨ４ 流量增加ꎬ晶体质量逐渐降低ꎬ电子浓度显著增加ꎬ电子迁移率降低ꎮ 目前ꎬ高厚度 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄

膜的电子浓度可以在 ３. ６ × １０１６ ~ ５. ３ × １０１８ ｃｍ － ３范围内调控ꎻ当薄膜电子浓度为 ３. ６ × １０１６ ｃｍ － ３时ꎬ其电子

迁移率可达 １３７ ｃｍ２􀅰Ｖ － １􀅰ｓ － １ꎮ 本文论证了 ＭＯＣＶＤ 工艺进行高厚度 ｎ 型 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜生长的可行性ꎬ这
也为 β￣Ｇａ２Ｏ３ 基垂直结构功率器件的制备提供了一种新途径ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ随着电力电子器件的飞速发展ꎬ人们

对半导体材料提出了越来越高的要求ꎮ 作为一种

新型的超宽禁带半导体材料ꎬＧａ２Ｏ３ 的禁带宽度

更大ꎬ达到了 ４. ９ ｅＶ[１￣４]ꎻ拥有 ８ ＭＶ􀅰ｃｍ － １ 的理

论击穿场强和 ３ ４４４ 的巴利伽优值ꎮ 这些特性使

得 Ｇａ２Ｏ３ 基功率器件在更耐高压的同时具有更低

的功耗ꎬ在大功率器件制备领域有广阔的发展前

景[５￣１０]ꎮ 此外ꎬＧａ２Ｏ３ 在日盲紫外探测器、光探测

器等领域同样有广泛的应用价值[１１]ꎮ
Ｇａ２Ｏ３ 有 ６ 种同分异构体ꎬ包含 ５ 种稳定相

和 １ 种瞬态相ꎬ在这 ６ 种形态之中ꎬ具有单斜晶体

结构的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 有着良好的热稳定性和化学稳定

性ꎬ得到了科研人员的广泛关注ꎮ 目前ꎬ常见的制

备 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜的方法主要有磁控溅射法[１２￣１４]、
卤化物气相外延法(ＨＶＰＥ) [１５￣１８]和金属有机化学

气相沉积(ＭＯＣＶＤ) [１９￣２５] 等ꎮ 考虑到高压氧化镓

功率器件需要 Ｇａ２Ｏ３ 薄膜的厚度达到数微米ꎬ而
ＨＶＰＥ 法具有生长速度快的优点ꎬ所以目前制备

氧化镓器件所使用的高厚度 Ｇａ２Ｏ３ 薄膜基本是通

过 ＨＶＰＥ 制备的ꎮ 如 Ｎｉｋｏｌａｅｖ 等通过 ＨＶＰＥ 法在

ｃ 面蓝宝石上生长了厚度为 １１ μｍ 的 α￣Ｇａ２Ｏ３ 薄

膜ꎬ生长速度在 １ ~ ２ μｍ􀅰ｈ － １之间[２６]ꎻＮａｄｅｅｍｕｌ￣
ｌａｈ 等通过 ＨＶＰＥ 法生长了 ２０ μｍ 厚的 β￣Ｇａ２Ｏ３

薄膜ꎬ并利用 １５ ｋｅＶ 的 Ｘ 射线同步辐射对薄膜的

位错和微观结构特性做了详细的分析[２７]ꎮ 但是

ＨＶＰＥ 工艺存在制备薄膜的成本较高、设备普及

量低等缺点ꎮ 相较于 ＨＶＰＥꎬＭＯＣＶＤ 具有成本

低、膜厚控制精确、实验重复性好等优点[２８]ꎬ是目

前工业生产中采用的主要工艺ꎮ
本文通过 ＭＯＣＶＤ 工艺成功制备出了高厚度

β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜ꎬ薄膜厚度达到了 ４. １５ μｍꎮ 此外ꎬ
通过控制工艺条件ꎬ研究了 ＳｉＨ４ 流量对 β￣Ｇａ２Ｏ３

薄膜晶体质量和电学特性的影响ꎬ实现了载流子

浓度在 ３. ６ × １０１６ ~ ５. ３ × １０１８ ｃｍ － ３范围内的 ｎ 型

稳定可控掺杂ꎬ这为我们后续制备氧化镓基器件

奠定了基础ꎮ

２　 实　 　 验

为了尽量减少异质外延带来的晶格失配和位

错ꎬ本实验在(００１)方向的单晶 Ｇａ２Ｏ３ 衬底上ꎬ采

用 ＭＯＣＶＤ 工艺生长了 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜ꎮ 实验流程

如下:首先是清洗衬底ꎬ将 Ｇａ２Ｏ３ 衬底依次用丙

酮、乙醇、去离子水超声清洗 ５ ｍｉｎꎬ随后取出衬

底ꎬ用氮气吹干ꎮ 将清洗后的衬底放入 ＭＯＣＶＤ
反应室ꎮ 实验中采用三甲基镓(ＴＭＧａꎬ６Ｎ)作为

镓源ꎬ温度设置为 １ ℃ꎬ高纯氧气(５Ｎ)做氧源ꎬ使
用高纯氩气(６Ｎ)作为 ＴＭＧａ 的载气ꎬ硅烷(ＳｉＨ４ꎬ
５ × １０ － ５)和氮气的混合气作为硅掺杂源ꎮ 薄膜

生长过程中ꎬ控制氩气流量为 ５５ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ꎬ氧
气流量为 ６００ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ꎬ反应室内的压强为

４ ０００ Ｐａ(４０ ｍｂａｒ)ꎬ生长温度为 ７５０ ℃ꎬ生长时间

为 ５ ｈꎮ 在控制 ＳｉＨ４ 流量分别为 ０ꎬ４ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ ｍＬ􀅰
ｍｉｎ － １的条件下 ( ＳｉＨ４ 掺杂量依次为 ０ꎬ０. ０６ꎬ
０. ０９ꎬ０. １２ꎬ０. １５ ｍＬ)ꎬ利用 ＭＯＣＶＤ 设备 ( Ｅｍ￣
ｃｏｒｅ￣Ｄ１８０ꎬ美国)制备出 ５ 组不同 ＳｉＨ４ 掺杂源浓

度的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜ꎬ以研究 ＳｉＨ４ 流量对 β￣Ｇａ２Ｏ３

薄膜特性的影响ꎮ
我们利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ ＴＴＲＩ￣

ＩＩꎬ日本)表征薄膜晶体质量ꎻ利用扫描电子显微

镜(ＳＥＭꎬＪＥＯＬꎬＪＳＭ￣ ６７００Ｆꎬ日本)测量薄膜的厚

度并观察薄膜的形貌ꎻ使用原子力显微镜(ＡＦＭꎬ
ＶｅｅｃｏꎬＰｌａｉｎ￣ＶｉｅｗꎬＮＹꎬ美国)观察薄膜表面结构

和粗糙度ꎻ采用霍尔测试仪(Ａｃｃｅｎｔꎬ ＨＬ５５００ＰＣꎬ
ＨｅｒｔｆｏｒｄｓｈｉｒｅꎬＵＫ)测定薄膜内载流子浓度和载流

子迁移率ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 Ｘ 射线衍射结果分析

图 １ 是在不同 ＳｉＨ４ 流量下所制备 β￣Ｇａ２Ｏ３

薄膜的 ＸＲＤ 图谱ꎬ其中图 １(ａ)为各样品的 ２θ 扫

描曲线ꎮ 如图所示ꎬ所有样品均在 ２θ ＝ １５. ５°和
２θ ＝ ３１. ２°附近存在尖锐的衍射峰ꎬ分别对应于

β￣Ｇａ２Ｏ３ 的 ( ００１ ) 和 ( ００２ ) 晶 面ꎬ 说 明 通 过

ＭＯＣＶＤ 工艺制备出的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜结晶质量良

好ꎮ 同时ꎬ与没有通 ＳｉＨ４ 的薄膜相比ꎬ通入 ＳｉＨ４

的薄膜没有出现其他衍射峰ꎬ说明掺杂并未使 β￣
Ｇａ２Ｏ３ 的晶体结构发生变化ꎮ 图 １(ｂ)为(００２)晶
面的双晶摇摆曲线ꎬ可以发现ꎬ随着 ＳｉＨ４ 流量的

增加ꎬ衍射峰逐渐向大角度方向偏移ꎮ 这是因为

Ｓｉ 的离子半径比 Ｇａ 离子小ꎬ在掺杂过程中 Ｓｉ 离
子逐渐取代晶格上的 Ｇａ 离子ꎬ使得晶面间距减

小导致的ꎮ 根据布拉格方程:
２ｄｓｉｎθ ＝ ｎλꎬ (１)
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其中晶面间距 ｄ 变小ꎬ衍射波波长 λ 不变ꎬ所以 θ
增大ꎬ从而导致衍射峰整体向大角度方向偏

移[２９]ꎮ 此外ꎬ随着掺杂浓度增大ꎬ衍射峰半峰宽

也不断增大ꎮ 值得注意的是ꎬ当 ＳｉＨ４ 流量为 １０
ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １时ꎬ除了上述的衍射峰外ꎬ在 １５. ７８°附
近还出现了一个较弱较宽的衍射峰ꎮ 这与掺杂浓

度过大导致薄膜质量降低以及掺杂导致的晶格常

数减小有着密不可分的关系ꎬ同时说明了掺杂浓

度的增加不利于薄膜高晶体质量的保持[３０]ꎮ

图 １　 不同 ＳｉＨ４ 流量下的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜 ＸＲＤ 扫描图谱ꎮ
(ａ)２θ 扫描图谱ꎻ(ｂ)(００２)晶面双晶摇摆曲线图谱ꎮ

Ｆｉｇ. １ 　 ＸＲＤ ｓｃａｎ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ β￣Ｇａ２Ｏ３ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＳｉＨ４ ｆｌｏｗ. ( ａ)２θ ｓｃａｎ ｐｉｃｔｕｒｅ. ( ｂ)Ｄｏｕｂｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ
ｒｏｃｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ａｔｌａｓ ｏｆ (００２) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ.

３. ２　 ＳＥＭ 扫描结果分析

为了观察薄膜表面形貌ꎬ我们对各样品进行

了 ＳＥＭ 测试ꎮ 图 ２(ａ) ~ (ｄ)分别是 ＳｉＨ４ 流量为

０ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １样品的 ＳＥＭ 扫描图ꎬ从图中

可以看出ꎬ未掺杂的样品表面非常平整且致密紧

凑ꎬ基本观察不到明显凸起和台阶ꎮ 当 ＳｉＨ４ 流量

为 ６ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １时ꎬ薄膜表面出现明显台阶ꎬ台阶

方向一致ꎬ间隔大小较为规律ꎬ这与 Ｇａ２Ｏ３ 台阶流

生长模式一致ꎮ 随着掺杂浓度进一步增加ꎬ台阶

变得稀疏粗糙ꎬ台阶间隔变大ꎮ 当 ＳｉＨ４ 流量为 １０
ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １时ꎬ台阶进一步退化ꎬ薄膜表面逐渐出

现杂质点ꎬ薄膜质量明显下降ꎮ 这是因为掺杂的

Ｓｉ 原子会影响 Ｇａ 原子和 Ｏ 原子的迁移速率和不

同方向上的能量分布ꎬ从而影响薄膜生长取向ꎬ降
低了结晶质量ꎬ这与 ＸＲＤ 分析结果一致ꎮ 此外ꎬ
为了测试薄膜厚度ꎬ我们对样品进行了 ＳＥＭ 截面

图的测试ꎮ 图 ３ 为未掺杂的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜截面

ＳＥＭ 照片ꎮ 从图中可以看出ꎬβ￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜厚度

约为 ４. １５ μｍꎬ这一数值已经可以用来制备肖特

基势垒二极管等器件[３１]ꎮ 此外ꎬ根据薄膜厚度与

图 ２　 不同 ＳｉＨ４ 流量的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜 ＳＥＭ 图片ꎮ ( ａ)０

ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ꎻ(ｂ)６ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ꎻ( ｃ)８ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ꎻ
(ｄ)１０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ β￣Ｇａ２Ｏ３ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳｉＨ４ ｆｌｏｗ.

(ａ)０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１ . (ｂ)６ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１ . (ｃ)８ ｍＬ􀅰

ｍｉｎ －１ . (ｄ)１０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１ .

图 ３　 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜的横截面 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ β￣Ｇａ２Ｏ３ ｆｉｌｍ
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生长时间可知ꎬ在该生长条件下ꎬＭＯＣＶＤ 工艺生

长薄膜的速率约为 ０. ８ μｍ􀅰ｈ － １ꎮ
３. ３　 ＡＦＭ 结果分析

为了表征样品表面的粗糙程度ꎬ我们对样品进

行了 ＡＦＭ 测试ꎬ图 ４(ａ) ~ (ｄ)分别是 ＳｉＨ４ 流量为

０ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１薄膜的表面ＡＦＭ 图ꎮ 通过分析

发现ꎬ薄膜表面粗糙度依次为:０. ５８５ꎬ３. ３５ꎬ６. ２１ꎬ８. ６２
ｎｍꎮ 图 ５ 为 ＡＦＭ 表面沿直线扫描图ꎬ扫描方向如图

４ 中的标注ꎮ 结合图 ４ 可以看出ꎬ没有通 ＳｉＨ４ 的薄

膜ꎬ其表面的台阶均匀、完整、有序ꎬ并且台阶的高度

非常低ꎬ约为 ２ ｎｍꎮ 我们推测ꎬ过低的台阶高度使得

ＳＥＭ 在较低的放大倍数下ꎬ难以清晰地观察到薄膜

表面形貌ꎮ 通入 ＳｉＨ４ 后ꎬ薄膜表面的台阶明显变

高ꎬ且随着掺杂浓度的增加ꎬ台阶排列周期显著增

加ꎬ台阶高度不断提高ꎬ从而增加了薄膜表面粗糙

度ꎮ 该测试结果与 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析得到的结果相

符ꎬ说明 ＳｉＨ４ 在一定程度上破坏了 Ｇａ２Ｏ３ 薄膜的表

面形貌ꎬ降低了薄膜结晶质量ꎮ

图 ４　 不同 ＳｉＨ４ 流量的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜 ＡＦＭ 测试图片ꎮ (ａ)０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１ꎻ(ｂ)６ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１ꎻ(ｃ)８ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１ꎻ(ｄ)１０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ －１ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 ＡＦＭ ｔｅｓｔ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ β￣Ｇａ２Ｏ３ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳｉＨ４ ｆｌｏｗ. (ａ)０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ . (ｂ)６ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ . (ｃ)８ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ .

(ｄ)１０ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １ .

图 ５　 薄膜的横向扫描图

Ｆｉｇ. ５　 Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｓｃａｎ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｌｍｓ
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３. ４　 Ｈａｌｌ 测试分析

表 １ 和图 ６ 为薄膜霍尔测试的结果ꎮ 从中可

以看出ꎬ未掺杂薄膜的电子浓度非常低ꎬ这说明未

掺杂 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜内本征缺陷较低ꎬ晶体质量较

高ꎮ 对于 ｎ 型掺杂的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜ꎬ随着 ＳｉＨ４ 流

量的增加ꎬ薄膜内电子浓度逐渐增大ꎬ载流子迁移

率逐渐下降ꎮ 其原因是薄膜掺杂后ꎬＳｉ 原子有效

替代了 Ｇａ 原子从而电离出导电电子ꎮ 而掺杂的

增加不仅增加了薄膜电子浓度ꎬ也会增加薄膜内

表 １　 霍尔测试结果

Ｔａｂ. １　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ Ｈａｌｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ＳｉＨ４ 流量 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １)

电子浓度 /

ｃｍ － ３

载流子迁移率 /

(ｃｍ２􀅰Ｖ － １􀅰ｓ － １)

０ ３. ５ × １０１５ Ｎ / Ａ

４ ３. ６ × １０１６ １３７

６ ４. ６ × １０１７ １０６

８ １. ３ × １０１８ ９６

１０ ５. ２ × １０１８ ８４

图 ６　 掺杂薄膜的霍尔测试图

Ｆｉｇ. ６　 Ｈａｌｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｐｅｄ ｆｉｌｍｓ

缺陷密度ꎬ从而增强了载流子散射效应ꎬ使得电子

迁移率降低ꎮ 通过实验测得制备的掺杂 β￣Ｇａ２Ｏ３

薄膜电子浓度可以控制在 ３. ６ × １０１６ ~ ５. ３ × １０１８

ｃｍ － ３范围内ꎬ在电子浓度低至 ３. ６ × １０１６ ｃｍ － ３的

条件下ꎬ电子迁移率达 １３７ ｃｍ２􀅰Ｖ － １􀅰ｓ － １ꎬ这与

通过其他工艺制备的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜电学性质基本

一致ꎮ

４　 结　 　 论

我们以 ＳｉＨ４ 为 ｎ 型掺杂源ꎬ利用 ＭＯＣＶＤ 技

术在(００１)方向的 Ｇａ２Ｏ３ 衬底上生长出了高厚度

的 ｎ 型 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜ꎬ并且研究了 ＳｉＨ４ 流量对薄

膜晶体质量和电学特性的影响ꎮ 研究发现ꎬ掺杂

会在一定程度上降低薄膜晶体质量ꎬ这是由于 Ｓｉ
原子替代 Ｇａ 原子从而导致晶格变化引起的ꎮ 此

外ꎬ制备的 β￣Ｇａ２Ｏ３ 薄膜厚度达到了 ４. １５ μｍꎬ从
而计算出薄膜生长速率约为 ０. ８ μｍ􀅰ｈ － １ꎮ 薄膜

电子浓度可以在 ３. ６ × １０１６ ~ ５. ３ × １０１８ ｃｍ － ３ 范

围内稳定控制ꎻ在电子浓度为 ３. ６ × １０１６ ｃｍ － ３ 的

条件下测得电子迁移率达 １３７ ｃｍ２ 􀅰Ｖ － １ 􀅰ｓ － １ꎮ
我们通过本实验验证了 ＭＯＣＶＤ 工艺生长高厚度

Ｇａ２Ｏ３ 薄膜的可行性ꎬ这有利于氧化镓基功率器

件的制备ꎮ 但 ＭＯＣＶＤ 工艺的生长速率相较于

ＨＶＰＥ 和 ｍｉｓｔ￣ＣＶＤ 仍存在差距ꎬ所以提高其生长

速度将是我们下一步实验的研究重点ꎮ
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