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(57)摘要

本发明涉及一种带隙纵向梯度分布Al和Fe

共掺杂Ga2O3薄膜的制法，所述制法以α‑Al2O3单

晶为底衬，采用激光分子束外延交替沉积Ga2O3

和Fe2O3超薄层，退火处理后，即得。本发明所述

的制法过程简单、工艺可控性强、易操作、重复性

好、可大面积制备；所制得的薄膜中Al的组分纵

向梯度分布，薄膜结晶性好、致密、表面均匀。
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1.一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制法，其特征在于，包括以下步骤：

1)以α-Al2O3单晶为底衬，在所述底衬上采用激光分子束外延，依次按10:1、10:2、10:3、

10:4、10:5的脉冲次数比循环交替沉积所述Ga2O3和Fe2O3超薄层；

其中，沉积所述Ga2O3超薄层的脉冲次数为100～200；

其中，激光分子束外延的具体条件为：背底真空为1×10-5～1×10-6Pa、氧压为1×10-1

～5×10-1Pa，衬底温度为700～750℃、激光能量为350～400mJ、激光脉冲频率为1～2Hz、靶

材与基板之间的间距为4～5cm；

2)沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层后，在750～800℃的温度下，原位退火30～35min；

3)在干燥环境下，将原位退火处理后的薄膜，以5.5～6.5℃/min的速率上升至950～

1050℃的退火温度，保持退火温度350～400min，即得。

2.根据权利要求1所述的制法，其特征在于，所述Ga2O3和Fe2O3超薄层的总厚度不高于

500nm。

3.根据权利要求1或2所述的制法，其特征在于，沉积所述Ga2O3超薄层的激光脉冲数为

200。

4.根据权利要求1所述的制法，其特征在于，沉积所述Ga2O3超薄层的激光脉冲数为200。

5.权利要求1～4任一项所述制法制得的带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜。

6.权利要求5所述的带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜在制备Ga2O3基日盲紫外

APD的倍增区上的应用。

7.权利要求5所述的带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜作为沟道薄膜与电介质

之间钝化层。
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一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制法

技术领域

[0001] 本发明涉及带隙工程、宽带隙光电子器件技术领域，具体涉及一种带隙纵向梯度

分布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制备技术。

背景技术

[0002] 由于大气中的臭氧层对波段在200-280nm之间的紫外光有强烈的吸收作用，到达

地面的处在这个波段的紫外光辐射在海平面附近几乎衰减至零，故该波段的光称为日盲紫

外光，而针对该波段的信号探测被称为日盲紫外探测。由于不受太阳光背景信号的影响，日

盲紫外光信号探测灵敏度极高，日盲紫外探测技术成为了继红外和激光探测技术之后发展

起来的一种新型的军民两用光电探测技术，在军用方面可应用于局域保密通信、导弹预警

跟踪、火箭尾焰探测、天基紫外预警、紫外超光谱侦察、着舰引导等领域；在民用领域可用于

海上搜救、高压电晕探测、医学工程、环境监测、森林火灾预报等领域。

[0003] 目前市场上的紫外探测器都为真空紫外探测器件，相比之，基于宽禁带半导体材

料的固态紫外探测器件由于体重小、功耗低、量子效率高、便于集成等特点近年来已经成为

科研人员的研究热点。基于宽禁带半导体材料的日盲紫外光电探测器一般有四种结构：MSM

结构，异质结或肖特基结结构，PIN结构，APD(雪崩光电探测器)结构。其中APD结构的光电探

测器，量子效率高、响应速度快、具有高内部增益等优点，在微弱信号和单光子信号检测当

中具有广阔的应用前景。然而APD型探测器往往存在倍增噪声过大、频率响应速度慢和隧道

电流大的问题，对异质界面要求比较高而且工艺复杂性大，这些因素限制了日盲紫外APD器

件的发展与应用。目前，日盲紫外APD  仅有很少的报道：通用电气全球研发中心在2009年成

功研制了可用于日盲紫外探测的SiC基APD；2010中山大学报道了Al0.4Ga0.6N基  APD；中国科

学院成功制备了基于单个ZnO-Ga2O3核壳微米线的  APD。但是SiC带隙不匹配，用于日盲光信

号的探测时，容易受到非日盲-紫外光的干扰；AlGaN由于其薄膜需要极高温生长并且难以

外延成膜。Ga2O3禁带宽度约为4.9eV，对应的波长为253nm，正好位于日盲区；而且生长工艺

相对简单，是一种构建日盲紫外APD的理想材料。

[0004] Ga2O3具有较大的击穿电场强度8MV/cm，达到Si的20多倍，也相当于宽禁带半导体

SiC和GaN的两倍以上。在相同的耐压下比较时，Ga2O3制造的单极元件，其导通电阻理论上可

以降至使用SiC 材料的1/10，使用GaN材料的1/3。除了耐高压特性外，Ga2O3还具有一个非常

重要的特性就是低功耗。作为衡量低能量损失性的“巴利优值”，其公式为εμEb3(其中ε为介

电常数，μ为迁移率，Eb为电场强度)。根据公式可知，巴利优值与击穿电场强度的3次方成正

比，同时与迁移率的1次方成正比，计算可得巴利优值为3443(Si的值为单位1)，相对较大，

是常见的SiC(巴利优值为340)的10倍，是GaN(巴利优值为870)的4倍。基于Ga2O3的耐高压和

低功耗的特点，使其在高温、高频、大功率晶体管有着广泛的应用前景。然而在制备氧化镓

基场效应晶体管时，Ga2O3沟道薄膜与异质的高阻、高K电介质之间和Ga2O3沟道薄膜与异质

衬底之间容易形成复杂的界面，造成泄漏电流过大、电场分布不均匀、高电场强度下电学性

能不稳定等问题。需要一种高阻、高K与Ga2O3同质的界面钝化层来降低沟道薄膜与电介质之
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间的界面态密度，提高器件的性能；和一种组分、晶格常数渐变的缓冲层提高Ga2O3异质外延

薄膜的质量，提高薄膜的电学性能及其稳定性。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂  Ga2O3薄膜的制法，

所述制法以α-Al2O3单晶为底衬，采用激光分子束外延交替沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层，再进行

退火处理后，即得。

[0006] 本发明以Fe2O3作为辅助剂，与Ga2O3形成共熔物，辅助Al在Ga2O3薄膜中扩散。本发

明制备过程简单、工艺可控性强、易操作、重复性好、可大面积制备，所获得的薄膜中Al的组

分纵向梯度分布，薄膜致密、表面均匀。

[0007] 所使用的底衬的大小不限，例如10mm×10mm。

[0008] 其中，所述底衬在使用前，预先进行深度清洁。例如：将底衬依次浸泡到丙酮、乙

醇、去离子水中各超声15～25分钟后，取出再用去离子水充分冲洗，干燥，待用；

[0009] 本发明所述衬底为α-Al2O3单晶衬底，可以为(0001)面即c面(适用于β-和ε-Ga2O3

薄膜的生长)，也可以是(001)面即m面(适用于α-Ga2O3薄膜的生长)；

[0010] 发明进一步提出的，所述Ga2O3和Fe2O3超薄层相互交替沉积，具体为：在α-Al2O3单

晶底衬上，先沉积一层Ga2O3超薄层，再沉积一层Fe2O3超薄层；循环交替沉积；并且在沉积过

程中，保持稳定和较高的衬底温度；

[0011] 发明进一步提出的，所述Ga2O3和Fe2O3超薄层的总厚度不高于  500nm。

[0012] 为了使Ga2O3与Fe2O3能够充分融合，且得到适量的用量比，以及Ga2O3与Fe2O3的配比

适用于Al2O3的融合；本发明在调节Ga2O3和Fe2O3超薄层的总厚度的基础上，为了调节带隙，

进一步优选沉积所述Ga2O3超薄层和所述Fe2O3超薄层的脉冲次数比为1:1～20:1，优选为2:

1～10:1；

[0013] 其中，沉积所述Ga2O3超薄层的激光脉冲数(N)为80～300；优选为100～200；更优选

为100。

[0014] 沉积所述Fe2O3超薄层激光脉冲数为20～100，优选为20～30，更优选为20。

[0015] 本发明可采用相同频率的脉冲次数比，例如采用200/20、100/30 的脉冲次数比循

环交替沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层；也可以采用不同频率的脉冲次数比进行沉积，例如采用

200/40、200/80交替循环沉积。

[0016] 尤其是依次按10:1、10:2、10:3、10:4、10:5的脉冲次数比循环  20个周期交替沉积

所述Ga2O3和Fe2O3超薄层，所获得Ga2O3薄膜的综合性能最优。

[0017] 其中，沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层的所述激光分子束外延的具体条件为：背底真空为

1×10-4-1×10-6Pa  Pa，氧压为1×10-1～5×10-1Pa、衬底温度为500-750℃，激光能量为100-

400mJ，激光脉冲频率为1-3  Hz，靶材与基板之间的间距为4-5.5cm；

[0018] 优选地，沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层的所述激光分子束外延的具体条件为：背底真空

为1×10-5～1×10-6Pa，氧压为1×10-1～5×10-1Pa、衬底温度为700～750℃，激光能量为350

～400mJ，激光脉冲频率为  1～2Hz，靶材与基板之间的间距为4～5cm；

[0019] 本发明为获得适宜的厚度，采用上述条件和脉冲次数，其交替沉积的循环周期为

80～120个。
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[0020] 本发明进一步提出的，包括在生长Ga2O3和Fe2O3超薄层后的原位退火，以及不低于

800℃温度的高温退火。

[0021] 所述Ga2O3和Fe2O3超薄层通过高温沉积后，以使超薄层间相互扩散、融合；为了进

一步促进Ga2O3和Fe2O3间的融合，采用原位退火处理；

[0022] 其中，所述原位退火的温度为750～1000℃，时间为30～60min；

[0023] 优选地，所述原位退火的温度为750～800℃，时间为30～35min。

[0024] Ga2O3和Fe2O3充分融合后，所获得的薄膜自然冷却后，进一步采用高温退火；所述

高温退火的温度为800℃以上，

[0025] 优选的，所述高温退火的温度为800～1100℃，以5～8℃/min的速率上升至退火温

度，保持退火温度300min以上。

[0026] 其中，所述退火的温度会直接影响Al3+的扩散速度，以及扩散深度；当所述高温退

火的温度为950～1050℃，以5.5～6.5℃/min的速率上升至退火温度时，保持退火温度350

～400min，Al3+的扩散效果更优。

[0027] 本发明通过条件的优化，所制得的薄膜性能优越，适用面广泛。尤其是控制是在

Fe2O3超薄层的激光脉冲数的调节以及高温退火温度的控制，可以实现对薄膜带隙和晶格常

数分布的综合调制，获得带隙分布相同但晶格常数分布不同的薄膜，也可以获得晶格常数

分布相同但带隙分布不同的薄膜，而且这些薄膜Al、Fe组分的差异也决定了电学性能上的

差异，可以满足不用光电子器件设计与制备的需要。

[0028] 本发明提供一种优选方案，所述带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂β-Ga2O3薄膜的制

法，包括以下步骤：

[0029] 1)以α-Al2O3晶体为底衬，在所述底衬上采用激光分子束外延，按脉冲次数比为2:1

～10:1的比例交替沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层；

[0030] 其中，沉积所述Ga2O3超薄层的脉冲次数为100～1200；

[0031] 其中，激光分子束外延的具体条件为：背底真空为1×10-5～1×10-6  Pa、衬底温度

为700～750℃、氧压为1×10-1～5×10-1Pa、激光能量为  350～400mJ、激光脉冲频率为1～

2Hz、靶材与基板之间的间距为4～5  cm；

[0032] 2)沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层后，在750～800℃的温度下，原位退火30～35min；

[0033] 3)在干燥环境下，将原位退火处理后的薄膜，以5.5～6.5℃/min  的速率上升至

950～1050℃的退火温度，保持退火温度350～400min，即得。

[0034] 采用上述方法制得的带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜性能优越。可制备

Ga2O3薄膜基日盲紫外APD的倍增区。所获得的APD具有“软击穿”的特征；与均匀带隙二极管

相比，其增益稳定性更强，外延材料内部具有组分梯度，能够对电子和空穴碰撞离化的阈值

能量产生影响，使得电子与空穴的碰撞离化系数比进一步加大，有利于雪崩倍增噪声的降

低，并使电场增强，获得更高的雪崩增益和更快的响应速度。

[0035] 本发明所制得的薄膜用于制备普通结构的日盲探测时，通过制备条件的控制可以

对吸收边进行调制，实现针对更短波长日盲光探测，还可以应用于更短波长的日盲紫外光

发光二极管和日盲紫外光激光二极管。

[0036] 本发明所制得薄膜主要是通过Al组分纵向梯度分布实现的，由于  Al的掺杂其绝

缘性和K值都高于Ga2O3沟道薄膜，这种薄膜用于场效应晶体管制备时可以作为Ga2O3沟道薄
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膜与电介质之间的钝化层；

[0037] 本发明以蓝宝石为底衬制得薄膜，用于制备基于蓝宝石衬底的  Ga2O3薄膜场效应

晶体管是，其可作为Ga2O3薄膜沟道和蓝宝石衬底之间的缓冲层。而且，带隙更大的材料，击

穿电场强度也越大，其在功率元器件中性能也越好；本发明制得的薄膜作为Ga2O3基功率晶

体管的沟道薄膜可进一步提高器件的耐压特性，同时降低能耗。

[0038] 本发明至少具有以下有益效果：

[0039] 1)本发明采用Fe2O3作为辅助剂，有效提高了Al3+在Ga2O3薄膜中的扩散效果。

[0040] 2)本发明所制得的薄膜中，Al组分纵向梯度分布是通过单边  Al2O3源热扩散的形

式实现，获得的薄膜带隙在纵向上能梯度分布，而在横向上却能保持一致性。

[0041] 3)本发明工艺灵活，调节手段多样，可以实现对薄膜带隙分布、电学性能、晶体结

构的联合调制，从而满足不同光电子器件设计和制备的需要。

[0042] 4)本发明操作步骤简单、成本低廉，可大面积制备、重复性和开发周期短；制备的

薄膜表面均匀、成膜致密、结晶性好。

[0043] (5)本发明所制得的薄膜可以广泛应用于AlGaN，ZnAlO等宽禁带半导体薄膜的生

长；为以“能带工程”，“电学和光学性能可裁剪”，“高耐压和低功耗”为特征的宽禁带半导体

光电子器件提供新的途径。

附图说明

[0044] 图1为实施例1制法的流程图；

[0045] 图2为实施例1制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的表面形貌SEM

图；

[0046] 图3为实施例1制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的XRD图；

[0047] 图4为实施例1制得不同Ga2O3与Fe2O3超薄层的激光脉冲次数比的带隙纵向梯度分

布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的最低带隙；

[0048] 图5为实施例1制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜中Ga、Al、Fe元

素的强度随薄膜深度的变化图；

[0049] 图6为实施例2和实施例3～5以及对比例1制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺

杂Ga2O3薄膜的XRD图。

[0050] 图7为实施例2和实施例3～5以及对比例1制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺

杂Ga2O3薄膜的最低带隙。

具体实施方式

[0051] 以下实施例用于说明本发明，但不用来限制本发明的范围。

[0052] 如下实施例采用的c面蓝宝石购置于浙江水晶光电科技股份有限公司，大小为

10mm×10mm、厚度为0.65mm。

[0053] c面蓝宝石使用前，预先进行深度清洁；具体为：将底衬依次浸泡到丙酮、乙醇、去

离子水中各超声20分钟后，取出再用去离子水充分冲洗，再用干燥的氩气吹干，待用。

[0054] 实施例1

[0055] 本实施例提供一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制法，包括以下步
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骤：

[0056] 1)以洁净后的c面蓝宝石为底衬，采用激光分子束外延先在其底衬上沉积一层

Ga2O3超薄层，再沉积一层Fe2O3超薄层，沉积Ga2O3与Fe2O3超薄层的激光脉冲次数选取：200/

20，200/40，200/60，200/80，  200/100；交替生长，如此循环20次；

[0057] 其中，采用激光分子束外延的具体条件为：在背底真空为1×10-6  Pa、衬底温度为

750℃、氧压为5×10-1Pa、激光能量为400mJ、激光脉冲频率为1Hz、靶材与基板之间的间距为

4.5cm；

[0058] 2)沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层后，在750℃的温度下，原位退火  30min；

[0059] 3)待原位退火处理后的薄膜自然冷却后，在干燥环境下，以6℃  /min的速率上升

至1000℃的退火温度，保持退火温度6h，即得。

[0060] 图2为本实施例制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的表面形貌

SEM图；从图中可知：薄膜表面平整、光滑。

[0061] 图3为本实施例制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的XRD图；从图

中可知：薄膜具有很强的结晶峰，结晶质量良好。

[0062] 图4为本实施例制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的UV-Vis紫外

可见吸收光谱及其带隙；从图中可知：制得薄膜的最低带隙受Ga2O3与Fe2O3超薄层的激光脉

冲次数比的影响，其比值越大薄膜的最低带隙越大。

[0063] 图5为本实施例制得的带隙纵向梯度分布的Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜中Ga、Al、Fe元

素的强度随薄膜深度的变化图；从图中可知：在靠近衬底的位置，薄膜中Al、Fe、Ga元素在纵

向上呈梯度分布；越靠近衬底Al的组分越高，薄膜具有更大的带隙。

[0064] 实施例2

[0065] 本实施例提供一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制法，包括以下步

骤：

[0066] 1)以洁净后的c面蓝宝石为底衬，采用激光分子束外延先在其底衬上沉积一层

Ga2O3超薄层，再沉积一层Fe2O3超薄层，沉积Ga2O3与Fe2O3超薄层的激光脉冲次数选取：100/

30交替生长，如此循环100  个周期；

[0067] 其中，采用激光分子束外延的具体条件为：在背底真空为1×10-6  Pa、衬底温度为

750℃、氧压为5×10-1Pa、激光能量为400mJ、激光脉冲频率为1Hz、靶材与基板之间的间距为

4.5cm；

[0068] 2)沉积Ga2O3和Fe2O3超薄层后，在750℃的温度下，原位退火  30min；

[0069] 3)待原位退火处理后的薄膜自然冷却后，在干燥环境下，以6℃  /min的速率上升

至1000℃的退火温度，保持退火温度6h，即得。

[0070] 实施例3

[0071] 本实施例提供一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制法，与实施例2

的区别仅在于，步骤3)中退火温度为800℃。

[0072] 实施例4

[0073] 本实施例提供一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制法，与实施例2

的区别仅在于，步骤3)中退火温度为900℃。

[0074] 实施例5
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[0075] 本实施例提供一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制法，与实施例2

的区别仅在于，步骤3)中退火温度为1100℃。

[0076] 对比例1

[0077] 本对比例提供一种带隙纵向梯度分布Al和Fe共掺杂Ga2O3薄膜的制法，与实施例2

的区别仅在于，不进行步骤3)高温退火处理。

[0078] 实验例1

[0079] 将实施例2和实施例3～5以及对比例1制得Ga2O3薄膜进行对比，图6为制得薄膜的

XRD图，从图中可以看出：退火温度越高薄膜具有更好的结晶质量，但过高的退火温度(高于

1000℃)会使得薄膜中晶体结构出现相分离；

[0080] 图7为制得薄膜的最低带隙，从图中可以看出：退火温度越高薄膜具有更大的最低

带隙，表明更高的退火温度更有利于衬底中Al的扩散。

[0081] 虽然，上文中已经用一般性说明、具体实施方式及试验，对本发明作了详尽的描

述，但在本发明基础上，可以对之作一些修改或改进，这对本领域技术人员而言是显而易见

的。因此，在不偏离本发明精神的基础上所做的这些修改或改进，均属于本发明要求保护的

范围。
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图1

图2
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图3

图4

说　明　书　附　图 2/4 页

10

CN 108878552 B

10



图5

图6
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图7
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