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摘要 高质量氧化镓薄膜的获得是实现高性能氧化镓电子和光电子器件的重要前提条件之一。采用脉冲激光沉

积技术,在室温下蓝宝石衬底上沉积氧化镓薄膜,并在氧气氛围下进行不同温度的退火,研究氧化镓薄膜特性的变

化规律。结果表明:室温下沉积的氧化镓薄膜为非晶态,随着退火温度的升高,薄膜结晶程度变高,禁带宽度变大;退

火前后氧化镓薄膜中都存在两种氧化价态镓,说明薄膜处于晶格氧缺失的状态;随着退火温度的升高,低价态镓比例

减少,晶格氧的比例增加,薄膜质量升高;然而,过高的退火温度导致衬底中的铝扩散进入薄膜,薄膜质量变差,室温

下生长的薄膜质量较差且与衬底之间的热膨胀系数和晶格失配,导致氧化镓薄膜高温退火时出现开裂的现象。
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Abstract The
 

preparation
 

of
 

high-quality
 

gallium
 

oxide
 

 Ga2O3 
 

films
 

is
 

one
 

of
 

the
 

premises
 

for
 

the
 

realization
 

of
 

high-performance
 

Ga2O3 electronic
 

and
 

optoelectronic
 

devices 
 

In
 

this
 

study 
 

Ga2O3 thin
 

films
 

are
 

deposited
 

on
 

a
 

sapphire
 

substrate
 

by
 

pulsed
 

laser
 

deposition
 

 PLD 
 

technique
 

at
 

room
 

temperature
 

and
 

annealed
 

in
 

an
 

oxygen
 

atmosphere 
 

In
 

this
 

way 
 

we
 

can
 

study
 

the
 

change
 

rules
 

of
 

the
 

properties
 

of
 

Ga2O3 thin
 

films 
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

Ga2O3 thin
 

films
 

deposited
 

at
 

room
 

temperature
 

are
 

amorphous 
 

With
 

the
 

increase
 

in
 

annealing
 

temperature 
 

the
 

crystallization
 

degree
 

of
 

the
 

thin
 

films
 

and
 

the
 

optical
 

band
 

gap
 

increase 
 

Both
 

Ga3+
 

and
 

Ga+
 

oxidation
 

states
 

are
 

detected
 

in
 

Ga2O3 thin
  

films
 

before
 

and
 

after
 

the
 

annealing 
 

which
 

indicates
 

the
 

Ga2O3 thin
 

films
 

are
 

deficient
 

in
 

lattice
 

oxygen 
 

When
 

the
 

annealing
 

temperature
 

increases 
 

the
 

percentage
 

of
 

lattice
 

oxygen
 

increases 
 

the
 

percentage
 

of
 

low
 

valence
 

state
 

Ga+
 

decreases 
 

and
 

the
 

quality
 

of
 

thin
 

films
 

is
 

enhanced 
 

However 
 

a
 

high
 

annealing
 

temperature
 

will
 

lead
 

to
 

the
 

diffusion
 

of
 

aluminum
 

in
 

the
 

substrate
 

into
 

the
 

thin
 

film 
 

and
 

thus
 

the
 

quality
 

of
 

the
 

thin
 

film
 

deteriorates 
 

In
 

addition 
 

the
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

and
 

lattice
 

mismatching
 

between
 

the
 

poor-quality
 

thin
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film
 

grown
 

at
 

room
 

temperature
 

and
 

the
 

substrate
 

cause
 

the
 

crack
 

of
 

the
 

Ga2O3 thin
 

film
 

after
 

high-temperature
 

annealing 
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1 引  言

氧化镓(Ga2O3)材料以其优异的热力学和化学

稳定性和良好的光学和电学特性受到人们的广泛关

注[1-3]。此 外,Ga2O3 还 具 有 超 宽 的 直 接 带 隙

(约4.9
 

eV)、大 介 电 常 数 和 强 击 穿 场 强 (约

8
 

MV/cm),成为极具应用前景的材料之一,在深紫

外光电器件及高功率器件中得到广泛应用[4],如紫

外光电探测器[5]、肖特基二极管[6]、金属氧化物场效

应晶体管[7]等。另外,通过对氧化镓进行掺杂(如掺

Si、
 

In、Zn、
 

Sn等)[8-9],Ga2O3 可作为透明导电薄膜

用于太阳能电池和发光二极管[9-10]。Ga2O3 有5种

同分异构体[11],分别为α、β、γ、δ和ε
 

相,
 

它们在一

定条件下可以相互转换,但正交晶系β-Ga2O3 的热

稳定性最好。许多生长技术被用于制备高质量的β-
Ga2O3 薄 膜,如 原 子 层 沉 积 技 术[12]、分 子 束 外

延[13]、真空热蒸发[14]、电子束蒸发[15]、射频磁控溅

射[16]和脉冲激光沉积(PLD)[17]等。对比其他生长

技术,脉冲激光沉积具有高沉积速率以及低沉积温

度等优势,非常适合制备高质量氧化物薄膜[18]。

Ga2O3 薄膜的特性因制备工艺或条件的不同而有

很大的差异,如沉积温度、沉积氧压、沉积速率、薄膜

厚度和退火工艺等。其中退火工艺对氧化镓薄膜的

质量研究起着非常重要的作用。目前,许多退火技

术被用于研究退火后氧化镓薄膜特性的变化,如管

式退火[19]、快速热退火[20]、激光退火[21]等,且退火

氛围的不同也将导致氧化镓薄膜特性的改变,如氧

气、空气、氮气等[22]。然而,在结合脉冲激光沉积和

管式退火技术获得高质量β-Ga2O3 薄膜方面的报

道文献较少[19,23],且到目前为止几乎没有文献报道

采用脉冲激光沉积技术在室温制备Ga2O3 薄膜、再
进行氧气氛围管式退火的工作,并未研究薄膜特性

变化规律。本文采用脉冲激光沉积技术,在室温下

制备得到非晶Ga2O3 薄膜,结合管式退火技术,在
氧气氛围中进行不同温度的退火,详细研究了退火

温度对Ga2O3 薄膜的结晶特性、透射率、化学组分

和表面形貌的影响。

2 实  验

本实验采用厚度为500
 

μm 的蓝宝石 Al2O3
(0001)晶片作为衬底材料,首先利用丙酮、乙醇和去

离子水依次对衬底进行10
 

min超声清洗,再将其在

H3PO4∶H2SO4 (溶液体 积 之 比 为1∶3)
 

中 浸 泡

5
 

min,用 去 离 子 水 冲 洗 后,再 用 去 离 子 水 超 声

10
 

min,最后用高纯氮气吹干;使用低功率氧等离子

体处理衬底表面3
 

min,进一步清洁衬底表面,最后

将其转移至脉冲激光沉积腔体中。接下来进行氧化

镓薄膜的室温(RT)沉积,本研究采用的是中国科学

院沈阳科学仪器股份有限公司定制的脉冲激光沉积

系统,型号为LLPLD450,配有一台美国相干公司生

产的248
 

nm
 

KrF准分子激光器,在沉积腔体中,纯
度为99.99%的Ga2O3 靶材正对衬底放置,靶材与

衬底的间距为4
 

cm,薄膜生长过程使用的脉冲激光

频率为5
 

Hz,激光能量密度为2
 

J/cm2,氧压始终保

持在0.1
 

Pa,详细的薄膜沉积参数条件如表1所示,
最终制备得到的薄膜厚度都为(85±3)

 

nm,将室温

沉积样品命名为as-grown。将脉冲激光沉积得到

的氧化镓薄膜放入氧气氛围管式退火炉中进行退

火,退火温度为400~1000
 

℃,退火过程如下:1)升
温前,在管式炉中通入流量为3

 

mL/min
 

(标准状态

下)的高纯氧气并维持5
 

min,排出管式炉中的空

气;2)采用50
 

℃/min的升温速率将温度升至目标温

度,在目标温度维持2
 

h;3)退火结束后,关闭加热器,
待样品自然降温至室温后取出,退火升温前后都保持

通氧。采用紫外分光光度计测试得到薄膜的透射谱,
进而计算得到不同退火条件下薄膜的禁带宽度;采用

常规模式X射线衍射(XRD)分析薄膜的结晶特性;采
用X射线光电子能谱(XPS)分析薄膜的化学组成,为
避免Ar+离子预溅射造成氧化价态发生变化[24],形
成低价的氧化价态,测试前未采用Ar+离子对样品表

面进行预溅射;采用高分辨场发射扫描电子显微镜

(FESEM)分析薄膜的表面形貌。
表1 脉冲激光沉积氧化镓薄膜的参数

Table
 

1 Parameters
 

of
 

gallium
 

oxide
 

films
 

deposited
 

by
 

pulsed
 

laser

Parameter Value
Back

 

pressure
 

/(10-6
 

Pa) 5
Oxygen

 

pressure
 

/Pa 0.1
Target

 

rotation
 

speed
 

/(r·min-1) 1
Substrate

 

rotation
 

speed
 

/(r·min-1) 5
Substrate

 

temperature RT
Laser

 

energy
 

density
 

/(J·cm-2) 2
Distance

 

from
 

target
 

to
 

substrate
  

/cm 4
Thickness

 

of
 

as-deposited
 

thin
 

films
 

/nm 85±3
Annealing

 

temperature
 

/℃ 400--1000
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3 分析与讨论

对室温下生长的氧化镓薄膜在不同温度下进

行氧气退火,得到的XRD图如图1(a)所示,XRD
测试采用常规模式,为了保护设备探测器,测试时

避开了最强的蓝宝石单晶衬底峰,因此可对XRD
的衍射信号峰分两段(10°~40°和45°~80°)进行

测试和收集。从图1(a)可以看出室温制备的氧化

镓薄膜除了在2θ=21.0°的蓝宝石衬底峰和2θ=
37.5°处的布拉格反射 Kβ 线外没有其他的峰[25],
说明此时薄膜为非晶结构。当退火温度为400

 

℃
时,并未看到明显的氧化镓晶体峰,说明此时薄膜

仍然为非晶态或薄膜中存在 XRD探测器无法探

测到的微小纳米晶[26]。当退火温度为500
 

℃时,

2θ=31.9°处 出 现 了 一 个 新 的 衍 射 峰,对 应β-
Ga2O3 的(002)衍射峰,这表明此时氧化镓薄膜开

始结晶;当退火温度提高到600
 

℃时,2θ=38.9°处
出现了对应于β-Ga2O3 的(-402)衍射峰;随着退

火温度的进一步提高,(-402)衍射峰强度逐渐增

强,(002)衍 射 峰 强 度 逐 渐 减 弱;在 退 火 温 度 为

800
 

℃及以上时,2θ=29.42°处出现β-Ga2O3 的

(400)衍射峰,退火温度升高到1000
 

℃之后,2θ=
18.9°和2θ=59.1°处又出现β-Ga2O3 的(-201)和
(-603)衍射峰。由以上结果可以发现,室温下生长

的氧化镓薄膜在大于400
 

℃退火后,都呈现β相

Ga2O3 晶体结构。
为了进一步说明温度对薄膜结晶特性的影响,

对XRD中主要的(-402)晶面衍射峰单独进行分

析,图1(b)所 示 为(-402)衍 射 峰 的 半 峰 全 宽

(FWHM)及计算得到对应的晶粒尺寸大小随退火

温度(600~1000
 

℃)的变化图。(-402)衍射峰晶

粒尺寸的计算采用谢乐公式[27]:G=kλ/(Fcos
 

θ),
其中,G 为平均晶粒尺寸,k 为形状系数,λ 为X射

线波长,F 和θ分别为衍射峰的半峰全宽和布拉格

角度。从图1(b)中可得,随着退火温度的升高,β-
Ga2O3 薄膜(-402)晶面的半峰全宽逐渐减小,由

600
 

℃
 

时的0.34降到了1000
 

℃
 

时的0.27,而对应

的晶粒尺寸由25
 

nm增大到31
 

nm,这说明随着退

火温度的升高,薄膜的结晶程度提高,其他的氧化物

薄膜中也有同样的现象[14]。

图1 氧化镓薄膜X射线衍射图。(a)不同温度退火后X射线衍射图;(b)
 

(-402)衍射峰的半峰全宽及晶粒尺寸

随退火温度的变化图

Fig.
 

1 XRD
 

images
 

of
 

Ga2O3 thin
 

films 
 

 a 
 

XRD
 

image
 

for
 

different
 

annealing
 

temperatures 
 

 b 
 

variations
 

of
 

FWHM
 

and
 

grain
 

size
 

with
 

annealing
 

temperature
 

for
 

 -402 
 

diffraction
 

peak

  图2(a)为 氧 气 氛 围 下 不 同 温 度 退 火 前 后

Ga2O3 薄 膜 的 紫 外-可 见 光 透 射 光 谱,在 300~
800

 

nm的波长范围内,Al2O3(0001)衬底的平均透

射率约为85%,所有Ga2O3 薄膜在可见光和近红外

波段的透射率都超过80%;在接近深紫外波段,氧
化镓薄膜的透射率急剧下降,这是由带对带跃迁所

导致的吸收系数变化引起的。此外,氧化镓薄膜的

透射光谱随退火温度的变化发生明显的改变,与未

退火氧化镓薄膜相比,退火后薄膜的吸收截止边出

现蓝移现象,说明随着退火温度的升高,氧化镓薄膜

的禁带宽度随之增大。为了进一步验证这个结论,

基于公式(αhν)2=φ(hν-Eg)
[28](其中α为吸收系

数,hν为入射光子能量,φ 为比例常数,Eg 为禁带

宽度),绘制(αhν)2 随hν的变化图,通过计算和抽

取得到氧化镓薄膜的禁带宽度随退火温度的变

化,如图2(b)所示。从图2(b)可得,禁带宽度从

4.98
 

eV变化至5.34
 

eV,与其他文献报道相符

合[12-20],其变化规律可分为三段:1)当退火温度低

于500
 

℃时,氧化镓薄膜的禁带宽度从未退火时

的4.98
 

eV增加到500
 

℃下退火后的5.17
 

eV,这
种明显的改变可归结为薄膜由非晶相到结晶相的

转变以及薄膜晶体质量的提高[12,16];2)随着退火
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温度的进一步提高(600~800
 

℃),薄膜的禁带宽

度略微增大,这说明薄膜的晶体质量得到进一步

提升;3)当退火温度升高至900
 

℃和1000
 

℃时,
薄膜的禁带宽度分别增大到5.25

 

eV和5.34
 

eV,

这是因为高温导致铝元素从衬底扩散到Ga2O3 薄

膜中[19],形成了三元化合物(AlxGa1-x)2O3,其光学

带隙值大于β-Ga2O3,这个结论在后面的XPS测试

中可以得到进一步的验证。

图2 氧化镓薄膜的透射谱和禁带宽度随退火温度的变化。(a)不同退火温度下的透射谱;(b)禁带宽度随退火温度的变化图

Fig.
 

2 Transmittance
 

spectra
 

of
 

Ga2O3 thin
 

films
 

and
 

optical
 

band
 

gap
 

as
 

a
 

function
 

of
 

annealing
 

temperature 
 

 a 
 

Transmittance
 

spectra
 

for
 

different
 

annealing
 

temperatures 
 

 b 
 

optical
 

band
 

gap
 

as
 

a
 

function
 

of
 

annealing
 

temperature

  为了研究 Ga2O3 薄膜的化学组成,采用 XPS
测试薄 膜 的 核 心 能 级 结 合 能。图3(a)所 示 为

Ga2O3 薄膜退火前和不同温度退火后的XPS全谱

图,并使用标准的C1s峰进行数据校准,标准C1s
峰结合能为284.8

 

eV。图3(b)为基于XPS全谱抽

取得到的退火前和不同温度退火后Ga2O3 薄膜中

的Ga、O、C、Al的原子数分数,从而进一步计算得

到O和Ga的原子数分数之比,如图3(c)所示。室

温下沉积的氧化镓薄膜的O和Ga的原子数分数之

比为1.44时,不同温度退火后,O和Ga的原子数

分数之比随着退火温度的升高逐渐上升,当退火温

度为800
 

℃时,O 和 Ga的原子数分数之比约为

1.5,这符合理论Ga2O3 的化学计量比。随着退火

温度的升高,薄膜质量变好,这与XRD结果一致。

图3 不同温度退火下氧化镓薄膜的XPS。(a)全谱图;(b)
 

Ga、O、Al和C的原子数分数;(c)
 

O和Ga的原子数分数之比

Fig.
 

3 XPS
 

spectra
 

of
 

Ga2O3 thin
 

films
 

annealed
 

at
 

different
 

temperature 
 

 a 
 

Full
 

spectrum
 

diagram 
 

 b 
 

atomic
 

number
 

fractions
 

of
 

Ga 
 

O 
 

Al 
 

and
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 c 
 

atomic
 

number
 

fraction
 

ratio
 

of
 

O
 

and
 

Ga
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然而,当退火温度达到900
 

℃,O和Ga的原子数分

数之比为1.54,而在1000
 

℃时,该比值急剧升高到

1.68,这是因为Ga2O3 薄膜在高温退火时,蓝宝石

衬底 Al2O3 中的 Al原子大量扩散到氧化镓薄膜

内,导致Al的原子数分数增加,氧气退火下容易形

成三元化合物(AlxGa1-x)2O3,Ga的原子数分数减

小,而氧元素的相对比例基本稳定,最终导致 O和

Ga的原子数分数之比急剧增加,如图3(b)所示。

为了进一步分析薄膜的化学价态,对Ga
 

3d和

O
 

1s核心能级进行高分辨XPS精细扫描,结果分

别如图4(a)和(b)所示。从图4(a)可知,相比于标

准的Ga
 

3d能谱,测试得到所有薄膜的Ga
 

3d能谱

都稍宽一些,说明存在多价态Ga。为此,对
 

Ga
 

3d
峰进行分峰拟合,拟合发现存在三种峰:第一个峰为

O
 

2s峰,其结合能典型值为22.8
 

eV[29];第二个峰

和第三个峰分别为Ga3+和Ga+峰,其结合能范围分

图4 不同温度下退火得到的氧化镓薄膜的XPS图。(a)
 

Ga
 

3d;(b)
 

O
 

1s;(c)不同Ga氧化价态的峰面积比例;
(d)晶格氧的峰面积比例

Fig.
 

4 XPS
 

spectra
 

of
 

gallium
 

oxide
 

thin
 

films
 

obtained
 

at
 

different
 

temperatures 
 

 a 
 

Ga
 

3d 
 

 b 
 

O
 

1s 
 

 c 
 

peak
 

area
 

ratio
 

of
 

different
 

Ga
 

oxidation
 

states 
 

 d 
 

peak
 

area
 

ratio
 

of
 

lattice
 

oxygen
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别在19.97~20.09
 

eV和19.08~19.22
 

eV之间。
低氧化价态 Ga+ 的存在说明薄膜中缺少一定量的

晶格氧,这与图3(c)中O和Ga的原子数分数之比

基本都低于1.5的结果一致。通过对不同价态的

Ga峰面积进行积分,得到退火前后薄膜中Ga3+ 和

Ga+的峰面积之比变化图,如图4(c)所示。从图中

可以看到,对于原生未退火薄膜,Ga3+ 和Ga+ 的峰

面积比例分别为60.5%和39.5%(Ga3+ 和Ga+ 的

峰面积之和为1),而退火温度为400
 

℃时,Ga3+的

峰面积比例迅速增加至86.5%,Ga+的峰面积之比

下降至13.5%,这可能是因为薄膜在室温沉积时处

于非晶态,缺陷较多,退火后薄膜质量得到明显提

高。随着退火温度的继续升高,Ga3+的峰面积比例

缓慢增加[30]。然而,当退火温度在800~1000
 

℃之

间变化时,Ga3+ 的峰面积比例有轻微下降,Ga+ 的

峰面积比例随之上升,这可能是因为高温退火导致

衬底中Al扩散并进入薄膜,且增加的Al不可能都

是以+3价存在,也存在更低价态,这使得薄膜中的

缺陷增多。此外,通过对 O
 

1s峰进行峰拟合,发现

存在两种峰:一种峰为晶格氧峰(OL),其结合能在

530.63~530.72
 

eV之间,该峰代表与Ga结合成键

的晶格氧;另一种峰为非晶格氧峰(ONL),其结合能

在532.0~532.3
 

eV之间,该峰代表薄膜中氧的缺

失主要来自氧缺陷和表面吸附的氧(如O—H或者

C—O[31-32])。晶格氧OL 的峰面积比例随退火温度

的变化如图4(d)所示:对于原生未退火薄膜,该比

例为76.2%;当退火温度为400
 

℃时,晶格氧OL 的

比例迅速增加至86.7%,随着退火温度的继续升

高,晶格氧 OL 的比例缓慢增加;当退火 温 度 为

800
 

℃时,晶格氧OL 的比例最高为88.6%;退火温

度继续升高到1000
 

℃时,晶格氧OL 的比例开始缓

慢下降,这与图4(c)中Ga氧化价态的变化规律是

一致的。
为了分析薄膜退火前后表面形貌的变化,对薄

膜进行场发射扫描电子显微镜(FESEM)测试,结果

如图5所示。图5(a)为室温下生长的未退火的氧

图5 氧化镓薄膜退火前后表面FESEM图。(a)原生未退火;(b)
 

400
 

℃;(c)
 

500
 

℃;(d)
 

600
 

℃;(e)
 

700
 

℃;(f)
 

800
 

℃;
(g)

 

900
 

℃;(h)
 

1000
 

℃
Fig.

 

5 FESEM
 

images
 

of
 

Ga2O3 thin
 

films
 

before
 

and
 

after
 

annealing 
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化镓薄膜,薄膜表面非常平整光滑,因为薄膜在室温

下生长,衬底表面原子扩散长度大,沉积的原子团基

本停留在它们着陆的区域,从而导致平整的非晶

Ga2O3 膜[26]。从图5(c)中可以看出,当退火温度为

500
 

℃时,薄膜表面出现一些小颗粒,这可能是因为

薄膜 此 时 开 始 结 晶。然 而,当 退 火 温 度 提 高 到

600
 

℃后,尽管薄膜的结晶程度提升,但薄膜开始出

现了一些裂纹或晶界,且随着退火温度的升高,裂纹

逐渐增多、增大,这可能由以下两个原因导致的:

1)薄膜在室温下生长,生长速率快,导致氧化镓薄膜

中存在大量的缺陷(如气泡),高温退火后气泡破裂,
导致薄膜裂开;2)氧化镓薄膜与蓝宝石衬底之间的

晶格失配和热膨胀系数失配[33-34]导致薄膜中存在应

力,高温退火应力释放导致薄膜开裂。综合以上分

析可得,室温下脉冲激光沉积氧化镓薄膜在氧气氛

围下的最优退火温度为500
 

℃,此时有较好的薄膜

质量。此外,还可通过优化薄膜沉积温度以及退火

条件来实现更高质量的氧化镓薄膜,这有待进一步

的研究。

4 结  论

采用脉冲激光沉积技术,在室温下的蓝宝石衬

底上沉积氧化镓薄膜,并在氧气氛围的管式退火炉

中进行不同温度的热退火,研究退火前后氧化镓薄

膜特性的变化。XRD、XPS、FESEM 等测试结果表

明:室温下沉积的氧化镓薄膜为非晶态,随着退火温

度的升高,薄膜结晶质量变好,禁带宽度变大;退火

前后氧化镓薄膜中都存在多价态的Ga以及非晶格

氧,随着退火温度的升高,高价态Ga和晶格氧的比

例都增加。根据 XPS测试结果,过高的退火温度

(≥900
 

℃)将导致Al扩散进薄膜,使得薄膜质量变

差;此外,室温下生长的薄膜质量较差,薄膜与衬底

之间的热膨胀系数和晶格失配导致氧化镓薄膜高温

退火(≥600
 

℃)时出现开裂的现象。结合脉冲激光

沉积技术和氧气退火,在室温下沉积的氧化镓薄膜

在氧气氛围下的最优退火温度为500
 

℃,此时薄膜

质量最好,通过优化薄膜沉积温度及退火条件可实

现更高质量的氧化镓薄膜,使其有望应用于高性能

氧化镓电子和光电子器件中。
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