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Впервые был исследован процесс получения тонких пленок β-Ga2O3, легированных Al, состава
(AlxGa1 – x)2O3 плазмохимическим осаждением из газовой фазы (PECVD). Металлический высоко-
чистый галлий, йодид алюминия (AlI3), а также высокочистый кислород использовали в качестве
прекурсоров. Низкотемпературная плазма при пониженном давлении (0.01 Торр) являлась инициато-
ром химических превращений между исходными веществами. Процесс плазмохимического осаждения
был исследован методом оптической эмиссионной спектроскопии (ОЭС) в диапазоне 180–1100 нм. По-
лученные тонкие пленки системы (AlxGa1 – x)2O3 с содержание фазы Al2O3 до 20% были исследова-
ны различными аналитическими методами.

Ключевые слова: тонкие пленки, оксид галлия, оксид алюминия
DOI: 10.31857/S0023119323050066, EDN: LPUENY

ВВЕДЕНИЕ
Ключевой проблемой, решение которой поз-

волит использовать тонкие пленки оксида галлия
для широкого спектра приложений, является разра-
ботка экономически эффективного метода синтеза,
позволяющего, во-первых, получать материалы вы-
сокой чистоты, структурного совершенства и за-
данной стехиометрии с высокой воспроизводимо-
стью и возможностью масштабирования, во-вто-
рых, четко управлять их электрофизическими и
физико-химическими свойствами за счет легиро-
вания электроактивными и оптически активны-
ми примесями [1, 2].

Одним из примеров такого легирования явля-
ется получение смешанных оксидных структур на
основе различных полиморфов оксида галлия, в
которых допантом является оксид алюминия. В
частности, гетероструктура β-(AlxGa1 – x)2O3/Ga2O3
представляет большой интерес из-за ее возмож-
ного применения в транзисторах больших мощно-
стей с высокой подвижностью электронов HEMT
(High-electron-mobility transistor), в которых барьер-
ный слой (β-(AlxGa1 – x)2O3) модуляционно легиро-
ван [3, 4]. Однако разработка приборных структур
на основе β-Ga2O3 с легированными слоями
β-(AlxGa1 – x)2O3 пока находится в зачаточном со-
стоянии. Причинами этого, в том числе, являют-
ся ограниченная растворимость Al2O3 при низких

температурах синтеза, сильное несоответствие кри-
сталлических решеток слоев β-(AlxGa1–x)2O3/Ga2O3,
а также высокая себестоимость существующих
технологических подходов.

Термически стабильный Al2O3 с шириной за-
прещенной зоны 8.7 эВ [5] имеет прочную кри-
сталлическую структуру корунда [6], что и явля-
ется лимитирующим фактором растворимости в
β-Ga2O3, особенно при использовании низкотем-
пературных методов синтеза. Так, на равновес-
ной фазовой диаграмме Al2O3–Ga2O3, построен-
ной в работе [7], было показано, что предел рас-
творимости Al2O3 в β-Ga2O3 составляет примерно
65% в диапазоне температур 850–1950°C. В диа-
пазоне температур (600–800°C), используемом
для метода молекулярно-лучевой эпитаксии
(MBE) предел растворимости Al2O3 в β-Ga2O3 рез-
ко снижается за счет образования промежуточно-
го соединения AlGaO3 [8, 9]. При этом, высокие
температуры синтеза являются одним из факто-
ров обеспечивающих высокую дефектность полу-
чаемых структур помимо несогласованности ре-
шеток.

В этой связи, авторами в работе [10], использо-
вавшими метод “mist-CVD”, было выдвинуто
предположение, что дислокации и дефекты, воз-
никающие из-за несоответствия решеток между
подложками и слоями, неизбежны для сплавов
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состава β-(AlxGa1 – x)2O3 и менее характерны дляì
других полиморфов оксида галлия, например, для
кубической метастабильной фазы γ-Ga2O3. Кро-
ме уже упомянутых MBE и mist-CVD, для форми-
рования слоев β-(AlxGa1 – x)2O3 исследователи
также использовали методы магнетронного рас-
пыления [11], импульсного лазерного осаждение
PLD [12, 13] и MOCVD [14]. Эти “прямые” методы
дают возможность получения материалов в ши-
роком диапазоне составов, обеспечивая при этом
композиционную однородность, однако затраты
на получение таких материалов выходят за рамки
экономической целесообразности.

Ранее в работах [15, 16] мы показывали, что метод
PECVD является перспективным и экономически
эффективным не только с точки зрения получения
тонких пленок β-Ga2O3, но и для получения допи-
рованных слоев оксида галлия. Целью данной рабо-
ты является плазмохимический синтез нанострук-
турированных тонких пленок β-(AlxGa1–x)2O3 в ши-
роком диапазоне составов и изучение влияние
содержания алюминия на структуру конечных
материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схематическое изображение установки синте-

за тонких пленок β-(AlxGa1 – x)2O3 с содержанием
Al(x) от 0 до 0.2 приведено на рис. 1. Детальное
описание установки также приводится нами в ра-

ботах [17, 18]. Пары высокочистого галлия в эле-
ментарном виде доставлялись потоком газа-но-
сителя водорода по нагреваемой кварцевой линии в
крестообразное устройство смешения, также снаб-
женное внешним нагревателем, выполненным из
высокочистого кварца. Плазмообразующей яв-
лялась смесь кислорода и аргона в соотношении
50 : 50 об. %, при этом суммарная скорость пото-
ков составляла постоянно 30 мл/мин. Иницииро-
вание реакции взаимодействия элементов проис-
ходило за счет механизмов электронного уда-
ра/электронного прилипания в плазменном
разряде, твердые продукты реакции осаждались
на нагреваемую до 350°С подложку, выполнен-
ную из высокочистого ориентированного поли-
рованного сапфира.

Исследования плазменного разряда осуществ-
лялись методом ОЭС при помощи спектрометра
AvaSpec-Mini4096CL (UV + VIS + NIR) (Avantes,
Голландия) в диапазоне 180–1100 нм с разрешением
0.12 нм. Изучение химического состава проводи-
лось методом энергодисперсионного анализа
X-MaxN 20 (Oxford Instruments) в высоком вакууме
и при ускоряющем напряжении 20 кВ на сканирую-
щем электронном микроскопе  JSM IT-300LV
(JEOL). с энергодисперсионным детектором эле-
ментного анализа X-MaxN 20 (Oxford Instruments)
в высоком вакууме и при ускоряющем напряже-
нии 20 кВ. Исследования методами сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) и рентгенов-

Рис. 1. Схематическое изображение плазмохимической установки для синтеза тонких пленок β-(AlxGa1 – x)2O3.
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ским микроанализом были выполнены на уста-
новке СЭМ JSM IT-300LV (JEOL) с энергодис-
персионной приставкой X-MaxN 20 (Oxford In-
struments). Рентгенофазовый анализ проводился
с использованием дифрактометра Bruker D8 Dis-
cover при углах 2θ от 20° до 60° с шагом 0.1°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Оптическая эмиссионная диагностика 
плазмохимического процесса

На рис. 2 представлены эмиссионные спектры
плазмы газовой смеси при синтезе оксида галлия,
легированного алюминием.

При отсутствии AlI3 (рис. 2a) спектр представлен
интенсивными линиями Ga(I) 262.5, 287.4, 294.3,
403.3, 417.2, 639.6, 641.3 нм, слабыми линиями ато-
мов аргона Ar(I) и кислорода O(I). При попадании в
разряд плазмы трииодида алюминия (рис. 2б) на-
блюдается уменьшение интенсивности линий
Ga(I), и появление атомарных линий алюминия
Al(I) при 308.2, 309.3, 294.4, 396.2, 636.3 нм, и I(I)
183.0, 184.4, 187.6 и 206.2, 905.8, 911.4 нм, а также си-
стемы бесструктурных континуумов в диапазоне
440–470 нм от молекулы I2, форма этих континуу-
мов указывает на возможное присутствие в плазме
иода в ионной форме [19, 20].

При дальнейшем увеличении содержания три-
иодида алюминия (рис. 2в, г) в газовой смеси рас-
тет интенсивность линий Al(I). Присутствие в
спектрах эмиссионных линий от молекулярных
фрагментов иода, скорее всего, обусловлено об-
разованием I2 в следствии диспроворционирова-
ния исходного AlI3 при взаимодействии с следо-
выми количествами влаги, остающимися на стен-
ках реактора и источника AlI3 после откачки.
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Рис. 2. Эмиссионный спектр плазмы смеси Ga–H2–O2–Ar–AlI3 при различном содержании AlI3 газовой фазе: a – 0;
б – 1; в – 3; г – 5%.

400 600300

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

Длина волны, нм

Ga(I) 287.4

262.5

Ga(I)
287.4

Ga(I)
639.6

Al(I) 309.3

308.2

Al(I)
396.2

Al(I)
636.3394.4

Ga(I)
294.3

Ga(I)
403.3

Ga(I)
417.2

ArAr

900800700 1000200 500

Ar

Ar

I2

Al(I)
636.3

641.3

I(I)
905.8

911.4

(б)

(в)

(г)

(a)



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 5  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 393

В реакциях (1)–(10) вместо атомов галлия мо-
гут участвовать атомы алюминия. Образующиеся
реакционноспособные частицы плазменной сме-
си формируют на подложке твердую фазу.

На подложках из с-сапфира были получены
тонкие пленки β-оксида галлия, легированные
алюминием, при этом содержание алюминия (x)
варьировалось от 0 до 0.2.

СЭМ тонких пленок (AlxGa1 – x)2O3

Образцы тонких пленок (AlxGa1 – x)2O3, были
изучены методом СЭМ. Результаты представле-
ны на рис. 3.

Увеличение концентрации Al в тонких плен-
ках приводит к увеличению размера структурных
фрагментов, формирующих поверхность, а также

Рис. 3. СЭМ поверхности пленок (AlxGa1 – x)2O3.
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их формы – с круглых на вытянутые конусооб-
разные.

РФА тонких пленок (AlxGa1 – x)2O3

Структура пленок β-(AlxGa1 – x)2O3 была иссле-
дована с помощью дифракции рентгеновского
излучения (рис. 4). Пленка чистого оксида галлия
показывает моноклинную структуру (β-Ga2O3),
принадлежащую к пространственной группе C2/m
с параметрами решетки a = 12.23 Å, b = 3.04 Å, c =
= 5.80 Å, β = 103.70° (PDF 00-043-1012). Элемен-
тарная ячейка β-Ga2O3 состоит из двух тетраэдров
и двух октаэдров, среди которых тетраэдрический
атом Ga координируется с четырьмя атомами O, а
октаэдрический атом Ga координируется с ше-
стью атомами O, которые называются тетраэдром
[GaO4] и октаэдром [GaO6] соответственно. Ато-
мы Al заменяют атомы Ga при легировании, и
объем элементарной ячейки (AlxGa1 – x)2O3 умень-
шается, а структура решетки искажается, так как
Al имеет меньший ионный радиус (0.51 Å), чем Ga
(0.62 Å).

Измерения дифракции рентгеновских лучей
пленок (AlxGa1 – x)2O3 показали только одну фазу
β-(AlxGa1 – x)2O3 в исследуемом диапазоне легиро-
вания. Спектры XRD пленок показали два ди-
фракционных максимума, относящиеся к Брег-
говскому отражению от плоскостей с индексами
(–402) и (–603). Обнаружено, что углы дифрак-
ции увеличиваются с увеличением содержания Al
без появления каких-либо дополнительных мак-
симумов. Это подтверждает, что атомы Al входят

в кристаллическую решетку Ga2O3 с образовани-
ем твердого раствора.

Для оценки искажения исходной решетки
β-Ga2O3 после введения алюминия были определе-
ны межплоскостные расстояния по формуле
Брэгга:

(11)

где d – межплоскостное расстояние между кри-
сталлами, θ – угол дифракции, λ – длина волны
рентгеновского излучения, а n – порядок дифрак-
ции.

Для вычисления был взят наиболее интенсив-
ный дифракционный максимум (–402). Результа-
ты показаны в табл. 1.

Можно видеть, что межплоскостное расстоя-
ние постепенно уменьшается с увеличением со-
держания Al по сравнению с чистым β-Ga2O3. На-
пример, для пленки (Al0.05Ga0.95)2O3 межплос-
костное расстояние для (–402) уменьшилось на
0.01 Å. Для (Al0.2Ga0.8)2O3 – искажение кристалли-

2 sin ,d nθ = λ

Рис. 4. Дифрактограммы пленок β-(AlxGa1 – x)2O3 с различным содержанием алюминия.
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Таблица 1. Рассчитанные из спектров XRD межплос-
костные расстояния

Состав d(–402)

Ga2O3 2.35
(Al0.05Ga0.95)2O3 2.34
(Al0.1Ga0.9)2O3 2.33
(Al0.2Ga0.8)2O3 2.32



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 5  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОГО ОСАЖДЕНИЯ 395

ческой структуры стало еще более значительным
и параметр d уменьшился примерно на 0.03 Å.

ВЫВОДЫ
На подложках из с-сапфира были получены

тонкие пленки β-оксида галлия, легированные
алюминием, при этом содержание оксида алюми-
ния варьировалось от 0 до 20%. Увеличение концен-
трации Al в тонких пленках β-Ga2O3 приводит к уве-
личению размера структурных фрагментов, форми-
рующих поверхность, а также их формы – с круглых
на вытянутые конусообразные. Измерения дифрак-
ции рентгеновских лучей пленок (AlxGa1 – x)2O3 по-
казали только одну фазу β-(AlxGa1 – x)2O3 в исследу-
емом диапазоне легирования. Спектры XRD пле-
нок показали два дифракционных максимума,
относящиеся к Брегговскому отражению от плос-
костей с индексами (–402) и (–603). Обнаружено,
что углы дифракции увеличиваются с увеличени-
ем содержания Al без появления каких-либо до-
полнительных максимумов. Это подтверждает,
что атомы Al входят в кристаллическую решетку
β-Ga2O3 с образованием твердого раствора.
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