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Был исследован процесс получения тонких пленок β-Ga2O3, легированных Zn с содержанием до
10 ат. %, методом плазмохимического осаждения из газовой фазы (PECVD). Высокочистые галлий,
цинк и кислород использовали в качестве исходных веществ. В качестве газа-носителя и плазмооб-
разующего газа был выбран водород. Низкотемпературная неравновесная плазма ВЧ (40.68 МГц)
разряда при пониженном давлении (0.01 Торр) применялась для инициации химических реакций
прекурсоров. Плазмохимический процесс был изучен методом оптической эмиссионной спектро-
скопии (ОЭС). Структурные свойства и морфология осажденных пленок β-Ga2O3 были исследова-
ны различными методами.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования по созданию материалов на ос-

нове системы, состоящей из оксидов галлия и
цинка (Ga2O3 ⸳ ZnO или ZGO в зависимости от со-
отношения макрокомпонентов), интенсивно ве-
дутся во всем мире. Это объясняется перспекти-
вами дальнейших применений в некоторых клю-
чевых областях современной индустрии.

Так, например, в последнее время было прове-
дено множество теоретических исследований для
изучения возможных путей получения β-Ga2O3
p-типа, которые показали возможность исполь-
зования Zn в качестве легирующей примеси [1–
3]. В качестве нового полупроводника со сверх-
широкой запрещенной зоной (UWBG), β-Ga2O3 в
последние годы привлек широкое внимание в
связи с его потенциальным применением в сило-
вых электронных и коротковолновых оптоэлек-
тронных устройствах [4, 5]. Однако синтез
β-Ga2O3 p-типа до сих пор остается нерешенной
технологической задачей [6, 7]. Тем не менее, до
сегодняшнего момента экспериментальные ис-
следования влияния легирования Zn на β-Ga2O3
носят скорее эпизодический характер. Напри-
мер, в работе [8] изучались электрические свой-

ства и механизмы излучения β-Ga2O3, легирован-
ного цинком (с содержанием Zn до 10 ат. %), вы-
ращенного с помощью импульсного лазерного
осаждения (PLD). Также пленки β-Ga2O3, допиро-
ванные цинком, были получены методом магне-
тронного распыления с последующим отжигом, и
изучены их оптические свойства [9]. Сообщалось
[10], что тонкие пленки β-Ga2O3, содержащие
цинк, были выращены на сапфире с помощью хи-
мического осаждения из газовой фазы при низ-
ком давлении (1.5 Торр) в атмосфере кислорода
(LPCVD), при этом галлий и оксид цинка явля-
лись исходными веществами.

Кроме того, пленки системы Ga2O3 · ZnO при
значительных концентрациях оксида цинка (ZnO ·
· Ga2O3) являются перспективными пьезоэлек-
триками из-за отсутствия диффузии или миграции
галлия в структуре, что является важной характе-
ристикой для устройств альтернативной энерге-
тики, где могут возникать пробои из-за слишком
короткого пути частиц между противоположными
электродами [11, 12]. Дальнейшее развитие рынка
таких девайсов потребует создание гибких нано-
генераторных устройств, выдерживающих цик-
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лические механические нагрузки с низкой ча-
стотой.

В работе [13] высокопроводящие и прозрачные
тонкие пленки ZnO · Ga2O3 (95 и 5% соответ-
ственно) были получены методом термического
испарения смеси соответствующих оксидов (ther-
mal evaporation). Авторы статьи [14] использовали
метод радиочастотного (ВЧ) напыления (RF sputter-
ing) и мишень состава ZnO/Ga2O3 = 95/5 вес. % для
формирования тонких пленок ZnO–Ga2O3.

Таким образом, если рассматривать оксид гал-
лия и оксид цинка в отдельности, то возникает
примерно схожий набор технологических задач –
необходимость управляемого изменения элек-
трофизических и оптических свойств, причем со-
четание этих двух оксидов в одной системе может
быть одним из решений проблемы.

Ранее была продемонстрирована возможность
получения как оксида галлия [15–17], так и окси-
да цинка [18] в рамках одного и того же метода
PECVD. Целью данной работы является плазмо-
химический синтез тонких пленок оксида галлия,
легированных цинком, а также изучение их
структурных характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Схематическое изображение установки синтеза

тонких пленок β-Ga2O3, легированных Zn, при-
ведено на рис. 1. Детальное описание установки
также приводится в работах [19–21].

Пары высокочистого галлия и цинка в элемен-
тарном виде доставлялись потоком газа-носителя –
водорода по нагреваемой кварцевой линии в кре-
стообразное устройство смешения, также снаб-
женное внешним нагревателем, выполненным из
высокочистого кварца. Источником кислорода слу-
жил газообразный высокочистый O2, который пода-
вался непосредственно в плазмообразующую смесь.
Инициирование реакции взаимодействия эле-
ментов происходило за счет механизмов элек-
тронного удара/электронного прилипания в
плазменном разряде, твердые продукты реакции
осаждались на нагреваемую до 350°С подложку,
выполненную из высокочистого ориентированного
полированного сапфира. Таким образом были син-
тезированы тонкие пленки β-Ga2O3, легированные
цинком с содержанием Zn до 10 ат. %. Исследова-
ния неравновесной плазмы осуществлялось ме-
тодом оптической электронной микроскопии
при помощи спектрометра AvaSpec-Mini4096CL
(UV + VIS + NIR) (Avantes, Голландия) в диапазо-
не 180–1100 нм с разрешением 0.12 нм. Изучение
химического состава полученных образцов про-

Рис. 1. Схематическое изображение плазмохимической установки синтезa тонких пленок β-Ga2O3, легированных Zn.
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водилось методом рентгеновского микроанализа
на растровом электронном микроскопе JSM IT-
300LV (JEOL) с энергодисперсионным детекто-
ром элементного анализа X-MaxN 20 (Oxford In-
struments) в высоком вакууме и при ускоряющем
напряжении 20 кВ. Морфологическое состояние
поверхности пленок оксида галлия изучали мето-
дом атомно-силовой микроскопии (АСМ) с ис-
пользованием сканирующего зондового микроско-
па SPM-9700 (Shimadzu, Япония) в контактном ре-
жиме с применением кремниевых кантилеверов с
высоким аспектным отношением Etalon Premium
PHA_NC (TipsNano, Эстония) с коэффициентом
жесткости 3.5 Н/м и типичным радиусом острия
не более 5 нм (гарантированно – не более 8 нм).
Исследования методами сканирующей электрон-
ной микроскопией (СЭМ) и рентгеновским мик-
роанализом были выполнены на установке СЭМ
JSM IT-300LV (JEOL) с энергодисперсионной
приставкой X-MaxN 20 (Oxford Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены эмиссионные спектры
смеси Ga–Zn–H2–O2 (H2 : O2 = 2 : 1) при посто-
янной температуре источника Ga 750°С. При тем-

пературе источника Zn 400°С спектр плазмы
представлен интенсивными эмиссионными ли-
ниями атомов Ga(I) 262.5, 287.4, 294.3, 403.3, 417.2,
639.6, 641.3 нм, интенсивными линиями Zn(I)
при 472.25, 481.04, 636.23 нм, и слабыми линиями
при 213.86, 307.59, 334.50, 462.98, 468.01, 506.86,
518.17, 623.80 нм, также отнесенных к атомам
Zn(I).

Кроме того, наблюдаются атомарные линии
кислорода O(I) при 777.24, 844.69 нм и слабые ли-
нии O(II) при 511.27, 541.74 и 546.10 нм. При тем-
пературе источника цинка 415°С в эмиссионном
спектре плазмы (рис. 2) наблюдаeтся возрастание
интенсивности линии Zn(I) при 472.25, 481.04,
636.23 нм. Следует отметить, что в условиях нашего
эксперимента эмиссионные линии атомов Zn (II)
не наблюдаются. Кроме того, в спектре плазмы
обнаружены линии при 228.78, 326.08, 615.15,
652.15, 668.98 нм, которые, вероятно, относятся к
возбужденным частицам продуктов реакции типа
[–Zn–O–]*, и которые при осаждении на под-
ложку становятся элементами начального струк-
турообразования решетки. На подложках из с-
сапфира были получены образцы тонких пленок

Рис. 2. Эмиссионный спектр плазмы смеси Ga–H2–O2–Zn при различной температуре источника Zn: (a) 400; (б) 415;
(в) 430°С.

1080380280180

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Длина волны, нм

Ga(I)
294.3

Zn(I)
472.25

Zn(I)
481.03

Zn(I)
636.2

H(I)
656.27

980880780680580480

Ga(I)
294.3

Ga(I)
287.4

262.5
294.3

Ga(I)
403.3

Ga(I)
417.2 Ga(I)

639.6

Zn(I)
636.2

H(I)
656.27

H2(I)
752.44

H2(I)

H(I)
486.16

H(I)
656.27

O(I)
777.24

O(II)
546.10

O(I)
777.24

O(I)
844.69

O(I)
844.69

a

в

б



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 6  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА ТОНКИХ... 481

β-Ga2O3, легированные цинком, при этом содер-
жание Zn варьировалось от 0 до 10 ат. %.

Образцы тонких пленок β-Ga2O3, легирован-
ных цинком, были исследованы методом скани-
рующей электронной микроскопии. Полученные
результаты представлены на рис. 3.

Как следует из данных, приведенных на рис. 3,
внедрение цинка в оксид галлия и дальнейшее
увеличение его содержания приводит к укрупне-
нию структурных фрагментов, образующих по-
верхность.

Образцы тонких пленок β-Ga2O3, легирован-
ных цинком были исследованы методом АСМ.
Результаты представлены на рис. 4.

Представленные данные позволяют сделать
вывод, что средняя арифметическая шероховатость
поверхности Ra резко увеличивается примерно oт

0.9 нм (образец 1) до 90 нм (образец 4), а шерохо-
ватость поверхности по выбранным десяти мак-
симальным высотам и впадинам Rz – с 6.5 до 250 нм.
Таким образом, легирование цинком приводит к
ухудшению качества поверхности, что согласует-
ся с данными СЭМ.

На рис. 5 показаны кривые рентгеновской ди-
фракции нелегированной и легированных цин-
ком пленок Ga2O3. Для чистого оксида галлия
(нижняя кривая) высокий дифракционный пик в
области 38.4° относится к Брегговскому отраже-
нию от плоскости с индексами (–402), а менее
интенсивные рефлексы при 18.9° и 59.2° связаны
с плоскостями (–201) и (–603) соответственно.

Это указывает на присутствие монокристалличе-
ской β-фазы оксида галлия с ориентацией (–201) на
сапфировых подложках с-среза (PDF 00-043-1012).
При легировании пленок цинком на дифракци-

Рис. 3. Результаты СЭМ образцов пленок β-Ga2O3, легированных Zn.

1
�-Ga2O3

2
�-Ga2O3 + 3 ат. % Zn

3
�-Ga2O3 + 7 ат. % Zn

4
�-Ga2O3 + 10 ат. % Zn
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онных кривых появляется целый набор максиму-
мов, относящихся к поликристаллическому
β-Ga2O3. При этом преимущественная ориента-
ция становится (111). К тому же с увеличением
количества цинка возрастает интенсивность
большинства пиков по отношению к максималь-
ному рефлексу (111). Таким образом, введение
цинка приводит к росту поликристаллических
пленок оксида галлия, а рост его содержания − к
повышению поликристалличности, что в свою
очередь дает более крупные зерна на изображени-
ях СЭМ и большую шероховатость на изображени-
ях АСМ. Также можно заметить, что наблюдае-

мые дифракционные пики слегка смещаются в
сторону меньших углов с увеличением концен-
трации цинка в пленках. Поскольку ионный ра-
диус Zn2+ (0.74 Å) немного больше, чем радиус Ga3+

(0.62 Å), то включение цинка в β-Ga2O3, заменяю-
щего галлий, приводит к увеличению постоянных
решетки β-Ga2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые методом плазмохимического осажде-
ния из газовой фазы получены тонкие пленки
β-Ga2O3, легированные Zn до 10 ат. %. Материа-

Рис. 4. Результаты исследования образцов тонких пленок β-Ga2O3, легированных цинком методом АСМ.

�-Ga2O3 �-Ga2O3 + 3 ат. % Zn

�-Ga2O3 + 7 ат. % Zn �-Ga2O3 + 10 ат. % Zn
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2-Ra = 15.17 нм, Rz = 55.04 нм, Rq = 18.93 нм

12.0 нм

0
3.00 × 3.00 мкм1.00 мкм

1-Ra = 0.88 нм, Rz = 6.47 нм, Rq = 1.12 нм

504.12 нм

0
3.00 × 3.00 мкм1.00 мкм

4-Ra = 88.84 нм, Rz = 249.55 нм, Rq = 106.23 нм

200.87 нм

0
3.00 × 3.00 мкм1.00 мкм

3-Ra = 23.82 нм, Rz = 101.67 нм, Rq = 30.51 нм
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лы охарактеризованы методами АСМ, СЭМ и
РФА. Показано, что морфология поверхности су-
щественно меняется при увеличении содержания
Zn в пленках. Внедрение цинка в оксид галлия и
дальнейшее увеличение его содержания приводит
к укрупнению структурных фрагментов, образую-
щих поверхность, при этом шероховатость поверх-
ности образцов Rz увеличивается с 6.5 до 250 нм. По
результатам РФА введение цинка приводит к ро-
сту поликристаллических пленок оксида галлия,
а рост его содержания – к повышению поликри-
сталличности.
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