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Аннотация 
Разработана методика роста получения трех основных кристаллических фаз Ga2O3, а именно: a-фазы, e-фазы и 
b-фазы методом хлоридной эпитаксии из пара (HVPE). Найдены температуры подложек и величины потоков пре-
курсоров при которых осаждается только a-фаза, только e-фаза или только b-фаза. Обнаружено, что отжиг метас-
табильных a- и e-фаз приводит к совершенно разным результатам: e-фаза в результате отжига быстро переходит 
в стабильную b-фазу, тогда как a-фаза при отжиге переходит в промежуточную аморфную фазу, после чего отсла-
ивается и разрушается. Полученный результат объясняется тем, что реконструктивный фазовый переход из a-фа-
зы в b-фазу сопровождается слишком большим увеличением плотности (~10 %), приводящим к огромным упругим 
напряжениям и, следовательно, увеличению высоты барьера фазового перехода.
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1. Введение
В последние годы проявляется огромный ин-

терес к росту так называемых прозрачных про-
водников, которыми зачастую являются окси-
ды металлов, такие как оксид цинка ZnO, оксид 
магния MgO, оксид галлия Ga2О3 и некоторые 
другие оксиды [1]. Среди этих материалов осо-
бенно выделяется оксид галлия Ga2О3 [2–4], ко-
торый, во-первых, является полупроводником 
с большой шириной запрещенной зоны ~ 5 эВ, 
во-вторых, он имеет очень высокое напряжение 
пробоя ~ 8 МВ см–1, в-третьих, он легко легиру-
ется, что делает его очень перспективным для 
приложений микро- и оптоэлектроники. Кроме 
того, он легко смешивается с магнитным мате-
риалом Cr2О3, что делает его перспективным для 
спинтроники. Еще одной важной особенностью 
Ga2О3 является то, что он может находиться в не-
скольких кристаллических модификациях. Обзо-
ры [2–4] указывают 5 фаз в качестве основных, 
а именно, стабильную b-фазу с моноклинной 
структурой C2/m и метастабильные e-фазу с ор-
торомбической структурой Pna21, a-фазу с ром-
боэдрической структурой R3c (структура корун-
да), d-фазу с объёмно-центрированной кубиче-
ской структурой la3 и g-фазу с кубической струк-
турой Fd3m. Несмотря на достаточное большое 
количество метастабильных фаз, получить их 
крайне сложно, так как растет в основном лишь 
стабильная b-фаза. В настоящее время разрабо-
тано достаточно большое количество методов 
роста Ga2О3. Это и различные технологии объ-
емного роста Ga2О3, и методы молекулярно-лу-
чевой эпитаксии, и химическое осаждение из 
пара, а также методы хлорид-гидридной эпи-
таксии из пара [5–7]. При росте слоев Ga2О3 в ка-
честве подложек используют, как правило, раз-
личные ориентации кристаллов сапфира Al2О3, 
карбид кремния [8], а также кремний. Кремний, 
который используется достаточно часто, являет-
ся не очень удачным выбором для роста Ga2О3, 
поскольку он может проводить электрический 
ток и на нем Ga2О3 растет значительно хуже. Во-
первых, кремний плохо ориентирует растущие 
слои Ga2О3, во-вторых, кислород O2 и вода H2O, 
используемые в качестве реагентов для полу-
чения Ga2О3, вступают в реакцию с кремнием 
с образованием аморфного диоксида кремния 
SiO2, что еще более ухудшает эпитаксию Ga2О3. 
Поэтому в настоящей работе в качестве подло-
жек используется сапфир Al2О3 (0001).

Целью настоящей работы является изучение 
твердофазных превращений между различными 

полиморфами Ga2О3. В работе [7] разработан спо-
соб получения трех основных фаз Ga2О3, а имен-
но, стабильной b-фазы, метастабильной a-фа-
зы и метастабильной e-фазы методом хлорид-
гидридной эпитаксии на гибридных подложках 
SiC-3C/Si при различных температурах. В насто-
ящей работе эти три фазы получены аналогич-
ным методом, но на сапфире Al2O3, что особен-
но актуально для a-фазы, поскольку она имеет 
такую же структуру корунда, что и сапфир. В ре-
зультате качество получаемых фаз существенно 
выше, что позволило исследовать различные оп-
тические свойства фаз Ga2О3 методами эллипсо-
метрии и рамановской спектроскопии. Далее, 
метастабильные a-фаза и e-фаза отжигались 
при различных температурах с целью перевода 
их в стабильную b-фазу. Все фазы подробно ис-
следовались методами рентгеновской дифрак-
ции, рамановской спектроскопии и спектраль-
ной эллипсометрии.

2. Экспериментальная часть
Для роста слоев Ga2O3 использовались стан-

дартные подложки сапфира ориентации <0001>. 
Методом гидридной эпитаксии из пара (HVPE) 
выращивались слои Ga2O3 за счет следующей хи-
мической реакции [7]:

2GaCl + 3/2 O2 = Ga2O3 + Cl2. (1)

Хлорид галлия синтезировался непосред-
ственно в зоне источника реактора при про-
пускании газообразного хлористого водорода 
(HCl 99.999 %) над металлическим галлием (Ga 
99.9999 %). Выход реакции синтеза GaCl состав-
лял примерно 85 %. Необходимый для реакции 
образования оксида галлия кислород поступал 
в смеси с аргоном (20 % кислорода, 80 % арго-
на). Синтез оксида галлия проводился в усло-
виях избыточного потока кислорода. Соотно-
шение компонентов VI/III групп было в диапа-
зоне 3–5. Скорость осаждения Ga2O3 определя-
лась потоком HCl через источник галлия и зави-
села от температуры осаждения, которая изме-
нялась в широком диапазоне 500–1000 oC. При 
общем потоке газа ~ 5 000 см3/мин скорость оса-
ждения Ga2O3 начиналась примерно от значе-
ний 0.4–0.5  мкм/мин при 500  oC и заканчива-
лась значениями 0.8-1.0 мкм/мин при 1000  oC 
[7]. Время осаждения выбиралось примерно 2–4 
мин для того, чтобы получить слой Ga2O3 толщи-
ной примерно ~ 2 мкм. После окончания роста 
подложка охлаждалась в потоке аргона до ком-
натной температуры. Результаты анализа по-
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казали, что при различных температурах син-
тезируются различные фазы Ga2O3. При темпе-
ратуре 800–1000 oC Ga2O3 осаждался в стабиль-
ной b-фазе, как и в подавляющем большинстве 
других экспериментов [3, 4, 9]. При температу-
ре синтеза 550–600 oC Ga2O3 осаждался только в 
метастабильной e-фазе. При температуре синте-
за 500–520 oC Ga2O3 осаждался только в метаста-
бильной a-фазе. На рис. 1 представлены рент-
генограммы трех образцов Ga2O3, выращенных 
на Al2О3 (0001) при температурах 510, 575, 900 oC 
соответственно. Отчетливо видно, что в первом 
случае Ga2O3 осаждается в наиболее симметрич-
ной a-фазе с ромбоэдрической структурой R3c, 
во втором случае Ga2O3 осаждается в наименее 
симметричной e-фазе с орторомбической струк-
турой Pna21, а в третьем случае Ga2O3 осаждает-
ся в стабильной b-фазе с моноклинной струк-
турой C2/m.

3. Результаты и обсуждение
Зависимость диэлектрической проницаемо-

сти от энергии фотонов играет важную роль в 
оптических свойствах материалах [7], поэтому 
она была измерена у всех трех образцов Ga2O3 
на эллипсометре М-2000D J. A. Woollam с вра-
щающимся компенсатором, работающим в ди-
апазоне 0.75–6.45 эВ. Измеренная зависимость 
представлена на рис. 2. В частности, по мнимой 
части диэлектрической проницаемости e2, свя-
занной с поглощением света, можно заключить, 
что b-фаза сильнее всех поглощает свет и имеет 
наименьшую ширину запрещенной зоны. Наи-
более симметричная a-фаза, напротив, является 
наиболее прозрачной и имеет наибольшую ши-
рину запрещенной зоны. Наименее симметрич-
ная e-фаза занимает промежуточное положение 
по прозрачности и ширине зоны (во всех трех 
случаях запрещенная зона непрямая). Получен-
ный результат полностью согласуется с резуль-
татами расчетов методом квазичастиц (GW) [10].

Рамановский спектр всех трех фаз, измерен-
ный конфокальным рамановским микроскопом 
WiTec Alpha300R, представлен на рис. 3. Cамые 
основные линии подписаны. Помимо линий, со-
ответствующим фазам Ga2O3, присутствуют ли-
нии сапфира, поскольку на длине волны лазера 
532 нм все фазы Ga2O3 прозрачны. Измеренные 
спектры очень хорошо соответствуют теорети-
ческим спектрам, вычисленным методом функ-
ционала плотности (DFT) [7].

Далее образцы метастабильных a- и e-фаз 
выдерживались в вакууме при различных тем-

пературах от 650 до 950 oC. Время отжига варь-
ировалось от 10 до 30 мин. Полученные образ-
цы вновь исследовались методами рентгенов-
ской дифракции, рамановской спектроскопии, 
спектроскопической эллипсометрии. Результа-
ты исследований таковы. Метастабильная e-фа-
за уже за 10 мин переходит при отжиге в ста-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы трех 
образцов Ga2O3, выращенных на сапфире Al2O3(0001) 
при температурах 510 (a), 575 (b), 900 oC (c)
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Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницае-
мости трех образцов Ga2O3, выращенных на сап-
фире Al2O3(0001) при температурах 510 (a), 575 (b), 
900 oC (c), от энергии фотонов. e1 — вещественная 
часть диэлектрической проницаемости, e2 — мни-
мая часть диэлектрической проницаемости

Рис. 3. Рамановский спектр трех образцов Ga2O3, 
выращенных на сапфире Al2O3(0001) при темпера-
турах 510 (a), 575 (b), 900 oC (c). Основные линии 
каждой фазы и сапфира подписаны
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бильную b-фазу начиная с температуры 650 oC. 
На рис. 4 представлена рентгеновская дифрак-
тограмма образца e-фазы после отжига в тече-
нии 10 мин при 650 oC. При больших темпера-
турах и временах отжига результат не меняет-
ся. Интересно подчеркнуть, что после отжига 
e-фаза перешла в b-фазу с ориентацией <310> 
(рис. 4), тогда как при непосредственном росте 
методом HVPE образовалась b-фаза с ориента-
цией <201> (рис.  1с). Совершенно иначе про-
текает отжиг метастабильной a-фазы. Пленка 
a-фазы становится шероховатой, растрескива-
ется, но в стабильную b-фазу не переходит. Пол-
ное растрескивание с последующим осыпанием 
пленки при температуре 750 oC происходит при-
мерно за 25 мин, а при температуре 850 oC – за 
10 мин. Отжиг при температуре 650 oC в течение 
30 мин также не приводит к появлению b-фазы. 
На рис. 5 приведены рентгеновская дифракто-
грамма и рамановский спектр образца a-фазы 
после отжига при температуре 750 oC в течение 
15 мин т. е. непосредственно перед растрескива-
нием и осыпанием пленки. Видно, что из каких-
либо кристаллических фаз присутствует толь-
ко сапфир, т. е. материал подложки. Дифракция 
быстрых электронов данного образца также вы-
являет только аморфную фазу на поверхности. 
Провести эллипсометрический анализ данного 
образца невозможно из-за огромной шерохова-
тости поверхности. Таким образом, можно за-
ключить, что в результате отжига a-фазы обра-
зуется не кристаллическая b-фаза, а промежу-

точная аморфная фаза Ga2O3, которая в b-фазу 
так и не переходит.

Полученные результаты можно объяснить 
разницей в плотности фаз. Моделирование, про-
веденное методом функционала плотности [7], 
позволяет с высокой точностью определить зна-
чения плотности каждой фазы. Наименее плот-
ной является стабильная b-фаза, ее плотность 
равна rb =5.9 г/см3, наиболее плотной является 
самая симметричная a-фаза, ее плотность равна 
ra =6.5 г/см3, e-фаза имеет промежуточное значе-
ние плотности re =6.05 г/см3. Таким образом, ре-

Рис. 5. Рентгеновская дифрактограмма (a) и рамановский спектр (b) образца a-Ga2O3 после отжига при 
температуре 750 oC в течение 15 мин. Видно, что из кристаллических фаз присутствует только сап-
фир Al2O3

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма образца 
e-Ga2O3 после отжига в течении 10 мин при 650 oC. 
Видно, что в результате отжига образовалась b-
фаза с ориентацией <310>
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конструктивный фазовый переход из a- в b-фа-
зу сопровождается незначительным увеличени-
ем объема порядка 2.5 %. Поэтому он приводит 
лишь к слабому, почти незаметному растрески-
ванию пленки, которое сопровождает изменение 
фаз. Реконструктивный фазовый переход из e- в 
b-фазу сопровождается уже значительным уве-
личением объема порядка 10 %. Такое увеличе-
ние не может осуществиться, так как возника-
ющие упругие напряжения резко увеличивают 
величину барьера фазового перехода. В резуль-
тате образуется промежуточная аморфная фаза, 
очевидно, с промежуточным значением плотно-
сти, после чего пленка разрушается.

4. Выводы
Показано, что реконструктивные фазовые 

переходы в Ga2O3 в стабильную и наименее плот-
ную b-фазу протекают совершенно по-разно-
му. Переход из e-фазы в b-фазу с уменьшением 
плотности на 2.5 % протекает достаточно легко 
и быстро уже при температуре 650 oC. Переход 
из a-фазы в b-фазу с уменьшением плотности на 
10 % протекает гораздо сложнее. Под действи-
ем огромных упругих напряжений переход осу-
ществляется лишь в промежуточную аморфную 
фазу, после чего образец разрушается, так и не 
перейдя в стабильную b-фазу. Таким образом, 
в настоящей работе делается вывод о том, что в 
реконструктивных фазовых переходах упругие 
напряжения играют определяющую роль, увели-
чивая высоту барьера нуклеации. При слишком 
большом увеличении объема превращение мо-
жет вообще не произойти.
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