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Представлены результаты экспериментального исследования реальной структуры тонких пленок 
κ-фазы оксида галлия. Методами дифракции обратно отраженных электронов в сканирующем 
электронном микроскопе и просвечивающей электронной микроскопии установлено, что ми-
кро-монокристаллы κ-оксида галлия состоят из совокупности трех типов поворотных доменов ор-
торомбической симметрии, повернутых друг относительно друга на угол 120° вокруг оси роста. Мо-
нокристаллические домены характеризуются большой плотностью прямолинейных антифазных 
границ, формирующих при своем пересечении структуру значительной доли доменных границ.
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ВВЕДЕНИЕ

В течение последнего десятилетия оксид гал-
лия (Ga2O3) благодаря большой запрещенной зоне 
и некоторым другим параметрам привлек расту-
щий интерес в качестве потенциального кандидата 
на некоторые классы приборов силовой электро-
ники, УФ-С фотоприемники “слепые” к солнеч-
ному излучению, солнечные элементы и датчики 
с возможностями, выходящими за рамки существу-
ющих технологий. Ga2O3 имеет пять известных по-
лиморфных модификаций, называемых α-, β-, γ-, 
δ- и ε-фазами, с различными кристаллическими 
структурами и  физическими свойствами. Пода-
вляющее большинство исследований выполнено 
для моноклинной β-фазы, которая термодинами-
чески стабильна в широком диапазоне температур 
вплоть до температуры плавления при 1800°C и мо-
жет быть выращена из расплава такими методами, 
как Чохральского, Степанова и  зонной плавки. 
В последние годы было опубликовано несколько 
обзоров, обобщающих достижения в области ро-
ста, обработки и производительности именно это-
го полиморфа [1–3].

Существование δ-полиморфа сомнительно, 
и  в  [4] высказано предположение, что это – на-
нокристаллическая форма ε-Ga2O3. Другие поли-
морфы являются метастабильными, превращаются 

в β-форму при нагревании и нормальном давлении 
и не могут быть выращены из расплава. С другой 
стороны, они могут быть изготовлены с исполь-
зованием таких методов эпитаксиального ро-
ста на ориентированных подложках, как осажде-
ние металлоорганических соединений (MOCVD), 
хлор-гидридная газовая эпитаксия (HVPE) и т.п.

Метастабильные корундоподобный α-Ga2O3
и вторая модификация, считавшаяся первоначаль-
но гексагональной и до недавних пор во многих 
работах обозначенная как ε-Ga2O3 (по последним 
данным состоит из доменов орторомбической фазы 
и теперь называется κ-Ga2O3), имеют преимуще-
ство вследствие более высокой симметрии их кри-
сталлической структуры по сравнению с моноклин-
ной β-фазой. Ниже в тексте употребляются для κ- 
и ε-фазы оба обозначения соответственно тому, как 
они использовались в цитируемых работах.

Более высокая симметрия решеток этих фаз 
обеспечивает их предпочтение при эпитаксиаль-
ном наращивании на сапфире, нитриде галлия, 
карбиде кремния и других гексагональных и псев-
догексагональных подложках. Так, для α-Ga2O3
и κ-Ga2O3 рассогласование по решетке с сапфи-
ром (0001) составляет 4.7 и 5.6% соответственно 
по сравнению с 6.12% для β-Ga2O3 [2]. Это откры-
вает возможность выращивать пленки Ga2O3 на 
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относительно недорогих сапфировых подложках 
и получать гетероструктуры с III-нитридами и SiC. 
Вместе с  тем α-Ga2O3 и  κ-Ga2O3 имеют схожую 
с β-Ga2O3 ширину запрещенной зоны: 5.0–5.2 [5] 
и 4.8–4.9 эВ [5] соответственно.

α-Ga2O3 является не только наиболее близким 
по параметру решетки к сапфиру, но и имеет ту же 
структуру корунда. Кроме того, эта метастабильная 
α-фаза обладает возможностью интеграции техно-
логии прозрачных проводящих оксидов с другими 
функциональными оксидами корундовой струк-
туры, такими как оксиды Cr, Fe и V. Легирование 
α-Fe2O3 и  α-Cr2O3 открывает возможность ис-
пользования магнитоэлектрических эффектов [2]. 
Свойства этого полиморфа исследованы подроб-
нее, чем κ-Ga2O3. Большинство опубликованных 
работ по обеим метастабильным фазам посвящены 
нахождению технологических параметров получе-
ния образцов и содержат в большинстве своем ре-
зультаты структурных, в основном рентгено-диф-
ракционных, исследований, подтверждающих 
только тип полученной фазы. При этом основные 
структурные данные получены на порошках. Толь-
ко недавно появилось несколько работ по гетеро-
эпитаксиальным пленкам на различных подлож-
ках, ссылки на которые можно найти в [6, 7].

Сообщалось также о выращивании субмикрон-
ных тонких пленок α-Ga2O3 [8] и ε-Ga2O3 на сап-
фире [9] и 6H-SiC [10]. Несмотря на низкое совер-
шенство тонких слоев метастабильных фаз, уже 
была продемонстрирована возможность создания 
функциональных устройств на их основе. Наибо-
лее удачными оказались эксперименты по созда-
нию УФ-С фотодетекторов на α- и ε-Ga2O3-слоях 
([11], [12] соответственно). Подробный обзор по 
типам и методам создания таких детекторов на ос-
нове различных политипов оксида галлия содер-
жится в [2, 13, 14]. В нескольких работах на пленках 
α-фазы анализировался не только фазовый состав, 
но и были получены изображения с помощью про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 
прорастающих дислокаций, плотность которых, 
как правило, значительно превышала 1010 см–2 [7]. 
В [15] сообщалось, что путем латерального разра-
щивания удалось уменьшить эту плотность в верх-
ней части пленки α-фазы до уровня 5 × 106 см–2.

Недавно опубликованы результаты исследо-
вания влияния сорта подложек (Al2O3, GaN, SiC, 
β-Ga2O3, сапфир) на кристаллическое качество 
пленок ε-Ga2O3 [16]. Оказалось, что на профили-
рованных подложках сапфира вырастали пленки 
лучшего совершенства. При определенных режи-
мах на таких подложках вырастали обе α- и ε-фазы 
[17], причем первая образовывалась на вершинах, 
а вторая – во впадинах подложки.

κ-фаза – единственная среди прочих фаз Ga2O3, 
обладающая большой спонтанной поляризацией 

и может быть получена без всякого легирования 
с достаточно низким удельным сопротивлением. 
В настоящее время наблюдается бурный прогресс 
в выращивании и исследованиях свойств этой фазы 
Ga2O3. В  [18] сообщалось о  получении ее слоев 
толщиной 2–3 мкм на подложках GaN (0001), AlN 
(0001) и β-Ga2O3 с помощью HVPE. Недавно уда-
лось вырастить поликристаллические слои κ-фазы 
толщиной вплоть до 100 мкм [19], результаты иссле-
дований их структуры, электрических и люминес-
центных свойств опубликованы в [20, 21].

Все полученные к настоящему времени толстые 
пленки являются микро- или нанополикристал-
лическими с огромным числом различных протя-
женных дефектов, плотность и виды которых могут 
быть определены с помощью ПЭМ. Представлен-
ные в литературе ПЭМ-исследования метастабиль-
ных фаз выполнены в основном на структурно не-
совершенных тонких пленках [6, 22, 23].

Кристаллическая структура получаемых гетеро-
эпитаксиальных пленок κ-Ga2O3 весьма несовер-
шенна. В [24] на микродифрактограммах (SAED) 
пленок κ-фазы, выращенных MOCVD, были об-
наружены только рефлексы гексагональной фазы. 
В [22, 25] на слоях, полученных MOCVD, наблюда-
ли наличие неравномерного промежуточного слоя 
γ-Ga2O3 на границе оксида галлия с  подложкой, 
переходящего при дальнейшем росте в столбчатый 
κ-Ga2O3. Последний имел в продольном сечении на-
нодоменное строение с доменами орторомбической 
структуры, срастающимися закономерно c углом 
вращения в 120°, имитируя тем самым гексагональ-
ную решетку ε-Ga2O3. Более наглядный результат 
получен методом дифракции обратно отраженных 
электронов (electron backscatter diÔraction, EBSD) 
на структурах, состоящих из островков микропри-
зм, полученных разращиванием через маску SiOx на 
подложку методом HVPE [26], однако ПЭМ-иссле-
дований таких островков проведено не было.

Недавно на подложках с буферным слоем GaN 
были получены пленки чистой κ-фазы, состоящие 
из тонких гексагональных призм, которые в зави-
симости от расположения на подложке образуют 
сплошной массив либо пространственно изолиро-
ваны друг от друга [27]. Толщина изолированных 
призм была достаточно мала для их исследования 
с помощью ПЭМ. Настоящая работа посвящена 
ПЭМ-исследованию одиночных микромонокри-
сталлов из таких образцов. В  работе приведены 
впервые полученные новые данные об особенно-
стях структуры доменных и  антифазных границ 
и их взаимодействии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исследуемые образцы получены методом HVPE 
в  реакторе с  горячей стенкой с  использованием 
GaCl и кислорода в качестве прекурсоров. Пары 
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GaCl были синтезированы in situ в  реакторе из 
металлического галлия (чистота 99.9999%) и газо-
образного хлористого водорода (чистота 99.999%). 
Подложками служили гладкие буферные слои 
GaN, нанесенные также методом MOCVD на сап-
фировые подложки базисной ориентации. По-
ток HCl через источник Ga составлял 25 см3/мин 
с потоками кислорода 100, 200 и 300 см3/мин для 
трех серий выращенных слоев. Процесс роста про-
водился для всех образцов в течение 30 мин при 
атмосферном давлении и температуре 530°C. Ре-
зультаты исследования их морфологии, фазового 
состава и спектров катодолюминесценции приве-
дены в [27]. Каких-либо значимых различий между 
перечисленными свойствами трех групп образцов 
обнаружено не было.

ω-2θ-сканы с помощью дифракции рентгенов-
ских лучей были записаны на приборе Bruker D8 
Discover с использованием монохроматического 
CuKα-излучения (1.5406 Å). Исследования структу-
ры проводили методами сканирующей и просвечи-
вающей электронной микроскопии (СЭМ, ПЭМ), 
а также ПЭМ высокого разрешения (ВРПЭМ), на 
микроскопах Carl Zeiss Libra 200FE при ускоряю-
щем напряжении 200 кВ. Для ПЭМ-исследований 
были приготовлены ламели планарной ориента-
ции с помощью сфокусированного ионного пучка 
(ФИП) на двухлучевой рабочей станции Carl Zeiss 
Auriga.

Изображения морфологии поверхности и ори-
ентации доменов пленок получены на сканирую-
щем электронном микроскопе Zeiss Merlin (СЭМ) 
с детекторами вторичных электронов (СЭМ ВЭ) 
и дифракции обратно отраженных электронов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выращенные пленки оксида галлия независи-
мо от соотношения потоков кислорода и галлия 
характеризовали неоднородным латеральным рас-
пределением по толщине. В центре они образовы-
вали сплошной, довольно гладкий слой средней 
толщины более 1 мкм с рельефом, отражающим 
их мультизеренное строение, хорошо различимое 
на СЭМ-изображении (рис. 1а). На краях подлож-
ки пленки состояли из одиночных гексагональных 
призм размером 0.5–3 мкм или их сросшихся агло-
мератов (рис. 1б). Участки пленки последнего типа 
были выбраны для изготовления ламели и подроб-
ных ПЭМ- и  EBSD-исследований структурных 
особенностей одиночных призм.

На рис.  2 представлен рентгенодифракци-
онный спектр одной из полученных пленок 
с расшифровкой кристаллографических индек-
сов. Он идентифицирует структуру пленки как 

Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности пленки оксида галлия в центре (а) и у края подложки (б).

Рис. 2. Рентгенодифракционный спектр с расшиф-
ровкой кристаллографических индексов одной из 
пленок оксида галлия.
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орторомбическую κ-фазу оксида галлия. Ее пики 
узкие, их ширина сравнима или даже меньше, чем 
у буферного слоя нитрида галлия и монокристал-
лической сапфировой подложки. Этот факт сви-
детельствует о совпадении атомных плоскостей 
всех микропризм оксида галлия, параллельных 
плоскости подложки (0001).

ПЭМ- и EBSD-исследования проведены на ла-
мели толщиной не более 200 нм. При изготовлении 
ламели подложку почти полностью удаляли, и ис-
следуемая микропризма оставалась закрепленной 
на некотором оставшемся участке подложки, со-
ставлявшем только малую долю площади призмы, 
что давало возможность детально исследовать 
структуру последней вплоть до атомарной.

На рис. 3а, 3б представлены результаты иссле-
дований одной из таких ламелей. Светлопольное 
ПЭМ-изображение (рис. 3а), полученное при реги-
страции центрального пучка электронов, показы-
вает, что исследуемый микрокристалл – сплошная, 
довольно однородная по толщине и почти правиль-
ная гексагональная призма шириной ~0.6 мкм.

Из анализа ориентационной карты, получен-
ной при регистрации прошедших электронов 
в СЭМ с помощью обычного детектора EBSD (так 
называемый метод t-EBSD), создается впечатле-
ние, что структура этого объекта состоит из мно-
гих поворотных доменов с тремя основными вза-
имными ориентациями, каждая из которых выде-
лена своим цветом (оранжевый, зеленый, голубой) 
на карте (рис. 3б). Сравнивая с моделью располо-
жения вращательных доменов в идеальной струк-
туре κ-фазы оксида галлия (рис.  3в), в  которой 
шесть одинаковых доменов трех различающихся 
ориентаций образуют идеальную гексагональную 
призму, можно заметить, что в исследуемой ми-
кропризме, как и в модели рис. 3в, видны шесть 
границ между доменами и  имеются цветовые 
контрасты, делящие три из доменов на две части 

с разными преимущественными направлениями 
рассеяния электронов. Это наблюдение свиде-
тельствует о том, что помимо границ поворотных 
доменов в образце присутствуют другие дефекты, 
приводящие к значительному изменению направ-
лений рассеяния электронов, что должно сказы-
ваться и на других функциональных свойствах ис-
следуемого материла.

ПЭМ-изображение (рис. 4) получено при реги-
страции дифрагированных электронов с помощью 
высокоуглового кольцевого детектора (HAADF). 
Из его анализа видно, что форма и ориентация до-
менов внутри микропризмы хорошо соответствуют 
модели расположения доменов в идеальной струк-
туре (рис. 3в). Параметры решетки, определенные 

Рис. 3. ПЭМ-изображение (а) и ориентационная карта дифракции обратно рассеянных электронов, снятая с ша-
гом пикселей 10 нм (б) одной из одиночных микропризм оксида галлия; схема расположения вращательных доме-
нов в идеальной гексагональной призме (в). Стрелки показывают направление [010] орторомбической структуры.

Рис. 4. ПЭМ-изображение тонкой призмы κ-фазы 
оксида галлия, на котором отчетливо выделяется 
часть вращательных доменов.
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из микродифракции, не различались между доме-
нами и их значения хорошо совпали с данными 
для нанокристаллических пленок [22] a = 5.00604 
и b = 8.6683 Å.

Помимо границ доменов на рис. 4 можно рас-
познать линейчатые контрасты, вытянутые от цен-
тра к углу призмы и соответственные одному из 
правлений [010]. Визуализация таких контрастов 
при большем увеличении представлена на рис. 5а, 
а их атомарной структуры – на рис. 5б. Детальный 
анализ изображения рис. 5а показывает, что линей-
чатые контрасты могут быть одиночными, двой-
ными или образовывать более сложные скопления. 
Большинство из них прорастает от поверхности до 
доменной границы, но некоторая их часть может 
прерываться и внутри доменов. При этом граница 
доменов не прямолинейна, преимущественно она 
имеет форму зигзагов, прямолинейные участки ко-
торых поочередно совпадают с направлениями ли-
нейчатых контрастов [010] двух соседних доменов 
и не совпадают ни с одним из направлений идеаль-
ной доменной границы [130].

Детальный анализ атомного строения линейча-
тых контрастов на рис. 5б приводит к выводу, что 
они образованы смещением упаковки в направле-
нии b на величину, кратную R = b/6 = 0.145 нм, 
что согласно [22] характеризует их как антифазные 
границы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые проведено исследование реальной 
структуры κ-фазы оксида галлия на мономи-
крокристаллических образцах. Показано, что 

микро-монокристаллы κ-оксида галлия состоят 
из совокупности трех типов поворотных доменов 
орторомбической симметрии, повернутых друг от-
носительно друга на угол 120° вокруг оси роста. 
Монокристаллические домены характеризуются 
большой плотностью прямолинейных антифазных 
границ, формирующих при своем пересечении до-
менные границы. Обнаружено, что доменные гра-
ницы не являются границами идеального сопря-
жения, а в значительной степени сформированы 
из пересечений двух семейств антифазных границ 
соседних доменов и характеризуются нерегуляр-
ным атомным порядком. Это структурное свой-
ство границ доменов должно приводить к нали-
чию большой плотности оборванных связей и, как 
следствие, к их заметному влиянию на электрон-
ные свойства поликристаллических пленок κ-фазы 
оксида галлия. В частности, этот результат может 
объяснить отмеченную ранее большую анизотро-
пию электропроводности в таких образцах [28].

Исследование выполнено при поддержке Рос-
сийского научного фонда (грант № 23-23-00202, 
https://rscf.ru/project/23-23-00202/). Эксперимен-
тальные результаты получены с использованием 
оборудования Междисциплинарного ресурсного 
центра по направлению “Нанотехнологии” и ре-
сурсного центра “Рентгенодифракционные методы 
исследования” Научного парка СПбГУ.
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