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Дослiджено електропровiднiсть тонких плiвок β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2О3,
одержаних методом високочастотного магнетронного розпилення, залежно
вiд умов i атмосфери термообробки. Встановлено, що пiсля вiдпалу у вiднов-
нiй атмосферi водню вiдбувається значне зниження питомого опору плiвок
вiд 1011 Ом×cм для плiвок вiдпалених у киснi чи аргонi до 108 Ом×см.
Визначено енергiї активацiї температурного гасiння донорних центрiв, що
виникають у одержаних плiвках та проведено аналiз отриманих результатiв.
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1 Вступ
В останнi роки iнтерес до тонких плiвок металооксидних матерiалiв зумовлений

широкими можливостями їх використання в сучаснiй оптоелектронiцi та приладобу-
дуваннi. Серед таких матерiалiв важливе мiсце посiдає Ga2O3, який володiє рядом
цiкавих властивостей, що визначаються способами одержання плiвок. Чистi або ле-
гованi плiвки Ga2O3 використовуються як прозорi провiднi електроди [1], люмiно-
фори, якi володiють фотолюмiнесценцiєю [2, 3], катодолюмiнiсценцiєю або електро-
люмiнесценцiєю [4–6] залежно вiд способу одержання i легуючої домiшки. Оптичнi
та електричнi характеристики плiвок Ga2O3 визначаються методами одержання,
режимами нанесення i наступними технологiчними прийомами, а також введенням
домiшок, якi здатнi цiлеспрямовано змiнювати властивостi тонких шарiв оксидiв. З
цiєю метою нами дослiджено тонкi плiвки Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2О3, у яких частина
iонiв Ga3+ замiщена iонами Y3+, що не вимагає локальної компенсацiї електричного
заряду. Це зумовлено тим, що плiвки Y2О3 також є досить перспективними з то-
чки зору їх використання в оптоелектронiцi i люмiнесцентнiй технiцi [7,8]. Одним iз
важливих завдань для розширення використання люмiнесцентних плiвок на основi
Ga2O3 є збiльшення їх провiдностi. Невисока провiднiсть люмiнофорiв при електрон-
ному опромiненнi приводить до накопичення електронiв на люмiнесцентному екранi,
внаслiдок чого зменшується ефективнiсть люмiнесценцiї [9]. Для змiни провiдностi
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плiвок на основi Ga2O3 використовуються декiлька методiв, один з яких – вiдпал
у рiзних атмосферах при високих температурах – використовується у данiй роботi.
При цьому в роботi дослiджуються тонкi плiвки Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2О3 одержа-
нi методом високочастотного (ВЧ) iонно-плазмового розпилення, який вважається
оптимальним для одержання напiвпровiдникових та дiелектричних плiвок.

2 Методика експерименту

Тонкi плiвки Ga2O3 i (Y0.06Ga0.94)2О3 товщиною 0.2-1.0 мкм отриманi ВЧ iонно-
плазмовим розпиленням на пiдкладках iз плавленого кварцу ϑ-SiO2. Пiсля нанесе-
ння плiвок здiйснювалась їх термообробка у киснi або в аргонi при 1000–1100 ◦С, а
також вiдновлення у воднi при 600–650 ◦С. Рентгенодифракцiйнi дослiдження по-
казали наявнiсть полiкристалiчної структури, яка дещо вiдрiзняється залежно вiд
хiмiчного складу та способу термообробки плiвок. Характернi дифрактограми одер-
жаних плiвок наведенi на рис. 1. Аналiз дифрактограм показує, що структура обох
типiв плiвок вiдповiдає моноклiннiй кристалiчнiй структурi β-Ga2O3.

Отриманi результати свiдчать, що при вiдпалi у киснi переважна орiєнтацiя
плiвок Ga2O3 спостерiгається у площинах (400), (002), (111) i (512). Для плiвок
(Y0.06Ga0.94)2О3 при вiдпалi у киснi спостерiгається подiбна картина, однак замiсть
рефлексу вiд площини (400) бiльш iнтенсивно проявляється рефлекс вiд площи-
ни (110) i переважаюча орiєнтацiя таких плiвок спостерiгається у площинах (110),
(002), (111) i (512). При вiдпалi у аргонi переважає орiєнтацiя плiвок у площинах
(002) i (111) та має мiсце вiдносне зменшення орiєнтацiї у площинах (110) i (512).
Для плiвок, вiдпалених у воднi, спостерiгається перерозподiл рефлексiв вiдбивання
i орiєнтацiя таких плiвок переважає у площинах (201), (311̄), (403̄ ) i (313̄ ).

За допомогою енергодисперсiйного спектрометра OXFORD INCA Energy 350 ви-
конано елементний аналiз зразкiв у рядi точок на поверхнi плiвок. Розрахунки пiд-
твердили вiдповiднiсть процентного вмiсту компонентiв в отриманих плiвках їх про-
центному вмiсту у сполуцi (Y0.06Ga0.94)2O3.

Струми провiдностi в температурнiй областi 300-450 К вимiрювались на автома-
тизованiй установцi. Електрична напруга 10-100 В прикладалась до двох точкових
контактiв дiаметром 1 мм, якi наносились на вiддалi 1 мм. При вимiрюваннi стру-
му, що протiкає у тонких плiвках β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3, основною вимогою
є використання омiчних невипрямляючих контактiв, якi не створюють додаткових
бар’єрiв на межi роздiлу. Омiчний контакт до дослiджуваних плiвок створюється
матерiалами, якi при прямому змiщеннi забезпечують iнжекцiю електронiв у плiвку
i мають роботу виходу ∼4.5 еВ. Використовуваний нами полiкристалiчний вуглець
(аквадаг) вiдповiдає цим вимогам i в чисельних публiкацiях використовується при
дослiдженнi алмазних, гранатних, шпiнельних та iнших високоомних кисневовмi-
сних зразкiв [10–14].

3 Результати i обговорення

Для змiни електропровiдностi тонкоплiвкових люмiнофорiв β-Ga2O3 та
(Y0.06Ga0.94)2O3 проводився їх вiдпал в атмосферi кисню, аргону i водню. У до-
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Табл. 1: Енергiя термiчної активацiї електропровiдностi в тонких плiвках β-Ga2O3 та
Y0.06Ga0.94)2O3

Тонка плiвка Атмосфера вiдпалу Енергiя термiчної активацiї
електропровiдностi, еВ

β-Ga2O3 Кисень 0.84

β-Ga2O3 Аргон 1.30 (300-400 К)
0.40 (400-450 К)

β-Ga2O3 Водень 0.15
(Y0.06Ga0.94)2O3 Кисень 0.87

(Y0.06Ga0.94)2O3 Аргон 1.38 (300-400 К)
0.40 (400-450 К)

(Y0.06Ga0.94)2O3 Водень 0.25

слiджуваних плiвках вимiрювалась температурна залежнiсть електропровiдностi i
з неї визначалась енергiя термiчної активацiї провiдностi. Пiсля напилення плiвки
β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 мали великий питомий опiр (ρ>1011 Ом×см) i невелику
енергiю термiчної активацiї (0.15 еВ). Вiдпал у киснi та аргонi не суттєво впливав
на величину питомого опору, вимiряну при 295 К, однак при нагрiваннi до 450 К
питомий опiр зменшувався до 108 Ом×см. Енергiя термiчної активацiї електропро-
вiдностi при вiдпалi у киснi для плiвок β-Ga2O3 становила 0.84 еВ, а для плiвок
(Y0.06Ga0.94)2O3 вiдповiдно 0.87 еВ. Обидвi енергiї активацiї мають досить близь-
кi значення. Подiбна ситуацiя спостерiгається для обох типiв плiвок i при вiдпалi
в аргонi, де в температурнiй областi 300-400 К енергiя термiчної активацiї плiвок
β-Ga2O3 становить 1.30 еВ, а для плiвок (Y0.06Ga0.94)2O3 вiдповiдно 1.38 еВ. При
температурах 400-450 К цi величини становлять по 0.40 еВ для обох типiв плiвок
(рис. 2).

Для зменшення опору одержаних плiвок проводився їх вiдпал у вiдновнiй атмо-
сферi водню при 650 ◦С. Вiдпал у атмосферi водню приводить до суттєвого змен-
шення опору до величин питомого опору порядку 108 Ом×см i зменшення енер-
гiї термiчної активацiї електропровiдностi для плiвок β-Ga2O3 до 0.15 еВ i для
(Y0.06Ga0.94)2O3 до 0.25 еВ (рис. 2). Характернi енергiї термiчної активацiї електро-
провiдностi для отриманих плiвок наведено у таблицi 1.

Згiдно з результатами, наведеними в оглядi [15] оксид галiю β-Ga2O3 може воло-
дiти як дiелектричними властивостями, так i властивостями напiвпровiдника. Такi
змiни зумовлюються змiнами синтезу зразкiв. Зокрема, наявнiсть в Ga2O3 кисневих
вакансiй та надлишкових атомiв галiю приводить до утворення донорiв i вiдповiдно
n-типу провiдностi. Виходячи з результатiв [15,16] видно, що провiднiсть кристалiв
β-Ga2O3 змiнюється вiд 10−9 до 38 Ом−1×см−1 i визначається атмосферою вирощу-
вання. При цьому, згiдно з [17], у плiвкових зразках β-Ga2O3 питомий опiр ρ ≈6×1013
Ом×см.

Питання про природу електропровiдностi в тонких плiвках є бiльш складним нiж
у монокристалiчних зразках. Воно ускладнюється тим, що плiвки не завжди мають
досконалу структуру i можуть бути аморфними або полiкристалiчними, мiстити
включення iнших фаз. Одержання потрiбних i стабiльно вiдтворюваних власти-
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востей полiкристалiчних плiвок додатково ускладнюється наявнiстю мiжзернових
границь (МЗГ). Залежно вiд типу границь, характеру їх взаємодiї з фононами, їх
властивостi можуть сильно вiдрiзнятись. Значно бiльша нiж у монокристалах кiль-
кiсть дефектiв i локалiзованих станiв в областi забороненої зони суттєво впливають
на перенесення носiїв заряду у плiвках i його температурну залежнiсть. Носiї заряду
в полiкристалiчних плiвках вiльно рухаються в об’ємi зерна i зустрiчаються з енер-
гетичними бар’єрами на їх поверхнi. МЗГ в оксидних i напiвпровiдникових плiвках
створюють енергетично активнi центри. Таким чином енергетичнi властивостi полi-
кристалiчних тонких плiвок визначаються значною мiрою не лише властивостями
матерiалу, але i енергетичними рiвнями, якi виникають внаслiдок наявностi МЗГ.
Такi центри можуть вiдiгравати роль пасток для електронiв i дiрок, проявлятись у
процесах рекомбiнацiї i таким чином впливати на електропровiднiсть i вихiд люмi-
несценцiї. Електрони можуть захоплюватися локальними центрами захоплення як
всерединi зерен, так i на МЗГ, затримуватись там деякий час. Рухливiсть носiїв у
iнтервалах мiж такими затримками сильно змiнюється залежно вiд кiлькостi i гли-
бини залягання таких пасток. Якщо теплової енергiї носiя заряду не достатньо для
звiльнення носiя з пастки у зону провiдностi, тодi реалiзується стрибковий меха-
нiзм провiдностi. При такому механiзмi переносу заряду провiднiсть збiльшується
при зростаннi температури i густини пасток. Однак точна iдентифiкацiя конкретних
шляхiв переносу заряду передбачає разом з аналiзом температурної залежностi про-
вiдностi проведення додаткових дослiджень.

Вiдпал плiвок у вiдновнiй атмосферi водню супроводжується створенням великої
концентрацiї кисневих вакансiй i надлишкових атомiв галiю [18–20]. Дефекти обох
типiв проявляють себе як донори i приводять до появи провiдностi n-типу [14,18]. У
результатi такого вiдпалу спостерiгається зростання провiдностi дослiджуваних плi-
вок. Донорними властивостями можуть володiти два рiзних типи дефектiв в оксидi
галiю – мiжвузловi атоми галiю Ga•••i , Ga••i , Ga•i , Gaxi або вакансiї V••

o , V•
o, Vx

o у
кисневiй пiдгратцi [21]. Iндекс “х“ вiдноситься до нейтральних типiв дефектiв, а “•“,
“••“ i “• • •“ до однократно, двократно i трикратно позитивно iонiзованих дефектiв.
Таких два типи дефектiв досить добре описують електричнi властивостi оксиду га-
лiю [12].

Квазихiмiчнi реакцiї створення вiльних носiїв заряду в Ga2O3 можна записати з
використанням позначень [21] наступним чином

Ga2O3 ⇔ 2GaxGa + 3V••
o + 1.5O2 + 6e·

Ga2O3 ⇔ 2Ga•••i + 1.5O2 + 6e·
Ga2O3 ⇔ 2GaxGa + 3V•

o + 1.5O2 + 3e·
Ga2O3 ⇔ 2Ga••i + 1.5O2 + 4e·
Ga2O3 ⇔ 2Ga•i + 1.5O2 + 2e·
Залежно вiд переважаючого типу реакцiї створення дефектiв виникають рiзнi

значення показника n у рiвняннi

σ = KP
−1/n
O2

(1)

, яке пов’язує питому провiднiсть i парцiальний тиск кисню.
Проведенi дослiдження залежностей провiдностi тонких плiвок β-Ga2O3 та

(Y0.06Ga0.94)2O3 вiд парцiального тиску кисню PO2
вимiрянi при рiзних температу-

рах показують, що залежно вiд ступеня вiдновлення у бiльш високоомних зразках
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переважають донорнi дефекти створенi кисневими вакансiями, а у бiльш вiднов-
лених зразках – мiжвузловi iони галiю. Виходячи з цього, можна прийняти, що у
високоомних плiвках β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 кисневi вакансiї створюють гли-
бокi донорнi рiвнi з енергiями активацiї в областi 0.84-0.87 еВ для плiвок, вiдпалених
у киснi та 1.30-1.38 еВ (в областi температур 300-400 К) для плiвок, вiдпалених у
атмосферi аргону. Провiднiсть таких плiвок визначається звiльненням електронiв з
цих глибоких рiвнiв. При цьому збiльшення глибини залягання донорних рiвнiв, що
проявляється у плiвках, вiдпалених у атмосферi аргону вiдносно плiвок, вiдпалених
у киснi, найбiльш iмовiрно зумовлене створенням асоцiатiв кисневих вакансiй, так як
при вiдпалi в атмосферi аргону кiлькiсть кисневих вакансiй є суттєво бiльшою нiж
при вiдпалi у киснi. Крiм глибоких донорних центрiв, створених кисневими вакан-
сiями в тонких плiвках β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 iснують мiлкi донорнi центри,
створенi мiжвузловим галiєм або бiльш складними дефектами на основi асоцiатiв
мiжвузлового галiю i вакансiй галiю i кисню. Глибина залягання таких донорних
рiвнiв лежить в областi 0.15-0.40 еВ i проявляється по рiзному у плiвках β-Ga2O3 та
(Y0.06Ga0.94)2O3 вiдпалених у рiзних атмосферах. При цьому бiльш глибокi донорнi
рiвнi у данiй областi iмовiрно пов’язанi з асоцiатами за участю кисневих вакансiй.
Оскiльки глибина залягання мiлких донорних рiвнiв в областi 0.15-0.40 еВ є мен-
шою, нiж у глибоких рiвнiв, то це зумовлює бiльш високу провiднiсть у плiвках,
вiдпалених у атмосферi водню.

Проведенi нами дослiдження показали також, що плiвки β-Ga2O3 та
(Y0.06Ga0.94)2O3, якi не пiддавались попередньому вiдпалу в атмосферi кисню або
аргону мають пiсля вiдновлювального вiдпалу значно бiльш високу провiднiсть, нiж
плiвки, якi пройшли таку попередню термообробку при 1000 ◦С. Це свiдчить, що
створення дефектiв, пов’язаних iз зростанням електропровiдностi, проходить значно
легше у плiвках з незавершеним формуванням структури. Спостережуваний ефект,
iмовiрно, визначається меншою висотою енергетичного бар’єру для створення вла-
сних дефектiв при неповнiстю сформованiй структурi.

Висновки
Проведенi дослiдження показали, що вiдпал у вiдновнiй атмосферi водню тонких

плiвок β-Ga2O3 та (Y0.06Ga0.94)2O3 приводить до суттєвого зменшення опору до ве-
личини питомого опору 108 Ом×см вiдносно 1011 Ом×см для плiвок вiдпалених у
окиснiй атмосферi кисню чи iнертнiй атмосферi аргону. При цьому у високоомних
плiвках провiднiсть пов’язується зi звiльненням електронiв з глибоких донорних рiв-
нiв з енергiями залягання в областi 0.84-0.87 еВ для плiвок, вiдпалених у киснi та
1.30-1.38 еВ, для плiвок, вiдпалених у аргонi i пов’язаних з кисневими вакансiями.
У вiдновлених у воднi плiвках провiднiсть пов’язується зi звiльненням електронiв з
мiлких донорних рiвнiв з енергiями залягання в областi 0.15-0.40 еВ, якi пов’язую-
ться з мiжвузловими атомами галiю.
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Рис. 1: Дифрактограми (при Cu Кα-опромiненнi) отриманих ВЧ iонно-плазмовим розпиле-
нням тонких плiвок β-Ga2O3 пiсля термообробки в атмосферi кисню (а) та тонких плiвок
(Y0.06Ga0.94)2O3 пiсля термообробки в атмосферi кисню (б) та аргону (в).
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Рис. 2: Температурна залежнiсть електропровiдностi тонких плiвок β-Ga2O3 пiсля вiдпалу
у киснi (1) та аргонi (2) i тонких плiвок (Y0.06Ga0.94)2O3 вiдразу пiсля нанесення (3) та
пiсля вiдпалу у киснi (4), аргонi (5) та воднi (6).
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THE ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF β-Ga2O3 AND
(Y0.06Ga0.94)2O3 THIN FILMS

O.M. Bordun1, I.I. Medvid1, I.Yo. Kukharskyy1

1 Ivan Franko National University of Lviv
Dragomanov St., 50, 79005 Lviv, Ukraine

e-mail: bordun@electronics.lnu.edu.ua

The electrical conductivity of β-Ga2O3 and (Y0.06Ga0.94)2О3 thin films, obtai-
ned by radiofrequency magnetron sputtering, depending on the conditions and
atmosphere of thermal treatment were investigated. If is found that after anneali-
ng in reducing atmosphere of hydrogen obtained a significant decrease in the
resistivity of thin films from 1011 Ohm×sm for films annealed in atmosphere of
oxygen or argon to 108 Ohm×sm. The activation energy of temperature quenchi-
ng donor centers that is in obtained thin films was determined and the analysis
of the results was investigated.

Key words: thin films, gallium oxide, electrical conductivity

ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТЬ ТОНКИХ ПЛЕНОК β-Ga2O3 та
(Y0.06Ga0.94)2О3

О.М. Бордун1, И.И. Медвидь1, И.И. Кухарский1

1 Львовский национальный университет имени Ивана Франко
ул. Драгоманова 50, 79005 Львов, Украина

e-mail: bordun@electronics.lnu.edu.ua

Исследована электропроводимость тонких пленок β-Ga2O3 та
(Y0.06Ga0.94)2О3, полученных методом высокочастотного магнетронно-
го распыления, в зависимости от условий и атмосферы термообработки.
Установлено, что после отжыга в востоновительной атмосфере водорода
происходит значительное уменьшение удельного сопротивления пленок от
1011 Ом×см для пленок, отожженных в атмосфере кислорода или аргона
до 108 Ом×см. Определена энергия активации температурного тушения
донорных центров, возникающих в полученных пленках и проведен анализ
полученых результатов.

Ключевые слова: тонкие пленки, окись галлия, электропроводимость


