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Тонкие пленки GaSх впервые получены методом плазмохимического осаждения из газовой фазы
(PECVD), при этом высокочистые летучие производные соответствующих макрокомпонентов –
хлорид галлия (GaCl3) и сероводород (H2S) – использованы в качестве исходных веществ. Установ-
лено, что неравновесная низкотемпературная плазма ВЧ-разряда (40.68 МГц) при пониженном
давлении (0.01 Торр) служила инициатором химических превращений. Реакционноспособные ком-
поненты плазмы, образующиеся в газовой фазе, изучены методом оптической эмиссионной спектро-
скопии (ОЭС). Исследованы структурные и электрофизические свойства полученных материалов.
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Прозрачные полупроводники на основе суль-
фидов галлия GaSx привлекают большое внима-
ние из-за возможности их получения в виде раз-
личных структур, обладающих высокой анизо-
тропией, в сочетании с превосходными
электрическими, оптическими и механическими
свойствами. Сульфид галлия – широкозонный
полупроводник с двумя стабильными полиморф-
ными формами – GaS и Ga2S3 [1], при этом β-GaS
и α-Ga2S3 – наиболее стабильные кристалличе-
ские структуры при нормальных условиях. Энер-
гия непрямой запрещенной зоны GaS составляет
⁓2.59 эВ, что на ⁓0.45 эВ ниже энергии прямой за-
прещенной зоны [2]. Напротив, Eg для моно-
клинного α-Ga2S3 составляет ⁓3.42 эВ [3]. β-GaS
представляет собой диамагнитный полупровод-
ник, обладающий кристаллической решеткой с
гексагональной структурой [4]. GaS кристаллизу-
ется по типу стопки слоев, где каждый монослой
состоит из двух плотноупакованных подслоев
галлия и двух плотноупакованных подслоев серы
в последовательности S–Ga–Ga–S вдоль оси с.
Структура α-Ga2S3 была определена как моно-
клинная [5], где ячейки содержат четыре молеку-
лы, в которых атомы серы почти гексагонально
плотно упакованы в слои.

Нанослои GaS были успешно получены мето-
дом микромеханического расщепления (отшелу-
шивания) [6, 7]. GaS и Ga2S3 также исследовали в
качестве тонких пленок [8, 9], при этом для оса-
ждения использовали тлеющий микроволновый
разряд [10], импульсное лазерное осаждение [11],
химическое осаждение из газовой фазы [12],
атомно-слоевое осаждение [13] и термическое ис-
парение [14]. Следует отметить, что метод и усло-
вия осаждения существенно влияют на структур-
ные, оптические и электрические свойства тон-
ких пленок. Например, для пленок GaS,
полученных осаждением из растворов и термиче-
ским испарением, энергия прямой запрещенной
зоны составляла 2.76 эВ [15] и 2.55 эВ [16], соот-
ветственно, атомно-слоевым осаждением – 3.1–
3.3 эВ [17], химическим осаждением с модулиро-
ванным потоком – 3.2–3.6 эВ в зависимости от
температуры подложки [18]. На сегодняшний
день для получения пленок GaSx чаще всего ис-
пользуют различные варианты “восходящих” ме-
тодов осаждения из растворов [19] благодаря от-
носительной простоте аппаратурного оформле-
ния и доступности исходных веществ, при этом
из водных растворов может быть получен только
GaS ввиду большой склонности сульфида галлия
(III) к гидролизу. В работе [20] описан синтез
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смешанных сульфидов галлия в неводных раство-
рах при комнатной температуре, в результате бы-
ли получены 3D-структуры, обладающие струк-
турной люминесценцией. К недостаткам метода
осаждения из растворов можно отнести, во-пер-
вых, загрязнение конечного продукта следами
растворителя, при этом к чистоте самого раство-
рителя должны предъявляться требования, как
минимум аналогичные чистоте исходных ве-
ществ, что сразу ставит под сомнение экономиче-
скую целесообразность метода; во-вторых, за-
грязнение пленок в результате неполной конвер-
сии исходных веществ, и, наконец, трудности
получения сульфидов галлия с четко заданной
стехиометрией, высокой степени структурной
однородности и качеством поверхности. Вариан-
ты химического осаждения из газовой фазы
(CVD) описаны, например, в работе [21] или, как
вариант CVD, осаждение из газовой фазы распы-
лением в вакууме (Aerosol-Assisted CVD) [22].
Атомно-слоевое осаждение (ALD) [23] также мо-
жет быть использовано для получения пленок
сульфида галлия, где в качестве прекурсоров ис-
пользовали диметиламид галлия и H2S. К недо-
статкам можно отнести токсичность самих пре-
курсоров и определенные неудобства работы с
ними, их неполная конверсия и загрязнение ко-
нечных пленок продуктами полуреакций, а также
получение конечных пленок неопределенной
стехиометрии GaSx. Недостатками CVD-методов
являются неоднородность фазового состава оса-
ждаемых пленок, ограниченность в получении
структурных единиц определенного размера, за-
грязнение конечных пленок в результате непол-

ной конверсии прекурсоров, многостадийность и
относительно высокая температура синтеза
(⁓750°С), которая способствует поступлению
примесей из материалов аппаратуры.

Цель данной работы – разработка метода по-
лучения тонких пленок сульфида галлия плазмо-
химическим осаждением из газовой фазы, при
котором в качестве исходных веществ использу-
ются непосредственно высокочистые производ-
ные макрокомпонентов – GaCl3 и H2S, а в каче-
стве инициатора химических превращений низ-
котемпературная неравновесная плазма ВЧ-
разряда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Схематическое изображение плазмохимиче-
ской установки синтеза тонких пленок сульфида
галлия приведено на рис. 1. Также принцип дей-
ствия установки сообщался нами в работах [24–
28]. Хлорид галлия (GaCl3) и сероводород с чисто-
той 4N использовали в качестве прекурсоров. Ga-
Cl3 загружали в специальную термостатируемую
емкость, изготовленную из высокочистого квар-
ца и снабженную внешними резистивными на-
гревательными элементами и термопарами для
контроля температуры.

Температура источника хлорида галлия со-
ставляла 20 ± 1°С. Высокочистый аргон
(99.999 об. %) использовали в качестве плазмооб-
разующего газа, а также в качестве газа-носителя
для переноса паров хлорида галлия в зону разря-
да, где и происходило взаимодействие GaCl3 и

Рис. 1. Схема плазмохимической установки для синтеза тонких пленок GaSх.
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H2S. Соотношение компонентов в газовой фазе
варьировали, изменяя потоки реагентов с помо-
щью регуляторов расхода газов. Плазменный раз-
ряд возбуждался четырехвитковым внешним ВЧ-
индуктором, мощность генератора составляла
30–100 Вт. Общее давление в системе во время
экспериментов поддерживали постоянным 0.01
Торр. Инициирование химических реакций меж-
ду прекурсорами происходило за счет механизмов
электронного удара/электронного прилипания в
плазменном разряде, твердые продукты реакции
осаждались на нагреваемую до 150°С подложку,
выполненную из высокочистого ориентирован-
ного (001) полированного сапфира. Средняя тол-
щина пленок, измеренная с помощью микроин-
терферометра Линника МИИ-4М, составила
⁓300 нм.

Исследования неравновесной плазмы осу-
ществляли методом оптической эмиссионной
спектроскопии [29, 30] при помощи спектромет-
ра AvaSpec-Mini4096CL (UV + VIS + NIR) (Avant-
es, Голландия) в диапазоне 180–1100 нм с разре-
шением 0.12 нм. Морфологическое состояние по-
верхности пленок сульфида галлия изучали
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) с
использованием сканирующего зондового микро-
скопа SPM-9700 (Shimadzu, Япония) в контактном
режиме с применением кремниевых кантилеверов
с высоким аспектным отношением Etalon Premi-
um PHA_NC (TipsNano, Эстония) с коэффициен-
том жесткости 3.5 Н/м и типичным радиусом
острия не более 5 нм (гарантированно – не более
8 нм). Исследования методами сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) и рентгенов-
ского микроанализа выполняли на установке
СЭМ JSM IT-300LV (JEOL) с энергодисперсион-
ной приставкой X-MaxN 20 (Oxford Instruments.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Оптическая эмиссионная диагностика 
плазмохимического процесса

Оптические эмиссионные спектры разряда
индуктивно связанной плазмы низкого давления
смесей Ar–H2S, Ar–GaCl3 и Ar-GaCl3–Н2S при
мощности генератора 50 Вт представлены на рис.
2. Спектр смеси Ar–H2S (рис. 2a) состоит из ли-
ний, соответствующих возбужденным состояни-
ям молекул  и  [31], эмиссионный спектр се-
ры представлен двумя широкими молекулярны-
ми полосами в диапазонах 250–350 и 450–550 нм,
а также линиями при 282.9, 290.1, 293.3, 336.9,
394.8, 419.3 и 447.8 нм; эмиссионные линии водо-
рода, наиболее интенсивные из которых Hα 656.3,
и Hβ 486.1 нм, соответствуют серии Бальмера.
Возможность образования димера S2 в плазме се-
роводорода показана авторами работ [31, 32]:

(1)

(2)

(3)

(4)

В спектре плазмы смеси Ar–GaCl3 (рис. 2) воз-
бужденные атомы галлия Ga(I) представлены ин-
тенсивными эмиссионными линиями при 287.4,
294.4, 403.3, 417.2 нм, а также группой менее ин-
тенсивных линий в области 225–272 нм [33, 34].
Кроме того, в спектре наблюдаются широкие по-
лосы молекулярных фрагментов [GaCl]* при
321.8, 325.5, 330.2, 334.6, 338.4, 341.8, 346.1 нм и
слабоинтенсивные линии атомов хлора Cl(I) при
725.6, 741.4, 754.7 и 837.6 нм.

2*S 2*H

+ → + +i i2H S e* H SH e,

+ → +i i2 2 2H S SH H S H ,

+ → +i i2 2H S H SH H ,

+ → +i 2 2SH SH S H .

Рис. 2. Эмиссионные спектры плазмы смесей: a – Ar–H2S, b – Ar–H2–GaCl3, c – Ar–H2–GaCl3–Н2S.
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Появление в реакционной смеси некоторой
равновесной концентрации молекулярных фраг-
ментов GaCl можно объяснить, если предполо-
жить протекание следующих элементарных реак-
ций электронного прилипания:

(5)

(6)

В результате этих элементарных стадий проис-
ходит накопление высоко реакционноспособных
радикалов хлора и восстановление трехвалентно-
го Ga+3 до двухвалентного Ga2+ и одновалентного
Ga+. Полос молекулярного хлора в спектре этой
смеси не обнаружено. Образования металличе-
ского галлия на стенках реактора вблизи зоны
разряда также не наблюдалось, очевидно, вслед-
ствие интенсивного плазменного травления ра-
дикалами хлора и протекания конкурирующих
процессов окисления-восстановления в разряде
плазмы смеси Ar–GaCl3.

Эмиссионный спектр смеси Ar–H2S–GaCl3
был изучен при мольном соотношении H2S–Ga-
Cl3 = 3 : 2 (рис. 2, с). Добавление к смеси Ar–Ga-
Cl3 сероводорода сопровождается значительным
уменьшением интенсивности линий атомов гал-
лия. Широкие максимумы от молекул GaCl исче-
зают вследствие расходования монохлорида гал-
лия в реакции с серой. Утилизация радикалов
хлора происходит при взаимодействии их с ради-
калами водорода, полученными по уравнениям
(1) и (2) с образованием HCl:

(7)

Можно предположить, что в наших условиях
взаимодействие сероводорода с хлоридом галлия
может протекать по суммарному уравнению реак-
ции:

(8)

при этом в спектре наблюдается возрастание ин-
тенсивности полос α-серии Фулхера от молекул
H2 в области 600 нм [35]. Кроме того, только в
присутствии сероводорода в смеси, в спектре
плазмы наблюдается полоса при 257.1 нм, которая
может быть отнесена к молекуле хлора Cl2, на-
блюдению других полос этой молекулы при 307.4
и 380.3 нм мешают широкие полосы от молекулы
S2 в области 270–600 нм. Эмиссионные линии
атомарных фрагментов серы в спектре плазмы в
наших условиях не обнаружены. Таким образом,
стабильные продукты химических превращений
в плазме – сульфиды галлия в виде твердой фазы
на подложке и стенках реактора и газообразные
HCl, H2 и Cl2, которые в условиях динамического
вакуума непрерывно удаляются из зоны разряда и
замещаются прекурсорами, сдвигая равновесие
реакции (8) вправо.

+ → + i3 2GaCl e* GaCl Cl ,

+ → + i2GaCl e* GaCl Cl .

+ →i iCl H HCl.

+ ↔ +2 3 2 33H S 2GaCl Ga S 6HCl,

Было изучено влияние мощности, вкладывае-
мой в плазменный разряд, в диапазоне мощности
генератора 20–100 Вт смеси Ar–H2S–GaCl3 при
мольном соотношении H2S: GaCl3 = 3 : 2. Резуль-
таты представлены на рис. 3. При увеличении
мощности, вкладываемой в разряд плазмы, на-
блюдается возрастание интенсивности полос в
области 270–370 нм от молекулярных фрагментов
серы S2–S8 и линий атомов аргона. Линии атомов
галлия Ga(I) при 287.4, 294.4, 403.3, 417.2 нм в
присутствии серы слабоинтенсивные и наблюда-
ются лишь при малых значениях энерговклада
(рис. 3, a) и при увеличении мощности генерато-
ра исчезают. Кроме того, возрастание мощности
генератора сопровождается уменьшением интен-
сивности линий от молекул и атомов водорода.
При увеличении мощности генератора до 100 Вт в
спектре разряда плазмы появляется слабоинтен-
сивная линия при 779.3 нм от атомов Ga(II).

Таким образом, можно предположить, что при
невысоких значениях мощности плазмы возмож-
но образование как сульфидов галлия, так и суль-
фохлоридов в результате неполного замещения
хлора. Увеличение мощности генератора приво-
дит к более полному связыванию хлора в HCl и
образованию GaSx.

Элементный анализ

Были получены пленки различного состава в
зависимости от условий осаждения. Состав пле-
нок: Ga44S27Cl29, Ga34S48Cl18, Ga15S85 и Ga33S67 при
мощности генератора 20, 50, 70 и 100 Вт соответ-
ственно. При использовании минимальной мощ-
ности плазмы 20 Вт сульфиды галлия содержали
достаточно большое количество хлора – до 29 ±
± 2 ат. %. При увеличении мощности плазмы с 20
до 50 Вт содержание хлора падало в ⁓2 раза, но
оставалось все еще высоким. Увеличение мощно-
сти плазмы до 70 Вт привело к отсутствию хлора в
полученных пленках. Однако полученная пленка
содержала избыток серы. В то же время при даль-
нейшем увеличении мощности плазмы до 100 Вт
содержание серы падает, и стехиометрия пленки
приближается к Ga2S3. Таким образом, более
мощная плазма способствовала лучшей конвер-
сии исходных веществ.

Структура пленок

На рис. 4 представлены рентгеновские ди-
фрактограммы осажденных пленок. Пленки, со-
держащие хлор, а также пленка Ga15S85 рентге-
ноаморфны. Однако в случае пленки, получен-
ной при максимальной мощности плазмы
(Ga33S67), помимо широкого фона при низких уг-
лах от аморфной фазы отчетливо можно видеть
рефлекс вблизи 49°, относящийся к плоскости
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(300) гексагональной фазы β-Ga2S3 [COD
1530882]. Наблюдаемый дифракционный пик до-
статочно широкий, что указывает на дефектность
и поликристалличность с малыми размерами до-
менов пленки. Наличие только одного рефлекса
предполагает текстуру, ориентированную вдоль
оси с, но не очень сильную, так как кривая кача-
ния составляет больше 10°. Из полученных ди-
фрактограмм следует, что более мощная плазма
способствует появлению кристаллической фазы
сульфида галлия.

Морфология поверхности пленок

Нами была изучена взаимосвязь между мор-
фологией пленок и параметрами их синтеза. На
рис. 5 представлены снимки АСМ полученных
пленок. Видно, что пленки, содержащие хлор,
имеют относительно большую шероховатость
(⁓5 нм). К тому же на изображении легко обнару-
жить островки по форме, близкой к кубической
размером 270–320 нм. Увеличение мощности
плазмы до 70 Вт способствует кардинальному из-
менению морфологии поверхности полученной
пленки, которая уже содержит квазисферические

Рис. 3. Эмиссионные спектры разряда плазмы смеси Ar–H2S–GaCl3 при различной мощности генератора: a – 20, b –
40, c – 70, d – 100 Вт.
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зерна размером ⁓100 нм, а ее шероховатость пада-
ет до 1.75 нм. О подобной морфологии пленок
сульфида галлия, содержащих сферические зерна
сообщается в работах [13, 22]. При максимальной
мощности плазмы 100 Вт полученная пленка с со-
ставом Ga33S67 имеет наименьшую шероховатость
0.23 нм, на которой трудно выделить какие-либо
фрагменты. Предполагается, что уменьшение
шероховатости поверхности с ростом мощности
плазмы происходит из-за более интенсивного
ионного травления поверхности, приводящего к
удалению слабосвязанных фрагментов с поверх-
ности. Таким образом, тип плазмообразующего
газа и мощность плазмы играют важную роль в
определении морфологии пленок сульфида гал-
лия, включая размер и форму зерен.

Таким образом, показана возможность полу-
чения пленок сульфида галлия в условиях низко-
температурной неравновесной плазмы, где в ка-
честве прекурсоров выступают хлорид галлия
(III) и сероводород. Установлено, что последова-
тельное увеличение мощности плазменного раз-
ряда при неизменности остальных параметров

процесса приводит к изменению соотношению
макрокомпонентов в конечных пленках. При
максимальной мощности плазмы достигается
стехиометрия, близкая к Ga2S3 с образованием
кристаллической фазы β-Ga2S3. Увеличение
мощности плазмы приводит к уменьшению ше-
роховатости поверхности пленки из-за одновре-
менных процессов осаждения и ионного травле-
ния, вследствие удаления веществ, слабо связан-
ных с поверхностью.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-19-20081,
https://rscf.ru/project/22-19-20081/
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