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Рассмотрена износостойкость эпитаксиальных слоев α- и β-полиморфов оксида галлия, выращенных на

сапфировых подложках. Это одно из первых исследований трибологических свойств перспективного широ-

козонного полупроводникового кристалла. В результате проведенных триботестов с участием сапфирового

контртела в процессе сухого трения на воздухе показано, что слои метастабильного α-Ga2O3 более стойки

к истиранию, чем слои термостабильной β-фазы. При этом полученные величины коэффициентов износа

позволяют отнести оба полиморфа к износостойким материалам, и особенно α-Ga2O3 со структурой корунда.

Кроме того, α- и β-Ga2O3 демонстрируют крайне низкие значения коэффициентов трения, ниже, чем таковые

у сапфира.
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Введение

Оксид галлия (Ga2O3) в настоящее время интен-

сивно изучается как перспективный полупроводниковый

материал [1,2]. Вместе с тем сведения о его механи-

ческих свойствах встречаются редко, что накладывает

ограничения на применение его в качестве покрытий,

функциональных материалов, поверхностей, работаю-

щих в средах, где есть механические взаимодействия

и т. п. В то же время можно ожидать, что α-полиморф

Ga2O3 со структурой корунда, являясь родственным

сапфиру (α-Al2O3), обладает хорошими механическими

свойствами [3–6]. Среди пяти выявленных полиморфов

оксида галлия [7], термостабильный вплоть до темпе-

ратуры плавления (1800◦C [8]) β-Ga2O3 — наиболее

исследован как в целом, так и в плане его механических

свойств [3–6,9].
Что касается трибологических испытаний кристаллов

оксида галлия, тут информация отсутствует вовсе, что

можно отметить и для большинства полупроводниковых

кристаллов. Исключением являются немногочисленные

публикации по износостойкости полупроводниковых

кристаллов GaN, GaAs и Si [10,11]. Также есть сведения

об износостойкости сапфира, который в опыте с сап-

фировым контртелом демонстрирует достаточно низкие

коэффициенты сухого трения (µ = 0.08− 0.2) [12–14] и
коэффициент износа (k = 10−6 mm3/(N·m)) [15]. В на-

шей недавней работе в процессе трибологического те-

ста с участием стального контртела (стальной шарик

100Cr6) впервые были получены значения µ и k для

аналогичных слоев Ga2O3 толщиной 5µm [16]. Величи-
ны коэффициентов трения составили 0.12 и 0.13 для

α- и β-слоев соответственно. Это неожиданно низкие

значения, которые требуют дальнейших уточнений и

исследования влияния: условий синтеза слоев, их тол-

щины, кристаллографических направлений и аппаратных

параметров триботестов и пр.

В настоящей работе трибологические испытания про-

водились с использованием сапфирового контртела в

паре с исследованными ранее образцами α- и β-поли-

морфов оксида галлия, с ростовой морфологией, выра-

щенными на сапфировых подложках.

1. Материалы и методики

Эпитаксиальные слои оксида галлия толщиной

5−15µm выращивались ООО
”
Совершенные кристал-

лы“ (Perfect Crystals LLC) на стандартных сапфировых

подложках методом хлоридной газофазной эпитаксии

(HVPE) [17,18]. Слои (0001) α-Ga2O3 были синтезиро-

ваны при температуре ∼ 500◦C, а (−201) β-Ga2O3 —

при ∼ 1000◦C [19].

В большинстве экспериментов (описание см. ниже)
для удовлетворения стандарту испытаний образцы на-

клеивались на толстые стальные пластинки со стороны

сапфировой подложки.

Трибологические исследования проводились на мик-

ротрибометре AntonPaar TRB в режиме возвратно-

поступательного теста (reciprocating test) при сухом

скольжении. Использовалась модель
”
сфера на плос-

кости“ (sphere-on-flat). Тесты проводились при различ-

ных нагрузках на зонд, использовалось контртело в

виде шарика из сапфира диаметром 4mm, входяще-

го в комплект триботестера. Основным результатом
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Рис. 1. SEM-изображения поверхностей скола слоев α-(A248N) (a) и β-Ga2O3 (B215N) (b) на сапфировой подложке.

исследований являлось получение значений коэффици-

ентов сухого трения (µ). Для дополнительной калиб-

ровки прибора (непосредственно в условиях, в кото-

рых проводились испытания) мы измерили коэффи-

циент трения пары, состоящей из сапфировой под-

ложки и сапфирового контртела, и получили совпаде-

ние с результатом, фигурирующим в других работах

(µ = 0.2 [12,13]).

Для изучения геометрии следов износа, полученных

в результате триботеста, использовался профилометр

MarSurf PS-10. С помощью него были определены вели-

чины шероховатостей поверхностей (Rz , Ra) и геометри-

ческие параметры профилей, что позволило применить

модель Арчарда (см. ниже) и рассчитать коэффициенты

износа (k).

Сканирующий электронный микроскоп (SEM, Phenom

ProX) применялся для определения толщин слоев ок-

сида галлия (по сколу образца), исследования следов

износа, образовавшихся в результате проведенных три-

ботестов, и для контроля целостности контртела после

окончания триботестов.

Методом энергодисперсной рентгеновской спектро-

скопии (EDS на установке Phenom ProX) определял-

ся химический состав на разных участках образцов в

области следов износа. Необходимо отметить, что в

настоящей работе анализ химического состава носит

ориентировочный характер. Это следует из сложности

его определения непосредственно на участках, где на-

блюдается практически полное истирание слоя. В этом

случае он может иметь различную толщину и участки,

где он отсутствует. Таким образом, влияние элементов

подложки может быть существенным.

Все эксперименты проводились при нормальных ат-

мосферных условиях (NTP) и относительной влажности

воздуха 40%RH.

2. Результаты и обсуждение

Исследование контртела показало, что заметный его

износ отсутствовал, что было подтверждено наблюдени-

ем геометрии последнего в разных проекциях методом

электронной сканирующей микроскопии после заверше-

ния всех проводимых для данной работы триботестов.

2.1. Определение толщин слоев оксида галлия

Для определения толщин слоев α- и β-Ga2O3 в об-

разцах при помощи SEM прибегали к их раскалыванию.

Плоскость, появившаяся в результате скола, размеща-

лась в рабочем пространстве SEM горизонтально. Слои

оксида галлия и сапфировая подложка дают различный

контраст, что позволяет определять их толщины. Для

удобства образец α-полиморфа, толщина слоя которо-

го составила 6.7µm, был промаркирован, как A248N,

образец β-полиморфа с толщиной слоя 5µm — B215N.

Образцы с большими толщинами слоя имели маркиров-

ки A423K (11µm) и B187K (15µm). Первая буква A

и B — α- и β-полиморф, последовательность цифр —

номер ростового процесса, последняя буква N и K —

”
толстый“ и

”
тонкий“.

На рис. 1 в качестве примера приведены SEM-изоб-

ражения, по которым были определены толщины слоев

A248N и B215N (рис. 1, a и b соответственно).

2.2. Следы износа и полное разрушение слоя

Ga2O3

Параметры трибологических испытаний образцов во

всех случаях были одинаковы, а именно: амплитуда

возвратно-поступательного движения (половина длины

цикла) составляла 6mm, общая длина пробега контрте-

ла — 50m, количество циклов — 4167 (или 8333 по-
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Рис. 2. SEM-изображения следов износа на поверхностях образцов при различных значениях нагрузки (a, d — Fn = 1 N;

b, e — Fn = 2N; c, f — Fn = 5N) для слоев α-(A248N) и β-Ga2O3 (B215N) (a, b, c и d, e, f соответственно).

луциклов, т. е. проходов в одну сторону), максимальная
линейная скорость перемещения контртела по поверх-

ности образца — 5.65 cm/s. Нормальная нагрузка (Fn)
на контртело варьировалась и составляла 1, 2, 5N.

Для повышения достоверности результатов для каждого

образца при каждой нагрузке было проведено по три

испытания.

На рис. 2 приведены SEM-изображения (вид сверху)
следов износа на поверхностях слоев обоих полимор-

фов оксида галлия (образцы с тонкими слоями Ga2O3:

A248N и B215N) после окончания триботестов. При

нагрузках 2 и 5N (рис. 2, b, e и рис. 1, c, f соответственно)
поверхности некоторых образцов имели фрагментарно

полный износ 1 слоя (визуальная оценка следов износа

по SEM-изображениям). Износ слоя β-полиморфа выше

износа слоя α-Ga2O3 (рис. 2, e, f), кроме того, он уве-

личивался с повышением нагрузки на контртело: при

Fn = 2N его величина была больше на 5%, в то время

как при Fn = 5N — на 35%. Результаты триботестов

поверхностей, имеющих полный износ, могут иметь

1 Полный износ (total wear), являясь стандартным термином, подра-

зумевает, что изучаемый слой разрушен полностью (в данном случае

вплоть до подложки), но фрагментарно, т. е. отсутствуют участки слоя

не по всей его площади.

высокие погрешности, что делает их неприменимы-

ми в том числе и для последующего использования.

Необходимо учитывать этот фактор, ограничивая или

исключая использование нагрузок на контртело, вызыва-

ющих разрушение слоя. Полученные SEM-изображения

поверхностей образцов с толстыми слоями (A423K и

B187K) после триботестов имеют похожие по ширине

и форме следы износа, однако полного износа в этих

образцах мы не наблюдали.

Теоретически вероятность разрушения слоев оксида

галлия при триботесте можно оценить по величинам

нормальных и тангенсальных напряжений, действующих

на слой при испытании. Для этого была применена ме-

тодика расчета [20,21], в основе которой используются

формулы Герца [22]. Она учитывает геометрию и физико-

химические характеристики обоих контртел. Расчет про-

изводили для максимальной (используемой нами) нор-

мальной нагрузки 5N. Данные модулей Юнга и коэффи-

циентов Пуассона для слоев α- и β-Ga2O3 и объемно-

го монокристаллического сапфира взяты из [5,6,23,24].
Таким образом, в случае использования сферы (сап-
фировый шарик) на плоскости (слой оксида галлия)
максимальные герцевские контактные и сдвиговые дав-
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Рис. 3. SEM-изображения поверхность образцов. Указаны участки проведения анализа химического состава слоев вблизи следов

износа: α-Ga2O3 (A248N) точки a1−a5 (a), β-Ga2O3 (B215N) точки b1−b6 при нагрузке 2N (b); β-Ga2O3 (B215N) точки 1−3 при

нагрузке 5N (c).

Таблица 1. Распределение химических элементов по данным EDS на поверхности слоев α- и β-Ga2O3 (образцы A248N и B215N)
в разных участках относительно следов износа в результате триботеста (при Fn = 2N)

Образцы
Элемент Атомная концентрация,%

Позиция курсора a1 a2 a3 a4 a5 a6

α-Ga2O3/Al2O3

O 67.90 67.93 66.50 67.44 67.91 68.08

(A248N)
Al 31.36 31.17 23.35 23.47 22.09 21.73

Ga 0.74 0.90 10.15 9.09 10.00 10.19

Позиция курсора b1 b2 b3 b4 b5 b6

β-Ga2O3/Al2O3

O 70.95 71.03 68.05 67.17 66.54 71.99

(B215N)
Al 0 0 29.89 31.09 28.43 21.39

Ga 29.05 28.97 2.060 1.74 5.03 6.62

ления составили величины (PH max = 1.17 и 1.87GPa) и

(τH max = 361 и 576MPa) (для слоев α- и β-Ga2O3 соот-

ветственно). Микротвердость слоев оксида галлия при

комнатной температуре 8− 20GPa (в зависимости от

кристаллографической ориентации) [3,4], что составляет

1/7−1/17 от максимальных герцевских контактных дав-

лений. Поэтому в данном случае за истирание покрытий

при триботестах ответственны сдвиговые деформации на

границе раздела контртел.

2.3. Химический состав следов износа

Оценка химического состава слоев оксида галлия

обоих полиморфов была проведена на SEM с приставкой

EDS. В данном случае значения концентраций носили

скорее качественный характер: показывали присутствие

материала слоя и материала подложки в рассматривае-

мой области. Изучались те образцы с тонкими слоями

(A248N и B215N), которые при Fn = 2 и 5N визуально

имели полный износ в областях, где проводилось три-

бологическое испытание (рис. 2). Оба слоя после три-

ботеста при Fn = 1N имели стехиометрический состав

трехвалентного оксида галлия, в отличие от триботестов

при нагрузках 2 и 5N. На рис. 3 отмечены участки по-

верхности слоя в районе следа износа и непосредственно

в нем, на которых производились измерения состава

(при Fn = 2 и 5N). Численные значения концентраций

химических элементов представлены в табл. 1 (при
Fn = 2N). Согласно концентрациям химических элемен-

тов (табл. 1), темные участки на SEM-изображениях

соответствуют местам полного истирания, в которых

на сапфировой подложке полностью отсутствует слой

Ga2O3. Смешанные по контрасту участки в слоях α-фазы

имеют содержание Ga в концентрации, соответствующей

стехиометрии соединения, в то время как подобные

участки β-фазы содержат высокий процент Al.

Кроме того, в результате проведения триботеста слоя

β-Ga2O3 при нагрузке 5N область износа имеет харак-

терный вид (рис. 3, c, подобно рис. 2, f), а именно в

центре следа износа (темная полоска) видна светлая
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полоска оставшегося слоя Ga2O3. Химический состав

этой полоски был определен в трех точках, выбранных

на исследуемой полоске (рис. 3, c), при этом концентра-

ции Ga [at.%] составляют 1.03, 12.02, 12.27 (точки 1, 2, 3

соответственно). Исходя из сферической формы контр-

тела, при условии, что с обеих сторон следа слой Ga2O3

отсутствует, в центре следа износа этого слоя тем более

не должно быть. По этой причине повышенная концен-

трация Ga может указывать на присутствие продуктов

истирания в виде оксида галлия.

2.4. Профили следов износа

При помощи профилометра фиксировались сечения,

перпендикулярные следам износа на поверхности слоев

оксида галлия, полученным при трибологических испы-

таниях. В каждом случае на одном образце было про-

изведено три триботеста (рис. 4) при разных нагрузках

на зонд. Следы износа параллельны друг другу, так

как для каждой следующей серии образец перемещался

перпендикулярно движению контртела.

Профили сечений слоев α-фазы оксида галлия (образ-
цы A248N и A423K) приведены на рис. 5, a, b. При на-

грузках 1N и 2N A248N профили следа износа схожи по

форме и по размеру (рис. 5, a). Однако при нагрузке 5N

мы наблюдаем профиль следа износа, нехарактерный для

контртела (шар), которое было использовано в триботе-

сте. Последнее может сигнализировать о неконтролиру-

емом разрушении верхней части слоя, в то время как

нижняя часть профиля имеет характерную для данного

контртела сферическую форму. Вместе с тем глубина

профиля составляет порядка 7µm, таким образом, слой

оксида галлия на этом участке (толщина слоя 6.7 µm)
в этом образце (A248N) был удален. Обращает на себя

внимание остроугольная трещина, распространяющаяся

10 mm

1N 2N

5N

Рис. 4. Образец α-Ga2O3/Al2O3 (B187K), наклеенный на

стальную пластину. Стрелками показаны следы износа по-

сле проведения триботестов при разных нагрузках на зонд

(Fn = 1, 2, 5N).

на 2µm вглубь образца перпендикулярно его поверхно-

сти. Исходя из геометрии слоев данного образца, эта

трещина находится в слое сапфира. На рис. 5, b (толстый
α-Ga2O3, Fn = 1, 2N) наблюдается подобная ситуация,

однако глубины следов в этом случае меньше в 6

раз. При нагрузке 5N характер разрушения слоя также

подобен тонкому образцу, однако, глубина профиля

здесь 6µm, что означает, что слой толщиной 11 µm на

участке трения полностью не удален.

На рис. 5, c, d показаны профили сечений, перпенди-

кулярных следу износа, полученному в результате про-

ведения триботеста слоев β-полиморфа. Глубины следов

при трении толстого слоя (образец B187K) (рис. 5, c)
при нагрузках Fn = 1 и 2N составляли порядка 10µm,

а при Fn = 5N — 13µm, т. е. при всех тестах слой

оксида галлия присутствовал. На рис. 5, d изображен

профиль сечения, соответствующий трибологическому

испытанию образца B215N при нагрузке 5N. Глубина

в центре следа износа порядка 8µm, что превышает

толщину данного слоя. Это указывает на вероятное

частичное истирание материала сапфировой подложки.

Стрелкой указан выгиб профиля вверх, что может сви-

детельствовать или о специфическом характере износа,

или о присутствии материала, прежде удаленного в

процессе триботеста, возможно, в виде спрессованного

порошка. Последнее предположение согласуется с дан-

ными, представленными на рис. 2, f и 3, c. Качественные

профили на образце B215N при меньших нагрузках

получить не удалось, так как глубины следов износа

были соизмеримы с шероховатостью поверхности слоя.

Следует отметить, что профили следов износа и тол-

стых, и тонких слоев β-полиморфа не имеют сфери-

ческой формы (формы контртела), что свидетельствует

о неравномерном истирании и частичном разрушении

(скалывании) слоя.
Была измерена шероховатость поверхности слоев ок-

сида галлия для всех четырех образцов. Данные пред-

ставлены в табл. 2, в которой Ra — среднее арифмети-

ческое отклонение профиля и Rz — высота неровностей

профиля по десяти точкам. Значения шероховатостей

поверхности слоев β-фазы существенно выше значений

α-полиморфа, что было отражено ранее на профилях

сечений поверхности обоих слоев (рис. 5).

2.5. Определение величин коэффициентов
износа k

Величины коэффициентов износа рассчитывались для

тонких и толстых слоев обоих полиморфов (образцы
A248N, B215N и A423K, B187K соответственно), ис-
ходя из геометрии следов износа с использованием

сечений, полученных на профилометре. Для этого опре-

делялся объем удаленного материала V . Принимая во

внимание то, что геометрия сечений в каждом отдель-

ном триботесте близка, V = Sxs · l/2, где Sxs — площадь

сечения, l — длина одного цикла триботеста. Пло-

щадь сечений рассчитывалась с помощью специально
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Рис. 5. Профили сечений, перпендикулярных следу износа, при разных нагрузках на зонд (Fn = 1, 2, 5N): a — слой α-Ga2O3

(A248N), b — слой b-Ga2O3 (A423K), c — слой β-Ga2O3 (B187K); d — слой β-Ga2O3 (B215N) при Fn = 5N, показан выгиб

профиля вверх.

Таблица 2. Значения шероховатостей (Ra и Rz) поверхностей исследуемых образцов оксида галлия

Образцы A248N A423K B215N B187K

Ra 0.011±0.001 0.024±0.008 0.975±0.044 0.641±0.030

Rz 0.095±0.009 0.180±0.025 6.310±0.086 4.908±0.083

разработанного программного обеспечения. Поскольку

твердости контртел (оба полиморфа оксида галлия и

сапфир) имеют близкие значения, правомерно исполь-

зование модели Арчарда [25]. По формуле (1) были

рассчитаны значения k для α- и β-Ga2O3

k =
v

f n · d
, (1)

где d — общая длина пробега зонда в тесте. На рис. 6

показаны значения коэффициентов износа, вычисленные

для тех нагрузок на контртело, при которых ни в одном

из образцов не происходило полного разрушения слоя

оксида галлия (Fn = 1 и 2N, соответствующие значени-

ям максимальных контактных давлений PH max = 887 и

1118MPa [20]). Согласно расчету,

k(B187K) = (2.3± 1.3)10−4 mm3/(N ·m),

k(B215N) = (3.7± 1.0)10−4 mm3/(N ·m),

k(A248N) = (3.4± 2.8)10−5 mm3/(N ·m),

k(A423K) = (4.6± 1.4)10−6 mm3/(N ·m).

В итоге значения k , полученные для слоев α-полиморфа,

ниже, чем для β-Ga2O3, что подтверждает более высокое

структурное совершенство, которое имеет плотноупако-

ванная тригональная решетка α-фазы [7]. Кроме того,

коэффициент износа у толстых слоев обеих фаз ниже,

чем у тонких. Это может быть связано с тем, что
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Рис. 6. Значения коэффициентов износа (k) поверхностей

слоев α- и β-Ga2O3 (образцы A248N, A423K и B215N, B187K

соответственно), рассчитанных после проведения триботестов

с сапфировым контртелом.

при гетероэпитаксии по мере удаления от интерфейса

качество образующихся слоев улучшается.

Сравнение коэффициента износа α-Ga2O3 со значени-

ем, полученным для слоев GaN (0.95 · 10−6 mm3/(N·m))
в результате проведения триботеста с использованием

рубинового контртела, 50% RH [10] показывает, что они

соизмеримы. Кроме того, полученное в этой работе зна-

чение k для α-фазы при трении сапфировом контртелом,

отлично совпадает со значением (5 · 10−6 mm3/(N·m)),
полученным нами ранее при аналогичном тесте, в кото-

ром использовалось контртело в виде 4-х миллиметро-

вого стального шара (сталь 100Cr6) [16]. Исходя из этих

фактов, можно утверждать, что слои α-оксида галлия

являются в высокой степени износоустойчивыми.

2.6. Определение коэффициента трения µ

По результатам трибологического эксперимента были

построены зависимости коэффициента трения от номера

цикла (рис. 7), полученные при разных значениях

нормальной нагрузки (Fn = 1, 2, 5N) для толстых

образцов A423K и B187K. Из графиков видно, что с

увеличением количества циклов для слоев α-Ga2O3

наблюдается слабое увеличение, а для слоев β-Ga2O3 —

наоборот, слабое уменьшение коэффициента трения.

Были определены средние значения коэффициентов

трения для всех образцов: µ(B187K) = 0.11± 0.02,

µ(B215N) = 0.07 ± 0.02, µ (A248N) = 0.06± 0.01,

µ(A423K) = 0.07± 0.02 (рис. 8). Как видно,

коэффициент трения α-полиморфа ниже, чем у β-Ga2O3,

причем тонкие слои имеют несколько меньший µ.

Сравнение с результатами, полученными нами ранее при

аналогичном трибологическом испытании со стальным

контртелом [16] (µ — 0.12 и 0.13 для α- и β-фазы

соответственно), дает хорошее их совпадение в случае

толстых слоев β-фазы. Тонкие слои β-Ga2O3, так же как

и слои обоих образцов α-полиморфа, демонстрируют

крайне низкие µ, значительно ниже тех, которые имеют

GaN (0.21) и даже Al2O3 (0.15) [10,26]. Еще более низкие

показатели коэффициента трения иногда все же встреча-

ются в публикациях о полупроводниковых материалах.

Так, µ = 0.02 наблюдались на поверхности алмаза в

результате проведения триботестов [27,28]. Авторы этот
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Рис. 7. Зависимость коэффициента трения (µ) от номера

цикла в триботесте при различных значениях нагрузок (a —

Fn = 1N, b — Fn = 2N, c — Fn = 5N) для слоев α- и β-Ga2O3

(образцы A423K и B187K).
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Рис. 8. Значения коэффициентов трения (µ) для поверхностей

слоев α- и β-Ga2O3 (образцы A248N, A423K и B215N, B187K

соответственно), рассчитанных после проведения триботестов

с сапфировым контртелом.

феномен объясняли присутствием наночастиц алмаза,

играющих роль сухой смазки, существенно понижающий

значения µ. В нашем случае мы наблюдаем предположи-

тельно мелкодисперсные частицы оксида галлия в следах

износа в тонких образцах β-фазы (B215N). Именно в

этом случае коэффициент трения рекордно низкий.

Выводы

В результате трибологических испытаний слоев ок-

сида галлия в паре с сапфировым контртелом, было

показано:

— коэффициент износа слоев метастабильного α-

полиморфа заметно ниже, чем у слоев термостабильного

β-полиморфа, и составляет 4.6 · 10−6 mm3/(N·m), что

ставит его в ряд высокоизносостойких материалов;

— коэффициенты трения слоев α-фазы также ниже,

чем для слоев β-Ga2O3, (0.06 и 0.07 соответственно),

при этом для обоих полиморфов они крайне низки в

сравнении с большинством материалов. Авторы предпо-

лагают, что этому может способствовать образование

порошкообразного оксида галлия, который был обна-

ружен в следах износа. Образующийся при истирании

и скапливавшийся в центральной части следа износа,

он может служить сухой смазкой. Тонкие слои обеих

фаз показывают меньшие коэффициенты трения, нежели

толстые.

Значения коэффициентов трения и износа, получен-

ные нами ранее на α- и β-полиморфах Ga2O3 в трибо-

тесте со стальным контртелом, согласуются с результа-

тами данного исследования, что подтверждает высокие

трибологические свойства данных слоев.
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