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Введение 
Благодаря нескольким уникальным оптическим и электрическим свойствам 

полупроводниковый оксид галлия (Ga2O3) с широкой запрещенной зоной (Eg≈5эВ) привлек 
большое внимание ученых и специалистов как перспективный материал в оптоэлектронике. К 
примеру, Ga2O3 имеет высокое сопротивление по напряжению (одно из главных требований 
высоковольтной электроники), ультрафиолетовое фотодетектирование с необычайно высоким 
фото-откликом и др. 

Потенциальное применение Ga2O3 в радиационной среде также представляет интерес из-
за относительно высокой энергии образования вакансионных дефектов β-Ga2O3, но пока лишь 
несколько исследований было посвящено электронной структуре дефектов и примесей в 
монокристаллах β-Ga2O3, MgGa2O4 и ZnGa2O4. Таким образом, понимание роли собственных 
структурных и радиационных дефектов, а также примесей в процессах захвата и рекомбинации 
носителей заряда крайне необходимо для эффективного использования материалов на основе 
Ga2O3. 
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Все компьютерные вычисления выполнены с использованием кода CRYSTAL [1]. Эта 
программа рассчитывает атомную и электронную структуру кристаллических систем на основе 
методов Хартри-Фока, теории функционала плотности (DFT) и различных гибридных 
приближений в сочетании с атомным базисным набором функций типа Гаусса для 
периодических (3D, 2D, 1D) системы. Использовался гибридный обменно-корреляционный 
функционал B3LYP [2]. Эффективные атомные заряды рассчитывались с использованием 
анализа заселенностей Малликена [3]. Для моделирования точечных дефектов в кристалле 
использовалась периодическая модель увеличенной элементарной ячейки (суперячейки), 
расчеты проводились на 80-атомной суперячейке. Интегрирование обратного пространства 
выполнялось с помощью сетки Пака-Монкхорста 4×4 [4]. Для анализа чисто электростатических 
эффектов эти расчеты проводились без оптимизации геометрии. 

 
Результаты и их анализ 
Для чистого идеального Ga2O3 основные объемные свойства были рассчитаны с 

использованием различных функционалов DFT (таблица 1).  
 
Таблица 1 - Объемные свойства чистого β-Ga2O3 

 
 Метод исследования 
 HF DFT-

PBE 
B1WC B3PW B3LYP HSE06 Эксперимент 

[11] 
a,Å 12.19 12.34 12.11 12.23 12.34 12.2 12.12÷12.34 
b,Å 3.05 3.11 3.05 3.07 3.09 3.07 3.03÷3.04 
c,Å 5.82 5.90 5.81 5.84 5.87 5.83 5.80÷5.87 
Eg,eV 
(прямая/ 
непрямая) 

13.8 2.36/2.3 4.28/4.22 4.63/4.58 4.49/4.45 4.5/4.45 4.4÷5 

B, ГПа 204 155 181 175 172 180 ~150 
Ecoh, эВ -4.33 -7.08 -8.58 -8.52 -8.36 -8.61 -11.3 [12] 
ε∞(среднее) 2.38 3.67 3.24 3.14 3.12 not calc - 
ε0(среднее) 8.06 10.61 9.59 9.51 9.60 not calc 10 

 
Как видно, «гибридные» методы теории функционала плотности дают лучшее согласие с 

экспериментом, с точки зрения оценки запрещенной зоны Eg, энергии связи Ecoh, модуля 
упругости B и диэлектрической проницаемости ε, чем метод Хартри-Фока и стандартный 
функционал DFT-PBE. Анализ Малликена показал небольшую разницу в эффективном заряде 
атомов с разными положениями в кристалле, что связано с анизотропией электронных свойств 
[q(Ga1)+1.48e, q(Ga2)+1.58e, q(O1) = - 0.994e, q(O2) = - 0.997e, q(O3) = - 0.079e], а также 
значительная ковалентность связи Ga-O (~ 0.2e). 

Рассчитанная плотность состояний и зонная структура Ga2O3 показаны на рисунке 1. 
Вершина валентной зоны и дно зоны проводимости состоят в основном из анионных состояний 
O 2p и катионных состояний Ga 4s соответственно [5-7]. Непрямозонная щель составила 4.45 
эВ, при этом вершина валентной зоны расположена рядом с M-точкой и немного меньше, чем 
прямая запрещенная зона 4.49 эВ в Γ-точке. Например, в работе Менгле с сотр. (Mengle et al.) [8] 
провели расчеты из первых принципов оптических свойств β-Ga2O3, объяснив широкий 
диапазон экспериментально зарегистрированных значений ширины запрещенной зоны (4.4–5.0 
эВ при комнатной температуре) как результат оптической анизотропии кристалла. Они указали, 
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что линейно поляризованный свет и определенные ориентации кристаллов необходимы для 
получения точных значений ширины запрещенной зоны из измерений поглощения [8]. Было 
обнаружено, что основная ширина запрещенной зоны является непрямой, но минимальная 
прямая запрещенная зона всего на 29 мэВ выше в энергии, что приводит к сильному 
поглощению у края зоны. Они предсказали, что люминесценция в глубоком УФ-диапазоне 
возможна при достаточно высоких мощностях возбуждения. 

 

 
Рисунок 1 - Плотность состояний и зонная структура чистого β-Ga2O3 

 
Анализ дипольных матричных элементов показывает, что, хотя вертикальные переходы 

дипольно разрешены в Γ-точке, а в вершине валентной зоны (вблизи М-точки) они примерно на 
порядок слабее и быстро уменьшаются до нуля в М-точке. Слабость непрямых переходов и 
небольшая разница в энергии между непрямой и прямой зоной делает β-Ga2O3 материалом с 
прямой зоной, что согласуется с экспериментально наблюдаемым резким началом поглощения 
при 4.9 эВ (см. таблицу 1) [9]. Полученные результаты для β-Ga2O3 хорошо согласуются с 
предыдущими исследованиями, в которых использовались методы псевдопотенциальной 
плоской волны [6] и метод полнопотенциальной линеаризованной расширенной плоской волны 
[10]. 

 
Выводы 
В данной работе мы изучили основные свойства чистого кристалла Ga2O3, такие как 

параметры решетки, запрещенная зона, диэлектрические постоянные и др. Из существующих 
поверхностей кристалла изучена релаксация поверхности (010) для которой получена 
поверхностная энергия (избыточная энергия над энергией состояния в глубине кристалла). 
Также проанализированы электронные свойства и строение химических связей в зависимости от 
моноклинной симметрии. В результате по чистому кристаллу, экспериментальные и 
теоретические значения дают отличное согласие между собой, что говорит о правильности 
заложенных гипотез и принципов, высокой надежности выбранных методов исследования.  
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Щелочно-галоидные кристаллы (ЩГК) широко применяются в 

качестве материалов многофункционального назначения. ЩГК построены из замкнутых 
электронных оболочек отрицательно заряженных ионов галогена (X-, анионов) и положительно 
заряженных ионов щелочного металла (M+, катионов), и поэтому принято их называть 
кристаллами со структурой M⁺X- [1]. 
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