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Проведены исследования применимости ряда недрагоценных материалов

для роста кристаллов β-Ga2O3 методом свободной кристаллизации в тигле.

Показана возможность выращивания кристаллов β-Ga2O3 в тиглях из моно-

кристаллического сапфира. Исследованы основные закономерности роста и

свойства полученных кристаллов.

В настоящее время ведущие лаборатории Японии и Германии

проявляют повышенный интерес к монокристаллам оксида галлия

β-Ga2O3 [1,2]. Данный материал особо интересен для УФ-приложений,

поскольку является широкозонным полупроводником (4.6−4.7 eV) с

достаточной проводимостью, чтобы говорить о создании на его основе

приборов вертикальной геометрии, способных обеспечить наибольшую

энергоэффективность [3]. В 2013 году начат выпуск опытных свето-

диодов, выращенных на подложках β-Ga2O3 [4]. Кроме того β-Ga2O3

как проводящий прозрачный материал в перспективе может решить не

только задачу проводящей подложки, но и заместить в конструкции све-

тодиодного чипа другие оксиды, используемые в качестве прозрачных

контактов для эффективного вывода света из светодиодных чипов [5].

Для экспериментов по выращиванию кристаллов оксида галлия в

качестве исходного сырья использовался порошок ЧДА. Эксперименты

проводились на установке
”
ГРАНАТ-2М“, оборудованной печью рези-

стивного нагрева. Нагреватель был выполнен из графита, тепловые

экраны из молибдена. Наблюдение за расплавлением и кристаллизацией
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Рис. 1. a — кристаллы, полученные путем свободной кристаллизации в

сапфировом тигле расплава оксида галлия (стрелкой показано направление

роста кристаллов); b — образец, освобожденный от тигля. Фотография хорошо

демонстрирует шапку кристаллов оксида галлия, выросшего из газовой фазы.

велось через смотровое окно, располагающееся в верхнем фланце

камеры. Рост кристаллов проходил в режиме свободной кристаллизации

в тигле.

Ростовые эксперименты проводились как в вакууме, так и в атмо-

сфере аргона при различном давлении газа в камере. При выращивании

монокристаллов β-Ga2O3 проявились следующие трудности:

1. Вещество является тугоплавким — температура плавления по

разным сведениям колеблется от 1725 до 1800◦C, что требует высоко-

температурных материалов тигля [6].

2. Высокая упругость пара — уже при температуре 700−1000◦C

и нормальном давлении легко диссоциирует на Ga и O2, требуется

повышенное давление.

3. Реагирует почти со всеми металлами при высоких температу-

рах — в связи с диссоциацией, образующийся кислород окисляет все

металлические элементы в зоне.

Испытывался ряд металлических и неметаллических материалов для

тиглей для подбора альтернативы известному, но дорогостоящему ва-
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Рис. 2. Спектр рентгеновской дифракции порошка в режиме θ−2θ.

рианту с использованием иридия в конструкции тигля [1]. В результате

проведенных экспериментов были исключены:

1) молибден и вольфрам (из-за сильного взаимодействия с про-

дуктами разложения оксида галлия и реакции переноса и осаждения

материала тигля в камере роста);
2) графит, как сильный восстановитель;

3) керамика на основе BN, как химически не устойчивая.

В результате в качестве материала тигля для экспериментов был

выбран монокристаллический сапфир.

Тигли из монокристаллического сапфира диаметром 26mm и высо-

той 50mm были выращены из расплава способом Степанова (EFG) [7].
Тигель получался при выращивании трубки путем затравления на

пластину, которая и являлась дном тигля. В качестве затравки исполь-

зовалась также предварительно выращенная пластина толщиной 4mm,

нулевой ориентации. Таким образом рост трубки осуществлялся в
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Рис. 3. Отношение оксида алюминия к оксиду галлия в образце, представлен-

ном на рис. 1, от края до центра образца.

направлении оптической оси (0001). В ходе работы было проведено

8 плавок. Эксперименты проходили в атмосфере аргона при давлении

1.5−1.7 atm. В результате, способом свободной кристаллизации в тигле,

были получены таблитчатые (плоские) и игольчатые кристаллы β-

Ga2O3 серого с голубоватым оттенком цвета размером: по удлинению

(от стенки к центру) до 8mm, поперек удлинения до 1mm в агре-

гате секреционного типа (рис. 1, a). На рисунке хорошо видно, что

кристаллы, растущие от стенки к центру тигля, имеют шестилучевую

направленность, что коррелирует с симметрией монокристаллического

сапфирового тигля. Во всех экспериментах наблюдался эффект возгонки

оксида галлия, в результате чего на поликристаллических агрегатах

образовывалась более прозрачная шапка кристаллов, выросших из

газовой фазы (рис. 1, b).

Рентгеновский дифракционный анализ порошка, полученного из

выращенных образцов, показал характерные для β-Ga2O3 пики (3̄11),
(002) и (400).
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Рис. 4. Спектры катодолюминесценции кристаллов Ga2O3 при 100K и

напряжении 10.5 kV: a — общий вид; b — пик красной люминесценции и его

аппроксимация тремя гауссовыми линиями.
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Был сделан микрозондовый анализ, выяснилось, что выращенные

кристаллы β-Ga2O3 содержат примесь Al2O3 с содержанием от 8

до 13wt.%, нарастающим от центра кристалла к краю (рис. 2). Все
образцы имели низкую электрическую проводимость, что мы связываем

с высоким содержанием Al2O3 (рис. 3).
Было проведено исследование спектра катодолюминесценции вы-

ращенных кристаллов (рис. 4). В спектре наблюдалось 2 полосы:

широкая УФ-полоса с максимумом в области 3.3−3.4 eV и узкая

полоса высокой интенсивности в области 1.7−1.8 eV, которая хорошо

описывается тремя гауссовыми пиками с максимумами 1.805, 1.770 и

1.730 eV. Подобный спектр катодолюминесценции ранее наблюдался в

наностержнях Ga2O3 [6]. Авторы связывают такую структуру красной

части спектра с размерным квантованием энергии в одномерных

игольчатых структурах [6]. Широкая УФ-полоса связана с собственными

переходами в Ga2O3, более выражена у кристаллов, прошедших высо-

котемпературный отжиг [7,8].
Таким образом, показана возможноcть выращивания кристаллов

β-Ga2O3 в тиглях из монокристаллического сапфира.
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