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Элементное и структурное картирование объемных кристаллов
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С помощью рентгенофлуоресцентного и рентгенодифракционного картирования, а также растровой

электронной микроскопии проведено исследование распределения алюминия в приповерхностном слое

кристалла (AlxGa1−x )2O3, полученного методом Чохральского с использованием сапфировой затравки.

Показано, что распределение алюминия коррелирует с изменением физического уширения дифракционных

максимумов системы плоскостей (h00) кристалла и связано с удаленностью от зоны затравления.
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В последнее время оксид галлия (Ga2O3) привле-

кает повышенное внимание исследователей по причине

его уникальных свойств [1,2]. Он обладает большой

шириной запрещенной зоны (около 4.85 eV для ста-

бильной β-фазы Ga2O3 [1,2]), высоким напряжением

пробоя (8MV/cm [1]), высокой химической и тер-

мостабильностью, достаточно высокой твердостью [3].
Из доступных сегодня широкозонных полупроводников

по указанным параметрам он уступает только алма-

зу. Еще одно преимущество оксида галлия состоит

в возможности получения объемных кристаллов срав-

нительно дешевым методом вытягивания из расплава:

методом Чохральского [4,5] или Степанова [6]. Эти

качества делают оксид галлия чрезвычайно перспектив-

ным материалом для применения в силовой электро-

нике для изготовления, например, МОП-транзисторов

(МОП — металл−оксид−полупроводник) с рекордно

высокими напряжениями пробоя, а также для изготов-

ления солнечно-слепых фотодетекторов для ультрафио-

летового спектра.

Однако существуют приложения, требующие бо́льших

значений запрещенной зоны, чем в Ga2O3. Одним из спо-

собов увеличения ширины запрещенной зоны является

добавление алюминия в состав β-Ga2O3 и формирова-

ние тройного соединения (AlxGa1−x )2O3, т. е. твердого

раствора Al2O3 и Ga2O3. Ширина запрещенной зоны

для Al2O3 составляет 8.8 eV [7]; таким образом, изменяя

содержание алюминия в кристалле, можно увеличивать

ширину запрещенной зоны (AlxGa1−x )2O3. Введение

алюминия в состав β-Ga2O3 позволяет улучшать и

другие характеристики материала. В работе [8] было

показано, что для слоев (AlxGa1−x)2O3 удалось получить

подвижность носителей на порядок выше, чем в нелеги-

рованном β-Ga2O3. В солнечно-слепых фотодетекторах

на основе оксида галлия введение в состав 12 at.%

алюминия привело к десятикратному увеличению фо-

тотока (по сравнению с чистым оксидом галлия) [9].
Все отмеченное выше делает важными изучение мето-

дов изготовления твердого раствора (AlxGa1−x)2O3 и

исследование механизмов встраивания и распределения

алюминия в растущий кристалл.

В настоящей работе проведено исследование рас-

пределения Al в кристаллах β-Ga2O3, выращенных из

расплава методом Чохральского [4,5] на затравке из

Al2O3, а также структурных свойств этих кристаллов.

Для исследований были использованы методы рент-

генофлуоресцентного анализа, рентгенодифракционного

анализа и метод растровой электронной микроскопии.

Применение такого комплексного подхода при исследо-

вании захвата алюминия растущим кристаллом может

дать информацию о различных аспектах встраивания

компонента, выявить его поверхностное и объемное

распределение в кристалле и установить связь рас-

пределения Al с особенностями дефектной структуры

кристалла.

Получение кристаллов (AlxGa1−x)2O3 из расплава

проводилось методом Чохральского в ростовом реакто-

ре НИКА-3 (производство ФГУП ЭЗАН, Черноголовка,

Россия) с индукционным нагревом под управлением

программного комплекса
”
Aura“. В качестве исходного

материала для роста использовался порошкообразный

Ga2O3 (чистота 99.999%). Для расплавления шихты

применялся тигель из иридия цилиндрической формы.

Ростовые процессы проводились в атмосфере Ar при

давлении 1.1−1.3 bar и температуре в диапазоне от 1850

до 1865◦C. Более подробное описание технологии выра-
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Рис. 1. Элементный анализ образцов. а — анализ методом EDS на растровом электронном микроскопе, b — спектры флуо-

ресценции кристалла (AlxGa1−x )2O3 . Штриховая кривая — центральная (внутренняя) часть образца (около точки затравления),
сплошная кривая — внешний (наружный) край образца.

a b

Рис. 2. Распределение Al (а) и Ga (b) в кристалле

(AlxGa1−x )2O3 . Верхняя часть рисунков — внешний край

образца, нижняя часть — центральная (внутренняя) часть

образца (место затравления).

щивания было опубликовано ранее [10]. В качестве за-

травки использовались цилиндрические (полый цилиндр

с внешним диаметром 8mm и внутренним диаметром

3mm) монокристаллы Al2O3. Затравление производи-

лось в ручном режиме с визуальным контролем на-

чальной стадии роста. После затравления скорость вы-

тягивания кристалла составляла 0.05−0.10mm/min при

скорости вращения 10 rpm.

Введение Al в расплав Ga2O3 происходило за счет

растворения материала сапфировой затравки в расплаве

в процессе затравления.

Плоскопараллельные образцы для анализа были под-

готовлены методом расщепления или раскалывания их

по плоскостям спайности (100) или (001) [11].
Локальный элементный состав приповерхностного

слоя кристаллов изучался на растровом электронном

микроскопе (JEOL JSM-7001F, Япония) с использова-

нием приставки для энергодисперсной рентгеновской

спектроскопии (EDS), позволяющей определять хими-

ческий состав образца на уровне чувствительности

до 0.5 at.%. Диаметр электронного луча при EDS-анализе

составил 3.0 nm, используемое ускоряющее напряжение

15 kV, ток зонда 5 nA.

Структурное картирование поверхности кристалла

(AlxGa1−x )2O3 проведено с помощью дифрактометра

Дифрей-401к (производство АО
”
Научные приборы“,

Россия) в рентгенооптической схеме Брэгга−Брентано с

использованием острофокусной трубки БСВ-33 (напря-
жение на трубке 25 kV, ток 5mA, Cr-анод), монокапил-
лярной оптики, изогнутого позиционно-чувствительного
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Рис. 3. Результаты структурного картирования. а — дифракционные максимумы (400), полученные по мере удаления от места

затравления кристалла, минимальный по интенсивности максимум — с места затравления, максимальный — с края кристалла;

b — изменение отношения физических уширений от положения точки анализа (1— место затравления, 6 — край кристалла).

детектора (диапазон одновременной регистрации спек-

тра 43◦), трехкоординатного столика. В целях струк-

турного картирования поверхности скола монокристал-

лического (AlxGa1−x)2O3 было проанализировано шесть

областей (диаметром около 500 µm) в пределах одного

макроблока от центра к краю кристалла. Длительность

измерения одного дифракционного максимума составля-

ла 60 s.

Элементное картирование поверхности кристалла

(AlxGa1−x)2O3 проводилось методом рентгенофлуорес-

центного анализа на рентгеновском аналитическом

микрозонде-микроскопе РАМ-30µ (производство АО

”
Научные приборы“, Россия) при следующих усло-

виях измерений: источник рентгеновских лучей —

Mo-анод (15 kV/12 000 µA), шаг развертки 50µm, ско-

рость 50 µm/s, время измерения 3.5 h.

В работе [10] показано, что концентрация алюминия в

образцах, выращенных в аналогичных условиях, может

варьироваться в диапазоне от 0.51 до 4.68 at.%, а также,

что увеличение концентрации Al приводит к уменьше-

нию прозрачности образцов и увеличению блочности.

Ранее методом рентгенодифракционного анализа было

установлено [7,12], что при аналогичных технологи-

ческих параметрах роста образуются монокристаллы

β-(AlxGa1−x)2O3 с преимущественной ориентацией бло-

ков вдоль нормали к плоскости (100), (001) или (2̄01).

В настоящей работе приводятся результаты исследо-

вания кристалла (AlxGa1−x)2O3 высокой степени про-

зрачности, состоящего из четырех крупных блоков

(до 10−15mm в сечении), имеющих преимущественную

ориентацию вдоль нормали к плоскости (100).

Локальный элементный анализ приповерхностной об-

ласти методом EDS показал наличие в составе Ga, O,

Al (рис. 1, а). Было обнаружено, что концентрация Al

уменьшается от центра образца (места затравления) к

краю образца от 2.84 до 0 at.%. Методом рентгенофлуо-

ресценции также было подтверждено наличие в объеме

кристалла алюминия (рис. 1, b), причем содержание алю-

миния, измеренное данным способом, в центре образца

(место затравления) также больше, чем у края.

Элементное картирование Al и Ga в измеренной

области (AlxGa1−x )2O3 вдоль радиуса кристалла пока-

зало неравномерное распределение Al и Ga (рис. 2).
Видно, что вблизи затравки и края образца Al больше,

чем в центральной части (рис. 2, а). Неравномерное

распределение Ga (рис. 2, b) связано исключительно с

геометрией образца и картирует границу блоков. Также

по интенсивности цвета в верхней части (рис. 2, b) вид-

но, что край кристалла обеднен Ga на ту же величину,

что и обогащен Al.

Структурное картирование показало, что при смеще-

нии от центра (места затравления) к краю кристалла

Письма в ЖТФ, 2021, том 47, вып. 5



22 Д.А. Бауман, Л.А. Пьянкова, А.В. Кремлева, В.Е. Спиридонов...

наблюдается увеличение интенсивности и полуширины

дифракционного максимума (400) (рис. 3, а). Для даль-

них порядков отражений от плоскости (100) (например,
плоскости (800)) закономерности повторяются.

Проведенный методом аппроксимаций анализ мик-

родеформаций кристаллической решетки и размеров

областей когерентного рассеяния [13] показал, что уши-

рение дифракционных максимумов β2/β1 уменьшается

от центра к краю кристалла (рис. 3, b) и вызвано

преимущественно изменением размеров микроблоков

(областей когерентного рассеяния), которые увеличи-

ваются от 24 nm для места затравления до 28 nm к

середине кристалла и уменьшаются до 26 nm к краевой

части кристалла. Полученное распределение размеров

микроблоков обратно пропорционально содержанию Al

в образце.

Таким образом, в работе установлено, что в кри-

сталлах (AlxGa1−x)2O3, выращенных методом Чохраль-

ского на затравке из Al2O3 в условиях естественной

конвекции, присутствует неравномерное распределение

Al в объеме кристалла, связанное с градиентом Al в

объеме расплава и неравномерным захватом Al при

кристаллизации. Неравномерное изменение структур-

ных характеристик кристалла (микродеформации и мик-

роблочность) от центра к краю кристалла, вероятно,

связано с радиальным градиентом и гидродинамически-

ми явлениями в расплаве: конвекционными потоками и

потоками, связанными с вращением тигля и кристалла.

Одним из способов обеспечения однородности распреде-

ления концентрации алюминия может быть добавление

алюминия непосредственно в расплав и подбор соответ-

ствующего состава расплава. Определение конкретных

факторов, влияющих на неоднородность распределения

и неравномерность захвата Al, будет являться предме-

том дальнейших исследований.
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