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© Е.В. Дементьева 1, П.А. Дементьев 1, Н.П. Коренко 1,2, И.И. Шкарупа 1,2, А.В. Кремлева 2, Д.Ю. Панов 2,
В.А. Спиридонов 2, М.В. Заморянская 1, Д.А. Бауман 2, М.А. Одноблюдов 2,3, А.Е. Романов 1,2, В.Е. Бугров 2

1 Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе Российской академии наук,

194021 Санкт-Петербург, Россия
2 Университет ИТМО,

197101 Санкт-Петербург, Россия
3 Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого,

195251 Санкт-Петербург, Россия

E-mail: ivanova@mail.ioffe.ru

Поступила в Редакцию 29 ноября 2021 г.

В окончательной редакции 10 декабря 2021 г.

Принята к публикации 10 декабря 2021 г.

Работа посвящена исследованиям природы неоднородности люминесценции объемных образцов

(GaxAl1−x )2O3, выращенных методом Чохральского. При исследовании сколов образцов методом локальной

катодолюминесценции наблюдались области с различной люминесценцией. Для определения природы

катодолюминесцентного контраста были проведены исследования однородности распределения алюминия,

топографии поверхности, сравнение спектров люминесценции и кинетики полос излучения для различных

областей образца. Также для определения природы полос люминесценции был проведен отжиг кристалла на

воздухе при 1000◦C. Это позволило наблюдать изменение люминесценции для того же участка образца.

На основании проведенных исследований был сделан вывод о том, что неоднородная люминесценция

связана с распределением точечных дефектов. При отжиге на воздухе наблюдалась трансформация центров

безызлучательной рекомбинации в люминесцентные центры.
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1. Введение

Интерес к кристаллическому β-Ga2O3 возник в на-

чале 2000-х годов, когда были опубликованы первые

статьи о перспективах его использования в различных

устройствах. В настоящее время наблюдается рост ко-

личества исследований кристаллов, наноструктур, нано-

порошков и эпитаксиальных пленок β-Ga2O3. Высокая

популярность материала связана, с одной стороны, с

высоким значением поля пробоя (8МВ/см), что делает

этот материал интересным в качестве подложек для

силовой электроники [1,2]. С другой стороны, Ga2O3 —

широкозонный полупроводник с шириной запрещенной

зоны 4.7−4.9 эВ, который возможно использовать в

оптоэлектронике. Однако наиболее интересным приме-

нением данного материала являются солнечнослепые

фотодетекторы [2–4]. В связи с этим исследование

люминесцентных свойств оксида галлия представляет

особый интерес.

Несмотря на то что практический интерес к этому

материалу возник относительно недавно, исследования

его структуры и оптических свойств, в том числе и лю-

минесцентных, проводились с середины прошлого века.

В спектрах люминесценции оксида галлия наблюдаются

широкие полосы в УФ, голубом и зеленом диапазонах

спектра. Многочисленные исследования показали, что

УФ люминесценция (UVB) при ∼ 3.1 эВ проявляется

во всех оксидах галлия независимо от способа их

получения. Природу этой полосы связывают с автоло-

кализованными экситонами [5,6]. Голубая полоса при

∼ 2.65 эВ (BB) излучения наблюдается у легированных

образцов, а также нелегированных, но характеризую-

щихся высокой электропроводностью. Природа голубой

полосы до сих пор не имеет однозначной интерпре-

тации. Многие авторы связывают эту полосу с при-

сутствием кислородных вакансий, которые определяют

электронный тип проводимости нелегированного оксида

галлия [7,8]. Важную роль в механизме возникновения

голубой полосы излучения играют также вакансии гал-

лия и образования кластеров кислородных вакансий [9].
Природа зеленой люминесценции при ∼ 2.4 эВ (GB)
также до сих пор не ясна. Liu et al. [10] обнаружили

возникновение и усиление линии 2.48 эВ при облучении

β-Ga2O3 атомами кислорода. Авторы, соответственно,

связали эту линию с нейтральными межузельными кис-

лородными примесями. С другой стороны, существуют

теоретические расчеты, связывающие зеленую (2.3 эВ)
полосу с изолированными вакансиями V2−

Ga (в окта-

эдральном положении) и V1−
Ga (тетраэдральное поло-

жение) [11]. Harwig et al. [12] наблюдали появление

только зеленой люминесценции при легировании Ga2O3

Be2+, а также совместно с синей люминесценцией при

легировании Zr4+, Ge4+, Sn4+, Si4+ и Li+ . Кроме того,

они показали, что отжиг порошков в среде N2 усиливает

синюю люминесценцию, в то время как зеленая лю-

минесценция усиливается при отжиге в кислороде. Все
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перечисленные исследования подтверждают влияние ле-

гирующих примесей на люминесцентные свойства мате-

риала и связывают полосы люминесценции с точечными

дефектами различного типа.

Особый интерес представляет твердый раствор

(GaxAl1−x)2O3. Это может привести к увеличению ши-

рины запрещенной зоны полупроводника, сдвигу полос

в спектрах люминесценции и возникновению новых

точечных дефектов — центров люминесценции [13]. Ис-

следование оксида галлия, легированного алюминием,

методом локальной катодолюминесценции (КЛ) показа-

ло, что многие из полученных образцов крайне неодно-

родны по люминесцентным свойствам. Цель настоящей

работы — исследование природы неоднородности лю-

минесцентных свойств. Для этого был выбран участок

кристалла с наиболее неоднородной люминесценцией.

2. Метод роста и методики
исследования

Исследуемые монокристаллы β-(GaxAl1−x)2O3 были

получены вытягиванием из расплава по методу Чохраль-

ского в ростовой установке
”
Ника-3“ с индукционным

нагревом (производство ФГУП ЭЗАН, Черноголовка).
В качестве исходного материала использовался порош-

кообразный Ga2O3 и порошкообразный Al2O3, чистота

реактивов составляла 99.999% (5N). Для выращивания

кристаллов использовался иридиевый тигель. Вытягива-

ние кристаллов проводилось на затравку из сапфира в

атмосфере аргона Ar — 95% и кислорода O2 — 5%

при давлении ∼ 1Бар. Подробности технологического

процесса описывались нами ранее в [14,15]. Выращенные

кристаллы имели цилиндрическую форму диаметром

∼ 20мм и длиной ∼ 15 мм. Образцы для исследований

были получены из кристаллов путем резки и скалывания

по плоскостям скольжения. Были получены образцы

β-(Al0.19Ga0.81)2O3, которые были исследованы комплек-

сом методов. Для исследования природы контраста като-

долюминесцентного изображения ранее исследованные

образцы были отожжены на воздухе. Отжиг образцов

проводился в муфельной печи СНОЛ-4-1300 в тече-

ние 3 ч при 1000◦C.

Определение состава образцов, исследование однород-

ности распределения алюминия, а также катодолюминес-

центные исследования были проведены на электронно-

зондовом микроанализаторе CAMEBAX (Сameca), осна-
щенном рентгеновскими и оптическими спектрометра-

ми [16]. Также электронно-зондовый микроанализатор

позволяет получать катодолюминесцентные изображе-

ния и измерять времена затухания полос с временны́м

разрешением 0.3 мкс. Катодолюминесцентные изображе-

ния были получены при диаметре электронного пуч-

ка 150мкм, энергии электронного пучка 20 кэВ и 5 кэВ и

токе 30 нА. Спектры катодолюминесценции регистриро-

вались при следующих параметрах электронного пучка:

энергия электронов 20 кэВ, ток электронного пучка

10 нА и диаметр 10 мкм. Состав образов был опреде-

лен методом рентгеноспектрального микроанализа при

энергии электронного пучка 20 кэВ с использованием

эталонов Ga2O3 и Al2O3. Имеющееся оборудование

позволяет измерять состав и получать спектры катодо-

люминесценции в одной и той же области образца.

Рельеф исследуемой поверхности образцов изучал-

ся при помощи атомно-силового микроскопа (АСМ)
Ntegra-Aura (NT-MDT, г. Зеленоград, Москва) с исполь-

зованием стандартных кремниевых зондов с характер-

ным радиусом закругления острия 7 нм.

Дифрактограммы получены с помощью рентгенов-

ской установки ДРОН-8 в щелевой конфигурации с

острофокусной трубкой БСВ-29 с медным анодом и

сцинтилляционным детектором NaI (Tl).

3. Результаты экспериментов
и обсуждения

Был проведен ряд экспериментов по росту кристал-

лов [17] и изучена неоднородность их катодолюминес-

ценции. Для дальнейших экспериментов был выбран

образец с наиболее неоднородной люминесценцией.

Методом рентгеноспектрального микроанализа

(РСМА) было измерено содержание алюминия

в данных образцах, оно составило 7.6 ат%. Было

показано, что в областях с различной люминесценцией

содержание алюминия одинаково с точностью до

погрешности эксперимента. Таким образом, изменение

катодолюминесценции не связано с неоднородным

распределением примеси алюминия.

Методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) бы-

ло продемонстрированно, что поверхность кристалла

атомарно-гладкая и не имеет особенностей рельефа,

которые можно было бы связать с неоднородностями

люминесценции. На поверхности образца методом АСМ

были обнаружены единичные выходы винтовых дислока-

ций (рис. 1). Таким образом, можно предположить, что

неоднородность люминесценции не связана с блочной

структурой образца, а отражает неоднородное распреде-

ление точечных дефектов в кристалле.

Были получены КЛ изображения кристалла

β-(Al0.19Ga0.81)2O3 до и после отжига. Видно, что и в

исходном образце, и после отжига наблюдаются области

с различной люминесценцией (рис. 2, a). После отжига

области (1) и (2), отмеченные на рис. 2, a, не меняют

люминесценции и формы. Однако в люминесценции

области (3) наблюдается существенное изменение.

Были получены спектры катодолюминесценции

(рис. 3) в областях, отмеченных на рис. 3 до и

после отжига. В области (1) КЛ спектр может быть

аппроксимирован одной полосой (UVB) с максимумом

3.44 эВ и полушириной 0.34 эВ. Максимум полосы

UVB имеет синий сдвиг на 0.3 эВ относительно

литературных данных для Ga2O3, что объясняется

увеличением ширины запрещенной зоны для твердого
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раствора (Al0.19Ga0.81)2O3 по сравнению с Ga2O3

и, соответственно, сдвигом полос, связанных с

собственными дефектами, в синюю область. После

отжига на воздухе форма спектра остается прежней, а

интенсивность люминесценции возрастает в 1.5 раза.

Данный результат согласуется с литературными

данными [5,6].
В области (2) КЛ спектр состоит из двух полос с

максимумами — 3.44 эВ (UVB) и 2.55 эВ. Мы предпо-

лагаем, что полоса КЛ с максимумом 2.55 эВ является

полосой GB (2.3 эВ) с синим сдвигом. Отжиг приводит

к уменьшению полуширины обоих полос на ∼ 10% и к

увеличению интенсивности обоих полос, интенсивность

GB возрастает в 2 раза, а UVB — в 3 раза.

В области (3) исходного образца спектр аналогичен

спектру области (1), но имеет меньшую интенсивность,

что говорит о большей вероятности безызлучательных

переходов в данных обастях. После отжига спектр КЛ

области (3) аналогичен спектру области (2) после

отжига. Однако в этом спектре увеличивается общая

интенсивность люминесценции и появляется интенсив-

ная полоса GB. В спектре наблюдаются периодичные
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Рис. 1. a — АСМ-изображение поверхности (100) образца

β-(Al0.19Ga0.81)2O3; b — профиль рельефа вдоль белой линии

на рис. a.
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Рис. 2. КЛ-изображение кристалла β-(Al0.19Ga0.81)2O3 :

a — до отжига, b — после отжига.

осцилляции, эквидистантные по длинам волн. Эти ос-

цилляции связаны с интерференцией света в тонком

слое. Возможно, в данной области в процессе отжига

произошло расслаивание кристалла.

Были получены динамики затухания полосы 2.55 эВ

области (2) исходного образца и области (2) и (3)
отожженного образца (рис. 4), в спектрах которых эта

полоса наблюдалась. Полученные динамики хорошо ап-

проксимировались суммой двух затухающих экспонент,

характерные времена и соотношение интенсивностей

представлены в таблице. Видно, что отжиг приводит

к увеличению времени затухания полосы 2.55 эВ и

увеличению доли длинной составляющей. Это говорит

об уменьшении доли безызлучательной рекомбинации за

счет отжига дефектов.

Полученные данные позволяют предположить, что в

области (3) наблюдается трансформация дефектов, свя-

занных с безызлучательной рекомбинацией, в люминес-

Времена затухания полосы 2.55 эВ и соотношения их интен-

сивностей, измеренные в различных областях образца

Область τ1 (мкс) I1, % τ2 (мкс) I2, %

(2) исходная 13± 1 64 165± 5 36

(2) после отжига 22± 1 57 213± 5 23

(3) после отжига 22.4± 1 61 225± 5 39
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Рис. 3. КЛ спектры кристалла β-(Al0.19Ga0.81)2O3: a — до отжига, b — после отжига на воздухе, полученные в областях,

отмеченных 1, 2 и 3 на рис. 2. На рисунке приведены также кривые аппроксимации спектров, полученных в области (2), суммой
двух гауссовых кривых.

центные центры с максимумом люминесценции 2.55 эВ.

Возможно, эта полоса действительно связана с люми-

несценцией вакансий галлия, как было предположено в

статье [11].
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Рис. 4. Динамики затухания полосы катодолюминесценции:

a — области (2) до отжига; b — области (2) после отжига в

полулогарифмическом масштабе.

4. Заключение

Было показано, что контраст катодолюминесцентного

изображения определяется изменением интенсивности

и соотношением ультрафиолетовой и зеленой полос

люминесценции. В связи с тем что не обнаружено

корреляций этих свойств с составом и топографией,

можно сделать вывод, что изменение спектра КЛ связано

с неоднородным распределением точечных дефектов.

Отжиг образца привел к росту интенсивности полос КЛ

во всех областях и трансформации дефектов в участках

образца с низкой интенсивностью. Увеличение интенсив-

ности после отжига сопровождалось увеличением вре-

мени затухания полос КЛ. Это также свидетельствует об

уменьшении концентрации центров безызлучательной

рекомбинации.
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Abstract This work is devoted to the study of the luminescence

inhomogeneity nature of bulk (GaxAl1−x )2O3 samples grown by

the Czochralski method. In the study of sample cleavages by the

local cathodoluminescence method, regions with different lumi-

nescence were observed. To determine the cathodoluminescence

contrast nature, we studied the uniformity of the aluminum dis-

tribution, the surface topography, and compared the luminescence

spectra and the kinetics of emission bands for different regions of

the sample. Also, to determine the luminescence bands nature,

the crystal was annealed in air at 1000◦C. This made it possible

to observe the change in luminescence for the same region of the

sample. Based on the studies performed, it was concluded that

inhomogeneous luminescence is associated with the distribution

of point defects. Upon annealing in air, the transformation of

nonradiative recombination centers into luminescent centers was

observed.
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