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Методом высокочастотного электронного парамагнитного резонанса идентифицированы зарядовые со-

стояния некрамерсовых ионов Fe2+ и ионов Fe3+ в октаэдрическом и тетраэдрическом положениях

кристаллической решетки в коммерческой подложке полуизолирующего оксида галлия β-Ga2O3 до и после

облучения протонами с энергией 15MeV.

Ключевые слова: электронный парамагнитный резонанс, полупроводники, оксид галлия.

DOI: 10.61011/PJTF.2023.21.56457.19685

Оксид галлия β-политипа (β-Ga2O3) представляет со-

бой широкозонный полупроводник с шириной запре-

щенной зоны порядка 4.8 eV. В настоящее время как

монокристаллы, так и тонкие пленки β-Ga2O3 разра-

батываются для приложений, охватывающих области

от силовой электроники до солнечных слепых детек-

торов [1–5]. Одной из привлекательных особенностей

системы Ga2O3 является высокая радиационная устойчи-

вость, что делает данную систему пригодной для исполь-

зования в условиях, необходимых для космических при-

ложений [6,7]. Для β-Ga2O3 проводились эксперименты

по исследованию влияния радиационных эффектов на

свойства кристаллов, пленок и устройств на основе

Ga2O3 [6,8]. Сообщалось о детальных исследованиях

изменений электрических, люминесцентных и рекомби-

национных свойств при облучении протонами, нейтро-

нами, α-частицами и при γ-облучении, и в некоторых

случаях природа дефектов была идентифицирована на

основе сравнения с данными подробных теоретических

моделирований [6,8,9].
Железо является важной легирующей примесью для

производства полуизолирующих подложек β-Ga2O3,

а также присутствует в следовых количествах

(1016−1017 cm−3) практически во всех выращенных

объемных кристаллах β-Ga2O3 из-за его наличия в

исходных материалах. С целью улучшения характери-

стик новых устройств различными научными группами

были проведены многочисленные исследования для

определения оптических и электрических свойств ионов

железа в этом чрезвычайно важном для применения

полупроводнике [10–14].
Одним из наиболее информативных методов иденти-

фикации ионов переходных металлов, включая железо,

в различных зарядовых состояниях в полупроводниках

является метод электронного парамагнитного резонанса

(ЭПР). При этом важную роль в проявлении различных

зарядовых состояний играет положение уровня Ферми.

Недавно нами были опубликованы результаты ЭПР-

исследований номинально нелегированных объемных

кристаллов β-Ga2O3 [15], где было продемонстрировано,

что положение уровня Ферми, которое варьировалось

путем облучения электронами, является одним из клю-

чевых параметров, определяющих зарядовое и спиновое

состояния переходных элементов. Наряду со спектрами

ЭПР известного зарядового состояния Fe3+ были об-

наружены спектры ЭПР состояния Fe2+, возможность

существования которого ранее широко обсуждалась ис-

ходя из косвенных признаков [16,17]. Особенностью

спектров ЭПР ионов Fe2+ является наличие гигант-

ского расщепления спиновых уровней в нулевом маг-

нитном поле, обусловленное целочисленным значением

полного спина этого иона (S = 2), так называемого

некрамерсового иона, что не позволило их обнаружить

на спектрометрах ЭПР стандартных диапазонов. Из-

мерения были выполнены на высокочастотном ЭПР-

спектрометре, разработанном в ФТИ им. А.Ф. Иоффе

совместно с компанией ООО
”
ДОК“ (Санкт-Петербург,

Россия). Спектрометр, работающий как в непрерывном,

так и в импульсном режиме, основан на линейке микро-

волновых мостов (94 и 130GHz) и полностью автоном-

ной магнитооптической криогенной системе замкнутого

цикла с возможностью варьирования температуры в

диапазоне 1.5−300K [18,19]. В работе также исполь-

зовался серийный ЭПР-спектрометр JEOL JES-PE-3,

работающий в непрерывном режиме в X -диапазоне.

Полуизолирующие кристаллы оксида галлия, леги-

рованные железом, представляют собой коммерческие

образцы фирмы Kyma Technologies (США). Они были

выращены методом Чохральского с добавлением Fe2O3

в исходный материал с концентрацией Fe3+ порядка

(2−3) · 1019 cm−3. Также образцы подвергались облуче-

нию протонами при комнатной температуре с энергией
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Рис. 1. Ориентационная зависимость сигналов ЭПР иона Fe3+

в полуизолирующем кристалле Ga2O3:Fe, зарегистрированная

в непрерывном режиме на частоте 9.5GHz при комнатной

температуре.

15MeV и дозой ∼ 1016 cm−2. Ввиду высокой радиацион-

ной стойкости полуизолирующего β-Ga2O3 на спектрах

ЭПР не наблюдалось изменения интенсивности линий

или формы спектров после облучении.

На рис. 1 представлена ориентационная зависимость

сигналов ЭПР иона Fe3+ в полуизолирующем кристалле

Ga2O3:Fe, зарегистрированная в непрерывном режиме на

частоте 9.5GHz при комнатной температуре. На этой

частоте видны только спектры ЭПР ионов Fe3+, харак-

теризующиеся спином S = 5/2 (электронная конфигу-

рация 3d5). Ионы Fe3+ замещают галлий и занимают

как тетраэдрические, так и октаэдрические узлы решетки

галлия.
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Рис. 2. Ориентационная зависимость сигналов ЭПР ионов

Fe3+ и Fe2+ в полуизолирующем кристалле Ga2O3 :Fe, зареги-

стрированная в непрерывном режиме на частоте 94GHz при

температуре 4K.

Более полная картина наблюдается в спектрах ЭПР,

зарегистрированных в высокочастотном диапазоне на

частотах 94 и 130GHz. На рис. 2 показана ориентаци-

онная зависимость сигналов ЭПР ионов Fe3+ и Fe2+

в полуизолирующем кристалле Ga2O3:Fe, зарегистриро-

ванная в непрерывном режиме на частоте 94GHz при

температуре 4K.

В спектре ЭПР ионов Fe3+ наблюдается значительная

асимметрия интенсивностей линий ЭПР относительно

центра в области g = 2, обусловленная больцманов-

ским распределением населенностей спиновых уров-

ней. Для лучшего понимания этих спектров ЭПР на

рис. 3 показан фрагмент спектров ЭПР ионов Fe3+,

зарегистрированный в непрерывном режиме при низкой

(4K) и высокой (100K) температурах. Видно, что при

высокой температуре спектр практически симметричный

относительно центра, так как влияние больцмановско-

го фактора резко уменьшается. Также видна тонкая

структура линий для ионов Fe3+ в октаэдрическом и

тетраэдрическом положениях.

Для описания наблюдаемых спектров ЭПР был ис-

пользован сокращенный спиновый гамильтониан в стан-

дартной форме

H = µBB · g · S + D

[

S2z −
1

3
S(S + 1)

]

+ E

[

S2x − S2y

]

,

где S = 5/2 для Fe3+ (электронная конфигурация 3d5).
Первый член характеризует зеемановское взаимодей-

ствие с анизотропным g-фактором, выражаемым g-тен-

зором, µB — магнетон Бора. Второй и третий члены

описывают взаимодействие тонкой структуры, приводя-

щее к расщеплению энергетических уровней в нулевом

магнитном поле. Параметр D учитывает вклад z -осевой
части кристаллического поля, а параметр E — осевой

части.
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Рис. 3. Спектры ЭПР иона Fe3+ в полуизолирующем кристал-

ле Ga2O3:Fe, зарегистрированные в непрерывном режиме на

частоте 94GHz при температурах 100 (1) и 4K (2). Показана

тонкая структура линий для ионов Fe3+ в октаэдрическом и

тетраэдрическом положениях.

Моделирование наблюдаемых спектров ЭПР прово-

дилось с помощью пакета программ EasySpin [20].
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Были смоделированы спектры ЭПР ионов Fe3+ в ок-

таэдрических позициях с D = 6.6GHz, E = −2.55GHz

и g = [2.004, 2.002, 2.007], а также спектры ионов

Fe3+ в тетраэдрических позициях с D = 4.4GHz,

E = −1.8GHz и g = [2.004, 2.002, 2.007].
Таким образом, нами было однозначно установлено,

что в полуизолирующем материале присутствуют два

зарядовых состояния железа (Fe2+ и Fe3+) и что ра-

нее обнаруженные спектры принадлежат ионам железа.

Дальнейшие исследования изменения положения уровня

Ферми под действием различных доз облучения должны

прояснить энергетические параметры положения уров-

ней железа в запрещенной зоне, а также относительное

положение уровней железа в различных кристаллогра-

фических позициях. Отдельно отметим, что облучение

протонами с энергией 15MeV и дозой ∼ 1016 cm−2 не

приводит к изменению на спектрах ЭПР интенсивности

линий или формы спектров, что свидетельствует о высо-

кой радиационной стойкости полуизолирующего оксида

галлия β-политипа.
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