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DESCRIPCION

Procedimiento para el crecimiento de monocristales de la fase beta de 6xido de galio (beta-Ga203) a partir de la
masa fundida contenida dentro de un crisol metalico controlando la presién parcial de O2.

Campo técnico

La presente invencion se refiere en general a un procedimiento para el crecimiento de monocristales de 6xido a
partir de la masa fundida contenida en un crisol metalico, y en particular para el crecimiento de monocristales de
la fase beta de 6xido de galio (BGa20s3) a partir de la masa fundida contenida en el crisol metalico.

Antecedentes de la invencion

La fase beta de 6xido de galio (BGa203) pertenece al grupo de 6xidos semiconductores transparentes. Es un
semiconductor con una banda prohibida éptica ancha de 4.8 eV, que lo hace transparente en el espectro visible
hasta el ultravioleta profundo (DUV). Tales propiedades Unicas ofrecen oportunidades para desarrollar un nimero
de aplicaciones en el campo de la electrénica (por ejemplo, transistores de efecto campo) y de la optoelectrénica
(por ejemplo, diodos que emiten luz), y monitorizacion medioambiental (por ejemplo, sensores de gas). Para la
mayoria de tales aplicaciones se requieren monocristales voluminosos, a partir de los cuales se podrian preparar
componentes o sustratos electrénicos u optoelectrénicos para deposiciones de peliculas delgadas.

Para las aplicaciones industriales se demandan grandes monocristales de elevada calidad. En el caso de
monocristales de 6xido, tipicamente se hacen crecer a partir de la masa fundida contenida en un crisol metalico,
por ejemplo que comprende platino para puntos de fusion bajos y moderados (por debajo de 1500°C), iridio para
puntos de fusion elevados (aproximadamente entre 1500-2200°C), y molibdeno, volframio o renio para 6xidos de
punto de fusion muy elevado (por encima de 2200°C). Existen varias técnicas de crecimiento de cristales que
funcionan con el uso del crisol metalico, incluyendo el procedimiento de Czochralski, el procedimiento de
Kyropolous, el procedimiento de Bridgman vertical u horizontal, el procedimiento de congelacion con gradiente
vertical, los procedimientos de crecimiento de cristales conformados, tales como los procedimientos de Stepanov,
de conformacion no capilar (NCS) y de crecimiento de pelicula alimentada de bordes definidos (EFG), y el
procedimiento de crecimiento de cristal autoalimentado asistido por levitacion (LASSCGM).

El 6xido de galio es termodinamicamente inestable a temperaturas elevadas, lo que en combinacién con un punto
de fusion elevado (alrededor de 1820°C) conduce a una fuerte descomposicion. Para estabilizar este compuesto,
se requiere una presion parcial (o concentracion) del oxigeno elevada. Sin embargo, esto crea dificultades
adicionales puesto que se debe de usar un crisol de iridio o de aleacién de iridio, que tiene una tendencia a una
fuerte oxidacién a temperaturas bajas y moderadas en particular, aunque se puede usar una concentracion
pequeiia de oxigeno (tipicamente, maximo 2%). Otros crisoles metalicos no pueden soportar concentraciones de
oxigeno incluso muy pequefias, mientras que el platino tiene un punto de fusiéon demasiado bajo para ser usado
para el 6xido de galio.

La concentraciéon elevada de oxigeno para el crecimiento de monocristales de B-Ga;O3 se puede aplicar para
aquellos procedimientos que funcionan libres de crisoles. Un ejemplo de tal procedimiento aplicado para
monocristales de p-Ga,O3 es el procedimiento de la Zona de Flotacién Optica (OFZ), por ejemplo como se describe
en las publicaciones de Ueda et al., Appl. Phys. Lett. 70 (1997) 3561, Appl. Phys. Lett. 71 (1997) 933, Tomm et al.,
Sol. Cells 66 (2001) 369, Villora et al., J. Cryst. Growth 270 (2004) 420, Appl. Phys. Lett. 92 (2008) 202120 y
documento de patente US n°® US 8.747.553 B2. En este procedimiento, una porciéon muy pequefia de la varilla de
alimentaciéon de GayO3; se funde mediante un haz de luz enfocado sobre una punta de la varilla de alimentacion.
La porcién fundida de la varilla de alimentacion se pone en contacto con un germen de cristal, sobre el que crece
un cristal durante la traslacion del germen de cristal con respecto al haz de luz. Debido a un area fundida muy
pequenfa de la varilla de alimentacion (area de seccion transversal muy pequefa del haz de luz), el diametro del
cristal resultante es también pequefio, no excediendo tipicamente de 5-6 mm. Aunque se demostré un cristal mas
grande (alrededor de 25 mm de diametro), este parece ser el limite para el tamafio cristalino, cuya calidad esta
muy deteriorada debido a la falta de homogeneidad de los gradientes de temperatura a lo largo de la interfaz de
crecimiento liquido-solido como resultado de la seccion transversal muy pequefia del haz de luz con respecto a
una seccion transversal de la interfaz de crecimiento. Hasta el momento, el procedimiento de OFZ no ha
encontrado ninguna aplicacion industrial para cristales de 6xido, debido al volumen cristalino demasiado pequefio.

Otro procedimiento sin crisol, aplicado a los cristales de B-Ga»Os3, es el procedimiento de Verneuil, descrito por
Chase, J. Am. Ceram. Soc. 47 (1964) 470. En este documento, el material de partida en polvo de Ga»O3 se funde
con llamas de H2>-Og, y las gotas de liquido caen sobre un germen de cristal y solidifican para formar un cristal.
Debido a la mala calidad estructural y al pequefio tamafno cristalino, este procedimiento no ha encontrado
continuacion en la investigacion sobre el crecimiento de $-GazO:s.

Los monocristales de B-Ga;O3 ya se hicieron crecer a partir de una masa fundida contenida en un crisol de iridio
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con el uso del procedimiento de Czochralski, como se describe en las publicaciones de Tomm et al., J. Cryst.
Growth 220 (2000) 510 y Galazka et al., Cryst. Res. Technol. 45 (2010) 1229 y Galazka et al. J. Cryst. Growth 404
(2014) 184. En el procedimiento de Czochralski, el cristal se retira directamente de una superficie fundida expuesta
contenida en el crisol de iridio. En ambos casos, se usé una atmoésfera de crecimiento que se autoajusta dinamica,
que contiene CO,. ElI CO, se descompone con la temperatura, y libera mas oxigeno a medida que aumenta la
temperatura. De esta manera, se puede proporcionar alrededor de 1.2% en volumen de oxigeno en el punto de
fusion de Ga,0s sin dafio para el crisol de iridio; debido a las temperaturas bajas y moderadas, a las que el iridio
se oxida mayoritariamente, la concentracion de oxigeno se mantiene en un nivel muy bajo. Incluso se proporcion6
mas oxigeno (hasta 4%) aplicando una sobrepresion de CO; al nivel de varios bares. La concentracion de oxigeno
proporcionada por CO- es suficiente para el crecimiento de monocristales de p-Ga;Os cilindricos con un diametro
de alrededor de 20-22 mm en el crisol de iridio de 40 mm de diametro.

Otro procedimiento aplicado para el crecimiento de monocristales de 3-Ga;Os3 a partir de la masa fundida contenida
en un crisol de iridio es el procedimiento de EFG, como se describe en la publicacion de Aida et al., Jpn. J. Appl.
Phys. 47 (2008) 8506 y en los documentos de solicitudes de patente JP 2013082587 A, JP 2013103863 A,
JP 2013124216 A, JP 2013227160 A, JP 2013237591 A, JP 2013241316 A, WO 2013073497 A1 y
WO 2014073314A1. En este procedimiento, se proporciona una matriz de iridio en el crisol de iridio, que tiene
pequefas aberturas y una ranura en la parte superior que comunica con las aberturas. La masa fundida es
transportada a través de la matriz por fuerzas capilares hasta la ranura de la parte superior, a partir de la cual se
extrae de la matriz una lamina de cristal. El area superficial de la masa fundida y el volumen de la masa fundida
en la ranura de la matriz son tipicamente pequefios; por lo tanto, una concentracion pequefia de oxigeno es
probablemente suficiente para el crecimiento de cristales estables, aunque estos documentos no hacen referencia
a ninguna concentracion de oxigeno cuando usan componentes de iridio. Las laminas de cristal pueden tener una
seccion transversal longitudinal relativamente grande, pero tipicamente pequefios grosores (tales como unos
pocos milimetros), lo que limita el volumen cristalino total, que es un aspecto crucial para aplicaciones industriales.

Para el crecimiento de cristales mas grandes, tales como alrededor de 1 kg de peso (por ejemplo, 2 pulgadas de
diametro y 4-5 pulgadas de longitud en el caso del procedimiento de Czochralski), se deben usar crisoles grandes.
Esto significa una superficie de la masa fundida expuesta mucho mas grande, que esta en contacto directo con
una atmosfera de crecimiento que proporciona oxigeno, un volumen cristalino mucho mas grande, en el que se
debe de distribuir el oxigeno procedente de la atmésfera de crecimiento, y un area superficial de contacto mucho
mas grande entre el Ga»Os3 liquido y el crisol de iridio. La descomposicion de Ga;O3 produce diferentes especies
en la fase gaseosa, conduciendo a una fuerte evaporacion, pero también galio metalico en la fase liquida (debido
a la pérdida de oxigeno). Tal galio metalico liquido se crea en la superficie de la masa fundida y en el volumen de
la masa fundida, y cambia la estequiometria y temperatura de la masa fundida; por lo tanto, el crecimiento de un
cristal a partir de tal superficie de la masa fundida afectada es practicamente imposible. Incluso si el comienzo del
crecimiento tiene éxito, el galio metalico forma una pelicula sobre la superficie del cristal, que bloquea la
transferencia de calor a través del cristal en crecimiento, lo que a su vez induce inestabilidades del crecimiento
que disminuyen el volumen cristalino utilizable. Las particulas de galio metalico que se adhieren a la superficie del
cristal y se acumulan en la red cristalina deterioran significativamente la calidad del cristal, que no puede ser
utilizable para la mayoria de las aplicaciones. Ademas, el galio metalico transportado en la masa fundida via flujos
de conveccion reacciona con el crisol de iridio sélido (y la matriz en el caso de las técnicas conformadas) y forma
un eutéctico, que conduce a un dafio grave al crisol y, consiguientemente, pérdidas econodmicas elevadas. La
formacion del eutéctico aumenta enormemente al aumentar el volumen de la masa fundida y el tamafrio del crisol.
Estos efectos negativos limitan el crecimiento de monocristales grandes de p-GazO3 en términos de un volumen
razonable, calidad del cristal, estabilidad del crecimiento, y tiempo de vida del crisol de aluminio, los cuales definen
todos ellos el rendimiento y costes de produccion.

Zbigniew Galazka et al.: “On the bulk [beta]-Ga203 single crystals grown by the Czochralski method”, Journal of
Crystal Growth, vol. 404, 1 de octubre de 2014 (2014-10-01) paginas 184-191, describen el crecimiento de
monocristales de B-Ga;O3 mediante el procedimiento de Czochralski con el uso de una atmoésfera de crecimiento
que contiene CO3, que proporciona en el punto de fusion de Ga>O3 una concentracion de oxigeno no mayor que
4% en volumen.

Morteza Asadian: “The influence of Atmosphere on Oxides Crystal Growth” en “Modern Aspects of Bulk Crystal
and Thin Film Preparation”, (2012-01-13), Intech, es un trabajo puramente teérico que incorpora resultados
experimentales procedentes de los documentos publicados, que son bien conocidos por los expertos en la materia.
El foco principal de este documento es minimizar la oxidacion de iridio a temperaturas bajas y moderadas, y
proporcionar una mayor concentracion de oxigeno a temperaturas elevadas para minimizar la evaporaciéon como
resultado de la descomposicion.

Sumario de la invenciéon

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar condiciones para el crecimiento de monocristales de 3-Ga»O3
a partir de la masa fundida, que minimicen la descomposicion de Ga,Os3y eliminen el dafio del crisol metalico como
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resultado de la formacién de galio metalico que forma un eutéctico con el iridio.

Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar condiciones para el crecimiento de monocristales de j3-
Gay03 a partir de la masa fundida, que aseguren un procedimiento de crecimiento de cristal estable.

Todavia otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para permitir monocristales de -
Gay03 de alta calidad, que satisfagan los requisitos para aplicaciones electrénicas y optoelectronicas, incluyendo
sustratos para epitaxia.

Todavia otro objetivo de la presente invencion es proporcionar condiciones para el crecimiento de monocristales
de B-Gay03 a partir de la masa fundida mediante diferentes técnicas de crecimiento que utilizan un crisol metalico.

Otro objetivo de la presente invencién es proporcionar un procedimiento para el crecimiento de monocristales de
B-Gaz03 a partir de la masa fundida contenida en un crisol metalico, que permitiese obtener cristales grandes de
por lo menos 0.5 kg, en particular mucho mayores de 1 kg.

Segun el primer aspecto de la invencion, se proporciona un procedimiento para el crecimiento de monocristales de
la fase beta de 6xido de galio (3Ga203) a partir de la masa fundida contenida en un crisol metalico, que comprende
las etapas de:

- proporcionar en una camara de crecimiento un sistema térmico u horno de crecimiento que comprende el
crisol metalico que contiene el material de partida de GaOs, un aislamiento térmico que rodea al crisol
metalico, y un calentador colocado alrededor del crisol metalico;

- proporcionar o crear un germen de cristal en el horno de crecimiento;
- introducir por lo menos en el horno de crecimiento una atmoésfera de crecimiento que contiene oxigeno;

- calentar el crisol metalico mediante el calentador, que a su vez calienta el material de partida de Ga,O3
hasta la fusion;

- poner en contacto el germen de cristal con el material de partida de Ga»O3 fundido contenido en el crisol
metalico;

- hacer crecer un monocristal de p-Ga;O3 sobre el germen de cristal mediante gradientes de temperatura
entre el germen de cristal y la masa fundida;

- enfriar el monocristal de B-Ga;O3 que ha crecido hasta la temperatura ambiente una vez que se ha
completado la etapa de crecimiento de cristal;

en el que el procedimiento comprende ademas la etapa de

i) proporcionar en el horno de crecimiento la atmésfera de crecimiento con una concentracion o presion parcial
del oxigeno variable de tal manera que la concentracion de oxigeno alcanza un valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento en el intervalo de concentraciones de 5-100% en volumen por debajo de la
temperatura de fusion de GazOs, 0 a la temperatura de fusion o tras la fusion completa del material de
partida de Ga,O3 adaptada para minimizar la creacion de una cantidad de galio metalico, y de este modo la
formacion del eutéctico, con el crisol metalico, y para mejorar la estequiometria del material de partida de
Gay03 y la estabilidad del crecimiento del cristal; y

ii) mantener el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento dentro del intervalo de concentracion de
oxigeno durante la etapa de crecimiento de cristal del monocristal de 3-Ga>Os3 a partir de la masa fundida a
la temperatura de crecimiento, y la concentracion de oxigeno:

iii) no excede un valor intermedio de la concentracion de oxigeno en el intervalo de 0-5% en volumen durante
la etapa de calentamiento desde la temperatura ambiente hasta un valor intermedio de la temperatura,
estando situado el valor intermedio de la temperatura dentro del intervalo de temperatura entre 1000°C y la
temperatura de fusion de GaxOs, y

aumenta desde el valor intermedio de la concentracion de oxigeno hasta el valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento en el intervalo de concentraciones de 5-100% en volumen durante la etapa de
calentamiento desde el valor intermedio de temperatura hasta la temperatura de fusién de Ga,0Os, o a la
temperatura de fusion o tras la fusiéon completa del material de partida de Ga;Os, si el valor intermedio de
la temperatura es sustancialmente igual a la temperatura de fusion.
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Segun una forma de realizacion preferida, la concentracion de oxigeno:

v) disminuye desde el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento hasta un valor final de concentracion
de oxigeno que es menor que el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento durante la etapa de
enfriamiento desde la temperatura de crecimiento hasta la temperatura ambiente.

Preferentemente, el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento es sustancialmente constante dentro del
intervalo de concentracion de oxigeno a la temperatura de crecimiento durante toda la etapa de crecimiento de
cristal. Alternativamente, el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento disminuye hasta un segundo valor
de concentracion de oxigeno de crecimiento dentro del intervalo de concentraciéon de oxigeno a la temperatura de
crecimiento tras una etapa anterior a la etapa de crecimiento de cristal. En una forma de realizacién alternativa
adicional, el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento aumenta hasta un tercer valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento dentro del intervalo de concentracion de oxigeno a la temperatura de crecimiento en la
etapa posterior a la etapa de crecimiento de cristal. En todavia una forma de realizacién alternativa, el valor de
concentracion de oxigeno de crecimiento disminuye primero hasta un segundo valor de concentracion de oxigeno
de crecimiento dentro del intervalo de concentracion de oxigeno a la temperatura de crecimiento después de una
etapa anterior a la etapa de crecimiento de cristal, y aumenta hasta un tercer valor de concentracion de oxigeno
de crecimiento dentro del intervalo de concentracion de oxigeno a la temperatura de crecimiento en la etapa
posterior a la etapa de crecimiento de cristal.

Ademas del oxigeno, la atmédsfera de crecimiento puede contener por lo menos uno de los gases seleccionados
de entre el grupo que consisten en Ar, N2, He, Ne, CO,, CO, H; y H20, o cualquier combinacién de los mismos.

Ventajosamente, la atmosfera de crecimiento se puede aplicar al procedimiento de Czochralski, al procedimiento
de Kyropolous, al procedimiento de Bridgman vertical, al procedimiento de congelaciéon con gradiente vertical, al
procedimiento de Bridgman horizontal, a técnicas de crecimiento de cristales conformados, tales como los
procedimientos de Stepanov, de conformacion no capilar, y de crecimiento alimentado por pelicula definido por
bordes, al procedimiento de crecimiento de cristal autoalimentado asistido por levitacién, y al procedimiento de
transporte del fundido a través de microcanales (Micro-Pulling Down).

Segun el segundo aspecto de la invencion, se proporciona un monocristal de -GaO3 voluminoso, que se obtiene
mediante el procedimiento descrito anteriormente.

Segun el tercer aspecto de la presente invencion, se proporciona un uso del monocristal de -Ga>O3 voluminoso,
que esta en forma de obleas fabricadas o sustratos para peliculas o capas epitaxiales.

Se ha encontrado inesperadamente, a través de una serie de experimentos extensos, que se puede usar una
concentracion de oxigeno muy elevada en relacion con un crisol de iridio, o sus aleaciones, a temperaturas
elevadas. Este descubrimiento contrasta enormemente con la creencia generalizada y de larga duracion, que se
refleja en la bibliografia y en los experimentos, de que la concentracion de oxigeno no deberia exceder alrededor
de 2-5% en volumen en relacion con el iridio. Una caracteristica esencial del presente procedimiento es mantener
una concentracion muy elevada de oxigeno durante el crecimiento del cristal (5-100% en volumen) a partir de la
masa fundida contenida en un crisol de iridio (o0 su aleacion), mientras se mantiene una concentracion mas baja
de oxigeno a menores temperaturas durante las etapas de calentamiento/enfriamiento, cuando la velocidad de
oxidacion del iridio es mucho mayor en comparacion con temperaturas elevadas. Ademas, la presion parcial del
oxido de iridio a temperaturas elevadas es muy elevada, de manera que simplemente se evapora y no contamina
la masa fundida dentro del crisol, nuevamente en contraste con la concentracion elevada de oxigeno proporcionada
a temperaturas bajas y moderadas durante el calentamiento, cuando el 6xido de iridio contamina tipicamente la
masa fundida. Ademas, con una concentracion elevada de oxigeno se forman en el cristal de 6xido en crecimiento
menos vacantes de oxigeno, maclas y limites del grano, y por lo tanto la calidad del cristal mejora
significativamente. Lo mas importante, tales condiciones de crecimiento permiten obtener grandes cristales
(alrededor de 1 kg de peso), lo que es importante desde el punto de vista industrial, y también prolongan la vida
util de los crisoles de iridio al eliminar la formacion del eutéctico entre el iridio y el galio metalico que se forma
tipicamente durante el proceso de descomposicion. Adicionalmente, la ensefanza de la presente invencion tiene
un significado general, y se puede aplicar con éxito a cualesquiera 6xidos de punto de fusion elevado que requieran
una presion parcial elevada del oxigeno, incluyendo aquellos termoquimicamente inestables.

Mas ventajas y otras caracteristicas del procedimiento inventivo para el crecimiento de monocristales de p-Ga»O3
voluminosos, u otros cristales de 6xidos térmicamente inestables, se pondran de manifiesto a partir de la
descripcion detallada de las formas de realizacion haciendo referencia a los dibujos.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1A y 1B son graficas de la cantidad de galio metalico liquido y subdxido de galio gaseoso (Gaz0),
respectivamente, producidos durante la descomposicién de Ga,O3 a su temperatura de fusion;
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las figuras 2A y 2B son graficas de concentracion de oxigeno en una atmdsfera de crecimiento frente a la
temperatura durante las etapas de calentamiento/crecimiento y crecimiento/enfriamiento, que demuestran el
principio de la presente invencion;

la figura 3 representa esquematicamente el principio del procedimiento de Czochralski al que se puede aplicar
la presente invencion;

la figura 4 representa esquematicamente el principio del procedimiento de Kyropolous al que se puede aplicar
la presente invencion;

las figuras 5A y 5B representan esquematicamente el principio del procedimiento de Bridgman vertical y
horizontal o el procedimiento de congelacion con gradiente vertical, a los que se puede aplicar la presente
invencion;

la figura 6 representa esquematicamente el principio de los procedimientos de crecimiento de cristales
conformados a los que se puede aplicar la presente invencion; y

la figura 7 representa esquematicamente el principio del procedimiento de crecimiento de cristal autoalimentado
asistido por levitacion, al que se puede aplicar la presente invencion.

Descripcion detallada de las formas de realizacion

La figura 1A muestra cambios en la cantidad de galio metalico liquido (Ga) en la masa fundida de Ga»Os (esto es,
en el punto de fusion de Ga;O3, que es 1820°C) como resultado de la descomposicion de Ga;O3 frente a la
concentracion de oxigeno que interacciona con la masa fundida de GayOs. La cantidad de Ga metalico CR1 se
forma en 2.3 moles del material de partida de Ga,O3 contenido en un crisol de iridio de 50 mm de diametro y altura
para el crecimiento de un monocristal de 1 pulgada de diametro; la cantidad de Ga metalico CR2 se forma en 18
moles del material de partida de Ga>O3 contenido en un crisol de iridio de 100 mm de diametro y altura para el
crecimiento de un monocristal de 2 pulgadas de diametro; mientras que la cantidad de Ga metalico CR3 se forma
en 63 moles del material de partida de Ga;O3 contenido en un crisol de iridio de 150 mm de diametro y altura para
el crecimiento de un monocristal de 3 pulgadas de diametro. El Ga metalico forma con el iridio (Ir) un eutéctico que
destruye el crisol que contiene la masa fundida de Ga;O3;. Ademas del Ga metalico liquido, también se forma en
la masa fundida Ga metalico gaseoso, que en areas adyacentes a la pared del crisol forma también un eutéctico
de Ga-Ir. Ademas, la presencia de Ga metalico en la masa fundida de Ga,O3 crea dificultades a la hora de hacer
crecer un monocristal de -Ga>O3 y/u obtener una buena calidad estructural del mismo, debido a cambios en la
quimica y temperatura de fusién de la masa fundida. Estos efectos negativos, que surgen del Ga metalico,
aumentan con un volumen de la masa fundida, puesto que se produce una mayor concentracion de Ga metalico.
Por ejemplo, en el caso de una atmdsfera de crecimiento que contiene 1% en volumen de oxigeno, la cantidad de
Ga metalico CR2 aumenta con respecto a CR1 en un factor de alrededor de 23, mientras que la cantidad de Ga
metalico CR3 aumenta con respecto a CR1 en un factor de alrededor de 79. En otras palabras, el uso de 1% en
volumen de oxigeno que hace crecer un monocristal de 2 o 3 pulgadas de diametro dara como resultado dafio en
el crisol de Ir, sin posibilidad de obtener un monocristal. La cantidad de Ga metalico se puede disminuir
significativamente, por lo menos en varias veces, al incrementar la concentracion de oxigeno OC al nivel de por lo
menos 5% en volumen. En el caso de ese valor mas bajo (5% en volumen), la cantidad de Ga metalico CR2
aumenta con respecto a CR1 en un factor de solamente 8, mientras que en el caso de la cantidad de Ga metalico
CR3, en un factor de alrededor de 27. Cuando se considera una disminucion de la cantidad de Ga metalico cuando
se usa 5% en volumen de oxigeno con respecto a 1% en volumen de oxigeno, disminuye en un factorde 3y 9
para CR1y CR2, CR3, respectivamente. Como se muestra claramente en la figura 1A, para concentraciones mas
elevadas de oxigeno en el intervalo de 5-100% en volumen, la disminucion de la cantidad de Ga metalico sera mas
pronunciada. Las graficas de CR1, CR2 y CR3 indican que, para minimizar la cantidad de Ga metalico, se deberia
usar una concentracion de oxigeno mucho mayor, con un incremento del tamafo de cristal a hacer crecer.

Otro hallazgo esencial de la presente invencion es que el 6xido de iridio procedente de la oxidacién del iridio a
temperaturas elevadas no contamina la masa fundida de Ga,Os3 ni el cristal en crecimiento. Esto es debido a una
presidon parcial muy elevada de 6xido de iridio a temperaturas elevadas, que simplemente se evapora al
medioambiente inmediatamente después de la creacion en la pared del crisol.

Ademas de Ga metalico, la descomposicién de la masa fundida de Ga,O3 produce un nimero de especies volatiles
en la fase gaseosa, incluyendo oxigeno, Ga;0O, GaO y Ga, que se evaporan al medioambiente. La especie mas
volatil, ademas del oxigeno, es Ga,0, cuya cantidad, frente a la concentraciéon de oxigeno, se muestra en la figura
1B. Al aplicar una concentracion de oxigeno OC de por lo menos 5% en volumen, disminuye la cantidad (y
fugacidad) de Ga;O en mas de un orden de magnitud, disminuyendo asi la evaporacién de Ga,O3 durante el
proceso de crecimiento. La minimizacién de la evaporacién de Ga,O, ademas del Ga metalico, es crucial para
mantener la masa fundida mas estequiométrica, y para estabilizar el proceso de crecimiento del cristal.

Por lo tanto, aplicando la concentracion de oxigeno OC en el intervalo entre 5-100% en volumen, la masa fundida
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de Ga»0s3 se puede estabilizar significativamente al minimizar la formacion de Ga metalico en la masa fundida de
Gay03 y de vapor de Ga>O que se evapora desde la superficie de la masa fundida. De este modo, es suficiente
tanto para la estabilidad del crecimiento del cristal como para la durabilidad del crisol de iridio (o su aleacién). Se
ha de subrayar que tales concentraciones elevadas de oxigeno (5-100% en volumen) en relacion con el crisol de
iridio, que es adecuado para el crecimiento de monocristales de Ga,Os3 a partir de la masa fundida, nunca se han
dado a conocer, mencionado o sugerido en la técnica anterior, a pesar de utilizar crisoles de iridio para el
crecimiento de diversos monocristales de 6xidos durante décadas.

La esencia de la presente invencién es aplicar una concentracion muy elevada de oxigeno (5-100% en volumen)
para el crecimiento de monocristales de B-Ga;Os3 a partir de la masa fundida contenida en un crisol de iridio (o su
aleacion) alrededor del punto de fusion de Ga;Os3, que es 1820°C, mientras que se mantiene una concentracion
relativamente baja de oxigeno a temperaturas bajas y moderadas, a las que el iridio se oxida mayoritariamente y
la descomposicion de Ga,O3; es menor. Esta estrategia se describe en la figura 2A durante el calentamiento de un
horno de crecimiento de cristal y el crecimiento de un monocristal de B-Ga;Os, y en la figura 2B durante el
crecimiento del monocristal de B-GazO3 y el enfriamiento del horno de crecimiento del cristal después de que se
ha completado el proceso de crecimiento del cristal.

Como se muestra en la figura 2A, un valor de concentraciéon de oxigeno CO es tipicamente pequefia a temperatura
ambiente RT, habitualmente en el intervalo de 0 a alrededor de 3% en volumen. La concentracion de oxigeno OC
aumenta desde el valor inicial de la concentracion de oxigeno CO hasta un valor intermedio de la concentracion de
oxigeno C1 en el intervalo de temperaturas entre la temperatura ambiente RT y un valor intermedio de temperatura
T1, de cualquier manera, por ejemplo linealmente (perfil 1), exponencialmente (perfil 2), asintéticamente, por
etapas, o0 en cualquier combinacién de las mismas. Aunque el valor intermedio de la temperatura T1 es 1400°C en
este ejemplo, puede tener cualquier valor en el intervalo de temperaturas ST entre 1000°C y la temperatura de
fusion MT de un material de partida de Ga»Os;. Este valor ejemplificativo de 1400°C es un compromiso entre
minimizar de la oxidacion del crisol de iridio (que puede contaminar a un material de partida de Ga.O3) y evitar la
descomposicion de Ga;03 durante la etapa de calentamiento. Como alternativa, en el intervalo de temperatura
entre la temperatura ambiente RT y el valor intermedio de la temperatura T1, la concentracion de oxigeno OC
puede ser constante (es decir, CO = C1), como se muestra mediante los perfiles 3 y 4. Aunque CO tiene tipicamente
un valor pequefio, en algunas aplicaciones puede tener un valor muy elevado, tal como 35% (perfil 4). Esto es
aplicable a experimentos de crecimiento con velocidades rapidas de calentamiento (por ejemplo 300-500 K/h),
cuando el paso a través de temperaturas criticas para el iridio es muy rapido. A mayores temperaturas, es decir,
por encima de T1, el material de partida de Ga>O3 es mas susceptible a la descomposicién, mientras que disminuye
la oxidacion del iridio. Por lo tanto, la concentracion de oxigeno se puede incrementar hasta un valor mayor, es
decir, un valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 a alrededor de la temperatura de fusion MT del
material de partida de Ga;O3, que entonces se mantiene dentro de un intervalo de concentracion de oxigeno SC
durante la etapa de crecimiento de cristal. En esta region de transicion, la concentracion de oxigeno OC se puede
incrementar de cualquier manera, como se muestra mediante los diferentes perfiles 5 a 9, o cualquier combinacion
de los mismos. Por ejemplo, la concentracion de oxigeno OC se puede mantener a un valor sustancialmente bajo
de C1 hasta la temperatura cerca o en o justo antes de la temperatura de fusion MT, y entonces se puede
incrementar abruptamente hasta el valor C2, como se muestra mediante el perfil 5. Como alternativa, la
concentracion de oxigeno OC se puede mantener a un valor constante elevado de C1 en el intervalo de
temperaturas ST, a la temperatura de fusion MT, y durante la etapa de crecimiento de cristal (C2 = C1), como se
muestra mediante el perfil 8. La concentracion de oxigeno OC se puede incrementar en el intervalo de temperaturas
ST, linealmente (perfil 6), exponencialmente (perfil 7), por etapas (perfil 9), asintéticamente, o de cualquier otra
manera. La manera en la que la concentracion de oxigeno aumenta o se mantiene constante no es esencial, y se
puede usar cualquier perfil para lograr el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 entre 5y 100% en
volumen. Los perfiles 1-9 son solamente ejemplificativos, y en la practica pueden ser diferentes, debido a procesos
de difusion, a un volumen relativamente grande de una camara de crecimiento del cristal (centenares de litros), a
caudales de gas y a la conveccion gaseosa (por ejemplo, debido a gradientes de temperatura). También, el tiempo
de calentamiento desde la temperatura ambiente RT hasta la temperatura de fusion MT se puede adaptar
apropiadamente para el procedimiento de crecimiento del cristal y para el tamafio de un horno de crecimiento. Por
ejemplo, puede estar entre 5y 30 h.

Segun la presente invencion, es esencial que antes de la fusion, durante la fusion, o justo después de la fusion del
material de partida de Ga.O3, la concentracién de oxigeno se aproxime al valor de concentracion de oxigeno de
crecimiento C2 en el intervalo de concentracion de oxigeno SC entre 5 y 100% en volumen, por las razones
explicadas en relacion con las figuras 1A'y 1B. Una vez que todo el material de partida de Ga;O3 esta fundido (es
decir, en fase liquida), se puede hacer crecer un monocristal de -Ga;O3 a partir de la masa fundida al valor de
concentracion de oxigeno de crecimiento C2. El valor C2 puede ser sustancialmente constante a la temperatura
de crecimiento GT durante toda la etapa de crecimiento de cristal, como se muestra mediante los perfiles 10 en
las figuras 2A y 2B. Como alternativa, el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 puede disminuir
hasta un segundo valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2’ a la temperatura de crecimiento GT, como
se muestra mediante el perfil 10’ en la figura 2A. Este cambio siempre tiene lugar dentro del intervalo de
concentracion de oxigeno SC. Hay varias razones para disminuir la concentracion de oxigeno durante la etapa de
crecimiento de cristal: a) con la fusién, durante la siembra, y durante la etapa anterior a la etapa de crecimiento de
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cristal, hay una mayor velocidad de descomposicién de la superficie de la masa fundida expuesta, en comparacion
con una etapa posterior a la etapa de crecimiento de cristal, con una superficie de la masa fundida expuesta mucho
mas pequefia y menores gradientes de temperatura, en la que se puede usar una concentracion mas pequefia de
oxigeno; b) una concentracion elevada de oxigeno (aproximadamente por encima de 25% en volumen) puede
conducir a una elevada resistividad eléctrica de los cristales obtenidos (esto no es un problema cuando se
requieren cristales semiaislantes o aislantes); c) una menor concentracion de oxigeno disminuira pérdidas de iridio.
Por otro lado, la concentracion de oxigeno puede aumentar en una etapa posterior a la etapa de crecimiento de
cristal, desde el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 hasta un tercer valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento C2” (como se muestra mediante el perfil 10” en la figura 2B), a fin de mejorar la
transferencia de calor a través de un cristal en crecimiento, reduciendo la concentracién de electrones libres y
disminuyendo asi la absorcion de portadores libres en el espectro de infrarrojo cercano, que se hace mas critica
con una longitud del cristal. Durante la etapa de crecimiento de cristal, igualmente se pueden aplicar ambos
cambios. En tal caso, la concentracion de oxigeno OC se disminuye desde el valor C2 hasta C2” en una etapa
anterior a la etapa de crecimiento de cristal, y a continuacion se incrementa desde el valor C2' hasta C2” en la
etapa posterior a la etapa de crecimiento de cristal.

Se ha de sefalar que, en la interfaz liquido-sélido, la temperatura de fusion MT y la temperatura de crecimiento
GT son las mismas. Sin embargo, la MT y la GT se entienden en esta descripcidon en un sentido mas amplio.
Debido a gradientes de temperatura radiales dentro de un crisol metalico (por ejemplo, la temperatura disminuye
tipicamente desde la pared del crisol hacia el centro), la masa fundida en el crisol esta mas caliente cerca de la
pared del crisol que en el centro (por ejemplo, en 50-100 K). Por lo tanto, la MT cubre todas las temperaturas
dentro del crisol que conduzcan a la fusiéon completa del material de partida de Ga,Os. Por otro lado, durante la
etapa de crecimiento de cristal, la temperatura en la masa fundida cambia para eliminar calor latente de
cristalizacion generado debido a la transicion de fase liquida-solida que se transporta a través de un cristal en
crecimiento (no presente durante la fusidn), y para adaptar los cambios en la geometria (una caida de un nivel de
la masa de fusion, un incremento del tamafo del cristal, etc.) a fin de mantener la temperatura constante en la
interfaz de crecimiento. De este modo, para los fines de la presente descripcion, la GT cubre todos los cambios de
temperatura en el horno de crecimiento durante la etapa de crecimiento de cristal.

El periodo de tiempo para la etapa de crecimiento de cristal depende principalmente del procedimiento de
crecimiento aplicado, de la velocidad de crecimiento, de la longitud del cristal, y similares, y puede durar entre
alrededor de una hora hasta centenares de horas. Una vez que se termina la etapa de crecimiento de cristal, el
horno de crecimiento, junto con el cristal, se enfria hasta la temperatura ambiente RT durante un periodo de tiempo
predefinido, tipicamente entre varias horas y decenas de horas, dependiendo del procedimiento de crecimiento,
del horno y del tamaiio del cristal. Durante el enfriamiento, la concentracién de oxigeno OC disminuye desde el
valor de concentracién de oxigeno de crecimiento C2 hasta un valor de concentracion de oxigeno C3, que es
tipicamente menor que el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2, C2’', C2”, como se muestra en la
figura 2B. Debido a que el cristal ya ha crecido, la concentracion de oxigeno OC en la etapa de enfriamiento no
necesita ser cambiada de una manera estricta tal como durante el calentamiento mostrado en la figura 2A. El valor
final C3 no necesita ser muy pequefio, y puede superar 3% en volumen, por ejemplo para afinar las propiedades
eléctricas del cristal obtenido. Sin embargo, es preferible lograr un valor pequefio para evitar la oxidacion elevada
de iridio a temperaturas bajas durante la etapa de enfriamiento. La concentracion de oxigeno OC se puede
disminuir desde el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 hasta el valor final de la concentracion de
oxigeno C3 de cualquier manera, como se muestra mediante los perfiles 11 a 15, o cualesquiera combinaciones
de los mismos. Alternativamente, el valor final de la concentracion de oxigeno C3 puede ser sustancialmente igual
al valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2, C2’, C2”, como se muestra mediante el perfil 13 en la
figura 2B.

Una concentracion definida de oxigeno OC en las diferentes etapas de un proceso de crecimiento se proporciona
a un horno de crecimiento dentro de una atmosfera de crecimiento que rodea a la masa fundida y al cristal. La
atmosfera de crecimiento esta compuesta de oxigeno con concentracion variable, y uno o mas gases diferentes,
incluyendo Ar, N, He, Xe, Ne, CO,, CO y trazas de H; o H>O, o cualquier combinacion de los mismos. Ar, N2, He,
Xe y Ne son gases neutros, CO- es un agente oxidante, mientras que CO, H» y H,O son agentes reductores para
modificar adicionalmente las propiedades eléctricas de un monocristal de -Ga>Os. Durante las etapas tempranas
de calentamiento y enfriamiento, solamente se puede usar CO, como fuente de oxigeno. Adicionalmente, se puede
usar una sobrepresion externa, tal como 1-70 bares.

Ejemplos — técnicas de crecimiento

A continuacion se describiran de manera ejemplificativa diferentes técnicas de crecimiento de cristales a partir de
la masa fundida, que utilizan un crisol de iridio (o su aleacion), y a las que se puede aplicar la invencion descrita
anteriormente para el crecimiento de monocristales de B-Ga.Os3 u otros 6xidos de punto de fusiéon elevado (>
1500°C) que requieren una concentracion elevada de oxigeno, especialmente aquellos inestables a temperaturas
elevadas.
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Ejemplo 1

La figura 3 muestra esquematicamente un horno 100 de crecimiento del procedimiento de Czochralski, que esta
colocado dentro de una camara de crecimiento enfriada por agua (no representada). El horno 100 de crecimiento
incluye un crisol 101 de iridio que contiene un material 102 de partida de Ga,Os3, que esta rodeado por un
aislamiento térmico 103. El crisol 101 se calienta mediante un calentador 104, tipicamente un calentador inductivo
o resistivo. El calentador 104 esta conectado a un generador de calor (no representado) y a un controlador (no
representado). Dentro del horno 100 de crecimiento se proporciona un germen de cristal 105 montado en un
soporte 106 de germen, que esta acoplado, via una varilla 107 de traccion, con un mecanismo de traslacion y
rotacion (no representado). Dentro del horno 100 de crecimiento, se proporciona una atmdsfera 120 de crecimiento,
que esta en comunicacion con todas las partes del horno, incluyendo el crisol 101 y el material 102 de partida de
Gay0s3. Durante la etapa de calentamiento, la concentracion de oxigeno contenida en la atmosfera 120 de
crecimiento cambia desde el valor inicial de la concentracién de oxigeno CO hasta el valor intermedio de la
concentracion de oxigeno C1 (o alternativamente, C1 = CO0), y a continuacién se aproxima al valor de concentracion
de oxigeno de crecimiento C2 cerca de la fusion del material 102 de partida de Ga;O3, de la manera descrita en
relacion con la figura 2A (o alternativamente, C2 = C1). Una vez que el material 102 de partida se funde y se
estabiliza, el germen de cristal 105 se pone en contacto con un material 102 de partida fundido, y se extrae
lentamente con una velocidad V de traccién (por ejemplo entre 0.5-10 mm/h) mientras que gira con una velocidad
angular R (por ejemplo a 2-30 rpm). Al hacerlo asi, la masa fundida del material 102 de partida de Ga;O3 solidifica
sobre el germen de cristal 105 para formar un monocristal voluminoso 110. El diametro del cristal aumenta desde
un diametro del germen hasta un diametro de cilindro predeterminado, que entonces se mantiene durante el resto
de la etapa de crecimiento de cristal al regular la temperatura de la masa fundida via el controlador. Durante la
etapa de crecimiento de cristal, la concentracién de oxigeno se mantiene al nivel sustancialmente constante (perfil
10) del valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2. Como alternativa, el valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento C2 se puede reducir una vez que se logra el diametro del cilindro predefinido (perfil 10°).
El valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 también se puede incrementar en una etapa posterior a la
etapa de crecimiento de cristal (perfil 10”). Una vez que se alcanza una longitud (o masa) predefinida del cristal, el
cristal 110 se separa de la masa fundida y se enfria lentamente. Durante la etapa de enfriamiento, la concentracion
de oxigeno en la atmésfera 120 de crecimiento disminuye desde la concentracion de oxigeno de crecimiento C2
hasta el valor final de la concentracion de oxigeno C3 (o como alternativa, C3 = C2) de la manera descrita en
relacion con la figura 2B.

Ejemplo 2

La figura 4 muestra esquematicamente un horno 200 de crecimiento del procedimiento de Kyropolous, que esta
colocado dentro de una camara de crecimiento enfriada por agua (no representada). El procedimiento de
Kyropolous es una variante del procedimiento de Czochralski, en el que un monocristal 210 crece mas bien a partir
de una superficie mas grande fuera de la masa fundida, y parcialmente en un material 202 de partida fundido. En
este procedimiento, tipicamente se aplica una velocidad V de traccion muy pequefia (mas pequefia que en el
procedimiento de Czochralski), posible con la rotacion R. Todos los componentes del horno 200 de crecimiento
son muy similares a los del procedimiento de Czochralski (pueden ser idénticos). Durante la etapa de
calentamiento, la concentracion de oxigeno contenida en una atmdsfera 220 de crecimiento cambia desde el valor
inicial de la concentracion de oxigeno CO hasta el valor intermedio de la concentracion de oxigeno C1 (o
alternativamente, C1 = CO0), y después se aproxima al valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 (o
alternativamente, C2 = C1) cerca de la fusién del material 202 de partida de Ga;Os, de la manera descrita en
relacion con la figura 2A. Durante la etapa de crecimiento de cristal, la concentracion de oxigeno se mantiene en
el nivel del valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2, o se puede cambiar durante el crecimiento dentro
del intervalo de concentracion de oxigeno SC (por ejemplo, se puede disminuir y/o incrementar). Durante la etapa
de enfriamiento, la concentracion de oxigeno dentro de la atmésfera 220 de crecimiento disminuye desde el valor
de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 hasta el valor de concentracién de oxigeno final C3 (o
alternativamente, C3 = C2) de la manera descrita en relacion con la figura 2B.

Ejemplo 3

La figura 5A muestra esquematicamente un horno 300 de crecimiento del procedimiento de Bridgman vertical o
del procedimiento de congelacion con gradiente vertical, que esta colocado dentro de una camara de crecimiento
enfriada por agua (no representada). EI horno 300 de crecimiento incluye un crisol 301 de iridio que contiene un
material 302 de partida de Ga,03, que esta rodeado por un aislamiento térmico 303. El crisol 301 esta cerrado por
una tapa 308, preferentemente de iridio, con una abertura 309 a través de la cual una atmaésfera 320 de crecimiento
se comunica con el material 302 de partida de Ga»Os. El crisol 301 es calentado por un calentador 304 (inductivo
o resistivo). El calentador 304 esta conectado a un generador de calor (no representado) y a un controlador (no
representado). En la etapa de calentamiento, la concentracion de oxigeno contenida dentro de la atmdsfera 320
de crecimiento cambia desde el valor inicial de la concentracion de oxigeno CO hasta el valor intermedio de la
concentracion de oxigeno C1 (o alternativamente, C1 = C0) y a continuacién se aproxima al valor de concentracion
de oxigeno de crecimiento C2 (o alternativamente, C2 = C1) cerca de la fusién del material 302 de partida de
Ga03, de la manera descrita en relacion con la figura 2A. La parte inferior del crisol 301 esta ahusada, y termina
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con un tubo de pequeiio diametro que funciona como un soporte 306 del germen, en el que se aloja un germen de
cristal 305. El crisol 301 de iridio esta situado dentro de gradientes de temperatura verticales, de tal manera que el
soporte 306 del germen, junto con el germen de cristal 305, se mantienen a menor temperatura que el resto del
crisol 301, para evitar la fusion del germen 305 una vez que se funde todo el material 302 de partida de Ga;0s. La
temperatura dentro del crisol 301 aumenta tipicamente desde el soporte 306 del germen hacia la parte superior
del crisol 301. Al reducir la temperatura en la pared del crisol (procedimiento de congelacién con gradiente vertical),
el material 302 de partida de Ga»Os3 fundido solidifica lentamente sobre el germen de cristal 305 ascendentemente
para formar un monocristal 310. En lugar de reducir la temperatura en la pared del crisol, el crisol 301 o todo el
horno 300 de crecimiento se pueden bajar en una direccion de menores temperaturas (procedimiento de
Bridgman), o el calentador 304 se mueve en una direccion opuesta al germen de cristal 305. Alternativamente, se
puede aplicar tanto la reduccién de la temperatura como el movimiento del crisol 301/calentador 304. Durante la
etapa de crecimiento de cristal, la concentracion de oxigeno se mantiene en el nivel del valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento C2, o se puede cambiar dentro del intervalo de concentracion de oxigeno SC. Una vez que
se termina la etapa de crecimiento de cristal (es decir, una vez que solidifica toda la masa fundida), el horno 300
de crecimiento se enfria, y la concentracion de oxigeno dentro de la atmdsfera 320 de crecimiento disminuye desde
el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 hasta el valor final de la concentracion de oxigeno C3 (o
alternativamente, C3 = C2) de la manera descrita en relacion con la figura 2B.

Ejemplo 4

La figura 5B muestra esquematicamente un horno 400 de crecimiento del procedimiento de Bridgman horizontal.
El principio de este procedimiento es el mismo que en el caso del procedimiento de Bridgman vertical, pero la
solidificacion transcurre en una direccion horizontal en lugar de la direccion vertical. Durante la etapa de
calentamiento, la concentracion de oxigeno contenida en la atmosfera 420 de crecimiento cambia desde el valor
inicial de la concentracion de oxigeno CO hasta el valor intermedio de la concentracion de oxigeno C1 (o
alternativamente, C1 = C0), y a continuacion se aproxima al valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2
(o alternativamente, C2 = C1) cerca de la fusion del material 402 de partida de Ga>Os3, de la manera descrita en
relacion con la figura 2A. Durante la etapa de crecimiento de cristal, la concentracion de oxigeno se mantiene en
el nivel del valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2, o se puede cambiar durante el crecimiento dentro
del intervalo de concentracion de oxigeno SC, mientras que durante la etapa de enfriamiento, la concentracion de
oxigeno dentro de la atmosfera 420 de crecimiento disminuye desde el valor de concentracion de oxigeno de
crecimiento C2 hasta el valor final de la concentracion de oxigeno C3 (o alternativamente, C3 = C2) de una manera
descrita en relacion con la figura 2B.

Ejemplo 5

Este ejemplo se refiere a técnicas de crecimiento de cristales conformados en general, tales como los
procedimientos de Stepanov, de conformacion no capilar (NCS), y de crecimiento de pelicula alimentada de bordes
definidos (EFG). La figura 6 muestra esquematicamente un horno 500 de crecimiento del procedimiento de EFG,
que esta colocado dentro de una camara de crecimiento enfriada por agua (no representada). Dentro de un crisol
501 de iridio se coloca una matriz 511 de iridio. La matriz 511 tiene por lo menos una abertura que esta en
comunicacion con el material 502 de partida de Ga»O3 fundido y un canal central 512 de pequefio diametro, a
través del cual la masa fundida es transportada via fuerzas capilares (canal capilar) hacia la superficie superior
513 que tiene tipicamente una anchura bastante pequefia (varios milimetros) pero una longitud mucho mas grande
(incluso varios cm). Si el canal central 512 es mas grande que la constante capilar (canal no capilar), entonces la
masa fundida es transportada a través del canal mediante una diferencia de presién (procedimientos de Stepanov
y de NCS). Una vez que se funde el material 502 de partida de Ga»Os, un germen de cristal 505 se pone en
contacto con la masa fundida en la superficie superior 513 y se extrae ascendentemente a la velocidad V de
extraccion para formar un monocristal 510. La velocidad V de extraccion es tipicamente mayor que la del
procedimiento de Czochralski. En este procedimiento no se aplica tipicamente una rotacién del cristal. La forma
del cristal resultante corresponde a la geometria de la superficie superior 513, que puede ser diferente (por ejemplo,
rectangular o circular). Una vez que se termina el crecimiento del cristal, se separa de la masa fundida y se enfria.
Durante la etapa de calentamiento, la concentracion de oxigeno contenida en una atmdsfera 520 de crecimiento
cambia desde el valor inicial de la concentracion de oxigeno CO hasta el valor intermedio de la concentracion de
oxigeno C1 (o alternativamente, C1 = CO0), y a continuacion se aproxima al valor de concentracion de oxigeno de
crecimiento C2 (o alternativamente, C2 = C1) cerca de la fusion del material 502 de partida de Ga;O3, de la manera
descrita en relacion con la figura 2A. Durante la etapa de crecimiento de cristal, la concentracion de oxigeno se
mantiene al nivel del valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2, o se puede cambiar durante el
crecimiento dentro del intervalo de concentracion de oxigeno SC, mientras que durante la etapa de enfriamiento,
la concentracion de oxigeno en la atmdsfera 520 de crecimiento disminuye desde el valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento C2 hasta el valor final de la concentraciéon de oxigeno C3 (o alternativamente, C3 = C2) de
la manera descrita en relacion con la figura 2B.

Ejemplo 6

La figura 7 muestra esquematicamente un horno 600 de crecimiento del procedimiento de crecimiento de cristal
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autoalimentado asistido por levitacion (LASSCGM), que esta colocado dentro de una camara de crecimiento
enfriada por agua (no representada). Un crisol 601 de iridio, que contiene el material 602 de partida de Ga,Os3, se
coloca en un aislamiento térmico 603. El crisol 601 se cubre mediante una tapa 608 con una abertura 609 para
una comunicacion de una atmésfera 620 de crecimiento con el material 602 de partida de Ga,Os. En este caso, el
calentador 604 debe ser un calentador inductivo. En este procedimiento, es necesario que el material de partida
de Gay0O3 sea muy conductor en la fase liquida, que entonces se acopla con el campo magnético del calentador
inductivo 604 a través de la pared del crisol, y se hace levitar. Al levitar una porcion de la masa, se forma un cuello
liquido 605, que actia como un germen durante la solidificacion. Tras fundir y levitar una porciéon de la masa
fundida, el horno 600 se enfria, y el material de partida de Ga,O3 fundido solidifica en el cuello 605 para formar
dos monocristales 610 en los lados opuestos del cuello 605 autocreado. En el documento WO 2013/159808 de
Galazka et al. se pueden encontrar mas detalles del LASSCGM. Durante la etapa de calentamiento, la
concentracion de oxigeno contenida en una atmdésfera 620 de crecimiento cambia desde el valor inicial de la
concentracion de oxigeno CO hasta el valor intermedio de la concentracion de oxigeno C1 (o alternativamente, C1
= CO0), y a continuacion se aproxima al valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 (o alternativamente,
C2 = C1) en o preferentemente después de fundir el material 602 de partida de Ga>O3 de la manera descrita en
relacion con la figura 2A. Para obtener una conductividad eléctrica elevada del material 602 de partida de Ga>O3
liquido, el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 durante la etapa de crecimiento de cristal se
deberia mantener mas bien a un menor nivel, por ejemplo 5-10% en volumen. Adicionalmente, se puede usar un
dopaje deliberado con iones tetravalentes (Si, Sn). Durante la etapa de crecimiento de cristal, la concentracion de
oxigeno se mantiene en el nivel del valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 (o alternativamente, C2
= C1), mientras que durante la etapa de enfriamiento, la concentracién de oxigeno dentro de la atmésfera 620 de
crecimiento disminuye desde el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 hasta el valor final de la
concentracion de oxigeno C3 (o alternativamente, C3 = C2) de la manera descrita en relacién con la figura 2B.

Ejemplo 7

Ademas de las técnicas mencionadas anteriormente, la presente invencion también se puede aplicar a la técnica
de transporte del fundido a través de microcanales. Esta técnica implica un crisol metalico (por ejemplo, iridio) de
pequefio diametro, con una abertura de pequefio diametro en la parte inferior, que evita que el material de partida
se salga del crisol tras la fusién al retenerlo via fuerzas capilares. Después, se pone en contacto un germen con la
masa fundida en la abertura, y se hace descender. De esta manera, se puede hacer crecer una fibra cristalina de
alrededor de 1-2 mm de diametro. Durante la etapa de calentamiento, la concentracion de oxigeno contenida en
una atmoésfera de crecimiento cambia desde el valor inicial de la concentracion de oxigeno CO hasta el valor
intermedio de la concentracion de oxigeno C1 (o alternativamente, C1 = CO0) y a continuacion se aproxima al valor
de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 (o alternativamente, C2 = C1) cerca de la fusién del material de
partida de Ga;0Os3, de la manera descrita en relacion con la figura 2A. Durante la etapa de crecimiento de cristal, la
concentracion de oxigeno se mantiene en el nivel del valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2, o se
puede cambiar durante la etapa de crecimiento de cristal dentro del intervalo de concentracion de oxigeno SC,
mientras que durante la etapa de enfriamiento, la concentracion de oxigeno en la atmosfera 420 de crecimiento
disminuye desde el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 hasta el valor final de la concentracion
de oxigeno C3 (o alternativamente, C3 = C2) de la manera descrita en relacion con la figura 2B. Debido a las
pequefas dimensiones del crisol, al posible calentamiento rapido y a las velocidades rapidas de crecimiento del
cristal, la concentracion de oxigeno puede ser tan alta como 100% en volumen durante todo el proceso de
crecimiento (es decir, CO = C1 = C2 = C3 = 100% en volumen).

Ejemplos — concentraciones de oxigeno
Ejemplo 8 (comparativo)

Se uso el procedimiento de Czochralski 100 (figura 3, ejemplo 1) con un crisol de iridio de 40 mm de diametro y de
altura (la cantidad del Ga,O3 fue solamente 1 mol). La atmodsfera de crecimiento fue CO2, que proporcioné una
concentracion de oxigeno al nivel de alrededor de 1.2% en volumen a la temperatura de fusion MT. Esto significa
que la concentracion de oxigeno se increment6 desde la temperatura ambiente RT hasta la temperatura de fusion
MT desde sustancialmente 0% en volumen hasta alrededor de 1.2% en volumen, que entonces se mantuvo
constante durante la etapa de crecimiento de cristal a la temperatura GT de crecimiento. Durante la etapa de
enfriamiento, la concentracion de oxigeno se redujo desde 1.2% en volumen a la temperatura GT de crecimiento
hasta alrededor de 0% en volumen a la temperatura ambiente RT. El cristal obtenido tenia 20 mm de diametro y
60 mm de longitud. La calidad del cristal fue relativamente buena, aunque contenia maclas cristalograficas y una
densidad de dislocacion moderada. Ademas, la superficie del cristal era rugosa, como resultado de la
descomposicién notable del Ga,O3. Debido a la descomposicion relativamente elevada de Ga,0s, la masa fundida
fue inestable, conduciendo a problemas en la siembra y en la etapa anterior a la etapa de crecimiento de cristal.
Adicionalmente, fueron visibles algunos signos de degradacion del crisol debido al eutéctico formado entre los
metales Ga e Ir. Se obtuvieron resultados similares en el caso de una atmésfera de crecimiento que consiste en
02 = 2% en volumen y N2 = 98% en volumen. Este ejemplo demuestra que se pudieron hacer crecer cristales
relativamente buenos de B-Ga;O3 con una concentracion de oxigeno muy baja si la cantidad del material de partida
era muy pequefia (1 mol). Con referencia a la figura 1A, la cantidad de Ga metdlico producida durante la

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 746 068 T3

descomposicion de Ga;O3 fue muy pequefia, aunque por debajo de la curva de CR1, y por lo tanto no fue critica
en absoluto. Sin embargo, se reconocieron los primeros signos de problemas asociados con estabilidad del
crecimiento, calidad del cristal y durabilidad del crisol.

Ejemplo 9 (comparativo)

Se uso el procedimiento de Czochralski 100 (figura 3, ejemplo 1) con un crisol de iridio mucho mas grande de 100
mm de diametro y de altura. La atmdsfera de crecimiento fue CO», idéntica a la del ejemplo 8. La unica diferencia
fue un crisol de iridio mucho mas grande y una cantidad del material de partida de Ga;O3 por un factor de 18 (18
moles de Ga»0s3). En este caso, fue casi imposible comenzar a hacer crecer un cristal, debido a una concentracion
elevada de Ga metalico que se crea debido a la concentracion insuficiente de oxigeno con relacion a la cantidad
del material de partida de Ga;Os. La concentracion elevada de Ga metalico cambia la temperatura de la masa
fundida y la quimica de la masa fundida. Incluso aunque se pudiese comenzar eventualmente el crecimiento,
solamente se podria obtener un cristal corto (30 mm), aunque de un diametro grande (50 mm). Esto fue debido a
las elevadas inestabilidades del crecimiento provocadas por el metal de Ga. Debido a estos efectos negativos, la
calidad del cristal fue mucho peor que la del cristal mas pequefio del ejemplo 8. De forma mas importante,
habitualmente tras un primer experimento de crecimiento, el crisol estaba muy dafiado debido al eutéctico formado
entre los metales de Ga e Ir, y no se pudo reutilizar. El dafio del crisol y la falta de un cristal de un tamario y calidad
razonables conducen a pérdidas econdmicas elevadas. Este ejemplo muestra claramente que, al incrementar la
cantidad del material de partida de Ga;Os3, la concentracion de oxigeno debe aumentar correspondientemente para
obtener: un nivel bajo de descomposicion de Ga;Os (es decir, baja densidad de Ga metalico y baja velocidad de
evaporacion), un flujo estable de la masa fundida, un tamafio del cristal mucho mas grande de elevada calidad
estructural, y menor riesgo de dafio al crisol de iridio.

Ejemplo 10

Se uso6 el procedimiento de Czochralski 100 (figura 3, ejemplo 1) con un crisol de iridio de 100 mm de diametro y
de altura, el mismo que en el ejemplo 9, pero se us6 una atmosfera de crecimiento diferente. Durante la etapa de
calentamiento, la concentraciéon de oxigeno se increment6 desde sustancialmente 0% en volumen (valor inicial de
la concentracién de oxigeno CO) hasta alrededor de 1% en volumen (el valor intermedio de la concentracién de
oxigeno C1) entre la temperatura ambiente RT y el valor de la temperatura intermedia T1 de alrededor de 1300°C.
Esto se logré usando CO; solamente. Después, la atmdsfera de crecimiento de CO, se sustituyd por una mezcla
de Ar = 95% en volumen + Oz = 5% en volumen como la atmdsfera de crecimiento, y a continuacion por Ar = 92%
en peso + Oz = 8% en volumen al comienzo de la fusién del material de partida de Ga»O3 (el valor de concentracion
de oxigeno de crecimiento C2), que se mantuvo constante durante el resto de la etapa de calentamiento hasta la
fusién completa del material de partida de Ga;Os (la temperatura de fusion MT) y durante toda la etapa de
crecimiento de cristal a la temperatura de crecimiento GT. Una vez que se completo la etapa de crecimiento de
cristal, la atmosfera de crecimiento de Ar (92% en volumen) + O2 8% en volumen) se sustituyd nuevamente por
CO.. El oxigeno producido durante la descomposicion de CO- se disminuy6 hasta 0-1% en volumen (el valor final
de la concentracion de oxigeno C3) a la temperatura ambiente RT. Como resultado, solamente esta presente una
concentracion muy pequefia de Ga metalico en la superficie de la masa fundida, y fue mucho mas facil comenzar
a hacer crecer un cristal. El cristal obtenido fue un semiconductor con la concentracién de electrones libres de
6x10"7 cm3. Tenia 50 mm de diametro y 125 mm de longitud, es decir, mucho mas largo que el del ejemplo 9
comparable, y de mucha mejor calidad estructural. El cristal fue transparente con una superficie lisa, y sin particulas
de iridio en él. Ademas, el crisol de iridio no se ha dafiado por el eutéctico de Ga-Ir, y se pudo reutilizar varias
veces.

Ejemplo 11

Este ejemplo es muy similar al del ejemplo 10 (el procedimiento de Czochralski 100, crisol de iridio de 100 mm de
diametro y de altura), pero se us6 una concentracion de oxigeno diferente. El valor inicial de la concentracion de
oxigeno CO fue alrededor de 0% en volumen, que se incremento durante la etapa de calentamiento hasta alrededor
de 1.1% en volumen (el valor intermedio de la concentracion de oxigeno C1) a alrededor de 1700°C (el valor
intermedio de la temperatura T1). Esto se logré usando una atmdsfera de crecimiento de CO,. Después, la
concentracién de oxigeno se incrementé hasta 12% en volumen (el valor de concentracion de oxigeno de
crecimiento C2) al comienzo de la fusion de Ga,Os (la temperatura de fusién MT), sustituyendo la atmdsfera de
crecimiento de CO, por una mezcla de Ar = 88% en volumen + O2 = 12% en volumen como la atmésfera de
crecimiento. El valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 de 12% en volumen se mantuvo constante
durante toda la etapa de crecimiento de cristal, a la temperatura de crecimiento GT. Durante la etapa de
enfriamiento, la concentracién de oxigeno se redujo hasta 0-1% en volumen (el valor final de la concentracion de
oxigeno C3) a la temperatura ambiente RT. La concentracion de Ga metalico todavia fue menor que aquella en el
ejemplo 9, y fue bastante facil iniciar la siembra del cristal y el crecimiento. El cristal obtenido fue un semiconductor
con una concentracion de electrones libres de 2x10' cm3, que fue menor que aquella en el ejemplo 10, debido a
una mayor concentracion de oxigeno. El cristal tenia 50 mm de diametro y 100 mm de longitud. Fue transparente,
con una superficie lisa. La calidad global del cristal fue mucho mejor en comparacion con un cristal que se hace
crecer bajo una concentracion pequefia de oxigeno (Ejemplo 9 comparativo). No habia particulas de iridio en el
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interior del cristal, y no habia signos de dafio del crisol visibles.
Ejemplo 12

Este ejemplo es muy similar a los ejemplos 10 y 11 (el procedimiento de Czochralski 100, con un crisol de iridio de
100 mm). El valor inicial de la concentracion de oxigeno CO fue alrededor de 0% en volumen, que se incremento
a continuacion hasta el valor intermedio de la concentracion de oxigeno C1 de alrededor de 1% en volumen a
alrededor de 1500°C (el valor intermedio de la temperatura T1), y después hasta el valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento C2 de 20% en volumen justo por debajo de la temperatura de fusiéon MT. De forma similar
al ejemplo 11, inicialmente se us6 CO, como la atmdsfera de crecimiento, que entonces se sustituyd por una
mezcla de Ar = 80% en volumen + O, = 20% en volumen como la atmésfera de crecimiento. El valor de
concentracion de oxigeno de crecimiento C2 de 20% en volumen se mantuvo constante durante toda la etapa de
crecimiento de cristal, a la temperatura de crecimiento GT. Durante la etapa de enfriamiento, la concentracion de
oxigeno se redujo desde el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 de 20% en volumen hasta el
valor final de la concentracion de oxigeno C3 de 0-1% en volumen a la temperatura ambiente RT. Esto se logro
sustituyendo la atmdsfera de crecimiento de Ar + O, por la atmdsfera de crecimiento de CO» durante la etapa de
enfriamiento. El cristal obtenido fue un semiconductor con una concentracion de electrones libres de 7x10'® cm3,
que fue menor que aquella en los ejemplos 10 y 11 debido a una concentracion de oxigeno aun mayor. Los
resultados en términos del tamafio del cristal, del aspecto y de la calidad, asi como de la estabilidad del crisol,
fueron similares a aquellos del ejemplo 10y 11.

Ejemplo 13

Este ejemplo es similar al ejemplo 8 (el procedimiento de Czochralski 100), pero se us6 una atmdsfera de
crecimiento diferente. El diametro y la altura del crisol fueron 40 mm. Adicionalmente, el material de partida de
Ga203 se dopd con Mg a un nivel muy bajo de 0.05% en moles. El valor inicial de la concentracion de oxigeno CO
a la temperatura ambiente RT fue alrededor de 0% en volumen, que se incrementd a continuacion hasta el valor
intermedio de la concentracion de oxigeno C1 de alrededor de 1% en volumen (usando CO3) al valor intermedio
de la temperatura T1 de 1460°C, y después al valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 de 35% en
volumen usando una mezcla de N2 = 65% en volumen + O, = 35% en volumen como la atmédsfera de crecimiento
a la temperatura por debajo de la temperatura de fusion MT, que entonces se mantuvo constante durante toda la
etapa de crecimiento de cristal a la temperatura de crecimiento GT. Los cambios de la concentracion de oxigeno
durante la etapa de calentamiento fueron por etapas (el oxigeno se incremento en etapas de alrededor de 5% en
volumen en intervalos de temperatura de alrededor de 50-100 K cambiando la relacion N2/O-). Durante la etapa
de enfriamiento, la concentracion de oxigeno se redujo desde el valor de concentracién de oxigeno de crecimiento
C2 de 35% en volumen a la temperatura de crecimiento GT hasta el valor final de la concentracion de oxigeno C3
de alrededor de 1% en volumen a la temperatura ambiente RT de una manera por etapas, cambiando la relacién
N2/O-. El cristal obtenido de 20 mm de diametro y 60 mm de longitud fue un aislante eléctrico. La calidad estructural
del cristal fue tan buena como aquella en los ejemplos 10-12.

Ejemplo 14

Este ejemplo es similar al ejemplo 13 (el procedimiento de Czochralski 100), pero se usé una atmoésfera de
crecimiento diferente. El diametro y la altura del crisol fueron 40 mm. El valor inicial de la concentracién de oxigeno
CO0 a la temperatura ambiente RT fue 3% en volumen (una mezcla de Ar = 97% en volumen + Oz = 3% en volumen),
que se mantuvo constante como el valor intermedio de la concentracién de oxigeno C1 (C1 = CO) hasta el valor
intermedio de la temperatura T1 de 1820°C, que es igual a la temperatura de fusion MT (T1 = MT), esto es, cuando
todo el material de partida de Ga;O3 estaba en la fase liquida. A continuacion, la concentracion de oxigeno a la
temperatura de fusion MT aumenté abruptamente desde el valor intermedio de la concentracion de oxigeno C1
hasta el valor de concentracién de oxigeno de crecimiento C2 de 12.5% en volumen mediante un incremento del
caudal de O; con respecto de Ar. El valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 se mantuvo constante
a la temperatura de crecimiento GT durante la siembra, el crecimiento del hombro del cristal y el comienzo del
cilindro cristalino. Seguidamente, el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 se redujo (como se
muestra mediante el perfil 10’ en la figura 2A) hasta un segundo valor de concentraciéon de oxigeno de crecimiento
C2’ de 9.7% en volumen (C2’ < C2), que se mantuvo constante durante el crecimiento de la mayor parte del cilindro
cristalino. Cuando el cilindro cristalino alcanzé alrededor de 2/3 de la longitud final, el segundo valor de
concentracion de oxigeno de crecimiento C2’ se incrementé (como se muestra mediante el perfil 10” en la figura
2B) hasta un tercer valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2” de 13.8% en volumen (C2” > C2).
Durante la etapa de enfriamiento, justo después de que se completo la etapa de crecimiento de cristal, la atmdsfera
de crecimiento, que consiste en Ar+O;, se sustituy6 por COy, y el valor final de la concentracion de oxigeno C3 fue
0-1% en volumen a la temperatura ambiente RT. El cristal obtenido, 20 mm de diametro y 60 mm de longitud, fue
un semiconductor con la concentracion de electrones libres de 6x10"7 cm3. Otras caracteristicas son muy similares
a aquellas en los ejemplos 10-13 previos.
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Ejemplo 15

En este ejemplo, se utilizé el procedimiento de Kyropoluos 200, como se muestra esquematicamente en la figura
4. El diametro y la altura del crisol de iridio fueron 40 mm. El valor inicial de la concentracion de oxigeno CO fue
alrededor de 0% en volumen a temperatura ambiente RT, que a continuacion se increment6é hasta el valor
intermedio de la concentracion de oxigeno C1 de alrededor de 1.1% (de COy) al valor intermedio de la temperatura
T1 de 1630°C, y después hasta el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 de 16% en volumen justo
por debajo de la temperatura de fusion MT. Esto se obtuvo sustituyendo CO; por una mezcla de N2 = 84% en
volumen + Oz = 16% en volumen. El valor de concentracién de oxigeno de crecimiento C2 de 16% en volumen se
mantuvo constante durante la etapa inicial de crecimiento del cristal a la temperatura de crecimiento GT. Una vez
que se completo la etapa inicial de crecimiento del cristal (siembra y hombro del cristal), el valor de concentracion
de oxigeno de crecimiento C2 de 16% en volumen se redujo hasta un segundo valor de concentracion de oxigeno
C2' de 8%, que se mantuvo constante hasta el final de la etapa de crecimiento de cristal a la temperatura de
crecimiento GT. El valor final de la concentracion de oxigeno C3 a temperatura ambiente RT fue 3% en volumen,
obtenido mediante una disminucién (desde el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 de una manera
por etapas) del caudal de O en relacion con el caudal de Ny. El cristal resultante tenia 32 mm de diametro y 20
mm de longitud. De forma similar a los ejemplos 9-14 descritos anteriormente, el cristal obtenido fue un
semiconductor transparente con la concentracion de electrones libres de 1x10"7 cm y calidad estructural elevada.
No se observaron signos de dafio del crisol.

Ejemplo 16

En este ejemplo se utilizd el procedimiento de Bridgman vertical o VGF 300 como se muestra esquematicamente
en la figura 5A. La parte cilindrica del crisol tenia, respectivamente, 60 mm y 80 mm de diametro y de longitud. La
parte conica del fondo del crisol de 25 mm de longitud terminaba con un tubo de 5 mm que actda como un soporte
del germen. En este experimento, se usé Sn (0.1% en moles de SnO; en el material de partida de Ga>O3) como
un dopante deliberado, para obtener una conductividad eléctrica elevada del cristal obtenido a pesar de una
concentracion de oxigeno muy elevada. El valor inicial de la concentracion de oxigeno CO fue 0% en volumen a la
temperatura ambiente RT, que entonces se incremento hasta el valor intermedio de la concentracion de oxigeno
C1 de alrededor de 1% en volumen (de la atmdsfera de crecimiento de CO,) al valor intermedio de la temperatura
T1 de 1430°C. Durante la siguiente etapa de la etapa de calentamiento, el valor intermedio de la concentracion de
oxigeno C1 de 1% en volumen se incrementé hasta el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 de
17% en volumen (sustituyendo el CO» por una mezcla de N2 = 83% en volumen + Oz = 17% en volumen) por
debajo de la temperatura de fusion MT. El valor C2 de 17% en volumen se mantuvo constante durante la fusién y
durante la etapa de crecimiento de cristal a la temperatura de crecimiento GT. Una vez que se completé la etapa
de crecimiento de cristal, y tras una etapa inicial de la etapa de enfriamiento, el valor de concentracion de oxigeno
de crecimiento C2 se redujo durante la siguiente etapa de la etapa de enfriamiento hasta el valor final de la
concentracion de oxigeno C3 de alrededor de 0-1% en volumen (sustituyendo N2 + Oz por CO,) a temperatura
ambiente RT. El cristal obtenido tenia 50 mm de diametro y 35 mm de longitud. Fue un semiconductor transparente
con la concentracion de electrones libres de 5x10'® cm™. No se observaron signos de dafio del crisol.

Ejemplo 17

En este ejemplo se usaron dos técnicas de crecimiento de cristal conformado: los procedimientos 500 de NCS y
de EFG, como se muestra esquematicamente en la figura 6. El diametro y la altura del crisol cilindrico de iridio
fueron 40 mm. La matriz estaba hecha de iridio, y tuvo una superficie superior circular con forma conica de 16 mm,
para obtener un cristal cilindrico del mismo diametro. El canal central 512 tenia 12 mm de diametro en el caso de
la variante de NCS, y 1 mm de diametro en el caso de la variante de EFG. El valor inicial de la concentracion de
oxigeno CO fue alrededor de 0% a la temperatura ambiente RT, que a continuacion se incrementé hasta el valor
intermedio de la concentracién de oxigeno C1 de 1% (de COy) al valor intermedio de la temperatura T1 de 1400°C,
y después hasta el valor de concentracién de oxigeno de crecimiento C2 de 12% justo por debajo de la temperatura
de fusion MT. Esto se obtuvo sustituyendo CO; por una mezcla de Ar = 88% en volumen + Oz = 12% en volumen.
El valor de concentracién de oxigeno de crecimiento C2 de 12% se mantuvo constante durante toda la etapa de
crecimiento de cristal a la temperatura de crecimiento GT. El valor final de la concentracion de oxigeno C3 a la
temperatura ambiente RT fue alrededor de 0-1% en volumen, obtenido sustituyendo Nz + O por CO.. Los
monocristales resultantes fueron semiconductores de 16 mm de diametro y 50 mm de longitud. No se observo
dafio del crisol de iridio ni de la matriz.

Ejemplo 18

En este ejemplo, se utilizé el procedimiento 600 de crecimiento de cristal autoalimentado asistido por levitacion,
como se muestra esquematicamente en la figura 7. El crisol de iridio tuvo 40 mm de diametro y de altura. Para
obtener una conductividad eléctrica muy elevada del Ga,Os; en la fase liquida, se us6 un dopaje deliberado con Sn
(0.2% en moles de SnO2 en el material de partida de Ga20s3). El valor inicial de la concentracién de oxigeno CO
fue 2% en volumen a la temperatura ambiente RT, que se mantuvo constante al valor intermedio de la temperatura
T1 de 1500°C, esto es, C1 = CO. A continuacion, el valor intermedio de la concentraciéon de oxigeno C1 de 2% en
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volumen (una mezcla de N2 = 98% en volumen + O, = 2% en volumen) se incrementd hasta el valor de
concentracion de oxigeno de crecimiento C2 de 5% en volumen (mediante un incremento del caudal de Oz con
respecto al caudal de N») por debajo de la temperatura de fusion MT. El valor C2 de 5% en volumen se mantuvo
constante durante la fusién y durante la etapa de crecimiento de cristal a la temperatura de crecimiento GT. Una
vez que se completd la etapa de crecimiento de cristal, y tras la etapa inicial de la etapa de enfriamiento, el valor
de concentracion de oxigeno de crecimiento C2 se redujo durante la siguiente etapa de la etapa de enfriamiento
hasta el valor final de la concentracién de oxigeno C3 de alrededor de 1% en volumen (mediante una disminucion
del caudal de O con respecto al caudal de N;) a la temperatura ambiente RT. El cristal obtenido tenia 35 mm de
diametro y 20 mm de longitud, con una calidad estructural relativamente buena. Fue un semiconductor transparente
con la concentracién de electrones libres de 1x10'® cm™. No se observaron signos de dafio del crisol.

La atmosfera de crecimiento, ademas de los constituyentes principales (O2, CO2, N2, Ar), y dependiendo del
proceso de crecimiento, contenia también otros gases, tales como H»O entre 0-1.5% en volumen, H; entre 0-0.1%
en volumen, CO entre 0 - 2% en volumen (principalmente procedente de la descomposicion del CO,), y He entre
0 - 100 ppm en volumen. Tipicamente, la atmdsfera de crecimiento contenia varios gases, especialmente en el
caso de sustituir una atmdésfera por otra.

El uso de la atmdsfera de crecimiento segun la ensefianza de la presente invencion reduce significativamente la
formacion del eutéctico entre el crisol de iridio sélido y el galio metalico formado durante la descomposicion de
Gay03. Esto es de particular importancia cuando se usan grandes sistemas de crecimiento para obtener
monocristales grandes de varios kg de peso (por ejemplo, cristales cilindricos de 2-4 pulgadas de diametro que se
hacen crecer mediante el procedimiento de Czochralski), que se requiere a nivel industrial. Al mismo tiempo,
también se ha minimizado o eliminado la evaporacion de especies volatiles de Ga>Os. En segundo lugar, los
cristales obtenidos, ya sean pequefios o grandes, fueron de una calidad estructural elevada cuando se usa la
atmosfera de crecimiento inventiva. La anchura a media altura (FWHM) de la curva oscilante (que determina la
calidad estructural) fue alrededor de o estaba por debajo de 50 arcsec cuando se usa la nueva atmosfera de
crecimiento, indicando una mejora en un factor de dos o tres cuando se compara con cristales que se hacen crecer
a una concentracion baja de oxigeno (alrededor de 100-150 arcsec). Ademas, los cristales obtenidos bajo la nueva
atmosfera de crecimiento tuvieron menor densidad de dislocacién (que no excede varios miles por cm?) en un
factor de 10-100, en comparacién con los cristales que se hacen crecer con el uso de la atmésfera que contiene
menor concentracion de oxigeno. Ademas, la atmdsfera de crecimiento inventiva minimizo, o incluso elimind, el
maclaje, la exfoliacion y agrietamiento cristalograficos. También, la superficie cristalina se hizo lisa y brillante, ya
que se redujo significativamente la descomposicién de Ga>Os. Ademas de una calidad cristalina muy mejorada, la
elevada concentracion de oxigeno en el Ga»Os3 liquido contenido en un crisol metalico permitié una siembra mucho
mas facil y un proceso de crecimiento del cristal mas estable. Una combinacion de las ventajas mencionadas
anteriormente de la presente invencion conduce a un rendimiento de produccion global elevado de los cristales
(una combinacion de tamafio y calidad del cristal, asi como una vida prolongada de un crisol de iridio). Aun ofra
ventaja de la presente invencion es la posibilidad de modificar propiedades eléctricas y Opticas de los cristales
usando diferentes concentraciones de oxigeno durante las etapas de crecimiento y/o enfriamiento. Por ejemplo,
los cristales que se hacen crecer a concentraciones muy elevadas de oxigeno (> 25% en volumen) se pueden
convertir en un estado semiaislante o aislante, mientras que a menores valores de la concentracion de oxigeno,
los cristales siguen siendo semiconductores. Por lo tanto, dependiendo de las necesidades, los cristales se pueden
hacer crecer como aislantes, semiaislantes o semiconductores, con ademas diferentes propiedades eléctricas.

Inesperada y sorprendentemente, los cristales obtenidos no contuvieron particulas de iridio, en contraste con
concentraciones bajas de oxigeno, cuando las particulas de iridio estan presentes a menudo en los cristales
obtenidos. Esto es debido a una presion parcial del 6xido de iridio muy elevada a temperaturas elevadas, que se
evapora de forma muy eficaz justo después de su creacion. Si se usa una concentracion elevada de oxigeno a
temperaturas moderadas (600-1000°C), entonces la presion parcial del 6xido de iridio es muy baja, y puede
contaminar simplemente el material de partida que entra en contacto con el crisol de iridio. Segun la presente
invencion, a pesar de la concentracion extremadamente elevada de oxigeno (hasta 100% en volumen), a
temperaturas elevadas las pérdidas de iridio debido a oxidacion y evaporacion son bastante bajas y aceptables,
entre 2 - 9% en peso por experimento de crecimiento, dependiendo de la concentracidon de oxigeno y la duracion
del experimento de crecimiento. En el caso de 100% en volumen de oxigeno, 9% en peso de pérdida de iridio se
refiere a un experimento de crecimiento de un dia, mientras que a concentraciones mas bajas de oxigeno, varios
% en peso de pérdida de iridio se refieren a experimentos de crecimiento de varios dias.

La presente invencién se puede aplicar para obtener monocristales de p-Ga;O3 que o no estan dopados o estan
deliberadamente dopados con un ndmero de elementos para modificar adicionalmente (si es necesario), ademas
de la concentracion de oxigeno, las propiedades eléctricas y oOpticas de los cristales. Algunos de los cristales
descritos en referencia a los ejemplos 10-18 estaban sin dopar, mientras que otros estaban dopados con iones
divalentes (Mg) para obtener cristales aislantes, o con iones tetravalentes (Sn) para incrementar la conductividad
eléctrica de los cristales a pesar de la concentracion elevada de oxigeno. En relacion con la atmoésfera de
crecimiento inventiva, se puede usar, segun se requiera, cualesquiera dopantes.

La atmosfera de crecimiento del cristal segun la presente invencion tiene un espectro muy amplio de aplicaciones,
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puesto que se puede aplicar a cualquier procedimiento de crecimiento de cristal que utilice un crisol metalico que
comprenda iridio o sus aleaciones. Estos procedimientos se han descrito en relacion con los ejemplos 1-18 y figuras
3-7. También pueden estar englobadas cualesquiera modificaciones o adaptaciones de estos procedimientos, en
tanto que se use un crisol metalico a temperaturas elevadas (> 1500°C).

La calidad estructural elevada de los cristales de B-Ga;O3 obtenidos permite la fabricacion de obleas o sustratos
de alta calidad para depositar en ellos peliculas o capas homo- o heteroepitaxiales con el uso de diversas técnicas
epitaxiales. Las peliculas o capas homoepitaxiales pueden incluir peliculas de monocristales de B-Ga;O3; de
conductividad diferente de la del sustrato, mientras que las peliculas heteroepitaxiales implican otros compuestos,
tales como diferentes 6xidos o nitruros (GaN, AIN, AlGaN, InN, InGaN, y similares). Las técnicas epitaxiales
incluyen, pero no se limitan a, Epitaxia por Haces Moleculares (MBE), Deposicién Quimica Metal-Organica en Fase
de Vapor (MOCVD), Deposicion por Laser Pulsado (PLD), Pulverizacion lonica, Evaporacion por Haz de
Electrones, y similares. Las obleas o sustratos preparados a partir de monocristales de f-Ga»O3 también se pueden
usar como gérmenes para otras técnicas de crecimiento, tales como, pero sin limitarse a, Transporte Quimico en
Fase de Vapor (CVT), Transporte Fisico en Fase de Vapor (PVT), y similares.

Los monocristales de f-Ga»O3 se pueden usar en una diversidad de aplicaciones, tales como, pero sin limitarse a:
diodos que emiten luz, laseres de estado solido, transistores de efecto campo transparentes o de gran potencia
(tales como MISFET y MOSFET), diodos Schottky, y sensores de gas de alta temperatura (las propiedades
eléctricas cambian en condiciones oxidantes y reductoras a temperaturas elevadas).

La esencia de la presente invencion es el uso de una concentracion muy elevada de oxigeno (5-100% en volumen)
en relacion con un crisol de iridio (o sus aleaciones) a temperaturas elevadas (> 1500°C) para el crecimiento de -
Ga203.

Es importante sefalar que las condiciones de funcionamiento, el montaje y el disefio de los procedimientos como
se muestran en las diversas formas de realizacién son solamente ilustrativos. Aunque se han descrito con detalle
en esta descripcion solamente formas de realizacion ejemplificativas de la presente invencion, los expertos en la
materia apreciaran facilmente que son posibles muchas modificaciones, por ejemplo variaciones en los valores de
los parametros de crecimiento del cristal, composiciones de la atmdsfera de crecimiento del cristal, uso de
materiales, uso de técnicas de crecimiento del cristal, disefios del procedimiento, etc., sin separarse materialmente
de las nuevas ensefanzas y ventajas de la materia objeto citada en las reivindicaciones.

Listado de nimeros de referencia

1-9 Perfiles de concentracion de oxigeno frente a temperatura durante la etapa
de calentamiento

10, 10, 10” Perfiles de concentracién de oxigeno durante la etapa de crecimiento de
cristal
11-15 Perfiles de concentracion de oxigeno frente a la temperatura durante la

etapa de enfriamiento

100, 200, 300, 400, 500, 600 Horno de crecimiento del cristal
101, 201, 301, 401, 501, 601 Crisol metalico

102, 202, 302, 402, 502, 602 Material de partida de Ga0O3
103, 203, 303, 403, 503, 603 Aislamiento térmico

104, 204, 304, 404, 504, 604 Calentador

105, 205, 305, 405, 505, 605 Germen de cristal

106, 206, 306, 406, 506 Soporte del germen

107, 207, 507 Varilla de traccion

110, 210, 310, 410, 510, 610 Monocristal

120, 220, 320, 420, 520, 620 Atmoésfera de crecimiento

308, 408, 608 Tapa que cubre el crisol 301, 401, 601
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Abertura en la tapa 308, 408, 308
Matriz del crisol metalico 501
Canal central de la matriz 511
Superficie superior de la matriz 511
Concentracion de oxigeno

Valores de la concentracion de oxigeno: inicial, intermedio, de crecimiento,
y final

Valor intermedio de la temperatura

Intervalo de valores de temperatura T1

Intervalo de concentracion de oxigeno a la temperatura de crecimiento
Temperatura de fusién

Temperatura de crecimiento

Temperatura ambiente

Velocidad de traccion

Velocidad de rotacion
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para el crecimiento de monocristales de la fase beta de 6xido de galio (B-Ga20s3) a partir de la
masa fundida contenida en un crisol metalico, que comprende las etapas de:

proporcionar en una camara de crecimiento un sistema térmico u horno de crecimiento (100, 200, 300, 400,
500, 600) que comprende el crisol metalico (101, 201, 301, 401, 501, 601) que contiene el material de
partida de Ga,03 (102, 202, 302, 402, 502, 602), un aislamiento térmico (103, 203, 303, 403, 503, 603) que
rodea al crisol metalico (101, 201, 301, 401, 501, 601) y un calentador (104, 204, 304, 404, 504, 604)
dispuesto alrededor del crisol metalico (101, 201, 301, 401, 501, 601);

proporcionar o crear un germen cristalino (105, 205, 305, 405, 505, 605) dentro del horno de crecimiento
(100, 200, 300, 400, 500, 600);

introducir por lo menos en el horno de crecimiento (100, 200, 300, 400, 500, 600) una atmodsfera de
crecimiento (120, 220, 320, 420, 520, 620) que contiene oxigeno;

calentar el crisol metalico (101, 201, 301, 401, 501, 601) mediante el calentador (104, 204, 304, 404, 504,
604), que a su vez calienta el material de partida de Ga»O3 (102, 202, 302, 402, 502, 602) hasta fusion;

poner en contacto el germen cristalino (105, 205, 305, 405, 505, 605) con el material de partida de Ga>O3
fundido (102, 202, 302, 402, 502, 602) contenido dentro del crisol metalico (101, 201, 301, 401, 501, 601);

hacer crecer un monocristal de -Ga,O3 (110, 210, 310,410, 510, 610) sobre el germen cristalino (105, 205,
305, 405, 505, 605) mediante gradientes de temperatura entre el germen cristalino y la masa fundida;

enfriar el monocristal de B-Ga>Os que se ha hecho crecer (110, 210, 310, 410, 510, 610) hasta la
temperatura ambiente (RT) una vez que se ha completado la etapa de crecimiento de cristal;

caracterizado por que comprende ademas las etapas de:

i)

ii)

=

proporcionar en el horno de crecimiento (100, 200, 300, 400, 500, 600) la atmosfera de crecimiento (120,
220, 320, 420, 520, 620) con una concentracion de oxigeno variable (OC) o presion parcial de manera que
la concentracion de oxigeno (OC) alcanza un valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2, C2’,
C2”) en el intervalo de concentracién (SC) de 5 - 100% en volumen por debajo (8, 9) de la temperatura de
fusion (MT) de Gaz03, 0 a (6, 7) la temperatura de fusion (MP) o tras (5) fundir completamente el material
de partida de Ga;O3 (102, 202, 302, 402, 502, 602) que se adapta para minimizar la creaciéon de una
cantidad de galio metalico (CR1, CR2, CR3) y la formacién asi de eutéctico con el crisol metalico (101, 201,
301, 401, 501, 601) y para mejorar la estequiometria del material de partida de Ga;O3 (102, 202, 302, 402,
502, 602) y la estabilidad de crecimiento de cristal; y

mantener el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2, C2’, C2") dentro del intervalo de
concentracion de oxigeno (SC) durante la etapa de crecimiento de cristal del monocristal de p-GaO3 (110,
210, 310, 410, 510, 610) a partir de la masa fundida a la temperatura de crecimiento (GT), en el que la
concentracion de oxigeno (OC):

no excede un valor de concentracion de oxigeno intermedio (C1) en el intervalo de 0 - 5% en volumen
durante la etapa de calentamiento desde la temperatura ambiente (RT) hasta un valor de temperatura
intermedio (T1), situandose el valor de temperatura intermedio (T1) dentro del intervalo de temperatura (ST)
entre 1000°C y la temperatura de fusiéon (MT) de Ga,Os;

aumenta desde el valor de concentracion de oxigeno intermedio (C1) hasta el valor de concentracion de
oxigeno de crecimiento (C2, C2’, C2”) en el intervalo de concentracion de oxigeno (SC) de 5 - 100% en
volumen durante la etapa de calentamiento desde el valor de temperatura intermedio (T1) hasta la
temperatura de fusion (MT) de Ga;Os3 o a la temperatura de fusion (MT) o tras la fusion completa del material
de partida de GaxO3; (102, 202, 302, 402, 502, 602) si el valor de temperatura intermedio (T1) es
sustancialmente igual a la temperatura de fusion (MT).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la concentraciéon de oxigeno (OC):

v)

disminuye desde el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2, C2’, C2”) hasta un valor de
concentracion de oxigeno final (C3), que es inferior al valor de concentracion de oxigeno de crecimiento
(C2, C2, C2") durante la etapa de enfriamiento desde la temperatura de crecimiento (GT) hasta la
temperatura ambiente (RT).

3. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2) es

18



10

15

20

25

30

35

40

ES 2 746 068 T3

sustancialmente constante (10) dentro del intervalo de concentracion de oxigeno (SC) a la temperatura de
crecimiento (GT) durante toda la etapa de crecimiento de cristal.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2)
disminuye (10’) hasta un segundo valor de concentraciéon de oxigeno de crecimiento (C2’) dentro del intervalo de
concentracion de oxigeno (SC) a la temperatura de crecimiento (GT) tras una fase temprana de la etapa de
crecimiento de cristal.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2)
aumenta (10”) hasta un tercer valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2") dentro del intervalo de
concentracion de oxigeno (SC) a la temperatura de crecimiento (GT) en la fase posterior de la etapa de crecimiento
de cristal.

6. Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el que el valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2)
disminuye en primer lugar (10’) hasta un segundo valor de concentracion de oxigeno de crecimiento (C2’) dentro
del intervalo de concentracion de oxigeno (SC) a la temperatura de crecimiento (GT) tras una fase temprana de la
etapa de crecimiento de cristal y aumenta (10”) hasta un tercer valor de concentracion de oxigeno de crecimiento
(C2”) dentro del intervalo de concentracion de oxigeno (SC) a la temperatura de crecimiento (GT) en la fase
posterior de la etapa de crecimiento de cristal.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que la atmdsfera de crecimiento
(120) se aplica al procedimiento de Czochralski (100)

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que la atmdsfera de crecimiento
(220) se aplica al procedimiento de Kyropolous (200).

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que la atmdsfera de crecimiento
(320) se aplica al procedimiento de Bridgman vertical o de congelacion con gradiente vertical (300).

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que la atmoésfera de crecimiento
(420) se aplica al procedimiento de Bridgman horizontal (400).

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que la atmodsfera de crecimiento
(520) se aplica a técnicas de crecimiento de cristales conformados seleccionadas de entre el grupo que consiste
en los procedimientos de Stepanov, de conformacién no capilar y de crecimiento alimentado con pelicula definido
por bordes (500).

12. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que la atmoésfera de crecimiento
(620) se aplica al procedimiento de crecimiento de cristal autoalimentado asistido por levitacion (600).

13. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 a 6, en el que la atmdsfera de crecimiento
se aplica al procedimiento de transporte de fundido a través de microcanales.
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