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Сообщается о росте методом хлорид-гидридной газофазной эпитаксии пленки GaN на предварительно

обработанных кремниевых подложках Si(001) через буферный слой AlN. Продемонстрировано, что исполь-

зование предложенной технологии привело к образованию в подложке Si переходного субслоя, дальнейший

рост на котором обеспечил формирование столбчатых зерен GaN, между которыми находится тонкая

прослойка фазы AlN. Эпитаксиальная пленка GaN имеет низкую величину остаточных напряжений, что

нашло свое отражение в интенсивной люминесценции.
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1. Введение

Нитриды металлов III группы являются перспек-

тивными материалами для изготовления оптических и

мощных высокочастотных электронных устройств [1],
а наиболее удачным с коммерческой и практической

точек зрения для роста этих нитридов является крем-

ниевая подложка [2], обеспечивающая интеграцию от-

личных оптоэлектронных свойств нитридов и возмож-

ностей кремниевой электроники. Однако непосредствен-

ный рост GaN на кремниевых подложках приводит к

ряду негативных эффектов, для минимизации которых

между подложкой Si и AIIIBV пленкой зачастую выра-

щивают промежуточные слои AlN/GaN или буферные

слои AlN. В работе [3] с помощью специальной обра-

ботки подложки Si(100) был выращен буферный слой

AlN толщиной ∼ 600 нм, на котором в последующем

был получен полуполярный слой GaN в направлении

плоскости (101̄3). Технологии на основе предваритель-

ной подготовки применялись в работах [4,5], а также

с введением пористой прослойки — в работах [6,7].
За последние годы было разработано большое число

подходов и технологических приемов получения ге-

тероструктур GaN/AlN/Si, среди которых химическое

осаждение металлов и органических соединений [4],
импульсное лазерное осаждение [5] и молекулярно-

лучевая эпитаксия [6]. Одним из интересных методов

роста GaN и AlN слоев на подложках Si является

метод хлорид-гидридной газофазной эпитаксии (ХГФЭ),
который хорошо себя зарекомендовал как относительно

дешевый способ формирования объемных качественных

AIIIN пленок [7,8].
Поэтому в нашей работе мы исследовали возможность

получения методом ХГФЭ пленки GaN, с использовани-

ем буферного слоя AlN на предварительно обработан-

ной подложке Si(001).

2. Материалы и методы исследования

Для роста использовались положки кремния Si (001)
с разориентацией 3◦ к (011), n-типа проводимости

(легирование фосфором), удельным сопротивлением

0.3Ом · см. Эпитаксия проводилась на установке HVPE,

состоящей из кварцевого реактора с печью резистивного

нагрева с шестью зонами. В качестве реагентов ис-

пользовался хлористый водород (HCl) и аммиак (NH3).
В качестве источников использовались металлический

алюминий (Al) и галлий (Ga). Транспортирующим газом

служил аргон высокой чистоты (Ar — 99.98%). Перед

началом процесса реактор продувался в течение 1 ч в по-

токе аргона. Выход нагрева на режим роста занимал 2 ч.

При достижении ростовой температуры подложки крем-

ния передвигались в ростовую зону и подвергались от-

жигу в течение 10 мин в потоке аргона. На первом этапе
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осуществлялся рост AlN толщиной 300 нм. При этом

поток хлористого алюминия составил VAl = 200 мл/мин,

а поток аммиака составил VNH3
= 1000 мл/мин. Суммар-

ный поток по аргону составил порядка V = 3000 мл/мин.

Температура роста составила порядка T = 1100◦C. Вре-

менно́й режим роста варьировался от t = 5 до 20мин.

Далее осуществлялся рост GaN. Ростовая темпера-

тура GaN была в пределе T = 1025−1050◦C. Поток

хлористого галлия составил VGa = 100 мл/мин. Поток

аммиака VNH3
= 1500 мл/мин.

Перед эпитаксией кремниевые подложки обрабаты-

вались по следующей схеме. Пластины кипятились в

изопропиловом спирте 30мин, затем перемещались в

раствор перекиси водорода с соляной кислотой и де-

ионизованной водой (2 : 1 : 7), где кипятились 25мин. По-

сле этого происходило травление в растворе плавиковой

кислоты с деионизованной водой (1 : 5) в течение 2мин.

Рентгенодифракционный анализ был выполнен

при температуре 305K с помощью дифрактометра

Bruker D8 Discover, работающего в режиме линейной

фокусировки с параллельным пучком. Первичный пучок

монохроматизирован для получения излучения CuKα1 с

длиной волны 1.54056�A.

Микроскопические исследования качества гетероин-

терфейсов были выполнены на электронном микроскопе

Libra 120 Carl Zeiss. Изучение морфологии поверхности

проводили с использованием сканирующего зондового

микроскопа Femtoscan-001 NT MDT в режиме атомно-

силовой микроскопии.

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) бы-
ли получены на конфокальном рамановском микроскопе

RamMix 532 со спектральным разрешением 2 см−1, в

диапазоне 200−2 000 см−1. Возбуждение проводилось

лазером с длиной волны 532 нм, мощность на образце

была ∼ 10−50мВт. Сигнал с поверхности образца соби-

рали с использованием объектива 100×.

Спектры люминесценции образцов были получены на

установке для измерения фотолюминесценции и оптиче-

ского отражения Accent RPM Sigma. Исследования про-

водились при комнатной температуре при возбуждении

лазером с длиной волны излучения 266 нм.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

3.1. Рентгенодифракционный анализ

На рис. 1 представлены результаты рентгенофазового

анализа. Из экспериментальных данных видно, что ос-

новные высокоинтенсивные рефлексы (0002) и (0004)
относятся к вюрцитному GaN, а менее интенсивный

рефлекс (0002) связан с эпислоем AlN с вюрцитной

структурой. Присутствие на дифрактограмме фактиче-

ски только лишь максимумов одной базальной серии

свидетельствует о монокристаллическом состоянии эпи-

таксиальной пленки.
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Рис. 1. Обзорная дифрактограмма гетероструктуры GaN/AlN/

Si(001).

Кроме перечисленных рефлексов, на дифрактограмме

присутствует отражение (004) от кремниевой подложки.

Низкая интенсивность этого рефлекса является след-

ствием отклонения ориентации подложки Si от направ-

ления [001].

Следует отметить, что на дифрактограмме присут-

ствует низкоинтенсивный рефлекс, который может быть

приписан отражению (101̄1) от GaN. Хорошо известно,

что эпитаксиальный рост гексагонального GaN на

подложках кубического Si(001) приводит к поликристал-

лическому состоянию пленки нитрида галлия, в то время

как использование подложек Si(001) с отклонением

от направления [001] ведет к появлению текстуры [9].
В соответствии с данными работы [10] возникновение

рентгеновского отражения может происходить в случае

роста полуполярного подслоя GaN (101̄1) на профили-

рованной подложке Si(001) с буферным слоем AlN.

3.2. Спектроскопия КРС

Многократно было показано [11], что метод спектро-

скопии КРС весьма успешно используется для анализа

и оценки структурного качества эпитаксиальных тонких

пленок, выращенных на подложках с различной ориен-

тацией. Наличие такой информации является важным с

точки зрения практических применений низкоразмерных

структур в микро- и оптоэлектронных устройствах, так

как фононы влияют на скорость релаксации возбужден-

ных электронов и на подвижность носителей заряда.

На рис. 2 представлен спектр КРС гетероструктуры

GaN/AlN/Si(001). Наиболее интенсивный максимум в

спектрена частоте 520 см−1 относится к длинновол-

новому поперечному оптическому фонону кремниевой

подложки.

Следует отметить, что кроме интенсивных макси-

мумов в спектре Si присутствуют моды с низкой
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Рис. 2. Спектр КРС пленки GaN/AlN, выращенной на подложке Si(001). На вставках в увеличенном масштабе представлены

области 120−170, 550−575 и 630−780 см−1.

интенсивностью, связанные с поперечными акустиче-

скими фононами первого (TA ∼ 240 см−1) и второго

(2TA ∼ 300 см−1) порядков [12], а также с продольными

акустическими фононами LA (∼ 300 см−1) [12].

В спектре КРС эпитаксиальной пленки наблюдаются

четыре характерных линии, наличие которых указывает

на формирование слоя GaN вюрцитной сингонии. Эти

линии относятся к фононам симметрии E low
2 (GaN)

(143 см−1), E1(TO)(GaN) (555 см−1), Ehigh

2 (GaN)
(566.8 см−1), A1(LO)(GaN) (736 см−1). Максимум в

спектре около 653 см−1 соответствует моде Ehigh

2 (AlN),
самой сильной из разрешенных мод в пленках

вюрцитного AlN [13].

Для моды Ehigh

2 (GaN) ширина линии на половине ее

высоты (FWHM) составляет ∼ 6.2 см−1, что указыва-

ет на хорошее кристаллическое качество слоя GaN.

При этом хорошо известно, что FWHM линии КРС

A1(LO)GaN лучше характеризует процесс комбинаци-

онного рассеяния света в эпитаксиальном слое GaN с

точки зрения времени жизни фононов.

Эксперимент достоверно показывает, что частотное

смещение фононной моды E2(high) в спектре КРС слоя

GaN и аналогичной моды для AlN позволяет определить

величину деформации (двухосного напряжения) в эпи-

таксиальном слое на основе соотношения [11,14]

σxx = 1ω/K, (1)

где σ — величина двухосного напряжения (в ГПа),
а 1ω = ω0 − ω — сдвиг линии фонона E2(high) GaN

или AlN относительно его положения (ω0) в объемном

недеформированном кристалле.

Здесь K является коэффициентом преобразования

двухосного напряжения в частотный сдвиг, который для

GaN имеет значение 2.77 (см−1
· ГПа−1) [4,15], а для

AlN его значение равно 3.7 [13].
Из соотношения (1) следует, что если линия в спек-

тре смещается в низкочастотную область относительно

положения максимума для полностью ненапряженной

пленки, то это указывает на наличие растягивающих

напряжений, а смещение в высокочастотную область со-

ответствует сжимающим напряжениям. Значения частот-

ного положения моды E2(high) в ненапряженном GaN

567.6 см−1 [16] и ненапряженном AlN 657.4 см−1 [13].
Расчет показывает, что величина напряжения для слоя

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 8
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Рис. 3. Данные микроскопических исследований гетероструктуры GaN/AlN/Si(001). (a) — изображение скола структуры,

полученное методом сканирующей электронной микроскопии. Морфология поверхности эпитаксиального слоя GaN по данным

атомно-силовой микроскопии в 3D режиме (b) и режиме фазового контраста (c). Данные энергодисперсионного микроанализа

выбранного участка поверхности образца (d).

GaN σ = 289МПа находится ниже характерного преде-

ла прочности на разрыв 400MPa при растягивающих

напряжениях [17]. При этом значение напряжения в

слое AlN в соответствии с расчетом находится на

уровне σ = 1.2 ГПа. Полученные значения для двухос-

Результаты спектроскопии КРС и ФЛ измерений

Компонент
Остаточные напряжения, σ

гетероструктуры

Спектроскопия КРС ФЛ спектроскопия

Si − −

GaN 289МПа
308МПа

−

AlN
1.2 ГПа −

− −

ного напряжения в эпитаксиальных слоях представлены

в таблице. Отметим, что величина обнаруженных нами

частотных сдвигов хорошо согласуется с теорией, пред-

ставленной в работах [18–20].

Следует отметить, что характерное двухосное напря-

жение σ в GaN эпитаксиальном слое, выращенном мето-

дом плазменной молекулярно-лучевой эпитаксии через

субслой AlN, находилось на уровне σ ∼ 400МРа [2], что
сопоставимо с полученными нами результатами.

3.3. Микроскопические исследования

Результаты электронной микроскопии, представлен-

ные на рис. 3, показали, что эпитаксиальная пленка

GaN/AlN состоит из столбчатых зерен высотой ∼ 1мкм

(см. рис. 3, a), имеющих небольшую разориентацию

относительно направления роста. Из данных хоро-

шо видно, что под эпислоем методом предобработки

исходной кремниевой пластины сформирован тонкий
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(∼ 170−200 нм) переходной слой, который в соответ-

ствии с литературными данными [21,22] и нашими

предыдущими работами представляет собой структури-

рованную поверхность кремния [9,23]

Морфология поверхности эпитаксиальной пленки

GaN была исследована методом атомно-силовой микро-

скопии (АСМ) в контактном режиме (рис. 3, b), а также

в режиме фазового контраста (рис. 3, c). Видно, что

поверхность пленки GaN образована крупными столб-

чатыми блоками с латеральными размерами 500 нм, что

характерно для высокотемпературного эпитаксиального

двумерного роста, при котором происходит коалесцен-

ция островков кристаллитов из-за усиленной миграции

поверхностных адатомов. Более того, как следует из

данных фазового контраста (рис. 3, c), между зерна-

ми основной фазы GaN существует тонкая прослойка

другой фазы. Эти данные подтверждают исследования

выбранного участка поверхности образца методом энер-

годисперсионного микроанализа (см. рис. 3, d).

3.4. Оптические исследования

Особенности оптических свойств в УФ диапазоне

ХГФЭ гетероструктур GaN/AlN/Si(100) были изучены

с использованием фотолюминесцентной спектроскопии

и апробированной нами методики съемки на отраже-

ние [24–27].

Экспериментальный спектр ФЛ, представленный на

рис. 4, a, демонстрирует высокоинтенсивную линию из-

лучения, наблюдаемую при комнатной температуре с

возбуждением лазером 266 нм. Этот спектральный мак-

симум может быть приписан экситону, связанному с

нейтральным донором, расположен ∼ 362 нм (3.422 эВ)
и по своей величине совпадающий с оптической шири-

ной запрещенной зоны GaN.

Хорошо известно [28], что для GaN ширина запре-

щенной зоны Eg(GaN) зависит от величины внутренних

напряжений, приложенных к эпитаксиальному слою,

и может быть описана с использованием следующего

соотношения:

Eg(GaN) = 3.4285 + 0.0211σ, (2)

где σ — двухосное напряжение в эпитаксиальной

пленке.

Ширина запрещенной зоны в недеформированном

GaN 3.43 ± 0.005 эВ при 290K [29].
Расчет показывает, что энергетический сдвиг

(∼ 0.0065 эВ) полосы фотолюминесценции эпитак-

сиального слоя GaN относительно положения для неде-

формированного кристалла обусловлен остаточными

напряжениями ∼ 308МПа, что находится в хорошем со-

ответствии с данными спектроскопии КРС (см. таблицу).
Что касается особенностей в спектре поглощения

пленки GaN/AlN, то, как известно, прозрачность слоя

является предпосылкой для получения оптимального
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светового потока и, следовательно, производительности

устройства. Ввиду малой толщины эпислоя GaN/AlN,

сформированного на объемной подложке, информация

об особенностях оптического поглощения в УФ-диапа-

зоне пропускания−отражения была получена на основе

записи спектров пропускания−отражения при большом

угле падения электромагнитного излучения на обра-

зец. Далее с целью выявления механизмов оптического

поглощения в эпитаксиальном слое спектры пропус-

кания−отражения были пересчитаны в спектры погло-

щения с использованием программы OPUS 7.5 Bruker с

использованием соотношений Крамерса−Кронига [30].
В итоге была построена и визуализирована зави-

симость (Dhν)2 от энергии квантов (см. рис. 4, b),
где D — оптическая плотность. Графический анализ

этих данных позволил выявить участки с линейной

зависимостью (Dhν)2 от энергии квантов. Линейная

экстраполяция данных участков к нулевому значению

позволяет определить энергию прямых разрешенных

переходов, характерных для эпислоя. Из полученных

данных следует наличие двух прямых переходов в эпи-

таксиальном слое. Первый из них с энергией ∼ 3.34 эВ

является переходом Eg(Ŵ
v
1 → Ŵc

1) и совпадает по вели-

чине с краем фундаментального поглощения в тонких

пленках GaN с учетом температурного фактора [31].
Второй переход с энергией 4.24 эВ может быть приписан

вюрцитному AlN с ориентированным ростом [32,33] или
ориентированным ростом на m-плоскости [34].

4. Заключение

В настоящей работе мы сообщили о росте пленки

GaN методом ХГФЭ на предварительно обработанных

кремниевых подложках Si(001) с отклонением 3◦ к

плоскости (011) и использованием буферного слоя AlN.

Мы продемонстрировали, что использование предло-

женной технологии привело к образованию на поверх-

ности подложки Si переходного субслоя, дальнейший

рост на котором обеспечил формирование столбчатых

зерен GaN, между которыми находится тонкая про-

слойка фазы AlN. При этом поверхность зерен GaN

сo средними латеральными размерами ∼ 500 нм имеет

разориентацию относительно направления роста, задан-

ного подложкой. Эпитаксиальная пленка GaN имеет низ-

кую величину остаточных напряжений, определенных

на основе рамановской и фотолюминесцентной спек-

троскопии, что нашло свое отражение в интенсивной

люминесценции.

Полученные данные послужат важным материа-

лом для понимания основ физики наногетероструктур

GaN/AlN/Si, способствуя их потенциальному примене-

нию в оптоэлектронике.
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Abstract In this work, we report on the HVPE growth of a GaN

film on pretreated Si (001) silicon substrates through an AlN buffer

layer. We demonstrated that the use of the proposed technology

led to the formation of a transitional sublayer ∼ 170−200 nm thick

in the Si substrate, further growth on which provided the formation

of columnar GaN grains between which there is a thin layer of the

AlN phase. The GaN epitaxial film has a low residual stress, which

is reflected in the intense luminescence.
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