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Продемонстрирована возможность роста с использованием метода высокотемпературной сублимации из

газовой фазы гексагонального нитрида бора (hBN) высокого структурного совершенства на подложках

гексагонального карбида кремния (SiC). Полученные результаты указывают на перспективность использо-

вания данного метода для формирования в ходе одного технологического процесса высококачественных

гетероструктур hBN/SiC большой площади, которые имеют высокий потенциал для приборных применений.
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1. Введение

Гексагональный нитрид бора (hBN) — широкозонный

полупроводниковый материал, обладающий целым набо-

ром уникальных свойств, в последнее время вызывает

большой интерес в связи с возможностью создания на

его основе нового поколения оптоэлектронных полупро-

водниковых приборов с улучшенными характеристика-

ми [1–3].
Основными способами выращивания hBN являются

реактивное осаждение из паровой фазы (CVD) и эпи-

таксиальный рост из жидкой фазы (LPE). При вы-

ращивании hBN методом CVD в качестве затравок

обычно используют переходные металлы — Cu,Ni, Fe, Pt

или их сплавы. Установлено, что эти металлы спо-

собствуют росту гексагонального hBN. Синтез BN ве-

дется при атмосферном давлении в среде аммиака

с добавлением борана, боразина или трихлорборана.

Этим методом были получены тонкие, толщиной в

несколько атомных слоев, монокристаллические слои

hBN большой площади [4], от 10 до 100 см2, на ме-

таллических подложках. Температура роста в указан-

ных выше методах обычно не превышала 1000◦С. Для

дальнейшего использования слои hBN отделялись с

помощью специальных механических или химических

методик. Выращиванию более толстых эпитаксиальных

слоев препятствует то, что используемые металличе-

ские подложки имеют низкие температуры плавления.

Анализ условий получения монокристаллов соедине-

ний с энергией связи (Eb), сравнимой c Eb hBN,

показывает, что для роста толстых слоев или объ-

емных монокристаллов hBN требуются температуры

роста ∼ 2000◦С.

В настоящий момент имеется высокая потребность

получения слоев hBN с толщинами > 1 микрона, так

как последнее позволяет получать значительный объем

материала в промышленных масштабах с его дальней-

шим использованием для различных приборных приме-

нений [5,6]. Так, в ряде работ использовались другие

методы роста, например, метод жидкофазной эпитак-

сии [7–10]. Рост проводился в расплавах металлов: Ni [8],

Ni−Cr [9] и Fe−Cr [10] с добавлением порошка BN.

Установлено, что в системах, содержащих Ni или Fe,

наблюдается увеличение толщины выращиваемого слоя.

Так, из расплава Fe−Cr были получены кристаллы

hBN толщиной до 200 мкм и длиной в несколько мил-

лиметров [9]. Отмечалось, что с повышением темпе-

ратуры роста улучшается структурное совершенство

кристаллов. Наиболее качественные монокристалличе-

ские слои hBN были выращены из расплавов Ba, Mg

и Li, содержащих B и N, при повышенных давлени-

ях и температурах (НРНТ-метод) [11,12]. Например,

в работе [12] сообщалось о выращивании прозрачных

и бесцветных пластинчатых монокристаллов hBN дли-

ной 2.5 мм и толщиной 10 мкм при температуре роста

2100◦С и давлении 30 кбар. К сожалению, данный ме-

тод — технически весьма сложен и требует специальной

дорогостоящей аппаратуры [12]. Эпитаксиальные слои

hBN толщиной в несколько микрон, с линейными раз-

мерами до 10 мм выращивались также на подложках

AlN [13] и AlGaN [5] методом высокотемпературного

химического осаждения (НТCVD) при температуре ро-

ста 1600◦С.

Задача развития методов роста, направленных на

увеличение толщины и площади высококачественных

монокристаллов hBN на подложках широкозонных полу-

проводников, несомненно, является актуальной. Цель на-

стоящей работы — разработка технологии выращивания

толстых (диапазон толщин 5−20 мкм) монокристалличе-

ских слоев hBN большой площади методом сублимации
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из газовой фазы (PVT) на подложках широкозонного

полупроводника карбида кремния 6H-SiC.

2. Экспериментальная часть

Выращивание кристаллов hBN проводили в установ-

ке резистивного нагрева методом высокотемпературной

сублимации из газовой фазы. Установка оборудована

цилиндрическим графитовым нагревателем меандрово-

го типа, который установлен внутри водоохлаждаемой

камеры из нержавеющей стали, турбомолекулярным

насосом, управляемым высочастотным выпрямителем

тока, пирометром спектрального соотношения и систе-

мой прокачки газа и поддержания давления во время

ростового процесса. Использование нагревателя и теп-

лоизоляции в установке выращивания, изготовленных

из графита, может приводить к неконтролируемому

легированию растущего кристалла углеродом. Для по-

нижения уровня содержания углерода в выращиваемых

кристаллах hBN были использованы замкнутые контей-

неры, изготовленные из тантала. В качестве затравочно-

го кристалла использовали пластину карбида кремния,

политипа 6H (6H-SiC), диаметром ∼ 15 мм, c ориен-

тацией (0001) Si-грань. Источником паров BN служил

поликристаллический порошок нитрида бора высокой

чистоты. Расстояние между источником и подложкой со-

ставляло 1−2 мм. Температура выращивания находилaсь

в пределах 1950−2100◦С, давление азота в ростовой

камере изменялось в пределах 300−700 ммрт.ст., чисто-

та азота составляла 99.999%. В некоторых опытах в

зону роста вводился литий, способствующий увеличе-

нию массопереноса BN. Скорость роста кристалла hBN

варьировалась от 10 до 50мкм/ч.

Для уменьшения плотности центров кристаллизации в

настоящей работе использовалась малозазорная модифи-

кация методики физического осаждения из паровой фазы

(PVT), известная как сублимационный сандвич-метод

(ССМ) [14]. В настоящее время ССМ широко применя-

ется для роста высококачественных объемных кристал-

лов и эпитаксиальных слоев SiC [15], AlN и GaN [16].
В отличие от метода CVD, ССМ позволяет вести рост на

различных подложках в широком диапазоне температур

1800−2200◦С с контролируемыми условиями роста, что

важно для оптимизации условий получения высококаче-

ственных слоев hBN с требуемыми параметрами. При

использовании ССМ в условиях низких пересыщений

легко реализовать слоевой механизм роста, при котором

минимизируется возникновение в процессе выращива-

ния новых некогерентных центров роста, что исклю-

чительно важно для получения высококачественных,

с низкой плотностью дислокаций кристаллов.

Проведенные ранее исследования [16] показали, что

эпитаксиальные слои AlN, выращенные на подложке SiC

при температуре ∼ 2000◦С, содержат примеси Si и С на

уровне 1−10%. Подобный уровень легирования этими

примесями можно ожидать и в слоях hBN, выращенных

на подложках SiC.

Выращенные эпитаксиальные слои исследовались ме-

тодами рамановской спектроскопии и фотолюминес-

ценции. Эксперименты проводились на спектромет-

ре LabRAM HREvo UV-VIS-NIR-Open (Horiba, Lille,

France), оснащенном конфокальным микроскопом и

кремниевой ПЗС матрицей, охлаждаемой до температу-

ры жидкого азота. Для возбуждения рамановских спек-

тров и спектров ФЛ использовалась линия λ = 532 нм

(2.33 эВ) Nd :YAG-лазера (Torus, Laser Quantum, Inc.,

Edinburg, UK). Луч лазера на поверхности образца фоку-

сировался с использованием объективов Olympus 100×

(NA= 0.9) и Leica PL FLUOTAR 50× (NA= 0.55) в

пятно диаметром ∼ 1−2мкм. Спектры регистрирова-

лись с использованием дифракционных решеток 1800

и 600штрихов/мм. В качестве эталонного образца срав-

нения использовался коммерчески доступный монокри-

сталлический hBN производства фирмы HQ Graphene.

3. Результаты и обсуждение

В процессе роста были выращены эпитаксиальные

слои hBN, диаметр образцов составлял ∼ 15 мм, толщи-

на варьировалась от 5 до 20 мкм. Фотография одного

из образцов, используемых в наших исследованиях,

приведена на рис. 1.

С целью установления кристаллической модифика-

ции выращенных образцов BN была использована ме-

тодика рамановской спектроскопии (комбинационного
рассеяния света). На рис. 2 представлены рамановские

спектры, зарегистрированные на образце, выращенном

на подложке SiC.

Гексагональный BN имеет пространственную сим-

метрию P63/mmc (точечная группа D6h). На прими-

тивную ячейку приходятся две формульные едини-

цы BN. Атомы бора и азота занимают позиции 2c

и 2d соответственно. Механическое представление

1 mm

Рис. 1. Поверхность кристалла hBN после роста на подложке

6H-SiC.

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 10



Рост гексагонального нитрида бора (hBN) на подложках карбида кремния методом сублимации 1013

–1Raman shift, cm
1340 1360 1380 1400

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

a

HQ Graphene

hBN on SiC

(2)E2g –1FWHM  = 8.0 cmHQ Graphene
–1FWHM  = 11.5 cmhBN on SiС

–1Raman shift, cm
–25–50–75 25 75

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

b

500

(1)E2g

(1)E2g

anti-Stokes
–52.4

Stokes
52.4

L
as

er
 l

in
e

hBN on SiC

Рис. 2. a — рамановские спектры hBN в области фонона симметрии E(2)
2g . Синим цветом показан спектр, зарегистрированный на

эталонном образце hBN (HQ Graphene); красным цветом обозначен спектр образца hBN, выращенного на SiC. Точками показаны

симуляции рамановских пиков лоренцевым контуром с параметром полной ширины на полувысоте (FWHM) 8.0 и 11.5 см−1 .

Пунктирной вертикальной линией указано положение максимума рамановских пиков 1365.2 см−1, соответствующее рассеянию

света на оптическом фононе симметрии E(2)
2g . b — низкочастотный рамановский спектр образца hBN, выращенного на SiC,

зарегистрированный как в стоксовой (52.4 см−1), так и в антистоксовой (−52.4 см−1) областях спектра.

в Ŵ-точке зоны Бриллюэна может быть записано следую-

щим образом: Ŵ = Ŵac + Ŵopt = 2(A2u + B1g + E2g + E1u),
где Ŵac = A2u + E1u и Ŵopt = A2u + 2B1g + 2E2g + E1u.

Две колебательные моды являются акустическими

и 6 мод оптическими. Среди оптических мод: A2u

и E1u — инфракрасно-активные оптические моды, две

B1g — ИК и раман-неактивные (молчащие) моды, две

E2g — раман-активные оптические моды [17]. Таким об-

разом, рамановский спектр hBN должен содержать две

дважды вырожденные фононные моды симметрии E2g .

Высокочастотная мода E(2)
2g связана со смещениями

атомов бора и азота в противоположных направле-

ниях в каждой плоскости BN. Низкочастотная мода

E(1)
2g обусловлена движением двух BN-плоскостей друг

относительно друга, при этом в каждой плоскости атомы

бора и азота смещаются в одном и том же направлении,

которое меняется на противоположное направление в

соседней плоскости. Однозначная идентификация гекса-

гональной модификации BN обычно проводится путем

детектирования обеих рамановских мод: низкочаcтот-

ной E(1)
2g на частоте 52.5 см−1 и высокочастотной E(2)

2g

на частоте 1365.7 см−1 [18]. Приведенные на рис. 3

рамановские спектры, зарегистрированные на образце,

выращенном на подложке SiC, несомненно указывают

на то, что этот образец является нитридом бора гек-

сагональной модификации. Дополнительно, на рис. 3, a

также приведен рамановский спектр, зарегистрирован-

ный на эталонном образце сравнения hBN. Видно, что

частота рассеянного света 1365.2 см−1, наблюдаемая в

спектрах обоих образцов, соответствует рамановскому

пику симметрии E(2)
2g hBN. Ширина этого рамановского

пика на полувысоте (FWHM), отражающая время жизни

оптического фонона, используется для оценки структур-

ного совершенства монокристаллического hBN. Соглас-

но литературным данным, параметр FWHM варьируется

в диапазоне от 7.3 см−1 [19] для образцов hBN, вы-

ращенных методом HPHT в Национальном институте

материаловедения Японии (NIMS), до 14.8−25.0 см−1

для образцов, выращенных методом CVD [20]. Параметр

FWHM= 11.5 см−1, регистрируемый на hBN, выращен-

ном на SiC, близок к параметру FWHM= 8.0 см−1 для

коммерчески доступного структурно-совершенного об-

разца hBN (HQ Graphene).

После того как было показано, что метод PVT

позволяет выращивать структурно- совершенный hBN

на подложках 6H-SiC, методом ФЛ были исследова-

ны его оптические свойства с целью идентификации

неконтролируемых примесей, легирующих образец в

ходе высокотемпературного роста. На рис. 3 приведе-

ны спектры ФЛ, зарегистрированные при температуре

100K, как на образце hBN, выращенном на подложке

SiC, так и на образце сравнения. Видно, что образец

сравнения не содержит явных признаков примесной

фотолюминесценции, тогда как образец, выращенный

на SiC, демонстрирует широкую полосу ФЛ в видимой

области спектра (600−780 нм). Данная полоса состоит

из бесфононной линии (БФЛ) с максимумом излучения

EZPL = 1.97 эВ и, как минимум, двух ее фононных по-

вторений с характерной энергией фонона Eph = 160 мэВ,

что соответствует максимуму плотности фононных со-

стояний, связанному с плоской дисперсией продоль-

ных (TO) и поперечных (LO) оптических фононов в K
и M точках зоны Бриллюэна hBN [21]. Аналогичный

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 10
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Рис. 3. Спектр ФЛ образца hBN, выращенного на подложке

SiC (красный спектр), и спектр ФЛ образца hBN HQ Graphene

(синий спектр). Вертикальной стрелкой обозначена раманов-

ская линия E2g , наблюдаемая в спектрах обоих образцов.

Широкая полоса, соответствующая ФЛ дефектов, связанных

с примесью углерода, обозначена серой штриховкой. Пунк-

тирными линиями обозначены максимум БФЛ и ее фонон-

ные повторения. Спектры зарегистрированы при температуре

T = 100K, возбуждение линией Nd : YAG-лазера λ = 532 нм

(2.33 эВ), и сдвинуты по вертикали для наглядности.

спектр ФЛ ранее наблюдался в объемном hBN как от

одиночных дефектов [22], так и от их ансамблей [23].
При этом в работе [23] была показана корреляция между
появлением этой полосы ФЛ и наличием примесных ато-

мов углерода в решетке hBN. Таким образом, наличие

данной полосы ФЛ свидетельствует о том, что в ходе

высокотемпературного роста методом PVT кристаллы

hBN оказываются легированными углеродом, что может

быть объяснено диффузией из подложки SiC и из стенок

ростовой камеры, содержащей графит.

Следует отметить, что свойства дефектов, связанных

с примесью углерода в hBN, в настоящий момент

активно исследуются ввиду нескольких причин [22–26].
Во-первых, было показано, что обусловленная ими ФЛ

является активной при комнатной температуре, что

дает возможность создавать твердотельные источники

одиночных фотонов в этом ван-дер-ваальсовом мате-

риале, не требующие криогенных температур [22,25].
Во-вторых, было установлено, что ФЛ дефектов, свя-

занных с примесью углерода в hBN, является спин-

зависимой [24], что позволяет считывать электронное

спиновое состояние этих дефектов посредством опти-

чески детектируемого магнитного резонанса (ОДМР).
Последнее открывает возможности использования при-

меси углерода в hBN для создания квантовых сенсо-

ров магнитных полей, давления, температуры и прочих

параметров, а также в качестве квантовых битов. Та-

ким образом, полученные нами результаты показывают

применимость использования метода PVT не только

для роста hBN, но также демонстрируют возможность

получения таких кристаллов с ансамблями дефектов,

связанных с примесью углерода. Концепция использо-

вания ансамблей дефектов, обладающих спин-зависимой

ФЛ при комнатной температуре для создания квантовых

сенсоров магнитных полей и температуры, была успеш-

но апробирована на отрицательно заряженном азотно-

вакансионном дефекте в алмазе и дефектах вакансион-

ного типа в карбиде кремния [27–30].

4. Заключение

Продемонстрирована возможность роста с исполь-

зованием метода высокотемпературной сублимации из

газовой фазы гексагонального нитрида бора (hBN) высо-
кого структурного совершенства на подложках гексаго-

нального карбида кремния (SiC). В данной работе линей-

ный размер выращенных образцов был ограничен только

размерами подложки (15 мм), однако используемый на-

ми метод роста позволяет выращивать монокристаллы

SiC диаметром до 4 дюймов. Полученные результаты

указывают на перспективность использования данного

метода для формирования в ходе одного технологи-

ческого процесса высококачественных гетероструктур

hBN/SiC большой площади, которые имеют высокий

потенциал для приборных применений.

Методом ФЛ было установлено, что в процессе вы-

сокотемпературного роста монокристаллы hBN оказы-

ваются легированными примесью углерода неконтро-

лируемым образом. Дефекты, связанные с примесью

углерода в hBN, в настоящий момент активно исследу-

ются с точки зрения создания на их основе источников

одиночных фотонов. Недавно также было показано, что

люминесценция таких дефектов в hBN является спин-

зависимой, что потенциально открывает перспективы их

использования для квантовых технологий.

Финансирование работы

Работа выполнена при поддержке государственных

заданий Министерства науки и высшего образования

Российской Федерации ФТИ им. А.Ф. Иоффе (0040-2019-
0016) и (0040-2019-0006).

Благодарности

Авторы выражают благодарность В.А. Солтамову за

плодотворное обсуждение результатов работы.

Конфликт интересов

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

Список литературы

[1] H.X. Jiang, J.Y. Lin. ECS J. Solid State Sci. Technol., 6, Q3012

(2017).

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 10



Рост гексагонального нитрида бора (hBN) на подложках карбида кремния методом сублимации 1015

[2] R. Haubner, M. Wilhelm, R. Weissenbacher, B. Lux. In High

Performance Non-Oxide Ceramics II, ed. by M. Jansen

(Springer Berlin Heidelberg, Berlin−Heidelberg, 2002) p. 1.

[3] Y. Li. Innovative synthesis and characterization of large

h-BN single crystals: from bulk to nanosheets Materials
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Abstract The possibility of growing hexagonal boron nitride

(hBN) of high structural perfection on hexagonal silicon carbide

(SiC) substrates using the physical vapor transport method is

demonstrated. The results obtained indicate that this method is

promising for the formation of large-area high-quality hBN/SiC

heterostructures in the course of one technological process, which

have a high potential for device applications.
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