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Произведено исследование преднамеренного легирования GaN углеродом из пропана и метана при

МОС-гидридной эпитаксии в широком диапазоне условий роста, с использованием водорода и азота в

качестве газа-носителя, при скоростях роста от 0.8 до 62 мкм/ч. Увеличение концентрации углерода при

увеличении скорости роста обнаружено для обоих прекурсоров. Для одинаковых условий вхождение углерода

из метана примерно на порядок слабее, чем из пропана. Обнаружено, однако, что метан, образующийся

при пиролизе триметилгаллия, является важным источником фонового вхождения углерода, особенно при

высокой скорости роста. Характер зависимости вхождения углерода от концентраций прекурсора углерода

и аммиака существенно зависит от типа несущего газа. Температурные зависимости вхождения углерода

из метана и фонового вхождения близки, в то время как пропан более эффективен как прекурсор при

повышенной температуре.
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1. Введение

Легирование эпитаксиальных слоев GaN углеродом

широко используется при выращивании полуизолиру-

ющих буферов для электронных применений [1–4] и

существенно влияет на свойства транзисторов с высокой

подвижностью электронов [2,5–7]. Углерод в GaN явля-

ется амфотерной примесью и может замещать в решетке

как галлий (CGa), так и азот (CN). Предположительно,

полуизолирующие свойства GaN :C являются следстви-

ем взаимодействия CN и CGa, формирующихся при росте

в сравнимых концентрациях [7]. Однако в деталях этот

процесс не ясен до сих пор.

Для обычно используемого процесса МОС-гидридной

эпитаксии, при котором триметилгаллий (ТМГ) являет-

ся прекурсором как галлия, так и углерода (фоновое
легирование), характерен принципиальный недостаток:

условия роста, обеспечивающие высокую концентра-

цию углерода, далеки от обеспечивающих высокое ка-

чество материала. Потенциально, проблема решается

использованием для легирования отдельного прекурсора

углерода.

Сообщалось, что высококачественные слои GaN : C

и транзисторы с высокой подвижностью электронов

(HEMT) с преднамеренно легированным углеродом

буфером могут быть получены при МОС-гидридной

эпитаксии с использованием пропана [8–11] или дру-

гих углеводородов [8,12–15] в качестве прекурсоров

углерода. Сообщалось также об использовании мета-

на [16,17], этилена [18], пропана [19] и пентана [20]

для легирования GaN в хлорид-гидридной эпитаксии.

Однако подавляющее большинство статей посвящено

исследованию свойств выращенного материала и (или)
их приборным применениям. Особенности вхождения

углерода в GaN из углеводородов все еще малоиз-

вестны. В то же время детальное экспериментальное

исследование этого процесса может быть очень полезно

для развития вычислительных моделей, оптимизации

условий и конструкции реакторов.

В работе [21] мы описывали исследование легирова-

ния GaN углеродом из пропана в широком диапазоне

условий в реакторе. Было установлено, что зависимость

вхождения углерода от параметров процесса сильно

отличается от типичных для легирования такими обыч-

ными примесями, замещающими атомы галлия, как

кремний, магний, железо и т. д., что не так уж странно

для амфотерной примеси. Во-первых, вхождение угле-

рода сильно увеличивается при повышении скорости

роста. Следует подчеркнуть, что увеличение потока ТМГ

приводит к сильному увеличению вхождения углерода

из пропана, несмотря на то что отношение потоков

пропана к ТМГ при этом уменьшается. Это означает, что

данное соотношение, обычно используемое как параметр

процесса, не имеет смысла.

Следующая нетипичная особенность — зависимость

вхождения углерода от концентрации пропана. При ма-

лых и средних скоростях роста концентрация углерода

примерно пропорциональна концентрации пропана в

степени 3/2. С увеличением концентрации аммиака и

особенно скорости роста линейная компонента зависи-
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мости становится доминирующей. Обнаружено также,

что эффективность вхождения углерода обратно про-

порциональна квадрату концентрации аммиака и слабо

зависит от давления в реакторе. В работе [21] мы

предположили, что наблюдавшиеся эффекты могут быть

связаны с дополнительным вхождением углерода из

метана, получающегося при пиролизе пропана [22], и с

взаимодействием нитрида галлия с водородом, приводя-

щим к покрытию поверхности атомами галлия и квази-

равновесному характеру эпитаксиального процесса [23].

Цель текущего исследования заключается в получе-

нии дополнительных экспериментальных данных и про-

верке вышеприведенных предположений. Легирование

GaN из метана было изучено в намного более широком

диапазоне условий, чем в работе [8]. Было проведено

сравнение вхождения углерода из метана и пропана

при использовании в качестве несущего газа водорода

и азота. Следует подчеркнуть, что мы изучали полное

вхождение углерода, не разделяя его вхождение в разные

позиции в кристаллической решетке.

2. Эксперимент

Эпитаксиальные слои GaN : C выращивались на сап-

фировых подложках ориентации (0001) в установке

МОС-гидридной эпитаксии Dragon-125 с горизонталь-

ным индукционно-нагреваемым реактором вместимо-

стью 3 подложки диаметром 2 дюйма или одна диамет-

ром 100 мм. Температура роста измерялась двумя пи-

рометрами, сфокусированными на нижней поверхности

тонкого (11мм) графитового подложкодержателя. Ско-

рость роста измерялась с помощью многолучевой лазер-

ной рефлектометрии (ORM). Триметилгаллий (ТМГ),
аммиак, пропан и метан использовались в качестве пре-

курсоров, водород и азот — в качестве газов-носителей.

Процесс роста начинался со стандартного низкотемпера-

турного зародышевого слоя GaN и последующего роста

нелегированного слоя GaN толщиной 1 мкм при темпе-

ратуре 1100 ◦C и давлении 800 мбар. Эти этапы были

идентичны для всех структур, выращенных в данном

исследовании. После этого выращивались слои GaN,

легированные углеродом. Условия роста GaN :C варьи-

ровались относительно наших обычных для нелегиро-

ванного или кремний-легированного GaN (T = 1100◦C,

концентрация NH3 в газовой фазе — 0.35−0.37, полный

поток — 13 стандартных литров в минуту (SLM), ско-
рость роста — ∼ 6мкм/ч) как это описано далее. Боль-

шинство эпитаксиальных слоев GaN : C выращивалось

при давлении 100 мбар, что позволяло достичь высокой

скорости роста (до 62 мкм/ч) простым увеличением

потока ТМГ. При изучении зависимости эффективно-

сти легирования от давления все потоки в реакторе

оставались неизменными. При изменении концентрации

аммиака полный поток газа через реактор оставался

неизменным за счет замещения аммиака несущим газом

(и наоборот), чтобы не изменялись концентрации других

прекурсоров.

Вторично-ионный масс-спектрометрический (ВИМС)
анализ производился на установке CAMECA IMS-7f.

При регистрации аналитического сигнала отрицатель-

ных вторичных ионов углерода в качестве первичных

использовались ионы Cs+. Количественный анализ осу-

ществлялся с помощью калибровочного образца GaN

c ионной имплантацией углерода. Скорость распыления

определялась измерением глубины кратеров с помощью

механического профилометра AMBIOSXP-1.

Образцы для ВИМС измерений состояли из набора

слоев GaN : C, выращенных при различных условиях,

разделенных нелегированными слоями, являвшихся мар-

керами при измерениях. Каждая зависимость, описанная

далее, была получена на основе результатов измерения

одного образца, чтобы исключить влияние точности

измерений на характер зависимости.

Концентрации метана, пропана, ТМГ, аммиака в газо-

вой фазе и концентрация углерода в GaN обозначены

далее по тексту, на рисунках и в формулах как XCH4
,

XC3H8
, XTMGa, XNH3

и CGaN соответственно.

3. Результаты

В работе [8] сообщалось, что эффективность вхожде-

ния углерода из метана очень низка. Однако, так как мы

наблюдали 40-кратное увеличение эффективности леги-

рования из пропана при увеличении скорост роста [21],
аналогичный эффект можно было ожидать и для метана.

Зависимость концентрации углерода от скорости роста

при легировании из GaN-метана показана на рис. 1

совместно с аналогичными зависимостями для легирова-

ния из пропана и нелегированных слоев. Подчеркиваем,

что увеличение скорости роста производилось только

за счет увеличения потока ТМГ, все остальные потоки,

включая потоки легирующих газов, оставались неизмен-

ными. Таким образом, для слоев, выращенных быстрее,

отношение легирующего газа к ТМГ было ниже. Следует

обратить внимание также на то, что данные, показанные

на рис. 1, получены при концентрации метана в газовой

фазе в 3.7 раза выше, чем пропана. Видно, что при

легировании из метана концентрация углерода возрас-

тает при увеличении скорости роста даже быстрее, чем

при легировании из пропана. Однако даже при очень

быстром росте (40−60 мкм/ч) легирование из метана в

∼ 10 раз менее эффективно, чем из пропана.

Наш анализ данных, приведенных в работе [8], показы-
вает, что вхождение углерода из метана пропорциональ-

но XCH4
в степени 3/4. Однако наши эксперименты пока-

зали, что концентрация углерода в GaN линейно зависит

от концентрации метана в газовой фазе для высоких и

низких скоростей роста, при использовании водорода и

азота в качестве несущих газов (рис. 2). Единственным
отличием этих двух несущих газов при легировании из
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Рис. 1. Зависимость концентрации углерода от скорости

роста для слоев GaN, легированных из метана и пропана, и

нелегированных слоев GaN.
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Рис. 2. Зависимость концентрации углерода от концентра-

ции метана (см. разницу масштабов левой и правой осей).
(Цветной вариант рисунка представлен в электронной версии

статьи).
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Рис. 3. Зависимость концентрации углерода от концентрации пропана для несущих газов водорода и азота в логарифмическом (a)
и линейном (b) масштабе. На рис. a штриховая линия показывает зависимость CGaN ∼ [XC3H8

]3/2, сплошные линии соединяют

экспериментальные точки. На рис. b сплошные линии обозначают линейную зависимость для несущего газа-азота и зависимость

CGaN ∼ [XC3H8
]3/2 + Cbackground для несущего газа-водорода. Штриховая линия показывает линейную зависимость.

метана является больший фоновый уровень углерода в

случае азота.

Все это означает, что метан, образующийся при

пиролизе пропана, не может существенно повлиять на

процесс намеренного легирования и может учитываться

только как малая поправка. Однако, как будет показано

далее, представленные на рис. 1 и 2 данные доказывают,

что метан, произведенный при пиролизе ТМГ, может

играть очень существенную роль при фоновом легиро-

вании GaN углеродом.

В отличие от легирования из метана, изменение

типа несущего газа принципиально меняет характер

легирования GaN из пропана. На рис. 3, a и b показано

сравнение зависимостей CGaN (XC3H8
) для слоев GaN : C,

выращенных со средними скоростями при низкой кон-

центрации аммиака с использованием двух различных

несущих газов. Следование степенному закону с по-

казателем 3/2 в случае водорода меняется на строго

линейную зависимость в случае азота.

Было обнаружено, что характер зависимости концен-

трации углерода в GaN от концентрации аммиака в

реакторе также сильно зависит от типа несущего газа.

В работе [21] мы сообщали, что при использовании

водорода в качестве несущего газа при легировании

из пропана CGaN ∼ [XNH3
]−2 при всех исследованных

скоростях роста (соответствующие точки на рис. 4

показаны серым). Однако если в качестве несущего

газа используется азот, концентрация углерода обрат-

но пропорциональна концентрации аммиака в первой

степени. Такой же характер зависимости наблюдается

при легировании из метана для обоих типов несущего

газа и для фонового вхождения (исследовано только

для водорода) [24,25]. Таким образом, можно сделать

вывод, что в общем случае CGaN ∼ [XNH3
]−1, а закон

CGaN ∼ [XNH3
]−2 выполняется для специфического, прак-

тически важного сочетания пропана как прекурсора и

водорода как несущего газа.
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Еще одно различие между пропаном и метаном как

прекурсорами углерода состоит в зависимости вхожде-

ния углерода от давления в реакторе. В работе [21] мы
сообщали, что при легировании из пропана концентра-

ция углерода не зависит от давления. При легировании

из метана концентрация углерода возрастает с давле-

нием (рис. 5). Эффект не очень сильный (изменение в

2 раза при увеличении давления от 100 до 400 мбар), но
заметный.

Мы также изучили влияние температуры на вхож-

дение углерода для существенно большего интервала

температур, чем приведено в работе [8]. Для увеличения

уровня фонового легирования концентрация аммиака

уменьшена от нашего обычного значения 0.35 до 0.175,

а скорость роста была уменьшена до 3.5 мкм/ч для

улучшения планарности GaN, выращенного при пони-

женных температурах. В этой серии экспериментов при

изменении температуры поток ТМГ корректировался

(±15% во всем интервале температур) для поддержания

неизменной скорости роста. Зависимость концентрации

углерода от температуры для нелегированного GaN

и легированного из метана и пропана приведена на

рис. 6, a. Хорошо видно, что зависимости для метана и

фонового легирования очень похожи, концентрация уг-

лерода быстро снижается при увеличении температуры.

В отличие от этих случаев, снижение эффективности

легирования с ростом температуры для пропана намного

слабее, что согласуется с узким диапазоном данных

работы [8]. Изменение эффективности легирования с

температурой для пропана и метана показано на рис. 6, b.

В этом случае концентрация дополнительного углеро-

да означает разницу между измеренной концентрацией

CGaN и фоновой концентрацией для данной температуры.

Данные для температуры 900◦C очень приблизительные

из-за малости концентрации дополнительного углерода

по сравнению с фоновой. Тем не менее даже с такой точ-

ностью можно отчетливо видеть, что пропан наиболее

эффективен как прекурсор при температуре ∼ 1000◦C, а
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при снижении температуры его эффективность снижает-

ся. Для метана наличие такого максимума неочевидно,

но если он есть, то соответствует меньшим темпера-

турам. Было также обнаружено, что при пониженных

температурах (1000◦C и ниже) CGaN ∼ XC3H8
, сверхли-

нейность развивается при более высоких температурах.

4. Обсуждение результатов

Приведенные данные позволяют немного порассуж-

дать о процессе фонового легирования нитрида галлия

углеродом. Общепризнано, что при МОС-гидридной эпи-

таксии в присутствии водорода, еще до достижения под-

ложки, ТМГ разлагается до монометилгаллия (ММГ) с

выделением метана, а поэтому каждая молекула ТМГ

в реакторе производит 2молекулы метана. Однако для

GaN считается, а для GaAs доказано [26], что фоновое

вхождение углерода происходит только из ММГ, а метан

не участвует в процессе фонового легирования. Мы

готовы оспорить данное утверждение.

Данные, приведенные на рис. 6, a и b, соответ-

ствуют довольно низкой скорости роста. Концентрация

ТМГ составляла XTMGa = 2.4 · 10−4 (поток ТМГ —

140мкмоль/мин, полный поток — 13 стандартных лит-

ров в минуту (SLM)). Таким образом, концентрация

метана, произведенного из ТМГ, составляет 4.8 · 10−4.

В этих экспериментах при XCH4
= 6.6 · 10−3 и 1050◦C

концентрация дополнительного углерода составляет

3.1 · 1017 см−3. Вхождение углерода из метана пропор-

ционально его концентрации, поэтому мы можем утвер-

ждать, что вхождение углерода из метана, полученно-

го при пиролизе ТМГ, составляет 2.3 · 1016 см−3. Это

∼ 10% от уровня фонового легирования при данных

условиях (2 · 1017 см−3). Это немного, но должно быть

учтено при детальном анализе эпитаксиального про-

цесса. Можно утверждать, что величина этой доли не

должна зависеть от XNH3
, так как легирование из мета-

на и фоновое легирование демонстрируют одинаковые

зависимости от концентрации аммиака.

Более того, при быстром росте роль этог
”
фонового“

метана становится действительно существенной. Такие

же расчеты, проведенные для данных, представленных

на рис. 1 и 2, соответствующих большим скоростям

роста, показывают, что в диапазоне скоростей роста

10−60 мкм/ч метан, произведенный при пиролизе ТМГ,

отвечает за 40−60% всего фонового углерода.

Таким образом, фоновое вхождение углерода проис-

ходит не только из монометилгаллия. При повышенных

скоростях роста, когда легирование из метана относи-

тельно эффективно, нет большой разницы в скорости

вхождения атомов углерода, достигших поверхности в

составе металлоорганических молекул или в составе

метана, уже произведенного из ТМГ. Следующий во-

прос — почему вхождение углерода из пропана так

сильно зависит от типа несущего газа. В принципе это

может происходить из-за изменения газофазных хими-

ческих реакций в объеме реактора или поверхностных

химических реакций. Некоторые рассуждения на эту

тему возможны на основе совместного анализа наших

данных и публикаций других групп.

Пиролиз пропана (чистого, разбавленного аргоном и

водородом) в интервале температур 656−746◦C изу-

чался в работе [27]. Температура газа в горячей зоне

горизонтального МОС-гидридного реактора находится

примерно в этом диапазоне. Длительность протекания

реакций в этих экспериментах была много больше, чем

в нашем МОС-гидридном реакторе, но у нас нет других

данных для сравнения. В работе [27] было показано,

что продуктами пиролиза пропана являются этилен,

пропилен, этан и метан. Легирование из метана мало-

эффективно, поэтому его мы обсуждать не будем. При

температуре 656◦C основными продуктами пиролиза

пропана являются этилен и пропилен, производимые

примерно в одинаковых количествах. Выход этана со-

ставляет всего несколько процентов от выхода этилена.

С ростом температуры скорость пиролиза возрастает, и

этилен становится основным его продуктом. При 746◦C

выход этилена в 2.7 раза выше выхода пропилена, выход

этана остается низким. Разбавление пропана аргоном

не влияет заметным образом на процесс при любой

температуре в исследованном диапазоне. При низкой

температуре водород также не влияет на процесс. Од-

нако при 746◦C присутствие водорода повышает от-

ношение этилена к пропилену выше 5. Выход этана

немного возрастает, но остается низким (∼ 5% от эти-

лена). В работе сделано предположение, что увеличение

отношения этилен/пропилен при разбавлении водородом

происходит в результате реакции

H + C3H6 → CH3 + C2H4. (1)

Представляется разумным предположить, что разбав-

ление аргоном не отличается для данного процесса от

разбавления азотом. Мы также можем предположить,

что в нашем горизонтальном реакторе использование

азота в качестве газа-носителя приводит к некоторому

снижению температуры по сравнению с водородом.

Поэтому мы можем предположить, что в нашем случае

при использовании азота в качестве несущего газа

пропан разлагается до этилена и пропилена в близких

количествах, а в случае водорода основным продуктом

является этилен.

В работе [8] изучалось легирование GaN углеродом

для ряда углеводородов. Наш количественный анализ

опубликованных там данных показал, что для ацетилена,

этилена, пропана и изобутана концентрация вошедшего

углерода пропорциональна потоку прекурсоров в сте-

пени 3/2. Этот закон выполняется даже точнее, чем

в наших экспериментах. Кроме того, эффективности

легирования из ацетилена, этилена и пропана идентичны

как функции их мольных потоков (а не
”
добавленного

углерода“, как в работе [8]). Эффективность легиро-

вания из изобутана совпадает с вышеперечисленными
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углеводородами, если его мольный поток до множить на

коэффициент 1.3.

Эти рассуждения хорошо согласуются с эксперимен-

тами, описанными в работе [8], в которой в каче-

стве газа-носителя использовался водород. Если в этом

случае пропан разлагается в основном до этилена, и

концентрация произведенного этилена близка к концен-

трации пропана на входе в реактор, то эффективность

легирования из пропана и этилена должна совпадать.

Именно это и описано в работе [8]. Мы не располагаем

данными о легировании из этана — третьего продукта

разложения пропана, но он не может отвечать за какие-

либо из наблюдавшихся эффектов. Этилен образуется

в значительно большем количестве и имеет те же

эффективность и характер легирования, что и пропан [8].
При использовании азота в качестве несущего газа эти-

лен и пропилен должны производиться в сопоставимых

количествах. Допущение, что пропилен малоэффекти-

вен как прекурсор углерода может объяснить только

наблюдаемое снижение концентрации углерода, но не

изменение зависимости со степени 3/2 на линейную.

Более того, вероятно, пропилен столь же эффективный

прекурсор, как и этилен.

Прежде всего вышеописанное преобразование пропи-

лена в этилен (1) — это вторичный процесс и может

не успеть произойти в МОС-гидридном реакторе с

коротким временем нахождения продуктов в горячей

зоне. Далее, это предположение подтверждается данны-

ми по легированию GaN углеродом из изобутана [8,14].
Пиролиз изобутана (чистого, разбавленного аргоном и

водородом) изучался в работах [28,29]. Показано, что

основными продуктами этой реакции являются пропи-

лен и метан и что состав продуктов не изменяется

в присутствии водорода. Выход этилена много ниже.

Более того, общепризнано, что при пиролизе пропана

этилен и пропилен являются продуктами одной и той

же цепи реакций и производятся одновременно (см.,
например, [30]). В присутствии водорода в существенной

концентрации реакция (1) приводит только к умень-

шению концентрации пропилена и увеличению кон-

центрации этилена. Напротив, при пиролизе изобутана

этилен является исключительно продуктом вторичного

преобразования [28,29]. Он образуется из пропилена и

наблюдается только при существенной степени разло-

жения изобутана. В МОС-гидридном реакторе для этого

процесса может просто не хватить времени. Поэтому,

с одной стороны, мы можем полагать, что при леги-

ровании из изобутана основным источником углерода

является пропилен. С другой стороны, в соответствии с

работами [8,14] легирование из изобутана очень похоже

на легирование из пропана и этилена.

Возвращаясь к легированию из пропана, мы можем

сделать вывод, что изменение типа несущего газа приво-

дит к изменению газофазных реакций пиролиза пропана,

но это не может отвечать за изменение зависимости со

степени 3/2 на линейную.

При рассуждении о влиянии несущего газа на про-

текание поверхностных реакций, изменяющем процесс

легирования GaN углеродом из пропана, очень при-

влекательно предположить, что водород (а также кон-

центрации аммиака и ТМГ) влияет на формирование

вакансий азота на поверхности GaN, а значит, на вхож-

дение углерода в узлы подрешетки азота (CN). Однако
в соответствии с моделью, развитой в работе [7] и

некоторых других публикациях, для формирования полу-

изолирующих слоев GaN : C требуются сравнимые кон-

центрации CN и CGa. В ходе работы мы выращивали слои

GaN :C в существенно разных условиях, приводящих к

очень большому различию в эффективности вхождения

углерода, и, и все они были полуизолирующими. Таким

образом, или должен существовать механизм, увеличи-

вающий скорость вхождения CGa синхронно с CN, или

описанная в работе [7] модель требует ревизии (как,
например, в работе [31]), или необходимо искать другие

варианты объяснения наблюдаемых закономерностей.

Альтернативные рассуждения возможны на основе

наших исследований осаждения графена из пропана [32].
В этой работе мы сообщали, что при очень близких к

использованным в представляемой работе условиях в

реакторе, но без подачи аммиака и ТМГ, на поверхности

сапфира в результате пиролиза пропана осаждается

слой графена. Однако это происходит, только если в

качестве несущего газа использовался водород. Исполь-

зование азота при любых температурах в исследованном

диапазоне приводило к осаждению аморфного углеро-

да. Было также показано, что даже очень маленькая

концентрация аммиака в водороде (0.2%) подавляет

осаждение графена на сапфире, но на предварительно

осажденном графене осаждение продолжается вплоть

до концентрации аммиака как минимум 2%. Уже оса-

жденные слои графена стабильны в смесях NH3 : H2 до

концентрации аммиака примерно 10% и только при 20%

начинается медленное стравливание. Удивительно, но в

смесях NH3 : N2 графен много менее стабилен, всего

0.2% аммиака достаточно для начала травления, которое

быстро ускоряется с ростом концентрации аммиака.

Таким образом, и водород, и аммиак влияют на

поверхностные процессы вхождения углерода при росте

графена. Мы не можем исключить, что что-то подобное

происходит и при легировании GaN углеродом. Во время

изучения осаждения графена мы наблюдали еще один

эффект. Присутствие галлия в форме GaN-депозитов в

реакторе, разлагаемых водородом до галлия, или очень

малой подачи ТМГ перед началом осаждения графена,

ускоряет осаждение графена (этот эффект было труд-

но использовать воспроизводимо, он ухудшал свойства

графена, процесс происходил и без каких-либо следов

галлия, поэтому он так и не был опубликован). В со-

ответствии с работой [21] увеличение концентрации H2

и снижение концентрации NH3 приводят к увеличению

покрытия поверхности GaN адатомами галлия. Этот

эффект также может отвечать за наблюдаемые зави-

симости вхождения углерода от типа несущего газа и
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концентрации аммиака. Вышеперечисленные возможные

механизмы влияния состава несущего газа на поверх-

ностные процессы при вхождении углерода не являются

взаимоисключающими.

В заключение данного раздела мы признаем, что точ-

ное объяснение наших экспериментальных результатов

невозможно без применения сложных методов экспери-

ментального исследования распределения компонент в

объеме реактора и (или) детального численного модели-

рования физических и химических процессов в объеме

реактора и на поверхностях. К сожалению, мы не распо-

лагаем ни ресурсами, ни необходимым опытом для такой

работы. Однако мы надеемся, что вышеприведенные рас-

суждения, как и наши экспериментальные результаты,

могут помочь другим группам в разработке детальной

модели легирования GaN углеродом из углеводородов.

5. Заключение

Легирование GaN углеродом с использованием метана

и пропана как прекурсоров углерода было исследовано

в широком диапазоне условий в реакторе, с исполь-

зованием водорода и азота в качестве газа-носителя.

Обнаружено, что концентрация углерода возрастает с

увеличением скорости роста и при легировании и из

метана, и из пропана.

Показано, что комбинация пропана как прекурсора и

водорода как несущего газа очень специфична. В этом

случае концентрация углерода в слоях GaN примерно

пропорциональна концентрации пропана в степени 3/2

для низких и средних скоростей роста и обратно

пропорциональна квадрату концентрации аммиака для

всех скоростей роста в исследованном диапазоне. Для

остальных трех случаев (пропан и азот, метан и оба

несущих газа) концентрация углерода линейно зависит

от концентрации прекурсора и обратно пропорциональ-

на концентрации аммиака. При использовании метана

как прекурсора концентрация углерода возрастает с

давлением, а при использовании пропана она не зависит

от давления. Наконец, установлено, что температурные

зависимости вхождения углерода из метана и фонового

вхождения близки, в то время как пропан более эф-

фективен как прекурсор при повышенной температуре.

Анализ экспериментальных результатов показал, что

метан, произведенный при пиролизе триметилгаллия,

является важным источником углерода в слоях GaN

(особенно при высокой скорости роста) и что за за-

висимость эффективности легирования из пропана от

типа несущего газа отвечают поверхностные химические

процессы.
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Abstract A comprehensive study of intentional GaN carbon

doping from propane and methane during MOVPE was performed

in a wide range of growth conditions using both hydrogen and

nitrogen carrier gas with growth rate varies from 0.8 to 62 µm/h.

Carbon concentration raise with growth rate was revealed both

precursors. For the same conditions carbon incorporation from

methane is about one order lower than from propane. However,

methane produced by trimethylgallium pyrolysis was revealed to

be an important source for background carbon incorporation,

especially at high growth rate. Character of the dependencies

of carbon incorporation on concentration of carbon precursor and

ammonia is significantly different for nitrogen and hydrogen carrier

gases. Temperature dependencies of carbon incorporation from

methane and background incorporation are similar while propane

is more effective precursor at high temperature.
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