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INFLUIENTA TRATARII TERMICE IN AZOT SAU iN VID ASUPRA PROPRIETATILOR
STRATURILOR DE GaN CRESCUTE PE Si(111) PRIN METODA HVPE
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A fost studiata influenta tratdrii termice la temperaturi ridicate in azot sau in vid asupra proprietatilor straturilor de
GaN depuse pe siliciu prin metoda reactiilor chimice de transport in sistemul (H,-NH;-HCI-Ga-Al), (HVPE). In spec-
trele de fotoluminescentd (FL), la 300 K, ale straturilor netratate se evidentiaza doua fasii de recombinare radianta, cu
maximele la 370 si 555 nm. La tratarea in azot intensitatea fasiei 370 nm creste, iar la tratarea in vid — descreste. Inten-
sitatea benzii galbene (555 nm), la tratare in ambele medii, scade neesential. Se demonstreaza ca parametrii electrici ai
straturilor pot fi, de asemenea, modificati prin metoda tratérii termice 1n azot sau in vid, precum si prin durata de tratare.
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THE INFLUENCE OF HIGH TEMPERATURE ANNEALING IN NITROGEN OR VACUUM ON

PROPERTIES OF GAN LAYERS DEPOSITED ON SI(111) BY HYPE MEHOD

The influence of high temperature annealing in nitrogen and vacuum of GaN layers deposited by chemical reactions
transport (HVPE) in (H,-NH;3-HCI-Ga-Al) system on their properties was studied. In the photoluminescence (PL)
spectra at 300 K of the untreated layers two recombination radiation bands with the plats at 370 nm and 555 nm were
revealed. At the layers heat treatment the intensity of the radiation band at 370 nm increases when at the intensity of the
yellow band (555 nm) decreases not significantly at the treatment in the both ambiances. It was shown that the electrical
parameters could as well be controlled by using heat treatment in nitrogen and vacuum and this depends on the annealing
duration.
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Introducere

In ultimele decenii a avut loc un progres esential in tehnologia dispozitivelor cu semiconductoarele GaN,
InN, AIN. La inceput aceste materiale, cu banda interzisa larga si tranzitii directe, au fost aplicate la elabora-
rea surselor eficiente de lumind (LED) pentru domeniul albastru al spectrului. Acest progres se datoreaza,
in primul rdnd, oamenilor de stiintd din Japonia (Isamu Akasaki, Hiroshi Amano si Shuji Nacamura), care
primii in lume au reusit sa sintetizeze straturi perfecte de GaN pe safir, cu conductibilitatea electrica de
tipurile —n §i —p, sa elaboreze jonctiuni p-n si diode electroluminescente pe baza lor. Pentru aceste lucréri,
in 2014 li s-a conferit Premiul Nobel pentru fizica. Datorita proprietatilor de exceptie (termoconductibilitate
ridicatd, viteza 1nalta de saturatie a electronilor in camp electric, stabilitate n medii agresive si la tempera-
turi inalte) nitrura de galiu poate fi utilizata si in alte domenii ale electronicii — pentru construirea detectoa-
relor de radiatie ultravioleta, aparatelor electronice de putere si de functionare la frecvente si temperaturi
ridicate [1-6].

Straturile de nitrura de galiu se sintetizeaza, de obicei, pe substraturi de safir sau de carbura de siliciu si la
temperaturi cu mult mai joase decit temperatura de topire. In consecintd, straturile sunt tensionate, contin
multe dislocatii, defecte proprii de tipul Vy, care produc niveluri adanci [7], cu conductibilitatea de tipul —n
si concentratia electronilor de ordinul 10* cm™. Pentru micsorarea concentratiei defectelor, deplasarea com-
pozitiei Ga-N spre stechiometrie, a recombinarii radiante in regiunea tranzitiilor excitonice, straturile GaN,
dupé sinteza, necesitda o tratare termica suplimentara, la temperaturi ridicate in atmosfera de azot. Aceasta
tratare are ca rezultat Tmbunatatirea morfologiei suprafetelor, cresterea intensitatii fotoluminescentei, micso-
rarea concentratiei electronilor si mobilitatii [7-10].

In aceasta lucrare sunt prezentate rezultatele cercetirii influentei tratarii termice la temperaturi 800-950°C,
in azot sau in vid, asupra distributiei spectrale a fotoluminescentei si asupra rezistivitatii straturilor GaN cu
grosimi ~10 pm, depuse pe siliciu prin metoda HVPE.
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Experiment

Depunerea straturilor subtiri de GaN pe suporturi de Si cu straturi intermediare de AIN a fost realizata
prin metoda reactiilor chimice de transport in sistemul (H,-NH;-HCI-Ga-Al), (HVPE), intr-un reactor de
cuart instalat orizontal. Presiunea in reactor era cu 50 mm H,O mai ridicati decat presiunea atmosferici. in
calitate de gaz de transport s-a utilizat hidrogenul, purificat cu un filtru de paladiu. Ca precursori au fost folo-
siti amoniacul, clorura de hidrogen, Ga(99,999%) si Al1(99,999%). Fluxurile de HCI in conductele aluminiu-
lui, galiului si celei de corodare erau dizolvate in flux de hidrogen. Consumul total de hidrogen constituia
4,8 slpm, iar de amoniac varia in intervalul 0,5+2,4 slpm. Consumul de HCI, in dependenta de procedeele
efectuate, varia intre 1 si 100 smlpm. In timpul depunerii, pentru obtinerea straturilor omogene, substraturile
de siliciu erau rotite cu un flux de hidrogen, cu o vitezd de ~ 100 rot/min. Profilul termic in reactor era asi-
gurat cu Incalzitor rezistiv cu mai multe zone, in care temperaturile se mentineau constante cu o precizie de
~1 grad. Temperatura surselor de Al si Ga era de 850°C, iar a siliciului — de 950°C. Ca substraturi s-au folosit
plachete poleite de Si de marca KJIb 0,1 cu orientarea cristalografica (111) si de marca KO® 4,5 cu orienta-
rea cristalografica (001). Tratarea termica a straturilor de GaN a fost efectuata intr-un flux de azot sau 1n vid,
la presiunea de 10 Torr, la temperaturile 800°C, 850°C si 900°C.

Distributia spectrala a fotoluminescentei (FL) straturilor de GaN s-a cercetat la temperatura de 300 K, cu
ajutorul monocromatorului MDR-23 cu rezolutia 2,6 nm/mm. Excitarea FL s-a efectuat cu raze laser de azot
(A=337 nm), cu puterea impulsului de ~7 W/cm?® si durata de 10 ns. Semnalul radiatiei s-a inregistrat cu
multiplicatorul ®3VY-51 intr-un sistem de detectare sincronica.

Rezultatele si analiza lor
Spectrele de FL ale straturilor de GaN , netratate, la 300 K constau din doua fasii cu maximele la 370 nm
si la 555 nm caracteristice straturilor de nitrura de galiu [10], (Fig.1).
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Fig.1. Spectrele de fotoluminescenta, masurate la 300 K, ale straturilor de GaN
depuse pe Si(111) prin metoda HVPE, tratate termic in azot.

Spectrele de FL ale straturilor de GaN tratate in azot sau 1n vid au aceeasi forma ca si cele netratate
(Fig.1, 2), se schimba numai intensitatea relativa a maximelor. In straturile tratate in azot timp de o ord, odata
cu cresterea temperaturii de tratare creste si intensitatea fasiei cu maximul la 370 nm (la 800°C— de 3 ori; la
850°C — de 5 ori; la 900°C — de 7 ori), iar pentru fagiile cu maximul la 555 nm intensitatea se micsoreaza
neesential.

Cresterea intensitatii FL de recombinare impuritara din regiunea energiei benzii fundamentale (F) se
datoreaza ameliordrii structurii cristaline a straturilor, micsorarii concentratiei vacantiilor de azot, deplasarii
concentratiei Ga-N spre stechiometrie. Luminescenta benzii galbene (cu maximul la 555 nm) este generata
de tranzitiile spre nivelurile defectelor de diferitd provenientd, care nu pot fi inlaturate din straturi doar prin
tratate termica [10].
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Fig.2. Spectrele de fotoluminescenta, masurate la 300 K, ale straturilor de GaN
depuse pe Si(111) prin metoda HVPE, tratate termic in vid.

La tratarea termica a straturilor de GaN 1n vid, odata cu cresterea temperaturii de tratare, intensitatea
ambelor fasii se micsoreaza (Fig.2). La tratarea timp de o ora la 800°C, intensitatea fasiei cu maximul la
370 nm se micsoreaza de doua ori, iar a celei cu maximul la 555 nm — de 2,7 ori. Cu marirea temperaturii de
tratare pana la 900°C intensitatea maximelor se micsoreaza mai putin (Fig.2).

La tratarea termica in vid, la temperaturi ridicate, are loc descompunerea partiald a nitrurii de galiu; in
consecintd, azotul este evacuat, concentratia galiului in straturi se mareste, compozitia Ga-N se deplaseaza in
directia opusa stechiometriei. Se constata ca la tratarea 1n vid are loc o micsorare mai semnificativa a inten-
sitatii benzii galbene decat la tratarea 1n azot. Deci, vidarea la temperaturi ridicate contribuie si la Tnlaturarea
anumitor defecte din straturile de GaN. Cu madrirea temperaturii de tratare n vid, de la o ord pana la patru
ore, intensitatea maximelor se micsoreaza neesential (Fig.3). Intensitatea maximelor de FL depinde de orien-
tarea suportului de Si. La tratarea termicd in vid la 800°C, intensitatea fotoluminescentei este mai mare 1n
straturile GaN depuse pe suporturi de Si cu orientarea cristalografica ~(111).
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Fig.3. Spectrele de fotoluminescenta, masurate la 300 K, ale straturilor de GaN
depuse pe Si(111) prin metoda HVPE, tratate termic la 900°C 1n vid.

Au fost cercetate proprietatile electrice ale straturilor GaN depuse pe Si si tratate termic in azot. Pentru
straturile GaN cu conductibilitatea electrica initiald de 34 Q'ecm™, odata cu cresterea temperaturii de tratare

termica de la 800 la 900°C, conductibilitatea electrici se micsoreazi de la ~ 16 Q'cm™ pand la ~ 4 Q'cm’
(Fig.4).
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Fig.4. Conductibilitatea electrica, masurata la 300 K, a straturilor de GaN
depuse pe Si(111) prin metoda HVPE, tratate termic in azot.

Pentru straturile GaN tratate termic in vid la temperatura de 900°C, odata cu marirea duratei de tratare ter-
mici de la o ord pani la patru ore, conductibilitatea electrica se mareste de la 1,4 Q'cm™ pand la 42 Q'em™.

Concluzii

A fost studiata influenta tratarii termice la temperaturi ridicate in azot sau 1n vid asupra proprietatilor fizice
ale straturilor de GaN depuse pe siliciu prin metoda reactiilor chimice de transport, (HVPE). La depunere a
fost utilizat un strat intermediar de AIN. S-a constatat ca la tratarea in azot intensitatea de fotoluminescenta a
benzii de margine (F) se mareste de citeva ori, in timp ce intensitatea benzii galbene (Y) se micsoreaza ne-
semnificativ. La tratarea in vid, intensitatea ambelor benzi se micsoreaza. Se presupune cd varierea intensitatii
benzilor respective la tratare termica In azot sau in vid se datoreaza schimbarii structurii cristaline, precum si
compozitiei Ga-N a straturilor 1n directia stechiometriei (la tratarea in azot) sau in directia opusa (la tratarea
in vid). S-a demonstrat ca prin metoda tratarii termice in diferite medii si cu diferite durate de timp pot fi
dirijati parametrii fizici ai straturilor de GaN depuse pe siliciu prin metoda HVPE.
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