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Хлоридно-гидридная эпитаксия – основной газофазный метод получения 

слоев для функциональных гомо- и гетероструктур для микро- и оптоэлек-

троники. На сегодняшний день для получения наногетероструктур приме-

няется МОС-гидридная и молекулярная эпитаксия, развивается метод мо-

лекулярного наслаивания. Появление новых материалов требует 

длительной разработки оптимальных технологических условий их полу-

чения и создания математических, физических и других принципов моде-

лирования этих процессов. Хлоридно-гидридный метод продолжает  

совершенствоваться и для получения относительно толстых слоев функ-

циональных гетероструктур. В работе изложены основы физико-хими- 

ческого моделирования на примере хлоридно-гидридной эпитаксии. Рас-

смотрена физико-химическая модель изменения технологических режимов 

газофазной эпитаксии различных соединений в соответственных условиях, 

при которых получаются соединения с одинаковой степенью разупорядо-

чения. Выведены уравнения, позволяющие с использованием хорошо раз-

работанной технологии какого-либо материала спрогнозировать условия  

эпитаксии других материалов однотипной группы. Полученные законо-

мерности можно применять для оптимизации хлоридно-гидридного про-

цесса эпитаксии фосфида галлия и твердых растворов на его основе. Рас-

считанные условия эпитаксии нитрида галлия хорошо совпадают с 

условиями реальных технологических разработок других авторов. 
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Abstract: The chloride-hydride epitaxy is the main gas-phase method for pro-

ducing the layers for the functional Homo- and heterostructures in micro- and 

optoelectronics. Nowadays, for producing nanoheterostructures a significant 

progress in MOS-hydride and molecular beam epitaxy has been made. The 

method of molecular layering is developing. The emergence of new materials 

requires the long-term development of optimal technological conditions for 

their production and therefore it is necessary to create the mathematical, physi-

cal and other principles of modeling these processes. The chloride-hydride 

method continues to be improved for producing relatively thick layers of func-

tional heterostructures. The bases of physical-chemical modeling on an example 

of chloride-hydride epitaxy have been proposed. In accordance with the con-

cepts of classical thermodynamics as a measure of the system stability is the 

free energy. For the process of the stationary epitaxial growth the crystallization 

energy, which for the case of two-dimensional embryo formation is expressed 

by the Gibbs-Thompson equation, will be this measure. A physical-chemical 

model of changing the technological modes of gas-phase epitaxy of various 

compounds under appropriate conditions, under which the compounds with the 

same degree of disordering are obtained, has been considered. The equations, 

which permit to use the conditions of already well-developed technology of any 

material to forecast the conditions of other materials epitaxy of the same type 

group, have been derived. The obtained regularities are being used to optimize 

the chloride-hydride process of gallium phosphide epitaxy and solid state solu-

tions based on it. The conditions of the gallium nitride epitaxy coincide well 

with the conditions of real technological developments of other authors. 
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Введение. Одним из многих способов эпитаксии является метод кристаллизации из 

газовой фазы. При получении совершенных слоев и функциональных гомо- и гетерост-

руктур на их основе для микро- и оптоэлектроники используются гидриды, хлориды, 

металлорганические соединения и др. В настоящее время кроме хлоридно-гидридной 

эпитаксии для получения наногетероструктур применяется МОС-гидридная и молеку-

лярная эпитаксия, совершенствуется метод молекулярного наслаивания [1–3]. Длитель-

ная разработка оптимальных технологических условий получения новых материалов 

требует создания математических, физических и других принципов моделирования 

этих процессов. Хлоридно-гидридный метод продолжает совершенствоваться для по-

лучения относительно толстых слоев функциональных гетероструктур. 
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В настоящей работе излагаются основы физико-химического моделирования на 

примере хлоридно-гидридной эпитаксии.  

Термодинамический анализ процесса кристаллизации из газовой фазы. Со-

гласно представлениям классической термодинамики мерой устойчивости системы  

является свободная энергия. Для процесса стационарного эпитаксиального роста этой 

мерой будет энергия кристаллизации, которая для случая двумерного зародышеобразо-

вания выражается уравнением Гиббса – Томсона:  
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где V – мольный объем; σ – свободная поверхностная энергия; 

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0
p ln,ln KK  – константа 

равновесия взаимодействия компонентов при эпитаксии и на входе системы соответст-

венно; ΔF – межфазная энергия; ΔZн – термодинамическое пересыщение. 

В соответствии с основным уравнением Гиббса 
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где Θ – степень покрытия при адсорбции; С – концентрация в исходной фазе.  

При Θ < 1 изменение свободной поверхностной энергии пропорционально измене-

нию термодинамического пересыщения. При снижении температуры пересыщение при 

постоянных парциальных давлениях реагентов на входе будет повышаться. Это приве-

дет к увеличению межфазной энергии. Данные параметры входят в уравнение в разных 

степенях, поэтому этот факт будет определять резкое увеличение энергии кристаллиза-

ции в диффузионной области (лимитирующая стадия процесса – диффузионный массо-

перенос в газовой фазе). При достижении кинетической области (лимитирующая ста-

дия – поверхностная диффузия) образуется хемосорбированный слой, который играет 

роль промежуточной фазы. Хемосорбированный слой компенсирует увеличение пере-

сыщения на входе. Следовательно, межфазная энергия будет увеличиваться, но в 

меньшей степени, чем в диффузионной области. Температура, при которой наблюдает-

ся изменение характера зависимости ΔG = f(T), соответствует максимальной скорости 

роста. Таким образом, при увеличении температуры как в диффузионной, так и в кине-

тической областях будет уменьшаться энергия кристаллизации, но характер изменения 

будет разный. Уменьшение парциального давления исходных реагентов на входе, т.е. 

увеличение 
*
plg K , требует для сохранения на поверхности хемосорбированного слоя 

увеличения 0
plg K  (уменьшения температуры). Значит, максимальная скорость роста 

при снижении термодинамического пересыщения (ΔZн) будет наблюдаться при более 

низкой температуре и будет соответствовать более высокой энергии кристаллизации. 

Увеличение термодинамического пересыщения в системе способствует увеличению 

температуры, соответствующей максимальной скорости роста, и снижению минималь-

ной энергии кристаллизации. В результате кристаллическая структура получаемого в 

оптимальном режиме материала улучшается.  

Оптимальные (соответственные) условия кристаллизации. Чем выше темпера-

тура и соответствующее ей пересыщение, тем более совершенные слои будут полу-

чаться при эпитаксиальном наращивании. В работах [4–6] показано, что на процесс 

кристаллизации в диффузионной области оказывают сильное влияние состав газовой 
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фазы и чистота исходных газовых реагентов. В кинетической области определяющим 

является качество подготовки подложек. Влияние чистоты исходных газовых смесей 

наименее выражено из-за блокировки растущей грани хемосорбированным слоем. По-

этому для повышения чистоты и улучшения воспроизводимости свойств слоев целесо-

образно реализовать процесс эпитаксиального наращивания в кинетической области. 

При этом энергия кристаллизации должна быть минимальной, т.е. вблизи температуры, 

соответствующей максимальной скорости роста.  

Представляет интерес анализ изменения технологических режимов получения раз-

личных соединений в соответственных условиях, т.е. соединений с одинаковой степе-

нью разупорядочения. Максимальное разупорядочение твердого тела происходит при 

температуре плавления Tпл, поэтому для двух различных соединений, получаемых в со-

ответственных условиях, можно написать 

2пл

1пл

2эп
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Т

Т

T

T
 , 

где Тэп

 

– температура эпитаксии. 

Одним из соответственных условий наращивания является равенство скоростей 

роста. Скорость роста при получении соединений A
III

B
V
 в процессе газовой эпитаксии 

определяется поверхностной концентрацией хлорида элемента третьей группы, которая 

в соответствии с уравнением Гиббса 
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зависит от его парциального давления в газовой фазе и свободной поверхностной энер-

гии материала. Тогда для двух соответственных процессов имеем 
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Анализ уравнения (1) показывает, что для рассматриваемого случая при увеличе-

нии σ2 в n раз по сравнению с σ1 парциальное давление Р2 при T1 = const увеличится в 

exp(n–1/2) раз. Парциальное давление Р2 при Т2 определим по уравнению 
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где B = Θ – теплота адсорбции (≈ 2 ккал); 
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Режиму получения разных соединений с одинаковой степенью упорядочения будут 

соответствовать различные энергии кристаллизации. Это связано с тем, что разным со-

единениям соответствуют и различные фундаментальные свойства, такие как теплота 
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образования, энтропия, ширина запрещенной зоны и т.д. Как показано в работе [7], фи-

зико-химические свойства соединений A
III

B
V
 достаточно хорошо коррелируют друг с 

другом. Например, обнаружена связь теплоты образования и температуры плавления, 

свободной поверхностной энергии и среднего атомного номера [8]. Аналогичная кор-

реляция должна наблюдаться и для энергии кристаллизации соединений с одинаковой 

степенью разупорядочения. С наибольшей вероятностью энергия кристаллизации Gкр 

должна коррелировать с теплотой плавления, или с теплотой атомизации Hат. Так как 

теплота атомизации для соединений A
III

B
V
 различается, то для создания одинаковой 

степени упорядочения необходимо затратить разную энергию: 
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Учитывая уравнение (2), получаем 
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где iZн  – термодинамическое пересыщение для 1эпТ  и 2эпТ . 

Уравнение (3) позволяет определить оптимальные условия кристаллизации одного 

из соединений и рассчитать режим эпитаксии других соединений в соответственных 

условиях. 

Соответственные условия эпитаксии соединений А
III

В
V
. В настоящее время 

найдены оптимальные условия газофазной эпитаксии арсенида галлия на подложке  

арсенида галлия ориентации (001) [9–11]: Тэп = 998 К, PGaCl = 1,1·10
–2

 атм.,  

PAsH = 1,1·10
–2

 атм. Согласно разработанным в настоящей работе физико-химическим 

представлениям о соответственных условиях, рассчитаны условия эпитаксии хлоридно-

гидридным методом других соединений класса A
III

B
V
 (табл.1).  

Таблица 1 

Исходные данные и результаты расчета соответственных условий получения  

соединений A
III

B
V
 хлоридно-гидридным методом 

Соединение 

A
III

B
V
 

Тпл, К V, см
–3 

ΔHат, ккал/ 

г-атом 

Тэп, К σ, эрг/см
2
 P, атм. 

(111) (100) GaCl BH3 

GaAs 1510 26,8 146 998 1300 – 8,9·10
–3 

5,2·10
–3 

– 2200 1,1·10
–2 

1,1·10
–2 

GaP 1740 24,6 170 1150 1700 – 1,1·10
–2 

2,5·10
–2 

– 2900 1,4·10
–2 

5,2·10
–2 

GaN 1973 13,7 202 1304 2815
* 

–
 

1,4·10
–2 

1,7·10
–3 

– 4840
**

 2,5·10
–2 

3,8·10
–3 

InAs 1216 33,4 130 802 900 – 5,8·10
–3 

2,1·10
–7 

– 1400 7,2·10
–3 

3,5·10
–7 

InP 1328 30,8 158 883 1100 – 7,1·10
–3 

5,4·10
–5 

– 1900 8,8·10
–3 

1,1·10
–4 

InN 1500 18,8 176 990 1620
* 

–
 

9,1·10
–3 

3,4·10
–2 

– 2780
**

 1,2·10
–3 

5,9·10
–2 

*Для (0001) 

**Для (1120) 
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Эпитаксия фосфида галлия и твердых растворов на его основе. Эпитаксию 

проводили хлоридно-гидридным методом на установке «Эпитрон-С». Хлорид галлия 

получали в результате взаимодействия хлористого водорода с жидким галлием. В каче-

стве носителя фосфора использовали гидрид фосфора – фосфин. Качество полученных 

толстых слоев (до 20 мкм) определяли по электрофизическим параметрам. Методом 

Ван-Дер-Пау исследовали холловскую подвижность слоев, полученных в интервале 

температур 1093–1153 К, при различных соотношениях A
III 

/B
V
 на входе в реактор и 

различных парциальных давлениях исходных компонентов. Результаты приведены на 

рисунке. Из рисунка видно, что максимальная холловская подвижность 140 см
2
/(В·с) 

наблюдается при температуре 1133 К, соотношение A
III 

/B
V
 составляет 0,25, парциаль-

ное давление фосфина равно 4·10
–2

 атм. Эти результаты хорошо согласуются с данны-

ми, рассчитанными в приближении соответственных условий (см. табл.1). 
 

 

 

Изменение подвижности носителей заряда в слоях фосфида галлия в 

зависимости от давления компонентов PGaClPPH3
 при различной  

 температуре: 1 – 1093 К; 2 – 1113 К; 3 – 1133 К; 4 – 1153 К 

The change in the mobility of charge carriers in the layers of gallium 

phosphide depending on the pressure component of PGaClPPH3
 at different  

 temperatures: 1 – 1093 K; 2 – 1113 K; 3 – 1133 K; 4 – 1153 K 

 

 

В полупроводниковой электронике требуются материалы для приборов с различ-

ными функциональными характеристиками. Для нахождения соответственных (опти-

мальных) условий эпитаксии твердых растворов GaAs1–xPx необходимы данные по из-

менению их фундаментальных свойств. Диаграмма состояния в системе GaAs-GaP 

изучена достаточно подробно [12]. Данная система хорошо описывается в рамках тео-

рии регулярных растворов. Энергия смешения равна 1000 кал (моль·К). Как показано, 

например, в работах [13–16], в системе GaAs-GaP наблюдается линейная зависимость 

от состава таких свойств, как параметр решетки, плотность и др. В связи с тем что в 

данной системе имеются отклонения от идеальности, вид зависимости некоторых 

свойств (теплоты образования и атомизации, микротвердости и др.) имеет или экстре-

мальный характер, или отклоняющийся от линейной зависимости. Симбатность энер-

гии смешения и микротвердости со свободной поверхностной энергией позволяет най-

ти изменение свободной поверхностной энергии от состава твердого раствора  

GaAs1–xPx. В табл.2 приведены исходные и рассчитанные соответственные условия эпи-

таксии твердых растворов GaAs1–xPx. 
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Таблица 2 

Исходные данные и результаты расчета соответственных условий получения 

GaAs1–xPx хлоридно-гидридным методом 

xGaP, 

мольные 

доли 

Тпл, К V, см
–3 

ΔHат, ккал/ 

г-атом 

σ,  

эрг/см
–2 

Тэп, К ,
3 BHP атм. A

III
/B

V 

0,1 1510 26,6 150 2250 1019 1,3·10
–2 

0,84 

0,2 1570 26,3 153 2280 1039 1,5·10
–2

 0,73 

0,3 1596 26,1 157 2340 1056 1,9·10
–2

 0,57 

0,4 1620 25,9 159 2460 1072 2,3·10
–2

 0,47 

0,5 1650 25,7 162 2700 1092 3,7·10
–2

 0,29 

0,6 1670 25,5 164 3000 1105 5,7·10
–2

 0,19 

0,7 1680 25,2 166 3150 1119 6,6·10
–2

 0,16 

0,8 1710 25,0 168 3090 1132 6,4·10
–2

 0,17 

0,9 1725 24,8 169 2940 1142 5,9·10
–2

 0,19 

 

Полученные результаты показывают, что существует экстремальная зависимость 

соотношения компонентов A
III

/B
V
 и максимальное парциальное давление пара гидри-

дов в процессе эпитаксии. Максимальное давление пара гидридов требуется при полу-

чении твердых растворов с концентрацией xGaP = 0,7 мольных долей. Для получения 

слоев с концентрацией xGaP = 0,4 мольных долей необходимо поддерживать соотноше-

ние A
III

/B
V
 ~ 0,47. 

Эпитаксия GaAs1–xPx также проводилась хлоридно-гидридным способом. Носителями 

мышьяка и фосфора являлись арсин и фосфин. Получены эпитаксиальные структуры 

GaAs0,6P0,4/GaAs и GaAs0,3P0,7/GaP ориентации (001). Оптимизацию проводили по измере-

ниям плотности дислокаций в слоях и холловской подвижности. Минимальная плотность 

дислокаций 1·10
4
–2·10

4
 см

–3
 и максимальная подвижность 2000–2500 см

2
/(В·с) при кон-

центрации носителей заряда 1·10
16

–3·10
16

см
–3

 для GaAs0,6P0,4/GaAs наблюдалась при тем-

пературе 1080 К, давлении гидридов мышьяка и фосфора 2,5·10
–2 

атм. и при соотношении 

A
III

/B
V
, равном 0,5. Для эпитаксиальных структур GaAs0,3P0,7/GaP минимальная плотность 

дислокаций составляла 1·10
5
 – 3·10

5
 см

–3
 при температуре 1130 К, давлении гидридов  

7·10
–2

 атм. и соотношении A
III

/B
V
, равном 0,15. При этих же условиях наблюдалась макси-

мальная холловская подвижность 250 см
2
/(В·с) при концентрации носителей заряда  

3·10
16

 – 5·10
16

см
–3

. Результаты так же, как и для фосфида галлия, хорошо согласуются с 

расчетными соответственными условиями (см. табл.2).  

На полученных образцах сделаны тестовые p–n-структуры. Эффективность  

составила более 100 мккд при 5 мА на чипе 0,3 х 0,3 мм. При изготовлении светоизлу-

чающих диодов по стандартной технологии яркость L = 10...103 кд/м
2
, сила света  

I = 100…120 мккд и мощность излучения P = 101...102 МВт. 

Одной из актуальных и не решенных в полной мере проблем остается получение 

высококачественных подложек из GaN с низкой плотностью дефектов, что является не-

обходимым условием для создания высокоэффективных приборов на основе нитридов 

галлия, алюминия и индия. В работах [17–23] показана возможность использования 

технического сапфира Al2O3 (0001) для выращивания толстых слоев нитрида галлия со 

сниженным уровнем термоупругих напряжений и структурных дефектов. Выращива-

ние слоев нитрида галлия хлоридно-гидридным методом проводилось при атмосфер-

ном давлении в горизонтальном реакторе, помещенном в многозонную печь с рези-

стивным нагревом. Температура роста варьировалась в пределах 950–1050 °С. Скорость 
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роста, в зависимости от технологических режимов, изменялась от 60 до 100 мкм/ч. В каче-

стве газа-носителя использовался аргон чистоты 99,997 %, источниками служили ме-

таллический Ga (99,9999 %) и газообразный NH3 (99,999 %). Для хлорирования Ga ис-

пользовали газообразный HCl чистоты 99,999 %. Толщины выращенных слоев 

составляли 600–700 мкм. Углубленная характеризация слоев GaN толщиной ~600 мкм 

выполнена с применением просвечивающей электронной микроскопии и оптических 

методов: спектроскопии комбинационного рассеяния света и фотолюминесценции. По-

лученные результаты показали, что выращенный эпитаксиальный материал имеет хо-

рошее качество с высокой однородностью свойств по площади образцов. Аналогичные 

результаты получены и при эпитаксии нитрида галлия на кремнии [24]. Условия эпи-

таксии, приведенные в работах, очень хорошо коррелируют с рассчитанными соответ-

ственными условиями для нитрида галлия, приведенными в табл.1. 

Заключение. Исследования показали, что основным фактором, определяющим ус-

ловия эпитаксии, является свободная поверхностная энергия, которая зависит от уровня 

легирования эпитаксиальных структур. Это позволяет утверждать, что условия эпитак-

сии таких материалов также изменяются. Полупроводниковая электроника требует соз-

дания материалов со специфическими свойствами, например n- или p-типа, с высокой 

или низкой концентрацией носителей заряда, легированных специальными примесями 

и т.д., поэтому реальные условия эпитаксиального наращивания отличаются от рассчи-

танных соответственных. Так, при легировании, например, теллуром, опираясь на 

представления соответственных условий, необходимо увеличить соотношение A
III

/B
V
, 

что и наблюдалось при экспериментальном получении структур. При легировании цин-

ком для достижения оптимальных условий кристаллизации необходимо увеличивать 

парциальное давление гидридов. Полученные легированные эпитаксиальные структуры 

GaAs0,6P0,4 использовались для изготовления излучателей, на которых достигнуты вы-

сокие функциональные характеристики. 

Реальные условия эпитаксии веществ во многом зависят от размеров и конструк-

ции эпитаксиального реактора, расположения подложек, организации газовых потоков 

и др. Большое влияние может оказать чистота исходных веществ и качество подготовки 

подложек, но тем не менее разработанный метод нахождения соответственных условий 

с учетом специфических требований может быть успешно использован при получении 

новых типов структур, а также для оптимизации свойств структур, уже освоенных в 

производстве. 
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