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Роль упругих напряжений при формировании нитридных нитевидных

нанокристаллов с кубической кристаллической структурой
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Предложено новое теоретическое объяснение роста нитридных нитевидных нанокристаллов в метаста-

бильной кубической кристаллической фазе (сфалерит). Показано, что учет упругих напряжений позволяет

объяснить рост монокристаллических нитридных нитевидных нанокристаллов с кубической кристаллической

решеткой. Описана возможность роста нитевидных нанокристаллов GaN в метастабильной фазе на

подложках сапфира.

Ключевые слова: политипы, нитевидные нанокристаллы, нитриды, сфалерит, цинковая обманка.

DOI: 10.21883/PJTF.2019.20.48393.17939

Сингония кристаллической структуры является одной

из основных характеристик материала, во многом опре-

деляющей такие свойства, как симметрия, ширина запре-

щенной зоны, уровень Ферми, поверхностные энергии,

модуль упругости и плотность. В полупроводниках групп

III−V наиболее часто встречается два вида кристал-

лической структуры: гранецентрированная кубическая

решетка сфалерита (ZB) и гексагональная решетка вюр-

цита (WZ) [1–3]. Наиболее устойчивой кристаллической

фазой для большинства III−V-соединений арсенидов,

антимонидов и фосфидов является форма сфалерита,

а для большинства нитридов — форма вюрцита [1,2].
В то же время почти для всех соединений групп III−V

экспериментально была показана возможность роста

нитевидных нанокристаллов (ННК) в обеих кристал-

лических фазах при соответствующем выборе условий

эпитаксиального процесса [2–4]. Арсенидные и фосфид-

ные ННК в метастабильной фазе WZ формируются

благодаря поверхностной энергии боковых граней WZ,

меньшей, чем для ZB [2,3]. Данный подход тем не менее

неприменим в случае нитридных ННК, для которых фаза

WZ является стабильной [1] и тоже обладает меньшей

поверхностной энергией [2]. Таким образом, вопрос ста-

билизации кубической фазы в нитридных ННК остается

актуальным. При этом нитриды в метастабильной фазе

ZB обладают рядом преимуществ по сравнению со

структурами в стабильной фазе WZ [5–7], а работы, в

которых наблюдается рост ННК GaN в метастабильной

кубической фазе, не единичны [5,7–10].

В настоящей работе исследуется стабилизация роста

нитридных ННК в метастабильной фазе за счет упругих

напряжений на границе ННК−зародыш нового слоя.

Считается, что упругая энергия создает дополнительный

барьер для нуклеации нового слоя ННК [11,12], и,

как показано далее, в некоторых случаях барьер для

формирования метастабильной фазы оказывается ниже,

чем для стабильной. При этом очевидно, что дополни-

тельный барьер упругой энергии не возникает, если фазы

ННК и зародыша нового монослоя совпадают, а значит,

формирование метастабильной фазы на поверхности

стабильной маловероятно. Поэтому далее исследуются

как возможность стабилизации кубической фазы, так и

условия начала роста нитридных ННК в фазе ZB.

В первую очередь, следуя работам [11,12], представим
упругую энергию, связанную с рассогласованием реше-

ток ННК и зародыша, в виде

W = ε2
1

1− ν
E�, (1)

где ε — несоответствие решетки, E — модуль Юнга

(вдоль [111] в случае ZB или вдоль [0001] в случае

WZ), а � — объем на пару атомов III и V групп, ν —

коэффициент Пуассона.

Далее рассчитаем барьер энергии для образова-

ния стабильной фазы WZ на поверхности метаста-

бильной фазы ZB нитрида. Рассогласование реше-

ток ZB и WZ в ННК рассчитывается по формуле

ε = (aZB −
√
2aWZ)/aZB, так как рост ННК происходит

в направлении (111) решетки ZB или в направлении

(0001) решетки WZ. Здесь aZB — постоянная решетки

ZB, aWZ — постоянная решетки WZ поперек оптической

оси. Постоянные решетки WZ и ZB были взяты из спра-

вочника Landolt−Börnstein [13], а полученные значения

барьера упругой энергии приведены в таблице.

В предположении, что рост ННК в кубической фазе

уже начался, сравним значения барьера упругой энергии

и разности энергий образования ψ нитридов c кристал-

лической решеткой WZ и ZB из работ [1,2], которые
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Значения разности энергий образования стабильной и метастабильной фазы (ψ) и барьеров упругих энергий (W), рассчитанные
для нитридных ННК

ННК

Постоянная решетки,

ε, %
�,

E, GPA ν
W,

ψ, meV
�

A

�

A

3 meV
aZB aWZ

AlN 4.32–4.41 3.07–3.11 0–1.8 20 354 0.18 0–17.8 13.4–18
GaN 4.46–4.59 3.07–3.19 0–5.4 23 356 0.2 0–197 9.9–12.7
InN 4.96–5.04 3.54–3.55 0–1.2 31 82 0.4 0–3.9 11.4–15.5

также приведены в таблице. Легко видеть, что для

InN термодинамически выгодно образование зародыша

стабильной фазы даже на поверхности метастабильной

фазы ZB. Для AlN рост ННК в метастабильной фазе

маловероятен, поскольку разность энергий образования

и барьер упругих энергий почти одинаковы. Напротив,

наши расчеты свидетельствуют о том, что рост ННК

GaN в фазе ZB может продолжаться неограниченно

долго, так как барьер упругих энергий превосходит

разность энергий образования.

Далее рассмотрим причины, по которым нитридный

ННК мог начать расти в фазе ZB. Для объемного GaN

известны две причины образования фазы ZB: рост на

подложках материалов с кубической решеткой [6] и

p-легирование [14]. Обе причины имеют место и при

росте ННК: легирование Mg [10,15], рост на подложке

GaAs [9]. Помимо этого в ряде работ упоминается, что,

возможно, катализатор меняет кристаллическую фазу

ННК на метастабильную [5,7].
В настоящей работе рассматривается возможность

образования ZB ННК GaN и AlGaN благодаря влиянию

подложки. В большинстве случаев ННК растут в направ-

лении 〈1̄1̄1̄〉, поэтому интерес представляют подложки,

обеспечивающие рост нитрида в этом направлении. На-

сколько известно авторам, успешный рост кубического

нитрида на подложке с гексагональной симметрией в на-

правлениях 〈111〉 или 〈1̄1̄1̄〉 удавалось получить только

на некоторых подложках сапфира [6]. В работах [16,17]
было показано, что среди различных ориентаций поверх-

ности сапфира для вертикального роста ННК GaN в

направлении 〈1̄1̄1̄ 〉 могут быть использованы грани a и

c. В случае использования грани c большое рассогласо-

вание решеток с GaN в 16% [18] приводит к релаксации

упругих напряжений за счет образования дислокаций

в основании ННК [19]. В таком случае дальнейший

рост ННК проходит в стабильной фазе WZ. При росте

на грани a сапфира малое рассогласование решеток с

GaN возможно в случае формирования связей O−N

на гетерогранице сапфир/нитрид [18]. В этом случае

одна плоскость сапфира (0001) совмещается с восемью

плоскостями нитрида (112̄0) и шесть плоскостей (11̄00)
GaN совмещаются с четырьмя плоскостями (11̄00) сап-

фира [18], при этом рассогласование решеток по разным

направлениям менее 2% и различается по знаку для

разных направлений.
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Рис. 1. Разность энергий образования монослоя AlGaN c

кристаллической решеткой WZ и ZB на грани a сапфира в

зависимости от температуры T и доли Al в составе слоя

x. Более темные области соответствуют продолжению роста

ННК в кубической фазе, более светлые — переходу ННК

в стабильную гексагональную фазу. В области ниже светлой

пунктирной линии растут ННК только в стабильной фазе.

На рис. 1 приведена зависимость разности энер-

гий образования G = WZB − ψ −WWZ монослоя AlGaN

c кристаллической решеткой WZ и ZB на грани a
сапфира от температуры подложки T и доли Al x в

AlxGa1−xN. Здесь WZB и WWZ — упругая энергия образо-

вания монослоя ZB и WZ на подложке. Положительные

значения G соответствуют образованию фазы WZ, а

отрицательные — возможному формированию фазы ZB.

Для расчетов постоянные решетки WZ AlN, WZ GaN,

ZB AlN, ZB GaN, сапфира и коэффициенты линейного

теплового расширения AlN, GaN и сапфира были взяты

из справочника Landolt−Börnstein [13].
Из наших расчетов следует, что при доле Al, боль-

шей 0.5, ожидается формирование только фазы WZ, а

при меньших долях Al возможно формирование фазы

ZB. При этом чистый GaN тоже растет в фазе WZ.

Известные случаи образования фазы ZB ННК GaN на

сапфире [9], возможно, объясняются встраиванием в

ННК атомов Al из подложки. Вероятность формирова-

ния фазы ZB возрастает с ростом температуры. Тем не

менее при удачно выбранных условиях роста возможно

формирование нескольких монослоев ННК AlGaN в
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Рис. 2. Разность энергий образования в зависимости от соста-

ва формирующегося и предыдущего монослоев при темпера-

турах подложки 900 (а) и 1200◦C (b). Более темные области

соответствуют продолжению роста ННК в кубической фазе,

более светлые — переходу ННК в стабильную гексагональную

фазу. В области правее светлой пунктирной линии все ННК

переходят в стабильную гексагональную фазу.

фазе ZB под воздействием упругих напряжений границы

подложка−ННК.

Далее рассмотрим влияние состава ННК на рост

последующих монослоев AlGaN в кубической фазе. На

рис. 2 приведены зависимости G от состава формирую-

щегося и предыдущего монослоев при температурах

подложки 900 и 1200◦C. Видно, что при 900◦C область

состава Al на рис. 1, в которой первый монослой

формируется в фазе ZB, лежит вне области рис. 2, а,

соответствующей росту последующих монослоев в куби-

ческой фазе. В то же время при более высокой темпера-

туре, например 1200◦C, область формирования первых

монослоев AlGaN в метастабильной фазе становится

шире, что делает возможным рост уже чистого ННК

GaN в кубической фазе.

Таким образом, показана возможность роста ННК

GaN в кубической фазе.
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