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Обобщены экспериментальные результаты последних лет по синтезу полуполярных широкозонных III−N-

слоев на наноструктурированной кремниевой подложке. Идея синтеза включает формирование боковых

стенок Si(111) на поверхности кремния, затем эпитаксиальное зарождение слоя в направлении
”
c“ кристалла

с последующим слиянием блоков в полуполярном направлении поверхности. Показаны примеры эпитаксии

с контролем ориентации полуполярных AlN(10−11)-, GaN(10−11)-, GaN(11−22)-слоев, синтезированных на

наноструктурированных Si(100), Si(113) подложках методами газофазной эпитаксии из металлоорганических

соединений и хлорид-гидридной газофазной эпитаксии. Представлены резюме и перспективы дальнейших

разработок в области оптоэлектроники на основе платформы
”
полуполярный GaN на Si“.
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Введение

Исследования III-нитридных полупроводников нача-

лись в 1932 г., когда GaN был впервые синтезирован пу-

тем взаимодействия металлического галлия с аммиаком

(NH3) при 900−1000◦C [1]. В 1969 г. для осаждения GaN

на сапфировые подложки была использована технология

хлорид-гидридной газофазной эпитаксии (HVPE) [2], а
два года спустя для выращивания GaN и AlN была

применена газофазная эпитаксия из металлоорганиче-

ских соединений (MOCVD) [3]. Акасаки и др. в начале

1980-х гг. предложили так называемый двухэтапный под-

ход роста слоев [4], который привел к самому важному

прорыву в области технологии GaN.

Важным успехом для создания оптоэлектронных

устройств на основе GaN стало выращивание слоев GaN

p-типа. В 1992 г. Накамура предложил метод получения

GaN p-типа путем термического отжига GaN, легирован-

ного Mg, в среде азота [5]. На основе этих достижений

в 1993 г. был продемонстрирован первый синий светоди-

од с двойной гетероструктурой InGaN/GaN [6]. Нитрид
алюминия (AlN) был оценен в микроэлектронике в се-

редине 1980-х гг. благодаря широкой запрещенной зоне

и относительно высокой для монокристаллов теплопро-

водности [7]. Основные физические характеристики InN,

с которым связываются надежды на его широкое приме-

нение в электронике и оптоэлектронике, изложены в [8].

Обычные III-нитриды c-плоскости характеризуются

спонтанной и пьезоэлектрической поляризацией за счет

отсутствия инверсионной симметрии в кристаллической

структуре вюрцита [9,10].

Интерфейсные заряды приводят к искажениям в

энергетическом ландшафте, вызывающим квантово-

ограниченный эффект Штарка (QCSE) [11], увеличению
времени рекомбинации носителей заряда [12] и умень-

шению оптического усиления [13].

Низкая квантовая эффективность становится серьез-

ной проблемой для создания светодиодов для зеленого

и желтого спектров излучения, поскольку в активной

области квантовой ямы InGaN требуется гораздо более

высокая доля InN и, таким образом, повышенная дефор-

мация создает еще более сильные пьезоэлектрические

поля [14,15].

Одним из многообещающих путей преодоления фун-

даментальных проблем, изложенных выше, является

рост InGaN/GaN-гетероструктуры вдоль полуполярного

или неполярного направления. Такие полуполярные и

неполярные структуры могут эффективно уменьшать

или устранять внутренние электрические поля (рис. 1).
Например, электрические поля полностью исчезают на

гранях кристалла GaN (11−20) или GaN (11−10). Кри-
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Рис. 1. Схематическое изображение зонной структуры для

неполярной (a) и полярной (b) InGaN/GaN-структуры.
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Рис. 2. Схематическое изображение кристаллических плоскостей в решетке GaN с различными углами наклона (θ) [16].

сталлические плоскости, ориентированные между (0001)
и (10−10) (т. е. полярной и неполярной) гранями, назы-

ваются
”
полуполярными“. В этих случаях внутренние

поля уменьшаются в зависимости от угла θ наклона

полуполярной плоскости относительно c-плоскости, на-
пример, угол наклона плоскости GaN (11−22) относи-

тельно плоскости (0001) составляет ∼ 58◦, тогда как

плоскость GaN (20−21) наклонена на 75◦ .

На рис. 2 показаны положения некоторых полуполяр-

ных и неполярных плоскостей в кристалле GaN [16],
а на рис. 3 отображена поляризация, индуцируемая

пьезоэлектрическими полями в слое для InGaN/GaN-

структур с различным составом индия в зависи-

мости от угла между полуполярной и GaN(0001)-
плоскостями [17].
Первые работы по полу- и неполярному GaN бы-

ли в основном посвящены вычислениям продольного

пьезоэлектрического поля InGaN/GaN-структуры, как

функции угла между полярной плоскостью и плоско-

стью (0001). Расчет показывает, что пьезоэлектрическое

поле, расположенное вдоль направления 〈0001〉, приво-
дит к наименьшей вероятности рекомбинации носителей

заряда, однако пьезоэлектрическое поле уменьшается

и вероятность рекомбинации значительно повышается,

когда грани кристалла наклонены от плоскости (0001)
GaN [18].
Park [19] предсказал, что эффективная масса дырок в

напряженных неполярных квантовых ямах InGaN/GaN

должна быть меньше, чем в напряженных полярных

квантовых ямах, что потенциально увеличит подвиж-
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Рис. 3. Зависимость различия величин поляризации 1P на

границе раздела между GaN и InxGa1−xN (0.05 < x < 0.3)
от величины угла между полуполярной плоскостью и плоско-

стью (0001). Стрелками показаны величины 1P для различных

полуполярных плоскостей [17].

ность дырок, а следовательно, должно улучшить прово-

димость полуполярного p-GaN. Очевидно, что эти дан-

ные указывают на то, что полуполярный или неполяр-

ный GaN демонстрирует существенный потенциал для

изготовления оптоэлектронных устройств по сравнению

с излучателями на основе полярного GaN.
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Впервые попытку роста полуполярных GaN-слоев

методом MOCVD продемонстрировали в 1987 г. [20],
позднее в 2000 г. сообщалось о синтезе неполярного

GaN-слоя на подложке LiAlO2 методом молекулярно-

лучевой эпитаксии (MBE) [21]. Большой академический

и коммерческий успех, достигнутый выращиванием по-

лярного GaN на сапфире, и потенциальные выгоды, кото-

рые можно получить, рассматривая другие направления

роста, побудили ученых изучать синтез полуполярных

слоев GaN на сапфировой и кремниевой подложках.

Было обнаружено, что полуполярный или неполярный

GaN действительно может быть получен путем выращи-

вания GaN на сапфире r−Al2O3 [22] или m−Al2O3 [23],
но было обнаружено, что трудно достичь полуполярного

или неполярного GaN на любой плоской подложке

Si(100) [24]. Полуполярные слои были синтезированы на

подложках сапфира с помощью классического подхода с

использованием высокотемпературного буферного слоя

AlN [25], но качество полуполярных слоев уступает

качеству полярных: ширина кривых дифракции рентге-

новских лучей на половине максимума (FWHM) обычно
составляет 0.2−0.3◦ для полуполярных слоев GaN и

всего 0.08◦ для полярного GaN при эпитаксии на

сапфировой подложке.

В полярном GaN дефекты упаковки ограничены гра-

ницей раздела между GaN и сапфиром и, кроме того,

перпендикулярны направлению роста, а при синтезе

полуполярного GaN дефекты упаковки проникают в

слой в дополнение к дислокациям несоответствия. Как

известно, гомоэпитакисальный рост дает лучшие ха-

рактеристики, поэтому все полуполярные излучатели

на основе InGaN/GaN с наилучшими характеристиками

выращиваются на разрезанных в полуполярном направ-

лении подложках нитрида галлия [26–30]. Эти подложки

получены путем выращивания полярного плоского слоя

GaN на сапфире толщиной до 10mm методом HVPE, а

затем разрезались, шлифовались и полировались вдоль

полуполярной или неполярной ориентации [31,32].

1. Синтез слоев

1.1. Синтез слоев на планарной подложке

1.1.1. AlN и GaN на Si (111)-подложке

История эпитаксии слоев III-нитридной группы на

кремниевой подложке возникла около полувека назад [3],
но в основном развитие этого направления началось

с 1998 г. [33–36].
Кремний является предпочтительным материалом

для подложек из-за его экономической эффектив-

ности [37], больших размеров, превосходной тер-

мостабильности [38] и высокой теплопроводности

(142W/(m · K)) [39].
Из-за большого несоответствия кристаллической ре-

шетки (∼ 17%) и коэффициента теплового расширения

(∼ 54%) между GaN и Si выращивать слои GaN с

низкой плотностью дислокации и без трещин сложно.

Еще одной из трудностей эпитаксии GaN на Si является

химическая реакционная способность Si почти со всеми

элементами при повышенных температурах. Следует из-

бегать применения в технологии Si некоторых металлов,

таких как, например, железо или золото из-за их высо-

кой диффузионной способности проникновения в Si и

дальнейшего формирования глубоких ловушек, ухудша-

ющих свойства приборов. Галлий образует эвтектику с

кремнием при комнатной температуре [40], и этот сплав

очень разрушителен, потому что после образования он

продолжает расти, питаемый эпитаксиальными слоями,

которые он разрушает [37].
Обнаружено, что возникает паразитная реакция Ga с

кремнием в процессе эпитаксии MOCVD через тонкий

буферный слой AlN (Ga melting etching) [41,42], а низкая
подвижность адатомов Al как на поверхности кремния,

так и на поверхности нитрида алюминия затрудняет

структурную перестройку адатомов и делает поверх-

ностную морфологию эпитаксиальной пленки AlN ше-

роховатой [43].
Различные технологические подходы успешно приме-

няются для улучшения качества GaN-слоев при эпитак-

сии на кремниевых подложках: во-первых, синтез проме-

жуточных низкотемпературных и высокотемпературных

промежуточных слоев AlN [44], во-вторых, формиро-

вание буферных сверхрешеток AlN/GaN. Технология

сверхрешетки AlN/GaN позволяет эффективно контро-

лировать напряжение и улучшать качество кристалла, и

большое несоответствие решетки между GaN, AlN и Si

может быть снижено [45]. Вертикально распространяю-

щиеся дислокации могут быть прекращены на границах

раздела сверхрешеток, что, как следствие, улучшает

качество кристалла. Используя эти методы, авторы [46]
сообщили о росте GaN-on-Si(111)-транзисторов с высо-

кой подвижностью электронов (HEMTs).
Метод роста слоев GaN на сапфировой подложке с

промежуточным низкотемпературным слоем AlN [47]
был применен и к выращиванию GaN на подложке

Si [48]. Отметим, что качество кристаллов и остаточные

напряжения в эпитаксиальных слоях GaN на Si все еще

не могут быть сопоставимы с качеством слоев GaN на

подложке из SiC [49]. При синтезе GaN обнаружено,

что происходит изменение поверхностного потенциала

в слое из-за дефектов, которые действуют как глубокие

акцепторы [50].
О первом эффекте генерации света полупроводнико-

вых материалов из III-нитридов, выращенных на нано-

призмах GaN, осажденных на кремниевых подложках,

сообщалось в [51]. Генерация, полученная на эпитакси-

альных слоях GaN, выращенных на подложках S(111),
описана в [52].
В 2009 г. удалось вырастить лазерную структуру на

основе GaN с волноводом на подложке Si(111) [53].
В 2016 г. было сообщено о монолитной интегра-

ции светодиодов на основе GaN с вертикальными по-

левыми транзисторами на сапфире [54]. Сообщается
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о квантово-размерных устройствах InGaN/GaN на плат-

форме GaN-on-Si, которые обладают разными функци-

ональными возможностями [55–61]. Эпитаксия с кон-

тролем ориентации слоев GaN на подложке Si(111)
была продемонстрирована на примере очень тонкого

слоя Al2O3, который контролировал ориентацию за-

травочных слоев AlN [62]. Анизотропная модель для

напряжений, вызванных термическим несоответствием

между пленкой и подложкой, в пленках нитрида галлия и

нитрида алюминия, выращенных на подложках Si (111),
опубликована в [63]. Авторы методом комбинационно-

го рассеяния света по сдвигам частоты спектральных

кривых определили напряжения в слоях и отметили

хорошее согласие с моделью для полярных слоев III-

нитридов.

1.1.2. AlN и GaN на Si(100)-подложке

Использование Si(100) в качестве подложки для эпи-

таксии слоев III−N полупроводников является пред-

почтительней из-за возможной интеграции нитрид-

галлиевой и кремниевой электроники. Попытки синтези-

ровать гексагональные III-нитридные слои на подложку

Si(100) показали, что в отличие от подложки Si(111)
процесс приводит к низкокачественной структуре. Это

связано, прежде всего, с тем, что при синтезе гекса-

гональной структуры III-нитридов на планарной куби-

ческой структуре Si(100), во-первых, слои 6-точечной

симметрии зарождаются на поверхности с 4-точечной

симметрией с большой разницей постоянных решеток

и, во-вторых, при несовпадении симметрии кристаллов

слои растут в двух кристаллографических ориентациях.

Как известно [64], слои AlN формируются на под-

ложке Si(100) в виде столбчатых доменов. Этот ре-

зультат неудивителен, поскольку, как известно, Si(001)
и AlN(0001) имеют большое различие постоянных

решеток и разную кристаллографическую симметрию

плоскостей [65]. Также известно, что синтез AlN и GaN

на Si(100) приводит к поликристаллическим или тек-

стурным слоям, по крайней мере, с очень грубыми

поверхностями, состоящим из многих зерен [66]. Обыч-
но для повышения качества слоев гексагонального AlN

используют разориентированные в направлении 〈110〉
на 4−7◦ подложки Si(100), однако разориентированные

Si(100)-подложки неприменимы в технологии кремни-

евой микроэлектроники, поскольку затруднено форми-

рование воспроизводимого микрорельефа поверхности,

обладающего необходимыми характеристиками [67].

В работах, посвященных синтезу AlN, GaN на под-

ложках Si(100), AlN синтезировали методами MBE [68],
магнетронного напыления [64], HVPE [69], а GaN с

буферным слоем нитрида алюминия синтезировали ме-

тодами лазерного осаждения [70], MBE [71], HVPE [72]
и MOCVD [73].

Метод HVPE был использован для выяснения возмож-

ности синтеза AlN и GaN на Si(100) и для сравнения
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Рис. 4. Схематическое изображение сопряжения AlN

на Si(1× 1) (a), Si(2× 1) (d) и Si(111) (e) и АСМ-скан изоб-

ражений поверхностей AlN(0001) на подложках Si(100) (b)̇
и Si(111) (c) [74].

на Si(111)-подложках, которые для удаления естествен-

ного окисла предварительно обрабатывались в растворе

сульфида аммония. Температура эпитаксии в атмосфере

водорода слоев AlN составляла 1080◦C, а GaN —

1050◦C.

При химическом взаимодействии слоя SiO2

с (NH4)OH происходит удаление части оксида и

формирование сульфидного слоя, причем возможно

формирование двух типов поверхностных решеток

Si(2×1) и Si(1×1). Зарождение AlN на Si(100) с

поверхностной решеткой (2×1) и (1×1), в свою очередь,

приведет к формированию столбчатых структур AlN

двух ориентаций (рис. 4, a, d).

Сравнение изображений в атомно-силовом микроско-

пе (АСМ) слоев AlN, синтезированных на подлож-

ках Si(100), показало, что на начальной стадии роста

формируется поликристаллическая структура (рис. 4, c)
и столбчатая гексагональная структура AlN на суль-

фидированной подложке (рис. 4, b). После обработки

Si(100) в сульфидном растворе наблюдается формиро-

вание столбов в основном двух кристаллографических
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ориентаций — AlN−I и AlN−II (рис. 4, a, d). АСМ

изображение поверхности слоя AlN, синтезированно-

го на подложке Si(111), показало, что формируется

только один тип кристаллографической ориентации —

AlN−I (рис. 4, c, e). Зарождение эпитаксиального слоя

AlN на подложке Si зависит от наличия оксидов

на ее поверхности.

Наличие двух столбчатых зародышей AlN, разверну-

тых на 30◦ относительно друг друга, и приводит к уши-

рению рентгеновской кривой дифракции структур для

GaN/AlN/Si(100) по сравнению с данными для структур

GaN/AlN/Si(111).

1.1.3. GaN(10−13)/Si(100)

Рассмотрим результаты синтеза полуполярных тол-

стых слоев GaN, выращенных методом HVPE на плос-

кой разориентированной Si(100)-подложке с промежу-

точным буферным AlN-слоем, как простой способ ис-

пользования граней поверхности разориентированной

подложки Si(100) для роста полуполярных слоев [75,76].
При эпитаксии AlN в атмосфере водорода на подлож-

ке Si(100) методом HVPE на начальном этапе формиру-

ется множество отдельных кристаллических зародышей

как гексагональной, так и кубической модификаций.

При относительно низкой для AlN температуре роста

(T = 950◦C) структура слоя становится менее упорядо-

ченной, однако размеры этих блоков увеличиваются по

мере их роста, но поверхность слоя AlN приобретает

вид ограненных блоков, состоящих из нанокристал-

лов с плоскостями типа c−AlN(111), h−AlN (1102),
h−AlN(1012), h−AlN(1013) и т. п. [77]. Наличие различ-

ной огранки зародышей AlN приводит к росту GaN в

разных кристаллографических направлениях. Рентгено-

дифракционные исследования показали, что формирует-

ся эпитаксиальный полуполярный слой GaN(10−13) с

полушириной кривой качания рефлекса (0004) слоя GaN
величиной ωθ = 30 arcmin. Влияние огранки кристаллов

буферного AlN-слоя на структуру полуполярного слоя

GaN продемонстрировал Амано с коллегами [78]. Авто-
ры успешно вырастили методом MOCVD полуполярные

слои GaN(10−13) и GaN(10−15) на подложках Si (001)
с использованием разных граней слоев AlN, синтезиро-

ванных методом магнетронного напыления. Авторы [79]
показали возможность синтеза методом MOCVD слоев

GaN с наклоном оси
”
c“ на 18◦ к поверхности плоской

подложки Si (211).

1.1.4. GaN(20−23)/3C−SiC/Si(100)

Синтез полуполярных слоев проходил на подложке

Si(100) с разной величиной разориентации поверхно-

сти (2◦, 4◦, 7◦). На первом этапе был сформирован

нанослой SiC по технологии, описанной в [80], затем

методом HVPE выращен буферный слой AlN толщиной

∼ 100 nm, а затем — основной слой GaN толщиной

10−15µm в атмосфере водорода по методике [81].

Si[110]

Si[001]

2–7°

55°

S
i(

11
1)

G
aN

[0
1

0]1GaN[0001]

AlN

3C-SiC

Рис. 5. Схематическое изображение процесса синтеза полупо-

лярного GaN на 3C−SiC(111)/Si(100) [82].

16 mm

Рис. 6. АСМ скан-изображение поверхности GaN(20−23)/
3C−SiC(111)/Si(100).

Результаты рентгеновской дифракции выращенных

слоев GaN однозначно указывают на наличие монокри-

сталлической структуры GaN(20−23)-слоя, которая син-

тезировалась на сформированных гранях AlN/3С−SiC

разориентированной поверхности Si(100) (рис. 5).

Структуры имели изгиб, а радиусы кривизны в двух

перпендикулярных направлениях существенно различа-

лись. АСМ поверхности слоя GaN показала, что ро-

стовые
”
pit“-структуры имеют ассиметричную форму,

характерную при эпитаксии в полуполярном направ-

лении, а в направлении 〈2110〉 проявляются парал-

лельные линии трещин слоя (рис. 6). Формирование

нанокристаллических зародышей SiC в твердофазном

методе происходит при очень небольшом пересыщении,

так называемом химическом сродстве [80], что приво-

дит к
”
квазиравновесному“ росту зародышей, поскольку

твердофазная реакция происходит не снаружи, а внутри

подложки Si. Мы полагаем, что в местах наличия

ступеней из-за разориентации плоскости (100) и
”
ква-

зиравновесного“ процесса гетероэпитаксии происходит

”
травление“ ступеней с образованием граней Si(111)-

Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 9



1240 В.Н. Бессолов, Е.В. Коненкова

подложки и одновременным формированием граней на-

нокристаллов 3C−SiC(111). Как известно, угол наклона

плоскости GaN(20−23) к плоскости GaN(0001) ∼ 51.5◦

близок к углу между плоскостями (111) и (100) в

кубической решетке 3C−SiC ∼ 55◦, и это является

одним из стимулов роста GaN-слоя в наклонном по

отношению к плоскости (100) направлении (рис. 5).
Другим стимулом роста слоя GaN(20−23) именно

в этом полуполярном направлении является неплохое

согласие решеток GaN и 3С−SiC, по крайней мере,

в одном из кристаллографических направлений. Дей-

ствительно, если рассмотреть решетку полуполярного

GaN(20−23) и решетку кубического слоя 3C−SiC, то

видно, что слои GaN(20−23) должны испытывать раз-

личную деформацию в перпендикулярных направлени-

ях. Оценка величины деформации для слоев нитрида

галлия, выращенных на 3C−SiC(100), показала, что в

направлении 〈2110〉 эта величина ∼ 3.6%, а в направле-

нии 〈2023〉 — ∼ 19.8%. Авторы [83] сообщали о полу-

чении методом MOCVD слоев GaN(20−23) толщиной

1.4µm, выращенных на 3C−SiC/Si(100) c разориентаци-

ей 4◦ в направлении 〈110〉. В более поздней работе [84]
были получены полуполярные слои GaN с ориентациями

поверхности (10−11), (20−23) и (10−12). Рост слоев

(10−11) был вдоль 3C−SiC/Si(110) и 3C−SiC/Si(−110),
в то время как рост слоев (20−23) и (10−12) был

только вдоль 3C−SiC/Si(110). Слои (10−11) имели

шероховатую морфологию поверхности, в то время

как слои (20−23) и (10−12) имели зеркально-гладкую

поверхность.

Синтез AlN на подложке Si(001) c буферных слоем

3С−SiC, который был получен методом химического

осаждения, приводит к усложнению структуры на гра-

нице раздела AlN/SiC. Гексагональный AlN не растет

непосредственно на 3С−SiC, а вначале зарождается

кубический AlN пирамидальной формы, затем, когда

кубический AlN вырастает до толщины 10 nm, структура

растущего кристалла AlN изменяется на гексагональный

тип [85,86].

1.1.5. GaN/3C−SiC/Si(210)

Синтез полуполярных слоев нитрида галлии проходил

аналогично методике, изложенной в разд. 1.1.4, однако

исходная подложка кремния имела ориентацию (210).
В этом случае рентгенодифракционные исследования

показали, что слой GaN, по мере эпитаксиального роста,

кристаллизуется в виде блоков, причем ориентация

поверхности слоя по мере роста меняется следующим

образом: (101−5) → (101−4) → (101−3) → (101−2).
Анализ кососимметричного рефлекса (1124), полуши-

рина которого составила величину 25 arcmin, позволяет

сделать утверждение об эпитаксиальном характере роста

слоев. Растровая электронная микроскопия (РЭМ) по-

верхности слоев показала, что слой имеет характерную

структуру блочного слоя, выросшего в полуполярном

направлении (рис. 7).

GaN semipolar

30 mm

Рис. 7. РЭМ изображение поверхности структуры

GaN/AlN/3C−SiC/Si(210) [87].

Такое поведение слоя GaN при эпитаксии на Si(210)
можно объяснить на основе модели роста слоя в усло-

виях, когда после химического травления подложки

поверхность должна состоять из ступеней с гранями

Si(100), Si(110) и Si(111), что должно приводить к

мозаичной поверхности карбида кремния (3C−SiC(110),
3C−SiC(100), 3C−SiC(111)), и будет способствовать

росту слоя в наиболее выгодном для него направлении.

Зарождение AlN и рост слоев GaN в полуполяр-

ном направлении в условиях разных граней 3C−SiC-

слоя происходят в разных полуполярных направле-

ниях [87]. Недавно, авторами [88] предложена мо-

дель, которая подчеркивает возможность управления

направлением роста полуполярного слоя AlN за счет

формирования слоя 3C−SiC, например, при синтезе

AlN(10−13)/3C−SiC/Si(110).

Использование граней структурированной подложки

для управления кристаллографической структурой по-

луполярного слоя отображено в [78,89]. Применение

направленного осаждения AlN в методе магнетронного

напыления является многообещающим методом получе-

ния полуполярных GaN-слоев на Si(100)-подложке [90].

Итак, трудно вырастить полуполярный GaN с боль-

шим углом наклона к c-плоскости на плоской Si-

подложке из-за отсутствия совместимого эпитаксиально-

го соотношения между полуполярным GaN-кристаллом

на любой ориентированной Si-подложке. Однако, учи-

тывая широкую доступность подложек Si и легкость

формирования структурированной поверхности Si либо

сухим, либо химическим влажным травлением, ожи-

дается, что рост полуполярного GaN-слоев на Si-

структурированной подложке продемонстрирует основ-

ные преимущества по сравнению с GaN, который выра-

щен на плоской подложке.

1.2. Синтез и свойства слоев

на наноструктурированной
(NP−Si)-подложке

Чтобы выбрать совместимые подложки Si для эпи-

таксиального выращивания полуполярного GaN на на-

клонных гранях, необходимо учитывать кристаллогра-
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Таблица 1. Углы между Si(hkl)-плоскостями и поверхностью

подложки Si [81]

Si-плоскости
Углы между плоскостями Si(hkl) и поверх-

ностями подложки различной ориентации

h k l (100) (110) (112) (113)

1 1 1 54.74◦ 35.26◦ 19.47◦ 29.50◦

−1 1 1 125.26◦ 90.00◦ 61.87◦ 58.52◦

1 −1 1 54.74◦ 90.00◦ 61.87◦ 58.52◦

1 1 −1 54.74◦ 35.26◦ 90.00◦ 100.02◦

−1 −1 1 125.26◦ 144.74◦ 90.00◦ 79.98◦

1 −1 −1 54.74◦ 90.00◦ 118.13◦ 121.48◦

−1 1 −1 125.26◦ 90.00◦ 118.13◦ 121.48◦

−1 −1 −1 125.26◦ 144.74◦ 160.53◦ 150.50◦

фическую взаимосвязь между подложкой и желаемой

полуполярной ориентацией. В работе [91] авторы от-

метили, что для получения полуполярной ориентации

поверхности структуры, угол между гранью зарождения

и поверхностью подложки должен быть эквивалентен

наклону между c-плоскостью GaN и целевой полуполяр-

ной плоскостью. Углы между плоскостями кремния (hkl)
и поверхностью кремниевых подложек различной ориен-

тации приведены в табл. 1. Было обнаружено, что под-

ложка (113) Si подходит для выращивания полуполярных

GaN(11−22) и GaN(20−21), поскольку углы между

некоторыми плоскостями Si(hkl) и поверхностью (113)
кремниевой подложки близки к соответствующим углам

наклона.

Для получения GaN(10−11) авторы предложили под-

ложку Si(100) c разориентацией на 7◦ в направле-

нии 〈110〉 (рис. 8). Подложка Si(100) после нанесе-

ния маски с рисунком подвергается процессу мокрого

травления с использованием раствора KOH (25mass%)
при 30◦C [92].

Si (001) 7° off

Si (111)Si ( 1)11

7°
[001]

[ 10]1

[ 0]11

a b

(10 1)1

[0001]

Рис. 8. Схематическое изображение подложки Si(001) после анизотропного травления KOH (a). Схематическое изображение

наклонного роста GaN после слияния (b) [91].

Поскольку энергии связи атомов Si различны в за-

висимости от кристаллических плоскостей, а плоскость

Si(111) инертна к KOH, процесс автоматически прекра-

тится (рис. 8, a). Затем одна из граней канавки покрыва-

ется SiO2, а на другой грани проводят эпитаксиальный

рост в направлении, перпендикулярном грани Si(111)
(рис. 8, b).
Эпитаксиальное выращивание буферных слоев AlN

толщиной 100−200 nm, а затем полуполярных GaN

либо AlN толщиной в несколько µm осуществлялось

методом хлорид-гидридной газофазной эпитаксии в ат-

мосфере водорода на наноструктурированных подлож-

ках NP−Si(100) и для сравнения на плоских Si(111)-
подложках. Температура эпитаксии AlN составляла

1080◦C, а GaN — 1050◦C, скорость потоков HCl

и NH3 — 1.7 и 2.4 l/min соответственно.

Также слои полуполярного GaN на подложках

NP−Si(100) были выращены методом газофазной эпи-

таксии из металлоорганических соединений на моди-

фицированной установке EpiQuip с горизонтальным ре-

актором и индукционно нагреваемым графитовым под-

ложкодержателем. Структуры состояли из слоя AlN

толщиной ∼ 20 nm и нелегированного слоя GaN тол-

щиной ∼ 1µm. В качестве источников азота и галлия

использовались аммиак (NH3) и триметилгаллий (ТМГ),
а в качестве газа-носителя — водород. Давление в реак-

торе при росте GaN составляло 100mbar, температура

подложки была 1030◦C.

1.2.1. AlN(10−11), AlN(10−12) на NP−Si(100)

1.2.1.1. Начальные стадии

Данный раздел посвящен изучению начальных ста-

дий роста полуполярного AlN, выращенного методом

MOCVD на наноструктурированной подложке Si(100),
на поверхности которой сформированы V-образные сим-

метричные
”
хребты“ без покрытия SiO2 (NP−Si(100)).

В экспериментах использовались структурированные

подложки NP−Si(100), полученные по технологии

Wostec [93], которые имели V-образные
”
нанохребты“ с

величиной периода между ними около 70 nm и высотой
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a b

100 nm
30 nmSi(111) Si ( 1)11

47°

Рис. 9. РЭМ изображения исходного нанорельефа NP−Si(100) подложек с разным углом наклона плоскостей Si(hkl): a — 54,

b — 47◦ [94].
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Si (11 )1(101 )1
(10 1)1
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Рис. 10. РЭМ изображение скола и поверхности AlN после синтеза в течение 0.5 (a) и 1min (b) [98].

30−50 nm (рис. 9, a). Углы наклона хребтов задавались

параметрами процесса травления. В эксперименте было

два типа подложек: первый, где травили хребты под

углом ≈ 54◦, целясь в сингулярную Si(111)-плоскость, а
на подложках второго типа травили под углом ≈ 47◦, це-

лясь в отклоненную от Si(111)-плоскость (рис. 9, b). Сле-
дует отметить, что величина наклонной грани Si(111)

”
нанохребта“ составляла величину lSi ∼ 75−90 nm.

Изображения сколов структур со слоями AlN, синте-

зированными на NP−Si(100)-подложке при температуре

эпитаксии ∼ 1080◦C в потоке водорода, показали, что

при толщинах около 15 nm слой AlN не содержит кри-

сталлов с видимой огранкой и повторяет поверхность

подложки (рис. 10, a). При толщинах AlN около 30 nm

в слое видны отдельные кристаллы, ограненные плос-

костями (0001), (10−12), (10−11). Огранка кристаллов

AlN определялась плоскостями (10−11) для блоков,

выросших на склонах хребтов с углом наклона 54◦

(рис 10, b) и (10−12) для угла наклона 47◦ .

Эксперимент показал, что если подложка име-

ет неоднородную наноструктурированную поверхность,

т. е. присутствуют грани с углом наклона к поверхности

Si(100) как 47◦, так и 54◦, то качество кристалла будет

невысоким, и должны зарождаться одновременно как

AlN(10−12), так и AlN(10−11). Аналогичную картину

при синтезе нитрида галлия на структурированной сап-

фировой подложке наблюдали авторы [95].

В режимах MOCVD рост AlN ограничен доставкой

триметилалюминия к растущей поверхности, а ско-

рость роста AlN пропорциональна концентрации Al в

атмосфере реактора за вычетом скорости травления,

зависящей от температуры и концентраций водорода

и аммиака. Известно, что если температура синтеза

слоя AlN достаточно высока, то грань на поверхности

будет проявляться плоскостью (0001). Если синтез про-

исходит при температуре ниже определенного значения

(∼ 1390◦C), то могут проявляться и другие кристалли-

ческие плоскости, такие, как (10−11) и (10−12) [96].
При зарождении AlN на кремниевой подложке, как

правило, формируется тонкий слой без направленной

ориентации [97] (рис. 10, a).

Основным моментом формирования полуполярного

слоя является процесс формирования огранки кристал-

лов. Как показано на рис. 11, на склонах V-образной
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Рис. 11. Схематичное изображение формирования кристаллов AlN(10−11) (a, b) и AlN(10−12) (c, d) на подложке Si(100) [98].

структуры формируются трехмерные нанокристаллы,

которые растут в направлении оси c . Очевидно, что

при зарождении и начальных стадиях роста AlN необ-

ходимо избежать последующего зародышеобразования,

т. е. обеспечить плотностью зарождения AlN так, чтобы

отдельные зародыши были разделены характерным рас-

стоянием lSi, меньшим, чем удвоенное расстояние длины

диффузии Al-адатома LAl. Диффузионная длина пробега

адатома Al на поверхности Si(111) составляет около

LAl = 40 nm [99]. В нашем случае 2LAl > lSi, а значит,

мы имеем уникальный случай, когда зарождение и рост

слоя AlN происходит в условиях квазидвумерного роста

даже при не высокой для AlN температуре эпитак-

сии ∼ 1080◦C.

Как известно [76], углы между плоскостью

AlN(0001) и AlN(10−11) — ϕ1 или между AlN(0001)
и AlN(10−12) — ϕ2 можно оценить из выражения

tanϕ1 = 2c/
√
3a и tanϕ2 = c/

√
3a , где c = 0.498 nm,

a = 0.311 nm. Оказалось, что ϕ1 и ϕ2 составляют

величину около 61 и 43◦ соответственно, что совпадает

с плоскостями огранки кристаллов (рис. 11, a, b).
В результате коалесценции ограненных кристаллов

формируются гофрированные сплошные слои либо

AlN(10−11), либо AlN(10−12) (рис 11, c, d).
Обнаруженные различия в огранке кристаллов AlN-

слоя при эпитаксии на гранях Si(111) с наклонами 54

или 47◦ к плоскости Si(100) связаны с различием

направления оси c , что, в свою очередь, приводит

к разным кристаллическим плоскостям гофрирован-

ных слоев при зарождении на ориентированной, ли-

бо разориентированной гранях Si(111)
”
нанохребта“.

Аналогичные результаты были отмечены в [100], где

авторы показали, что ориентация подложки и усло-

вия процесса позволяют контролировать рост изоли-

рованного блока GaN, что приводит к образованию

структур GaN с наклонной осью c в различных фор-

мах. Эпитаксия слоев GaN толщиной ∼ 1µm методом

MOCVD на AlN/NP−Si(100) темплетах позволяет по-

лучить GaN(10−12) или GaN(10−11) c полушириной

кривой рентгеновской дифракции ωθ с величиной 60

и 40 arcmin соответственно [101].

1.2.1.2. Комбинационное рассеяние света

Спектры комбинационного рассеяния света зависят

как от кристаллической ориентации, так и концентра-

ции носителей заряда в слое. Комбинационно-активные

режимы рассеяния света определяются направлением

падения лазерного луча и направлением поляризации

кристалла, т. е. правилом отбора комбинационного рас-

сеяния. Как известно, в неполярных кристаллах GaN

активны режимы рассеяния света с пиками E2(high)
и A1(TO), E1(TO) а для полярных кристаллов GaN про-

являются пики E2(high) и A1(LO) [102]. Наши результаты

не противоречат этому правилу. В спектрах КРС полу-

полярного AlN(10−12) проявляются E2(high) и A1(TO)-,
E1(TO)-пики, полярного AlN(0001) — E2(high), E1(LO).
Для сравнения свойств полуполярного и полярно-

го слоев нитрида алюминия дополнительно синтези-

ровался слой AlN(0001) на плоской подложке в ана-

логичном температурно-временном процессе. Эпитак-

сиальный рост слоев осуществлялся методом HVPE

при соотношении потоков в зоне роста H2 : NH3 = 2 : 1

при температуре 1080◦C. Толщина слоев AlN была
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Рис. 12. Спектры КРС структур AlN(10−12)/NP−Si(100) и

AlN(0001)/NP−Si(111) [104].

около 2µm. Рентгенодифракционный анализ показал,

что полярный слой AlN(0001), синтезированный на

плоской подложке Si(111), имеет полуширину кривой

качания рентгеновской дифракции ωθ sin 45 arcmin, а

полуполярный слой AlN, синтезированный на V-нано-

структурированной подложке, имеет поверхность роста

(10−12) с ωθ ∼ 60 arcmin.

Cпектры КРС полярного AlN(0001) и полуполярно-

го AlN(10−12)-слоев (рис. 12) содержали линии, при-

надлежащие кремниевой подложке, пики E2(high) —

655.6 cm−1, которые одинаковы для обеих струк-

тур, с практически одинаковыми полуширинами пи-

ков E2(high). Спектры КРС полярных и полуполяр-

ных слоев AlN имеют существенные отличия: поляр-

ный слой содержал пик 887.5, который связывают

с A1(LO) фононом [103], а полуполярный — пики 668.1

и 907.3 cm−1, обусловленные E1(TO) E1(LO)-фононами.
Пики A1(TO) отличались как по положению максимумов

(607 и 617 cm−1 для полярных и полуполярных слоев со-

ответственно), так и по интенсивности (у полуполярного

интенсивность выше) (рис. 12).
Уширение спектров КРС обычно является результа-

том рассеяния фононов, вызванного мелкими зернами

блочного слоя, градиентом напряжений в гетерострукту-

ре. Для объемных кристаллов AlN FWHM пика E2(high)
имеет величину 3−5 cm−1 [103], а для поликристалли-

ческого слоя может составлять величину 50 cm−1 [105].
Усиление пика A1(TO) и появление пика E1(ТО) в по-

луполярной структуре по сравнению с полярной можно

интерпретировать следующим образом.

1.2.2. AlN(10−11)/NP−Si(100): пластическая
релаксация

Рассмотрим условия возникновения и результаты

пластической релаксации напряженного полуполярного

AlN-слоя толщиной около 7µm, выращенного методом

HVPE на подложке NP−Si(100) [106].

Изображения, полученные в РЭМ, выявили, что, во-

первых, в процессе HVPE-синтеза V-структурированная

поверхность сохраняется, во-вторых, при этой толщине

слой AlN(10−11) содержит сетку параллельных ква-

зипериодических трещин, которые тянутся вдоль на-

правления роста и строго перпендикулярны хребтам

NP−Si(100) с расстоянием между ними около 135 nm

(рис. 13, a), и, в-третьих, трещина пронизывает не только

слой AlN толщиной 7µm, но частично проникает и в

подложку Si на глубину 300 nm (рис. 13, b). Аналогичная
система параллельных трещин наблюдалась при синте-

зе полуполярных слоев GaN(20−23) (рис. 6) методом

HVPE на разориентированной подложке Si(100).
Для объяснения условий возникновения трещин в по-

луполярном AlN-слое, синтезированном на NP−Si(100)-
подложке, вначале оценим величину растягивающего

напряжения в AlN(10−11)-слое, при котором возникают

трещины (σcr), и сравним с величиной упругих напряже-

ний, которые возникают при охлаждении структуры AlN

на подложке Si. Как известно, энергия Ŵ, при которой

происходит образование трещин в AlN, составляет ве-

личину 4.81 J/m2 [107]. Экспериментально определенное

расстояние между трещинами в AlN/NP−Si(100) состав-
ляет L = 135 nm (рис. 14), тогда, согласно [108], можно
определить критическое напряжение, при котором про-

исходит образование трещины в AlN/Si-структуре

σcr =

√

5.8
ŴEAlN

L(1 − ν2
AlN)

, (1)

где EAlN = 225GPa для AlN/Si [109] и νAlN = 0.24 —

модуль Юнга и коэффициент Пуассона соответственно.

Оказалось, что критическая величина напряжений в

слое AlN(10−11), при которой возникают трещины,

составляет величину 0.22GPa. Сравним это значение с

упругими напряжениями σ f , которые могут возникнуть

в слое AlN при охлаждении структуры от температуры

эпитаксии T1 — 1080◦C до комнатной температуры T2 —

25◦C по формуле [110]:

σ f =
EAlN

1− νAlN

(αAlN − αSi)(T1 − T2)

1 + EAlN(1−νSi)hAlN
ESi(1−νAlN)hSi

, (2)

где hSi = 400µm, hAlN = 7.5µm — толщины подлож-

ки Si и слоя AlN соответственно, αSi = 3.6 · 10−6 K−1,

αAlN = 5.3 · 10−6 K−1 [111] — коэффициенты термиче-

ского расширения подложки и слоя соответственно,

ESi = 131GPa для Si(111) и νSi = 0.26 — модуль Юнга

и коэффициент Пуассона соответственно.

Оказалось, что величина σ f = 0.5GPa значительно

выше σcr. Образование трещин в AlN и Si (рис. 13, b), по-
видимому, произошло в результате резкой пластической

релаксации в процессе охлаждения, что подтверждается

видом трещин.

В методе HVPE рост полуполярного AlN-слоя про-

исходит перпендикулярно плоскости Si(111). Размер

блока AlN в направлении роста меньше, чем пороговое
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Рис. 13. РЭМ изображение: a — поверхности полуполярного AlN(10−11) с квазипериодическими трещинами, b — скола

структуры AlN/NP−Si(100) с трещиной [106].

AlN(10 1)1

Si(111)

Si(100)

L

Рис. 14. Схематическое изображение трещин в структуре

AlN/NP−Si(100) [106].

расстояние Lcr = 135 nm, поэтому в этом направлении

трещины не возникают (рис. 14). В направлении вдоль

”
хребта“ размеры слоя больше, чем Lcr, в этом случае

упругие напряжения превысят пороговое значение, и

возникнет система
”
квазитрещин“ (рис. 14).

Анизотропная модель для напряжений в пленках

нитрида галлия и нитрида алюминия, выращенных на

подложках Si(111), вызванных термическим несоответ-

ствием между пленкой и подложкой, опубликована

в [63]. Авторы методом комбинационного рассеяния

света по сдвигам частоты спектральных кривых опре-

делили напряжения в слоях и отметили хорошее со-

гласие с моделью для полярных слоев III-нитридов.

В работе [112] в рамках энергетического подхода с

учетом кристаллографических особенностей и упругой

анизотропии кристаллической решетки вюрцита III-

нитрида были проанализированы механизмы релаксации

напряжений несоответствия в гетероструктурах свето-

диода на основе полуполярного GaN. Расчеты пока-

зали, что значение угла между полярной осью c в

структуре вюрцита и направлением роста гетерострук-

туры является существенным для предсказания раз-

личных механизмов релаксации напряжений несоответ-

ствия.

1.2.3. GaN(10−11)/NP−Si(100): модель

самоформирующей маски

В работе [113] изучался рост GaN на подложках

Si(001) с V-образной канавкой микронных размеров

методом MOCVD и фотолюминесценция полуполяр-

ных структур {1−101}InGaN/GaN. Измерения фотолю-

минесценции при различных интенсивностях показали,

что внутреннее электрическое поле в многоквантовой

InGaN/GaN MQW-структуре, выращенной на полуполяр-

ном слое GaN(1−101), действительно меньше, чем у

MQW-структуры, выращенной на полярном GaN(0001),
однако механизм образования полуполярного слоя для

V-образной структуры в литературе не представлен.

В данном разделе рассмотрены особенности перехода

из симметричного состояния двух полуполярных плос-

костей с противонаправленными c-осями в асиммет-

ричное состояние с единой ориентацией c-оси слоев

III-нитридов при синтезе на V-образных симметрич-

ных наноструктурированных кремниевых подложках и

разработке модели, которая связывает этот переход с

формированием наномаски подложки.

(10 1)1

Si(100)

AlN

(0001)

20 nm

Рис. 15. РЭM изображение AlN/NP−Si(100)-структуры на

начальной стадии роста.
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Рис. 16. РЭМ изображение скола (a) и поверхности (b) GaN(10−11)/AlN/NP−Si(100)-структуры [98].
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Рис. 17. Схематичное изображение напряжений, обусловленных WOS-наномаской и направлением потока ионов N+
2 (a) и

эпитаксиального роста гофрированных слоев AlN(10−11)- и GaN(10−11)-слоя с единой ориентацией c-оси (b) [98].

Изображение скола и поверхности AlN в сканиру-

ющем электронном микроскопе показывают, что слой

образуют гофрированную поверхность, состоящую из

двух полуполярных AlN(10−11) с противоположными

c-осями. Когда средняя толщина слоя AlN на склонах

нанохребтов составляет около 35 nm (рис. 15), видно,

что на сколах образцов не проявляется каких-либо

признаков асимметрии структуры.

Изображение скола показало, что после синтеза GaN

наноструктурированный AlN сохраняется (рис. 16, a),
но происходит переход из симметричного состояния

двух полуполярных плоскостей AlN(10−11) с проти-

вонаправленными c-осями в асимметричное состояние

GaN(10−11) (рис. 16, b) с единой ориентацией c-оси,
причем ее направление совпадает с направлением по-

тока ионов N2 на поверхность кремния при образовании

наномасок (рис. 16).

В этой связи для поиска причин указанного перехода

из симметричного состояния в асимметричное следует

обратиться к WOS-наномаске, как основе формирования

NP−Si(100). Наномаска образуется в результате двух-

стадийного процесса. На первой стадии при бомбарди-

ровке наклонным потоком ионов азота N+
2 области кас-

кадов столкновений сливаются в сплошной анизотропно

напряженный модифицированный слой. На второй ста-

дии рост амплитуды волн вызван ионным распылением

без изменения периода структуры. В результате на

склонах волн, обращенных навстречу ионному потоку,

формируются ионно-синтезированные нанополоски нит-

рида кремния, причем SiN-нанополоски обладают силь-

ными сжимающими напряжениями (рис. 17, a). Соответ-
ственно приповерхностный слой кремния оказывается

анизотропно периодически напряженным на достаточ-

ную глубину в несколько длин волн WOS и имеет

растягивающие напряжения (рис. 17, a). В напряженном

приповерхностном слое кремния образуются дефекты,

аналогично тому, как это наблюдалось в [114].

Напряжения и дефекты при травлении в KOH и после

удаления SiN визуально не проявляются, и в V-образных

наноканавках образуются геометрически симметричные

грани (111) и (−1−11) (рис. 9, a), по которым дефек-

ты имеются только на склонах нанохребтов (−1−11),
а другой склон (111) остается практически свободными

от дефектов.

При эпитаксии слоя AlN на гранях с разной вели-

чиной деформации растущих слоев формируется гоф-

рированная поверхность AlN(10−11), причем эти две

грани поверхности имеют разное количество дефектов,

поскольку синтезированы на гранях кремния с разной

степенью дефектов. Более дефектная плоскость гофри-
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рованного слоя должна иметь более высокую скорость

роста по сравнению со скоростью роста конкурирую-

щей плоскости и соответственно в процессе эпитаксии

GaN проявляется на поверхности более быстрорастущая

плоскость — GaN(10−11) [98].
Таким образом, экспериментально обнаруженный эф-

фект перехода из симметричного состояния полуполяр-

ных линейных нанокристаллитов AlN(10−11) с про-

тивонаправленными c-осями, которые формируются на

симметричных кремниевых нанохребтах NP−Si(100)-
подложки, в асимметричное состояние с единой ориента-

цией c-оси GaN(10−11)-слоя, согласно модели самофор-

мирующейся маски, может быть обусловлен свойствами

процесса WOS.

1.2.4. GaN(10−11)/NP−Si(100): модель

поверхностной энергии

Образование полуполярных III-нитридных слоев на

NP−Si(100)-подложке с единой ориентацией c-оси мо-

жет базироваться на различиях при формировании слоев

AlN(10−11) на грани Si(111) и AlN(10−1−1) на грани

Si(−1−11) из-за разной поверхностной энергии. Из-

вестные в литературе значения поверхностных энергий

приводятся довольно усредненными, и влияние структу-

рирования поверхности не учитывается. Так, расчетная

поверхностная энергия идеальных поверхностей AlN

и GaN с полярной и полуполярной ориентациями по

данным [115] показывает, что у полярных плоскостей

эти величины меньше, чем полуполярных плоскостей

(1−101) и (11−22) (табл. 2).
Данные по поверхностной энергии идеальных поверх-

ностей GaN с полярной и полуполярной ориентацией

в условиях обогащенной атомами азота газовой атмо-

сферы показывают, что величины энергии зависят и от

ориентации грани [116].
Видно, что энергия возрастает в зависимости от ори-

ентации поверхности GaN в следующем порядке: (0001),
(11−22), (1−101), (000−1), (11−2−2) и (1−10−1).
Гофрированная поверхность AlN приводит к синтезу

слоев GaN(1−101) и GaN(1−10−1) [8], которые имеют

разную поверхностную энергию (табл. 3). Эти различия

могут обеспечить разную скорость роста граней GaN и

привести к формированию слоя GaN в одном направле-

нии (рис. 16, b, 17, b).

Обнаруженный эффект перехода из симметричного

состояния полуполярных линейных нанокристаллитов

Таблица 2. Поверхностная энергия идеальных поверхностей

AlN и GaN (ev/A2) с полярной и полуполярной ориентация-

ми [99]

Плоскость (0001) (000−1) (1−101) (11−22) (11−20)

AlN 0.250 0.255 0.261 0.259 0.170

GaN 0.185 0.228 0.193 0.194 0.141

Таблица 3. Поверхностная энергия граней поверхностей GaN

в атмосфере, обогащенной атомами азота [116]

Плоскость (0001) (000-1) (1-101) (1-10-1) (11-22) (11-2-2)

eV/A2 0.204 0.234 0.224 0.257 0.221 0.250

AlN(10−11) с противонаправленными c-осями, которые
формируются на симметричных кремниевых нанохреб-

тах NP−Si(100)-подложки, в асимметричное состояние

с единой ориентацией c-оси GaN(10−11)-слоя, согласно
модели, может определяться различием в поверхностной

энергии граней (10−11) и (10−1−1) слоев AlN и GaN.

1.2.5. GaN(10−11)/AlN/3C−SiC/NP−Si(100)

1.2.5.1. Особенности роста

Рассмотрим возможность синтеза полуполярных

слоев нитрида галлия, выращенных на подложке

NP−Si(100) с использованием предварительно созданно-

го тонкого слоя 3C−SiC на его поверхности. Подложки

NP−Si(100) представляли собой V-образные канавки,

на поверхности которых по технологии твердофазной

эпитаксии были синтезированы нанокристаллы SiC [80].
Слои GaN на подложках были выращены методом

MOCVD в атмосфере водорода. Структуры состояли из

слоя AlN толщиной ∼ 20 nm и нелегированного слоя

GaN толщиной ∼ 1µm. Исследовались три типа слоев

GaN, синтезированных на плоской подложке Si(100), на
подложке NP−Si(100) и на темплете SiC/NP−Si(100).

Рентгенодифракционный и РЭМ анализ слоев GaN,

синтезированных в одном процессе на плоской под-

ложке Si(100), на подложках NP−Si(100) и тем-

плетов SiC/NP−Si(100), показали различную кри-

сталлографическую структуру поверхности GaN-слоев

(рис. 18, a, c, e). На плоской подложке Si(100)-слой син-

тезировался в направлении GaN(0001) (рис. 18, a, b)
с полушириной кривой рентгеновской дифракции

GaN(0002) ωθ около 120 arcmin, а на подлож-

ке NP−Si(100) и SiC/NP−Si(100) — в полуполяр-

ном направлении GaN(10−11) с ωθ ∼ 60−45 arcmin

(рис. 18, c, d, e, f ) соответственно. Мы полагаем, что

наличие разных значений поверхностной энергии

AlN(10−11) на грани Si(111) и AlN(10−1−1) на гра-

ни Si(−1−11) c промежуточным тонким 3C−SiC-слоем

приведет к разным скоростям GaN на этих гранях и

синтезу в одном полуполярном направлении (рис. 19).

Слои полуполярного GaN(10−11), синтезированные

на SiC/NP−Si(100)-подложке, имели менее шероховатую

поверхность, чем слои, синтезированные на NP−Si(100)
без SiC-слоя. Изображения GaN/AlN/SiC/NP−Si(100)-
структуры, полученные с помощью АСМ, показало,

что поверхность имеет выраженную асимметричную

картину, причем базовая шероховатость составила око-
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Рис. 18. РЭМ изображения и скол структур GaN(0002)/Si(100) (a, b), GaN(10−11)/NP−Si(100) (c, d)
и GaN(10−11)/SiC/NP−Si(100) (e, f) [117].

54.7°

AlN

(10 1)1

(111)

62°

Si(100)

GaN

SiC
SiC

c-axis [0001]

Рис. 19. Схема формирования GaN(10−11) на поверхности

NP−Si(100) [117].

ло 250 nm и присутствовали выступы GaN(10−11) с

размером около 500 nm.

Итак, гетероэпитаксия слоя GaN на V-образной на-

ноструктурной подложке NP−Si(100), в сочетании с

синтезом наноразмерного слоя SiC, образованного твер-

дофазным замещением атомов кремния атомами уг-

лерода, приводит к росту слоя GaN(10−11) за счет

конкурентного процесса образования слоев AlN и GaN

на стенках наноканавок.

1.2.5.2. Фотолюминесценция

Спектры фотолюминесценции GaN(10−11),
GaN(10−12), синтезированных на NP−Si(100)
и GaN(10−11) на SiC/NP−Si(100), раз-

личаются. Так, энергии максимумов спек-

тров структур GaN(10−11)/NP−Si(100) —
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Рис. 20. Спектры фотолюминесценции структур

GaN(10−11)/NP−Si(100), GaN(10−11)/SiC/NP−Si(100)
и GaN(10−12)/NP−Si(100) [121].

hν1 = 3.40 eV, hν2 = 3.32 eV, hν3 = 3.29 eV,

GaN(10−11)/SiC/NP−Si(100) — hν1 = 3.39 eV

и GaN(10−12)/NP−Si(100) — hν1 = 3.41 eV (рис. 20).

В спектрах люминесценции полуполярных кристаллов

обычно наблюдают линию hν 3.40−3.41 eV, связанную с

нарушениями дефектов упаковки — BSFS I1 (basal plane
stacking faults) [118], которая возникает при формирова-

нии зародышей по механизму Volmer−Weber [119].

Модель люминесценция из-за дефектов упаковки

впервые предложена в [120] и предполагает, что экси-

тоны в GaN могут связываться с дефектами упаковки,

как в идеальной квантовой яме кубического GaN, окру-

женного вюрцитным GaN.

По аналогии с фотолюминесцентными данными [122],
можно заключить, что пик hν = 3.39−3.40 eV в слоях

GaN(10−11) и пик hν = 3.41 eV в GaN(10−12) обу-

словлен BSFS I1 дефектами. Пик hν = 3.30−3.32 eV,

возможно, обусловлен донорно-акцепторной рекомбина-

цией, связанной с атомами кремния в GaN.

Итак, люминесцентные свойства полуполярных слоев

обусловлены дефектами упаковки — BSFS−I1.

1.2.6. GaN(11−22)/NP−Si(113)

1.2.6.1. Начальные стадии роста

Рассмотрим начальные стадии формирования слоя

GaN(11−22) на наноструктурированной подложке

Si(113) (рис. 21).

Подложки NP−Si(113) формировались по технологии,

изложенной ранее. Структуры синтезировались методом

MOCVD и состояли из слоя AlN толщиной ∼ 20 nm и

двух типов слоев GaN разной толщины: островкового

слоя GaN с размерами ∼ 0.05−0.1µm и сплошного

слоя GaN(11−22) толщиной 0.5−1µm. Рентгенодифрак-

ционный анализ слоев показал, что сплошные слои

58°

Si(113)

Si(111)

20 nm

Рис. 21. РЭМ изображение скола NP−Si(113) подложки.

20 nm

AlN

Рис. 22. РЭМ изображение поверхности NP−Si(113) подлож-

ки, покрытой тонким слоем AlN [123].

20 nm

Parallel to
(11 2)2
plane

m-plane

c-plane

Рис. 23. РЭМ изображение островкового слоя GaN на началь-

ной стадии роста [123].

GaN(11−22) имеют полуширину кривой рентгеновской

дифракции ωθ ∼ 30 arcmin.

Изображение поверхности в растровом электронном

микроскопе показало, что на наноструктурированной

подложке NP−Si(113) слой AlN равномерно покрывает

поверхность (рис. 22), а зарождение GaN происходит

на поверхности грани AlN/Si(111) по островковому
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Рис. 24. РЭМ изображение граней островка GaN; a — m-GaN, где пунктирными линиями изображены ребра [11−22] и [0001],
b — GaN(0001), c — вид сверху m−GaN и c−GaN [123].

механизму (рис. 23), причем форма островка (рис. 24)
показывает наличие плоскостей GaN(0001), m−GaN.

Средняя толщина островков в направлении, перпендику-

лярном канавке, составляла около 100 nm (рис. 24, a), а в
направлении вдоль канавки — около 160 nm (рис. 24).
Видно, что кристаллы имеют огранку в направлении

вдоль канавки, по нашему мнению — m−GaN с углом

120◦ между гранями и GaN(0001) в перпендикулярном

плоскости Si(111) направлении (рис. 24). Грань m−GaN

имеет прямоугольную форму, причем ребро, которое

принадлежит двум соседним плоскостям m−GaN лежит

параллельно плоскости (11−22). Видно, что селектив-

ный рост GaN(11−22) на NP−Si(113) сопровождается

образованием пустот (voids) в области дна нанокана-

вок, что должно обеспечить релаксацию напряжений

в слое GaN [122].
Больший размер зародыша (рис. 24, c) в направлении

вдоль
”
наноканавок“, чем в направлении перпендикуляр-

но им, можно объяснить разной длиной пробега адато-

мов Ga (L) при формировании островкового слоя. Как

известно, L = (Dt)1/2, где D — коэффициент диффузии

атомов Ga на поверхности, а t — время жизни адатома

Ga на поверхности наноструктуры. Коэффициент D
зависит от температуры эпитаксии, которая на протя-

жении всего роста была постоянной, и мы полагаем,

что D одинакова в обоих направлениях и, следовательно,

остается влияющий фактор t . При диффузии атомов

вдоль
”
наноканавок“, адатомы на поверхности имеют

большую величину t, чем в направлении, перпендику-

лярном
”
наноканавкам“. Возможно, это связано с на-

личием
”
наногорбов“ в направлении, перпендикулярном

”
наноканавкам“, которые приводят к нарушению поверх-

ностной диффузии и уменьшению t, а следовательно, к

более короткому периоду волнообразности и меньшему

размеру островка в этом направлении (рис. 24, c).
Отметим, что наблюдаемая огранка кристалла GaN

при синтезе на кремниевой подложке происходит в

результате неравновесных процессов, на которые вли-

яют величина пресыщения атомами галлия, деформация

кристалла при гетероэпитаксии GaN/Si, а также разница

в длине диффузионного пробега атомов Ga в направле-

ниях вдоль и поперек канавки.

Как известно, формирование граней зародыша GaN

должно проходить в соответствии с принципами

Гиббса−Кюри−Вульфа, которые требуют формирования

кристалла с наименьшей поверхностной свободной энер-

гией. Огранка кристалла, растущего в равновесных усло-

виях, образуется гранями с минимальными значениями

удельной поверхностной энергии [124]. Отметим, что

кристаллы с ковалентными, ионными или металличе-

скими связями сильно слипаются при столкновении,

что затрудняет формирование граней [125]. Обычно при

росте кристалла его грани перемещаются в направле-

нии, перпендикулярном их плоскостям, причем скорость

роста тем выше, чем больше удельная поверхностная

энергия грани.

Как видно из табл. 2, величины удельной поверхност-

ной энергии GaN(0001) — 0.185 eV/A2 и GaN(10−10) —
0.141 eV/A2 предполагают, что скорость роста грани

GaN(0001) должна быть больше, чем m−GaN, а следова-

тельно, и толщина слоя в направлении GaN(0001) долж-

на быть больше, чем в направлении m−GaN. Однако в

эксперименте это не подтверждается. Мы полагаем, что

такое поведение скорости роста грани GaN(0001) обу-

словлено, возможно, во-первых, влиянием деформации

грани (0001) при эпитаксии на стенке канавки Si(111),
которое должно уменьшать величину удельной поверх-

ностной энергии GaN(0001), и, во-вторых, различиями
в диффузионной длине для атомов Ga вдоль и поперек

канавки. Изменение величины поверхностной энергии

GaN(0001) под воздействием упругих напряжений по-

верхности отмечалось в [126].
Возникновение конфигурации кристалла, когда реб-

ро параллельно (11−22), можно объяснить ростовыми

особенностями газофазной эпитаксии. Все параметры

роста можно представить одним термодинамическим па-
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раметром эпитаксии — пересыщением паров Ga — γGa,

который измеряет отклонение системы от равновесия,

представляет движущую силу для образования GaN и

зависит парциального давления Ga в газовой среде [127]:

γ f = (PGa
in − PGa

eq )/PGa
eq ,

где PGa
in — входное парциальное давление, а PGa

eq —

равновесное давление пара Ga на границе раздела

пар−твердое тело.

В свою очередь, химический потенциал µGa связан с

перенасыщением атомов Ga [128] как

µGa ∼ kT log(1 + γGa).

Так, расчеты, выполненные [129] для трех поверхно-

стей для µGa, показали, что полуполярные грани (11−22)
формируются при высоком пресыщении паров Ga, в то

время как неполярные (11−20) грани предпочтительнее

при низком пресыщении паров Ga.

Поверхностные различия полуполярной грани от по-

лярной и неполярной приводят как к различию удельной

поверхностной энергии граней, так и к кристаллографи-

ческой зависимости грани от пресыщения атомами Ga в

газовом составе.

Поскольку поверхностная энергия полуполярной гра-

ни GaN(11−22) больше, чем у неполярной GaN(10−10),
при высокой температуре роста (T = 1030◦C) в усло-

виях, когда величина пресыщения µGa велика, должны

оставаться только неполярные или полярные грани.

Авторы [130,131] показали, что синтез GaN(11−22)
на структурированной в виде сформированных перио-

дических квадратных окон подложке Si(113) полностью

устраняет одну из важнейших проблем при выращива-

нии полуполярного GaN на кремниевых подложках —

”
обратное плавление Ga“. В результате был получен по-

луполярный GaN(11−22) без трещин со значительным

улучшением качества кристаллов, в частности, были

уменьшены дефекты укладки BSFs.

Aвторы [132,133] показали, что для выращивания

полуполярного (11−22) GaN на структурированных под-

ложках Si(113) был разработан двухэтапный подход,

который эффективно устраняет травление расплава Ga

при высокой температуре. На подложке (113)Si бы-

ла нанесена структура в виде желобков посредством

использования стандартной техники фотолитографии в

микронном масштабе, затем использовали анизотропное

химическое травление для формирования грани Si(111)
и затем на структурированном кремнии эпитаксиально

вырастили толстый слой AlN, чтобы покрыть все гра-

ни и гарантировать отсутствие контакта атомов Ga c

подложкой. В дальнейшем нанесли маску SiO2 только

на (113) грани, чтобы обеспечить рост GaN только на

открытых (111) гранях, и тем самым образовать (11−22)
полуполярный GaN с высоким качеством кристаллов

вдоль вертикального направления. Измерения низкотем-

пературной фотолюминесценции подтверждают значи-

тельное снижение плотности базальных дефектов уклад-

ки (BSFs).

Подложки Si(112) и Si(115) использовались для эпи-

таксиального выращивания нитридных многослойных

структур. Обнаружено, что ориентация подложки и

условия процесса позволяют контролировать рост изо-

лированного блока GaN, что приводит к образованию

структур GaN с наклонной осью c в различных направ-

лениях [100].
Сообщается [134] о росте полуполярных (20−21)

слоев GaN на структурированной подложке Si(114)
методом MOCVD. Слияние соседних блоков с GaN,

зародившихся на обнажающихся гранях Si(111), при-

водит к образованию непрерывного GaN(20−21)-слоя,
который имеет фасеточную морфологию. Измерения

рентгеновской кривой качания показали, что значения

FWHM составляют 610 и 1490 arcsec при измерении в

направлении, перпендикулярном и параллельном поло-

сам структурированной поверхности соответственно.

Рост GaN(20−21)-слоев на структурированной под-

ложке Si(113) также был продемонстрирован в [135].
Рентгеновские кривые качания GaN(20−21) на под-

ложке Si(113) при значениях FWHM 535 и 504 arcsec

были получены при сканировании вдоль направлений

GaN [0001] и [11−00] соответственно.

1.2.6.2. Комбинационное рассеяние света

Рассмотрим деформацию слоев полуполярного

GaN(11−22) при эпитаксии на подложке NP−Si(113).
В ходе технологического эксперимента в одинаковых

температурно-временных режимах методом MOCVD

выращивались два образца — полуполярные слои

GaN(11−22) на NP−Si(113) и для сравнения

полярный GaN(0001) на плоской подложке Si(111).
Структуры состояли из слоя AlN толщиной 20−30 nm

и нелегированного слоя GaN толщиной ∼ 1µm.

Рентгенодифракционный анализ слоев показал, что слои

имеют полуширину кривой рентгеновской дифракции

ωθ ∼ 30 arcmin для GaN(11−22) и ∼ 22 arcmin для

GaN(0002).
Исследование гетероструктур GaN(11−22)/

NP−Si(113) и GaN(0001)/Si(111) с помощью КРС

позволило выявить различие в деформации структур при

эпитаксии на плоской подложке Si(111) и на темплете

NP−Si(113). Спектры КРС, измеренные в области

фононной моды E2(high), для слоев GaN, выращенных

на NP−Si(113) и Si(111), в целом соответствовали

тому, что можно было ожидать, и содержали линии,

принадлежащие кремниевой подложке, и линии

E2(high), обусловленные нитридом галлия. Положение

линии E2(high) зависело от структуры и составляло

563.3 cm−1 для GaN(0001)/Si(111) и 565.2 cm−1 для

GaN(11−22)/NP−Si(113) (рис. 25).
Различие в положении линий E2(high) для этих струк-

тур можно объяснить следующим образом. Из данных по

КРС хорошо видно, что положение пика линии E2(high)
для слоев GaN сдвинуто в низкочастотную сторону

по отношению к его положению в недеформированном
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Рис. 25. Спектр комбинационного рассеяния света структур

GaN(11−22)/Si(113) и GaN(0001)/Si(111) [104].

слое (при оценке принималось, что для ненапряженной

структуры положение E2(high)= 568 cm−1), что свиде-

тельствует о наличии деформации растяжения GaN

в плоскости, параллельной плоскости подложки. Для

слоев GaN(0001) и GaN(11−22) оценивалась величи-

на продольных упругих напряжений — σ . Оказалось,

что величины σ существенно различаются: σ(0001) —

1.12GPa и σ(11−22) — 0.67GPa соответственно для

GaN(0001)/Si(111)- и GaN(11−22 )/NP−Si(113-структур.

Полученные величины упругих напряжений включают

в себя остаточные упругие напряжения σ1α, которые

возникают при температуре эпитаксии GaN = 1030◦C,

и напряжения σ1α , которые возникают при охлаждении

структур GaN(0001)/Si(111) и GaN(11−22)/NP−Si(113).

Поскольку зарождение и рост слоя GaN происходит на

плоскости Si(111) или на гранях Si(111), мы полагаем,

что остаточные упругие напряжения при температуре

эпитаксии σ1α будут одинаковы для обоих типов

структур, а напряжения, которые возникают при охла-

ждении, могут различаться из-за различия коэффициен-

тов термического расширения плоскостей сопряжения:

GaN(0001)/Si(111) и GaN(11−22)/NP−Si(100).

Действительно, величины упругих напряжений струк-

тур GaN(0001)/Si(111) и GaN(11−22)/NP−Si(113), ко-

торые возникают при охлаждении, зависят от раз-

личия коэффициентов термического расширения GaN

и Si 1α = αGaN−αSi для плоскостей сопряжения. Как

известно, коэффициенты термического расширения Si

kSi = 3.6 · 10−6 K−1 [111], а в GaN из-за анизотропии

кристаллов коэффициенты различаются: в направлении

оси 〈a〉 — kGaN(a) = 5.6 · 10−6 K−1 [136] и 〈c〉 —

kGaN(c) = 3.17 · 10−6 K−1 [2]. Тогда, согласно [63], напря-

жение, возникающее в гетероструктуре из-за разницы

коэффициентов термического растяжения, можно оце-

нить из выражения

σ1α ≈ EGaV

(1− νGaV)
1α 1T,

где EGaN = 295GPa и νGaN = 0.25, а 1T — разница

между температурой эпитаксии и комнатной. Оказалось,

что упругие напряжения, которые могут возникать при

охлаждении полярной структуры, составляют величину

σ1α(0001) = −0.79GPa; тогда напряжения, которые воз-

никли при температуре эпитаксии для полярной струк-

туры, составят величину σ1α(0001) = −0.33GPa. Основы-

ваясь на предположении о равенстве величин упругих

напряжений, возникающих при температуре эпитаксии

из-за использования при зарождении плоскости Si(111)
и грани Si(111), определим величину σ1α для полуполяр-

ной структуры, которая оказалась равной −0.34GPa.

Поскольку в настоящее время известны коэффи-

циенты термического расширения только в направ-

лении 〈a〉 и 〈c〉, при охлаждения полуполярного

GaN(11−22)-слоя на кремниевой подложке предлага-

ется ввести эффективный коэффициент термическо-

го расширения полуполярного слоя в направлении

〈11−22〉 — k∗

GaN(11−22), который должен быть в ин-

тервале kGaN(c) < k∗

GaN(11−22) < kGaN(a) (рис. 26). Оче-

видно, что если положить k∗

GaN(11−22) = 4.47 · 10−6 K−1,

то величина σ1α(11−22) = −0.34GPa и совпадает с экс-

периментально полученной величиной напряжения для

полуполярного слоя.

Итак, применение наноразмерной структурированной

подложки Si(113) при формировании слоя полуполяр-

ного GaN(11−22) на темплете приводит к меньшим

внутренним напряжениям в полуполярном слое, чем в

полярном на подложке Si(111).

1.2.7. Морфология поверхности

GaN(11−22)/NP-Si(113), GaN(10−11)/NP−Si(100)
на подложках NP−Si(100), NP−Si(113)

В ходе эксперимента методом MOCVD в оди-

наковых температурно-временных режимах выращива-

лись полуполярные слои GaN(11−22) на NP−Si(113)
и GaN(10−11) на NP−Si(100) и для сравнения полярный

GaN(0001) на плоской подложке Si(111).

АСМ поверхности слоев показала существенное

различие морфологии слоев GaN(0001), выращенных

на плоской поверхности подложки Si(111) и слоев

GaN(10−11) и GaN(11−22), полученных на нанострук-

турированных подложках NP−Si(100) и NP−Si(113)
соответственно. Поверхность слоя GaN(0001) содер-

жала дефекты глубиной около 50 nm, но неоднород-

ность слоя на площадке 40 × 40µm составляла не

больше 15 nm (рис. 27, a, b). Поверхность полуполярного

слоя GaN(10−11) имела выраженный ассиметричный

характер, присущий блокам полуполярного нитрида гал-

лия, которые возникают из-за ассиметричных свойств
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Рис. 26. Схематическое изображение соотношений коэффициентов термического расширения слоев GaN(0001) (a)
и GaN(11−22) (b) на подложках кремния [104].

подложки NP−Si(100), как это изложено в [17]. Ве-

личина неоднородности поверхности в таких структу-

рах на площади 30× 30µm была около 150−200 nm

(рис. 27, c, d). Следует отметить, что при сканировании

в направлении, перпендикулярном канавкам, расстояние

между пиками горбов в слое GaN(10−11) было 3−5µm,

и оно существенно отличается от подобного расстоя-

ния, заданного подложкой NP−Si(100) — менее 100 nm

(рис. 27 c, d).
Поверхность полуполярного слоя GaN(11−22) при

аналогичном сканировании по площади 50 × 50µm

имела характер прямоугольных блоков размером

2× 8µm, между которыми наблюдаются провалы ве-

личиной до 1.3µm. Расстояние между горбами в слое

GaN(11−22) по данным АСМ составляло около 10µm

(рис. 27, e, f). Следовательно, аспектное отношение (от-
ношение размеров высоты к ширине) блоков полуполяр-

ного нитрида галлия составляет 0.05 для GaN(10−11)
и 0.13 для Ga(11−22) (рис. 27).
При синтезе нитрида галлия эволюция морфологии

будет определяться скоростью роста, зависящей от ори-

ентации граней поверхности кристаллов. Как известно,

для грани (111) любой атом, адсорбированный на эту

поверхность, будет необратимо встраиваться в струк-

туру кристалла. Для грани (111) рост поверхности

осуществляется по механизму случайного добавления,

и ни один из адсорбированных атомов не вырывается

обратно в паровую фазу [138]. Поверхности с большими

скоростями роста часто полностью пропадают, т. е. по-

верхности с большими энергиями поверхности будут

исчезать. В термодинамически равновесном кристалле

будут оставаться только поверхности с наименьшими

энергиями [139]. Это и должно приводить к фор-

мированию на поверхности полуполярных плоскостей

GaN(10−11) и GaN(11−22) при использовании канавок

с плоскостями (Si(111).
Ранее было отмечено, что при селективной газофазной

эпитаксии из металлорганических соединений на гранях

GaN мезаполосков, предварительно сформированных ло-

кальной эпитаксией в окнах Si3N4 при использовании

водорода в качестве газа-носителя, рост GaN происходит

преимущественно в латеральном направлении. Согласно

экспериментальным результатам [140], повышение тем-

пературы роста приводит к увеличению высоты и умень-

шению диаметра при эпитаксии в атмосфере водорода,

т. е. аспектное соотношение увеличивается. Напротив,

аспектное соотношение уменьшается с ростом темпера-

туры в условиях газа-носителя азота [141].
В процессе MOCVD можно выделить два механизма

переноса массы на поверхности наноструктурированной

подложки: диффузия в паровой фазе и поверхностная

диффузия. Молекулы с одинаковой вероятностью вклю-

чаются в эпитаксиальную структуру по всей площа-

ди наклонной грани наноструктурированных подложек

Si(100) и Si(113), если эффективная длина диффузии

превышает половину длины грани. В противном случае

будет наблюдаться неравномерное накопление эпитакси-

ального материала на вершинах граней.

Поверхностная диффузия адатомов Al и Ga по поверх-

ности AlN и GaN играет важную роль при зарождении

и росте полуполярных слоев на структурированных

подложках. Известно, что длина свободного пробега

адатома Al по поверхности AlN невелика и составля-

ет величину около 40 nm [142]. Величина свободного

пробега адатома Ga по поверхности GaN различается

для полярной (0001) и полуполярной (10−11) граней

GaN при MOCVD-эпитаксии и составляет 535 и 1430 nm

соответственно [143]. Однако имеются сведения, что

длина свободного пробега Ga в атмосфере водорода

на поверхности GaN при 1040◦C значительно больше

и может составлять величину 15µm при эпитаксии в

атмосфере водорода [22]. Итак, эпитаксиальный рост

буферного слоя AlN на NP−Si(100) и NP−Si(113)
проходит в условиях, когда диффузионная длина адатома

Al соизмерима с размером грани Si(111) канавки, и это

обеспечивает равномерный рост по граням Si(111). В во-

дородной среде диффузионная длина адатома Ga суще-

ственно больше расстояния между канавками нанострук-

турированных подложек, и это приводит к формирова-

нию блоков нитрида галлия с большими размерами на

подложке. Действительно, из АСМ данных (рис. 27, d, f )
можно заключить, что размеры блоков, сформированных
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e, f — GaN(11−22)/NP−Si(113) [137].

на поверхности NP−Si(100) и NP−Si(113), близки, что
можно связать с примерно одинаковой длиной диффузии

атомов Ga, равной 3−4µm. Поскольку скорость танген-

циального роста GaN(10−11) оказывается существенно

меньше скорости роста GaN(11−22), это приводит к

разной величине аспектного соотношения для полупо-

лярных слоев.

Таким образом, морфология поверхности полуполяр-

ных слоев свидетельствует, что более высокое аспект-

ное соотношение блоков GaN(11−22) по отношению

к GaN(10−11) связано с различной скоростью роста

полуполярных и полярной грани и с более высокой

скоростью роста полуполярной грани GaN(11−22) по

сравнению с GaN(10−11). В целом эти результаты

демонстрируют, что морфология полуполярных слоев

при эпитаксии на наноструктурированной поверхности

сильно отличается от условий роста на плоских поляр-

ных поверхностях.
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Отметим, что для выращивания высококачественного

полуполярного GaN(11−22) с гладкой поверхностью на

структурированной подложке Si(113) предложена ком-

бинированная методика. Вначале на поверхности стенки

канавки Si(1−11) выращивают слой AlN, чтобы предот-

вратить обратное травление при плавлении Ga, затем

осаждают высокотемпературный слой GaN и, наконец,

осаждают низкотемпературный слой GaN [144].

1.2.8. c-GaN/NP−Si(100): модель формирования

и свойства

В последнее время уделяется повышенное внимание

к синтезу кубического нитрида галлия c-GaN на крем-

ниевых структурированных подложках Si(100) методом

MOCVD [145–147].

Нитрид галлия кубической модификации (c-GaN) из-

за отсутствия внутренних полей является перспектив-

ным материалом для электроники [147]. Обычно ку-

бический GaN выращивается с помощью эпитаксии на

подложках GaAs [148], MgO [149], 3C−SiC [150].

Известны две модели, объясняющие возникновение

кубической модификации GaN при синтезе на структу-

рированной подложке Si(100). Согласно модели, пред-

ложенной в [145], на подложке Si(100) с V-образными

канавками c периодом около 1µm синтез GaN протекает

в гексагональной (h-) фазе, которая индуцирует вторич-

ную V-образную канавку с двумя противоположными

гранями (0001). Фазовый переход h−c происходит од-

нородно и одновременно по дну всей вторичной канав-

ки из-за наличия противоположных GaN(0001)-граней,
а морфология поверхности наночастиц c-GaN опреде-

ляется гранением, состоящим в основном из (11n)-
ориентации.

В модели, предложенной в [143], было отмечено, что

если два фронта роста h-фазы сливаются под углом

109.5◦ (т. е. углом между двумя связями Ga−N в тет-

раэдрическом соединении), то возможно формирование

c-GaN между границами роста гексагональной фазы.

Авторы [151] предложили способ формирования ку-

бической фазы GaN на КМОП-совместимой подложке

Si(100), в котором для интеграции стабильного без на-

пряжений c-GaN предлагается использовать нанострук-

турную эпитаксию. Результаты предполагают, что усло-

вия эпитаксиального роста и параметры наноструктур-

ного рисунка имеют решающее значение для получения

кубического GaN.

Мы обнаружили кубическую фазу c-GaN при синтезе

полуполярного GaN(10−11) на наноструктурированной

подложке кремния — NP−Si(100) и предложили мо-

дель, которая основывается на зарождении слоя AlN с

огранкой в наноразмерной V-образной канавке Si(100).
Формирование тонкого слоя AlN методом MOCVD

проходит при небольших скоростях роста в условиях

канавки. В этих условиях роста зародыши AlN должны

иметь огранку не только AlN(0001), но и AlN(10−10).

20 nm

(10 0)1

(0001)

Рис. 28. Изображение в РЭМ скола и поверхности слоев AlN

с толщиной около 30 nm, синтезированных на NP−Si(100)-
подложке [152].

При последующем росте слоя GaN в условиях огра-

ниченной диффузии атомов Ga в наноканавках, воз-

можно, происходит предпочтительное cопряжение плос-

костей AlN(10−10) и c-GaN по механизму
”
magic

mismatch“, что и приводит к формированию зародышей

c-GaN [152].

Изображения скола и поверхности слоя AlN в ска-

нирующем электронном микроскопе показывают, что

слой толщиной около 30 nm формируется и виде кри-

сталлитов, у которых можно выделить грани (10−12),
(0001) и (10−10) (рис. 28). Следует отметить, что

слой AlN имеет
”
ущелья“ с поперечным размером

около 10 nm и глубиной около 20−30 nm с гранями

AlN(0001) и AlN(10−10) (рис. 28).

Если на этой стадии роста слоя AlN провести син-

тез нитрида галлия, то рост будет происходить из

очень тонкого зазора (∼ 10 nm), что приводит к то-

му, что состав газовой фазы V/III сильно меняется

от поверхности слоя AlN вглубь
”
ущелья“. Это со-

здает условия зарождения нитрида галлия при очень

небольших скоростях, когда адатомы Ga имеют воз-

можность выбора между зарождением гексагонально-

го h-GaN на гранях AlN(0001) и кубического c-GaN
на гранях AlN(10−10). Мы полагаем, что в услови-

ях медленного зарождения слоя GaN частично про-

исходит формирование кристаллов c-GaN, сопряжен-

ных c AlN(10−10). Это сопряжение f -зародыша c-
GaN с AlN(10−10) может происходить по механиз-

му
”
magic mismatch“, когда сопрягаются три элемен-

тарных ячейки AlN(10−10) c двумя элементарными

ячейками кубического GaN(001). В этом случае ве-

личины несоответствия для двух направлений гра-

ни AlN(10−10) составляют приемлемую для роста

величину

f =
3aAlN − 2aGaV

3aAlN

≈ 3.1%.

Следует отметить, что механизм
”
magic mismatch“

был использован при моделировании эпитаксии c-GaN
на подложке GaAs, где пять атомов c-GaN(001)
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Рис. 29. Спектр фотолюминесценции GaN/AlN/NP−Si(100)
структуры [152].
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Рис. 30. Схематическое изображение зарождения c-GaN (a)
и сопряжение c-GaN и AlN(10−12) по механизму

”
magic

mismatch“ (b) [152].

сопрягаются с четырьмя атомами GaAs [153], где

aAlN = 0.311 nm, cAlN = 0.498 nm, aGaN = 0.451 nm.

В спектрах люминесценции при T = 80K GaN-

слоя (рис. 29) проявляются полосы с максимумами

hν = 3.44 eV, которые мы связываем с межзонной ре-

комбинацией c-GaN, hν = 3.41 eV, которая появляется

при возникновении дефектов упаковки BSF S-I1 [45],
hν = 3.20 eV и hν = 3.16 eV, которые можно отнести к

излучению донорно-акцепторной рекомбинации кубиче-

ского нитрида галлия, аналогично тому, как это сделано

в работе [146].

Итак, модель люминесценции кубического нитрида

галлия может быть связана с особенностями зарождения

слоя GaN в
”
ущельях“ слоя AlN, возникших из-за

наноструктурированной подложки Si(100) (рис. 30).

2. Приборы на основе
полуполярного GaN
на структурированных подложках Si

В последние десятилетия опубликован ряд обзоров,

посвященных выращиванию слоев нитрида галлия на

кремниевой подложке ориентации (111) [154], разви-

тию силовых электронных устройств на основе GaN

на Si(111) [155] и свойствам светодиодов на осно-

ве III-нитридов [156]. В работе [157] впервые пред-

ложена интеграция Si(100) транзисторов MOSFET и

AlGaN/GaN транзисторов с высокой подвижностью элек-

тронов (HEMT), выращенных на Si(111) подложке. Что-

бы обеспечить Si(100)−GaN совместимый процесс, ав-

торы изготовили виртуальную структуру через склеива-

ние AlGaN/GaN(HEMT) и Si(100)(MOSFET) и технику

протравливания.

К настоящему времени опубликовано незначительное

количество статей о применении полуполярных слоев,

синтезированных на структурированной подложке Si.

По сравнению с публикациями, посвященными синте-

зу полуполярного GaN-структур на структурированной

сапфировой подложке [36,143,158–163], эти работы в ос-

новном продемонстрировали существенное уменьшение

поля поляризации в активных областях полуполярных

структур по сравнению с полярными [164].

Наибольшее количество публикаций посвящено

InGaN/GaN(10−11) светодиодным структурам.

Авторы [165] изучали светодиоды InGaN/GaN с

активными областями шириной 4 nm, изготовленные

на GaN(10−11)/Si(100)- и GaN(11−22)/Si(113)-слоях.
Хотя светодиоды были далеки от современного уровня

(например, последовательное сопротивление составляло
∼ 100�), резкое уменьшение поляризации было под-

тверждено для обеих полуполярных ориентаций за счет

существенного уменьшения синего смещения линии

излучения при увеличении подачи тока по сравнению

с полярными светодиодами. Светодиоды на осно-

ве (11−22) показали более значительное расширение

линии излучения при 460 nm, чем светодиоды на основе

(10−11), что позволяет предположить большие компози-

ционные колебания в этой ориентации. Авторы пришли

к выводу, что ориентация (10−11) предпочтительнее для
применения в устройствах из-за лучшего качества слоев.

Авторы [166,167] сообщили об оптических свойствах

420 nm лазерной структуры InGaN/GaN на GaN(10−11),
синтезированном на микрополосках, изготовленных на

подложке Si(001), разориентированной на 8◦. Спектр

фотолюминесценции, наблюдаемый из поперечного се-

чения образца, показал заметное сужение спектра,

что указывает на начало стимулированного излучения

из активного слоя на GaN(10−11). Авторы [168] на-

блюдали действие генерации при оптической накачке

InGaN/GaN(10−11) MQW на структурированной под-

ложке Si(100) с разориентацией 8◦ .
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Группа технологов [169] сообщила о создании по-

луполярных светодиодов InGaN/GaN(10−11) синего и

зеленого цветов. Как и ожидалось, синие полуполяр-

ные светодиоды показали лишь слабый сдвиг длины

волны, связанный с поляризацией, при больших плот-

ностях тока (4.7 nm в диапазоне плотности тока от 5

до 100A/cm2). Однако зеленые полуполярные светоди-

оды показали сильное синее смещение ∼ 100 nm при

низких плотностях тока, что было связано с неодно-

родностью формирования слоев с высоким содержанием

индия (более 30%).

Авторы [170–172] продемонстрировали, что свето-

излучающие диоды GaN с длиной волны излучения

около 530 nm могут быть синтезированы на полуполяр-

ном GaN(11−22), выращенном на структурированных

подложках Si(113).

Авторы [95,173] показали, что при эпитаксии методом

HVPE полуполярных слоев на темплетах, синтезирован-

ных методом MOCVD, слой повторяет кристаллографи-

ческую ориентацию темплета.

Сообщается [174] о росте и характеристике (1011)
GaN, InGaN−MQW светодиодной структуры, выращен-

ной на структурированных подложках SOI. Созданы

синие светодиодные структуры, демонстрирующие рав-

номерную длину волны излучения при 450 nm, поверх-

ность без трещин и шероховатостью около 5 nm. Эти ре-

зультаты открывают путь к производству полуполярных

µLED, выращенных на подложках SOI.

Недавно [174] появилось сообщение о создании

GaN/InGaN микро-светодиодов (µLED), выращенных

непосредственно на Si с субмикронными латеральными

размерами. Микросветодиоды изготавливаются на осно-

ве массива N-полярных нанопроволок, синтезированных

методом восходящей селективной эпитаксии. Это иссле-

дование дает новые идеи и открывает новый путь для

проектирования, изготовления и интеграции высокопро-

изводительных µLED на кремнии для широкого спектра

приложений оптической связи.

Заключение

Представлен обзор успехов, проблем и перспектив

полуполярных широкозонных III-нитридов, синтезиро-

ванных на структурированной кремниевой подложке.

Очевидно, что за последние два десятилетия достигнут

большой успех в гетероэпитаксии GaN на сапфире. Про-

рыв в демонстрации полуполярных GaN/InGaN(20−21)
лазерных диодов непрерывного действия при комнатной

температуре на сапфире знаменует собой успех в ис-

следовании высококачественных гетероэпитаксиальных

полуполярных структур [89]. Лазерная структура для

ультрафиолетового диапазона излучения была успешно

выращена на подложке Si(111) с использованием мно-

гослойного буфера AlN/AlGaN со ступенчатым пони-

жением состава алюминия, и было продемонстрировано

наблюдение генерации с электрической инжекцией при

комнатной температуре [176].
Успехи в технологии полярных слоев на подложке

Si(111) и полуполярных на сапфировой подложке сти-

мулировали разработки гетероэпитаксиальных полупо-

лярных слоев GaN на подложках Si(100) и Si(113).
Подход, в котором наклонные c-образные плоскости в

качестве боковых стенок траншей предлагаются в каче-

стве отправных точек для роста GaN и после слияния

в конечном итоге приводят к получению полуполярных

слоев, выглядит перспективным. Интерес к полуполяр-

ным широкозонным III-нитридным слоям проявляется в

настоящее время в быстро растущем числе публикаций

результатов [46,133,144,174] и выглядит многообещаю-

щим для широкого применения их в оптоэлектронике в

ближайшем будущем.
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обзоре. Авторы искренне благодарят В.Н. Пантелеева,

С.Н. Родина, М.П. Щеглова, М.Е. Компана за их от-

личные исследования в этой области и В.К. Смирнова

(ООО
”
Квантовый кремний“) за предоставление нано-

структурированных подложек кремния.
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Growth, 290, 166 (2006).
DOI: 10.1016/j.jcrysgro.2006.01.008

[23] Q.S. Paduano, D.W. Weyburne, D.H. Tomich. J. Cryst.

Growth, 367, 104 (2013).
DOI: 10.1016/j.jcrysgro.2012.12.028

[24] R. Ravash, J. Blaesing, A. Dadgar, A. Krost. Appl. Phys.

Lett., 97, 142102 (2010). DOI: 10.1063/1.3492835
[25] F. Ranalli, P.J. Parbrook, J. Bai, K.B. Lee, T. Wang,

A.G. Cullis. Phys. Stat. Sol. C, 6, S780 (2009).
DOI: 10.1002/pssc.200880948

[26] K. Okamoto, J. Kashiwagi, T. Tanaka, M. Kubota. Appl.

Phys. Lett., 94, 071105 (2009). DOI: 10.1063/1.3078818
[27] Y. Enya, Y. Yoshizumi, T. Kyono, K. Akita, M. Ueno,

M. Adachi, T. Sumitomo, S. Tokuyama, T. Ikegami,

K. Katayama. Appl. Phys. Express, 2, 082101 (2009).
DOI: 10.1143/APEX.2.082101

[28] H. Asamizu, M. Saito, K. Fujito, J.S. Speck, S.P. DenBaars,

S. Nakamura. Appl. Phys. Express, 1, 091102 (2008).
DOI: 10.1143/APEX.1.091102

[29] Y. Yoshizumi, M. Adachi, Y. Enya, T. Kyono, S. Tokuyama,

T. Sumitomo, K. Akita, T. Ikegami, M. Ueno,

K. Katayama. Appl. Phys. Express, 2, 092101 (2009).
DOI: 10.1143/APEX.2.092101

[30] M. Adachi, Y. Yoshizumi, Y. Enya, T. Kyono, T. Sumitomo,

S. Tokuyama, S. Takagi, K. Sumiyoshi, N. Saga,

T. Ikegami. Appl. Phys. Express, 3, 121001 (2010).
DOI: 10.1143/APEX.3.121001

[31] K.K. Fujito, S. Kubo, I. Fujimura. MRS Bull., 34, 313 (2009).
DOI: 10.1557/mrs2009.92

[32] H. Masui, S. Nakamura, S.P. DenBaars, U.K. Mishra.

IEEE Trans. Electron Devices, 57, 88 (2010).
DOI: 10.1109/TED.2009.2033773

[33] S. Guha, N.A. Bojarczuk. Appl. Phys. Lett., 72, 415 (1998).
DOI: 10.1063/1.120775

[34] S. Guha, N.A. Bojarczuk. Appl. Phys. Lett., 73, 1487 (1998).
DOI: 10.1063/1.122181

[35] A.T. Schremer, J.A. Smart, Y. Wang, O. Ambacher,

N.C. MacDonald, J.R. Shealy. Appl. Phys. Lett., 76, 736

(2000). DOI: 10.1063/1.125878
[36] A. Dadgar. Physica Status Solidi (b), 252, 1063 (2015).

DOI: 10.1002/pssb.201451656

[37] A. Krost, A. Dadgar. Mater. Sci. & Engineer. B, B93, 77

(2009). DOI: 10.1016/S0921-5107(02)00043-0

[38] H. Wang, Z. Lin, W. Wang, G. Li, J. Luo. J. Alloys and

Compounds, 718, 28 (2017).
DOI: 10.1016/j.jallcom.2017.05.009

[39] H.R. Shanks, P.D. Maycock, P.H. Sidles, G.C. Danielson.

Phys. Rev., 130 (5), 1743 (1963).
DOI: 10.1103/PhysRev.130.1743

[40] M.K. Sunkara, S. Sharma, R. Miranda, G. Lian, E.C. Dickey.

Appl. Phys. Lett., 79, 1546 (2001). DOI: 10.1063/1.1401089
[41] I. Kim, J. Holmi, R. Raju, A. Haapalinna, S. Suihkonen. J.

Phys. Commun., 4, 045010 (2020).
DOI: 10.1088/2399-6528/ab885c

[42] Y. Zheng, M. Agrawal, N. Dharmarasu, K. Radhakrishnan,

S. Patwal. Appl. Surf. Sci., 481, 319 (2019).
DOI: 10.1016/j.apsusc.2019.03.046

[43] R.G. Banal, M. Funato, Y. Kawakami. Phys. Status Solidi (с),
6, 599 (2009). DOI: 10.1002/pssc.200880415

[44] K.-L. Lin, E.-Y. Chang, J.-Ch. Huang, W.-Ch. Huang, Y.-

L. Hsiao, Ch.H. Chiang, T. Li, D. Tweet, J.-Sh. Maa, Sh.-

T. Hsu. Phys. Stat. Sol. (c), 5 (6), 1536 (2008).

DOI: 10.1002/pssc.200778454

[45] S.L. Selvaraj, A. Watanabe, A. Wakejima, T. Egawa,

IEEE Electron Device Lett., 33, 1375 (2012).
DOI: 10.1109/LED.2012.2207367

[46] N. Wu, N. Wu, Zh. Xing, Sh. Li, L. Luo, F. Zeng,

G. Li. Semicond. Sci. Technol., 38, 063002 (2023).
DOI: 10.1088/1361-6641/acca9d

[47] T. Sasaki, T. Matsuoka. J. Appl. Phys., 77, 192 (1995).
DOI: 10.1063/1.359368
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