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Изучен селективный рост колончатых микрокристаллов GaN на кремниевых подложках комбинирован-

ным PA-MBE/HVPE методом. На первом этапе методом молекулярно-пучковой эпитаксии с плазменной

активацией азота (PA-MBE) производился селективный рост массивов колончатых кристаллов GaN

субмикронного размера. На втором этапе осуществлялось заращивание массива колончатых кристаллов

GaN методом хлорид-гидридной газофазной эпитаксии (HVPE) для увеличения их латеральных размеров.

Продемонстрировано контролируемое заращивание методом HVPE массива колончатых кристаллов GaN,

приводящее к увеличению их среднего диаметра с ∼ 200 до ∼ 500 nm и уменьшению среднего отношения

длины к диаметру с ∼ 4 до ∼ 2. Методом растровой электронной микроскопии и низкотемпературной

фотолюминесценции изучено влияние эпитаксиального заращивания на морфологические, оптические и

структурные свойства массива колончатых кристаллов GaN.
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1. Введение

Колончатые микрокристаллы нитрида галлия, широ-

козонного полупроводника с высокой термической и

химической стабильностью, являются перспективным

материалом для создания электронных и оптоэлектрон-

ных устройств. Так большое внимание исследователей

в настоящее время уделяется созданию на их осно-

ве светоизлучающих диодов [1,2]. С этой целью на

поверхности колончатых микрокристаллов GaN фор-

мируют многослойную гетероструктуру InGaN типа

”
ядро−оболочка“. Другим применением одиночных ко-

лончатых микрокристаллов GaN является использова-

ние их в качестве активной области оптических микро-

резонаторов, поддерживающих моды шепчущей галереи

с высокой добротностью и стабильностью частот [3].
Также необходимо отметить применение колончатых

микрокристаллов GaN в качестве высокочувствитель-

ных газовых сенсоров [4]. При создании приборных

структур на основе GaN синтез массивов колончатых

микрокристаллов имеет ряд преимуществ по сравнению

с ростом тонких пленок. Во-первых, это низкая плот-

ность структурных дефектов и отсутствие трещин из-

за малой площади контакта с подложкой [1]. В резуль-

тате колончатые микрокристаллы GaN возможно син-

тезировать на подложках с большим рассогласованием

кристаллических решеток и, в частности, на кремнии,

что позволяет реализовать монолитную интеграцию с

кремниевой элементной базой. Во-вторых, благодаря

большому отношению площади поверхности к объему

возможно увеличение активной поверхности светоизлу-

чающей структуры в 10 раз по сравнению с планарными

гетероструктурами [1]. В-третьих, преимуществом явля-

ется уменьшение спонтанной поляризации, так как бо-

ковые поверхности колончатых микрокристаллов GaN,

имеющих структуру вюрцита и формирующихся пре-

имущественно в c или −c направлении, образованы

неполярными или полуполярными гранями [2]. Эффек-
тивность работы приборов на основе колончатых микро-

кристаллов GaN определяется степенью однородности

их морфологии, полярности и поверхностной плотно-

сти массивов. Для решения проблемы однородности

массива кристаллов используют селективные методы

роста, т. е. рост осуществляется на подложках, покрытых

диэлектрическими масками (например, SiOx или SiNx )
с отверстиями [5–7] или на профилированных подлож-

ках [8]. Селективный рост колончатых микрокристаллов

GaN обычно производится эпитаксиальными метода-
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ми, такими как МОС-гидридная эпитаксия [1,5,9–11],
молекулярно-пучковая эпитаксия с плазменной актива-

цией азота (PA-MBE) [6,8,12] и хлорид-гидридная газо-

фазная эпитаксия (HVPE) [7,13,14]. Отдельной задачей

является достижение большого аспектного отношения,

т. е. отношения длины колончатых микрокристаллов к

их диаметру. Так для получения однородного масси-

ва колончатых кристаллов методом МОС-гидридной

эпитаксии, имеющих большое аспектное отношение, в

работе [9] была использована специальная техника роста
при которой потоки вещества включаются в импульс-

ном режиме. В работах [5,10] было установлено, что

необходимым условием получения колончатых микро-

кристаллов GaN является использование смеси H2 и N2

в качестве газа-носителя. В то время как при росте в

атмосфере чистого N2 рост колончатых кристаллов не

наблюдается. Также рост колончатых микрокристаллов

GaN с большим аспектным отношением был продемон-

стрирован в работе [11] при использовании H2 в качестве

газа-носителя с примесью силана (SiH4). Данная техника
получила широкое распространение, однако недостатком

ее является формирование неоднородного по толщине

слоя SiN на боковых поверхностях микрокристаллов.

При селективном росте GaN методом PA-MBE лимити-

рующим фактором образования колончатых микрокри-

сталлов GaN являются размеры отверстий в маске. В ра-

боте [6] было установлено, что при размере отверстий

в маске больше ∼ 500 nm на кремниевых подложках

с буферными слоями AlN формируются структуры,

представляющие собой сросшиеся колончатые нанокри-

сталлы, не имеющие ярко выраженных граней GaN. Это

происходит из-за полицентрического зарождения GaN в

отверстиях в маске, которое при росте без буферных

слоев может наблюдаться уже при размере отверстий

∼ 100 nm. Кроме того, недостатком селективного ме-

тода PA-MBE является низкая скорость роста, а также

паразитная нуклеация нитевидных нанокристаллов GaN

на маске. Однако, плотность последних возможно су-

щественно уменьшить подбором температуры подложки

и потоков вещества [15]. Также важно отметить, что

при росте методом PA-MBE наблюдается тенденция к

уменьшению диаметра колончатых кристаллов от их

основания к вершине, связанная с механизмом роста

кристаллов данным методом, а именно с формированием

эшелонов ступеней на боковых поверхностях кристал-

лов [16]. С другой стороны, особенности механизма

роста методом PA-MBE позволяют достигать большие

аспектные отношения без использования специальных

техник роста. Несмотря на повышенный интерес к

синтезу колончатых микрокристаллов GaN эпитаксиаль-

ными методами, применению метода HVPE посвящено

относительно небольшое число работ [7,13,14]. Как и в

методе МОС-гидридной эпитаксии, было установлено,

что условием получения колончатых микрокристаллов

является присутствие H2 в атмосфере реактора. При

этом большое аспектное отношение (∼ 5) было по-

лучено только одной группой [7]. Следует отметить,

что в недавних работах [7,17] продемонстрировано, что
метод HVPE, применяемый обычно для роста толстых

слоев GaN, является также перспективным методом для

синтеза микро- и наноструктур. В этой связи достоин-

ством метода HVPE по сравнению с PA-MBE и МОС-

гидридной эпитаксией является относительно низкое

пересыщении вблизи подложки несмотря на большие

величины потоков вещества на входе в реактор и вы-

сокую скорость роста GaN, что связано с высокой ско-

ростью химической реакции газов [17,18]. В результате

микрокристаллы GaN образуются в квазиравновесных

условиях, имеют хорошее кристаллическое качество и

форму близкую к равновесной.

В данной работе массивы колончатых микрокристал-

лов GaN синтезированы на кремниевых подложках ком-

бинированным PA-MBE/HVPE методом. На первом эта-

пе на подложках Si(111) методом PA-MBE производится

селективный рост массива колончатых кристаллов GaN

субмикронного размера. На втором этапе осуществля-

ется заращивание полученного массива методом HVPE

с целью увеличения латеральных размеров кристаллов

GaN и формирования огранки их боковых поверхностей

(гранями, параллельными c оси). Важно отметить, что

большой латеральный размер и соответствующая огран-

ка кристаллов GaN необходимы для их применения в

ряде приборных приложений и, в частности, в качестве

оптических микрорезонаторов. Рост GaN на кристалли-

ческих затравках высокого кристаллического качества,

имеющих большое отношение длины к диаметру, а

также возможность достижения большой анизотропии

роста в методе HVPE, определяют перспективность

использования комбинированного метода для синтеза

колончатых микрокристаллов GaN. Следует отметить,

что подобный комбинированный метод синтеза ранее

применялся только одной группой [19] с целью формиро-

вания
”
оболочки“ GaN p-типа на поверхности самоинду-

цированных нитевидных нанокристаллов GaN, имеющих

n-тип легирования.

2. Эксперимент

Рост колончатых кристаллов GaN cубмикронных раз-

меров (нитевидных нанокристаллов) производился ме-

тодом PA-MBE на установке Riber Compact 12 со-

гласно разработанной ранее методике [20]. Для роста

использовались подложки Si(111) n-типа с маской SiO2

(50 nm), полученной методом термического окисления.

Отверстия в маске формировались методом микросфер-

ной фотолитографии с применением плазмохимического

травления [21]. Расстояние между центрами отверстий

и их поверхностная плотность (∼ 0.4µm−2) опреде-

лялись размером используемых микросфер (1.8 µm).
Диаметр отверстий составил ∼ 0.4µm. Перед началом

роста производился термический отжиг подложки в

течение 15min при температуре 870 ◦C. PA-MBE рост

осуществлялся при температуре 820 ◦C в течение 22 h
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при эквивалентном давлении потока галлия, измеренном

с помощью датчика Байярда−Альперта, 2 · 10−7 Torr.

Поток азота составил 0.4 sccm при мощности источника

плазмы 450W. Эпитаксиальное заращивание методом

HVPE осуществлялось в реакторе горизонтального типа

при атмосферном давлении. Температура в зоне роста

составляла 1040 ◦C при потоках HCl (над жидким гал-

лием) и NH3 равных 100 и 1000 sccm, соответственно;

время роста было равным 30 и 50 s. В качестве газа-

носителя использовался аргон. Таким образом, для даль-

нейшего исследования были подготовлены три образца:

колончатые кристаллы GaN, синтезированные методом

PA-MBE (образец 1); колончатые кристаллы GaN после

заращивания методом HPVE в течение 30 s (образец 2)
и 50 s (образец 3). Морфология полученных масси-

вов кристаллов GaN изучалась с помощью растрового

электронного микроскопа (РЭМ) Supra 25 Zeiss. Для

изучения полярности колончатых кристаллов GaN при-

менялся метод травления в водном растворе КОН (1 : 5)
при температуре 70 ◦C. Для исследования оптических

свойств полученных образцов проводились измерения

методом низкотемпературной фотолюминесценции (ФЛ)
с использованием двойного монохроматора МДР-204-2

(ЛОМО-Фотоника) с дисперсией 25�A/mm в гелиевом

криостате замкнутого цикла (Janis Research Company).
Возбуждение спектров ФЛ осуществлялось ультрафио-

летовым He−Cd-лазером (λ = 325 nm).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1−3 представлены типичные РЭМ-изобра-

жение массивов колончатых кристаллов GaN, сформи-

рованных методом PA-MBE, а также после заращи-

вания методом HVPE. Из анализа РЭМ-изображений

следует, что при выбранных условиях HVPE роста

сохраняется селективность, т. е. происходит эпитакси-

альное заращивание кристаллов GaN, сформированных

на первом этапе роста в отверстиях маски SiO2. При

этом поверхностная плотность колончатых кристаллов

GaN соответствует плотности отверстий в маске SiO2.

На рис. 4 представлены статистические данные по

изменению диаметра колончатых кристаллов GaN для

всех исследуемых образцов. Видно, что средний диа-

метр колончатых кристаллов GaN увеличивается с 200

до 470 nm за 30 s и до 500 nm за 50 s HVPE роста,

т. е. приблизительно в 2 раза. Наблюдаемое замедление

скорости роста связано с формированием паразитных

кристаллитов, на которые приходится значительная доля

потока напыляемого вещества.

Среднее отношение высоты колончатых кристаллов

GaN к диаметру при заращивании уменьшается с ∼ 4

до ∼ 2.5 и ∼ 2, соответственно за 30 s и 50 s осажде-

ния. Среднеквадратическое отклонение распределения

по диаметрам разделенное на средний диаметр до и

после заращивания имеет близкие значения для всех

образцов, а именно: ∼ 0.4 для образца 1, ∼ 0.5 для

Рис. 1. РЭМ-изображение колончатых кристаллов GaN, се-

лективно сформированных методом PA-MBE (образец 1). Мас-

штабная шкала равна 1 µm.

a

b

Рис. 2. РЭМ-изображение колончатых кристаллов GaN после

заращивания методом HVPE в течение 30 s (образец 2):
a — изометрический вид под углом 15◦ к плоскости подложки;

b — вид сверху (наличие участков без колончатых кри-

сталлов связано с неоднородным распределением микросфер

на поверхности SiO2 при формировании отверстий в маске

методом микросферной фотолитографии). Масштабная шкала

равна 1 µm.
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a

b

Рис. 3. РЭМ-изображение колончатых кристаллов GaN после

заращивания методом HVPE в течение 50 s (образец 3):
a — изометрический вид под углом 15◦ к плоскости подложки;

b — вид сверху. Масштабная шкала равна 1 µm.

образцов 2 и 3. Доля наклонных относительно нормали

к подложке кристаллов при заращивании в течение 30 s

также сохраняется. Отметим, что причина существова-

ния различных направлений роста связана с протравли-

ванием кремния в отверстиях в маске SiO2 (на стадии

формирования маски) и формированием в нем ямок, как

следует из РЭМ-изображений скола образцов. В резуль-

тате происходит нуклеация зародышей GaN, имеющих

различную ориентацию c-оси. При времени заращивания

50 s доля наклонных кристаллов уменьшается, что свя-

зано с преимущественным формированием паразитных

кристаллитов из них (30% от общего числа). Также

обнаружено, что, как и ожидалось, при заращивании

методом HVPE меняется форма колончатых кристал-

лов GaN.

Так у колончатых кристаллов GaN, получаемых мето-

дом PA-MBE, наблюдается уменьшение диаметра от ос-

нования к вершине (боковые поверхности отклонены на

∼ 3◦ относительно c-направления), связанное с форми-

рованием эшелонов ступеней на боковых поверхностях

колончатых кристаллов, зарождающихся у основания

кристаллов [16].

При росте колончатых кристаллов GaN в реакторе

HVPE происходит заращивание сформированных ранее

ступеней, после которого нуклеация новых ступеней

возможна на всей площади боковых граней кристаллов

GaN. Таким образом реализуется послойный рост боко-

вых граней колончатых кристаллов GaN и формируют-

ся неполярные вертикальные плоскости GaN, соответ-

ствующие вюрцитной структуре. На основе сравнения

морфологии и, в частности, огранки кристаллов GaN

после заращивания в течение 30 и 50 s был сделан вывод

о том, что условием возникновения паразитных кри-

сталлитов (кристаллы с диаметром 1−2µm на рис. 3),
вероятно, является формирование нескольких колон-

чатых кристаллов GaN из одного отверстия в маске

SiO2 (на первом этапе), причем имеющих определенный

тип полярности. Такие кристаллы имеют наибольшую

скорость роста, однако, содержат также большое количе-

ство дефектов, обнаруженных путем травления образцов

в KOH. После 30 s заращивания их латеральные размеры

находятся в интервале ∼ 0.6−1.0µm (на рис. 2 соот-

ветствуют кристаллам с наибольшим диаметром и вер-

шиной пирамидальной формы) и отделения их распре-

деления по размерам от основного распределения еще

не происходит. Также при заращивании методом HVPE

возможно изменение направления роста кристаллов и

формирование так называемых триподов, механизм об-

разования которых описан в обзоре [17] (∼ 2% от

общего числа). Кроме того, отметим что существенного

увеличения размеров паразитных нитевидных нанокри-

сталлов GaN, сформированных в результате PA-MBE

роста на маске SiO2, за время HVPE заращивания не

наблюдается.

Травление полученных образцов в KOH показало, что

колончатые кристаллы GaN до HVPE заращивания (об-
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Рис. 4. Распределение диаметров колончатых кристаллов GaN

до и после заращивания методом HVPE (образцы 1, 2 и 3).
Кристаллы GaN с диаметрами больше ∼ 1 µm (образец 3)
соответствуют паразитным кристаллитам и не учитываются

при подсчете среднего диаметра.
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Рис. 5. Спектры ФЛ колончатых кристаллов GaN до и после

заращивания методом HVPE (образцы 1, 2 и 3). На вставке

представлена температурная зависимость ФЛ образца 2.

разец 1) имеют, преимущественно, полярность N-типа

(∼ 80%), на что указывает относительно высокая ско-

рость травления и пирамидальная форма вершин после

травления [5]. В тоже время было установлено, что

после HVPE заращивание (образцы 2 и 3) подавляю-

щее большинство кристаллов имеет смешенную поляр-

ность (∼ 70%). Это проявляется либо в обнаружении

структуры
”
ядро−оболочка“, когда

”
HVPE оболочка“

колончатого кристалла травится значительно быстрее,

чем его центральная часть, сформированная методом

PA-MBE [22], либо в том, что вершина колончато-

го кристалла стравливается значительно быстрее, чем

часть кристалла под ней (для колончатых кристаллов,

имеющих вершину пирамидальной формы как на рис. 2

и рис. 3). Доля Ga-полярных колончатых кристаллов,

проявивших устойчивость к травлению [5] и имеющих

плоскую вершину, составила ∼ 30% (кристаллы в фор-

ме прямых призм на рис. 2 и рис. 3). Для установления

механизмов смены полярности при заращивании мето-

дом HVPE требуются дальнейшие исследования.

На рис. 5 показаны спектры ФЛ, измеренные при

температуре 10K для трех образцов. Вставка на рис. 5

демонстрирует температурную зависимость ФЛ для об-

разца 2. На вставке при температуре 10K хорошо заме-

тен интенсивный пик с максимумом 3.474 eV, который

практически полностью исчезает при температуре 30K,

а при 40K уже отсутствует в спектре. Такое спектраль-

ное положение и зависимость от температуры харак-

терно для линии ФЛ в спектре GaN, соответствующей

связанному на доноре экситоне D◦X . Узкие интенсивные

линии ФЛ с максимумами 3.47, 3.474 и 3.479 eV для

образцов 1, 2 и 3 (рис. 5) также соответствуют реком-

бинации связанных на доноре экситонов. Интенсивный

спектр ФЛ образца 1 соответствует излучению от колон-

чатых кристаллов GaN высокого кристаллического со-

вершенства, полученных методом PA-MBE [15]. В тоже

время для образцов 2 и 3 наблюдается небольшой сдвиг

максимумов в коротковолновую сторону, уширение ос-

новной линий ФЛ (ее полуширина (FW HM) возрастает

с 4 до 8meV), а также возникновение дополнительной

слабоинтенсивной линия ФЛ около 3.49 eV.

Это может быть связано с возникновением упругих

напряжений при заращивании методом HPVE как на

интерфейсе с
”
PA-MBE ядром“, так и на дефектах,

возникших в процессе синтеза. Кроме того, уширение

и сдвиг основной линии ФЛ, а также возникновение до-

полнительной коротковолновой линии ФЛ, может быть

вызвано неконтролируемым легированием. Например,

так как при температуре заращивания возможна диф-

фузия кремния из подложки и слоя SiO2 в колончатые

кристаллы GaN [23].

4. Заключение

Таким образом, в работе была продемонстрирована

возможность контролируемого селективного роста ко-

лончатых микрокристаллов GaN на кремниевых подлож-

ках комбинированным PA-MBE/HVPE методом. Пока-

зано, что эпитаксиальное заращивание методом HVPE

позволяет, во-первых, увеличить в несколько раз лате-

ральный размер кристаллов GaN и, во-вторых, сформи-

ровать огранку их боковых поверхностей. Была иссле-

дована зависимость морфологии, оптических свойств и

структуры колончатых кристаллов GaN от времени зара-

щивания методом HVPE. Методом низкотемпературной

ФЛ показано, что колончатые кристаллы GaN после

заращивания сохраняют хорошее кристаллическое каче-

ство. Также обнаружено, что распределение по размерам

и степень упорядоченности на подложке колончатых

кристаллов GaN после заращивания определяются в

значительной степени характеристиками исходных мас-

сивов затравочных кристаллов GaN. Для получения

массивов колончатых микрокристаллов GaN, подходя-

щих для приборных приложений, требуется дальнейшая

оптимизация предложенного комбинированного метода

роста. В частности, для управления полярностью и

формирования упорядоченных массивов могут быть ис-

пользованы кремниевые подложки с буферными слоями

III-нитридов.
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