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Представлены результаты исследования нитевидных наноструктур GaInP, впервые полученных методом

самокаталитического роста из насыщенных паров фосфора и индия в квазизамкнутом объеме на подложках

кремния ориентации (111). Методами растровой электронной микроскопии изучены морфология и состав

полученных структур. Обнаружено, что присутствие кремния в каталитических каплях галлия оказывает вли-

яние на морфологию, состав наноструктур. Исследованы колебательные свойства полученных наноструктур.
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Тройной твердый раствор GaInP, ширина запрещенной

зоны которого варьируется от 1.344 eV (InP) до 2.24 eV

(GaP) при комнатной температуре, является перспек-

тивным материалом для многочисленных применений

в оптоэлектронике и солнечной энергетике. Интеграция

структур на основе соединений А3В5 с кремнием являет-

ся одной из актуальных задач, которая на данном этапе

развития микроэлектроники решается различными спо-

собами, требующими, как правило, сложного и дорогого

оборудования [1]. Ранее нами был предложен оригиналь-

ный способ выращивания нитевидных нанокристаллов

(ННК) A3B5 на подложках кремния в квазиравновес-

ных условиях по механизму пар−жидкость−кристалл

(ПЖК) с использованием в качестве катализатора ка-

пель золота и источников паров фосфора и индия на

основе раствора-расплава Sn−InP, находящегося непо-

средственно в ростовой камере [2,3]. Использование

самокаталитического (Ga в нашем случае) роста для

получения ННК твердых рвстворов GaInP на кремнии

представляется более предпочтительным. Однако, чтобы

понять и оптимизировать процесс самокаталитического

роста ННК GaInP предлагаемым нами методом, необхо-

димы дополнительные исследования.

В настоящей работе исследованы особенности ха-

рактера роста ННК GaInP, а также роль кремния,

который может попадать в каталитические капли галлия

из кремниевой подложки на этапе их формирования.

Исследованы также морфология полученных структур и

колебательные состояния.

ННК GaInP выращивались на подложках монокри-

сталлического кремния, легированных бором, с ори-

ентацией (111). Предварительно осуществлялась стан-

дартная процедура очистки кремния травлением в бу-

феризованном растворе HF. Пленка галлия наносилась

методом термического испарения в вакууме на установ-

ке ВУП-5 из молибденовой лодочки на структуру без

подогрева подложки. В качестве источника материала

использовали галлий чистотой 7N. Напыление слоя Ga

осуществлялось при давлении (1−1.6) · 10−6 Torr.

Для изучения начальной стадии формирования ка-

талитических капель галлия на подложках кремния и

влияния этого этапа на дальнейший рост ННК твердых

растворов GaInP формирование каталитических капель

происходило двумя способами.

1. После напыления пленки галлия образец помещал-

ся непосредственно в ростовую камеру, где фактически

каталитические капли формировались в присутствии

паров фосфора и индия в процессе повышения темпе-

ратуры до заданного значения.

2. Формирование капель осуществлялось путем допол-

нительного отжига пленки галлия в отдельной установке

при температуре 400 ◦C в течение 10min в атмосфере

водорода. Известно, что при температуре 400 ◦C пре-

дельная концентрация растворенного кремния в галлии

оценивается в 1 at.%. [4].

Ростовые эксперименты проводились на специализи-

рованной установке с использованием в качестве источ-

ника паров квазизамкнутой ячейки, описанной ранее [3].
Синтез ННК GaInP осуществлялся в проточной атмо-

сфере водорода. Источником паров индия и фосфора

являлся насыщенный раствор-расплав Sn−InP, находя-

щийся непосредственно в ростовой камере.

Начальный период подъема температуры в процессе

роста составлял 20min, после чего при достижении

45



46 Л.Б. Карлина, А.С. Власов, Р.В. Левин, А.В. Малевская, В.В. Забродский...

560 ◦C температура в ростовой камере стабилизиро-

валась в течение 30min. Соотношение потоков паров

фосфора и индия в паровой фазе в соответствии с

диаграммой состояния системы Sn−InP находилось в

пределах 8−10 [5].
Морфология и состав выращенных ННК исследова-

лись с помощью растрового электронного микроскопа

(РЭМ) SUPRA 25 Carl Zeiss, оборудованного пристав-

кой энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии

Ultim Oxford Instruments. На РЭМ-изображениях в неко-

торых случаях наблюдались частицы каталитических

капель на вершинах наноструктур. Отсюда можно сде-

лать вывод о росте наноструктур по механизму ПЖК.

Колебательные свойства исследовались методами спек-

троскопии рамановского рассеяния с использованием од-

ночастотного лазера с длиной волны 532 nm. Неполяри-

зованные спектры рамановского рассеяния измерялись в

геометрии обратного рассеяния.

Подложки кремния с различными способами форми-

рования каталитических капель одновременно помеща-

лись в ростовую камеру. Морфология указанных струк-

тур показана на рис. 1. Как видно на рис. 1, в обоих

случаях поверхность Si-подложки нерегулярно покры-

та островками (кристаллитами) с несколько различной

морфологией. При этом наблюдаются существенные

отличия.

На рис. 1, а (образец без отжига) видны округ-

лые и вытянутые вдоль поверхности структуры без

явной огранки. Вытянутые структуры имеют преиму-

щественное направление, близкое к 〈110〉. Характер-

ная плотность структур размером 10−50 nm состав-

ляет ∼ 1010 cm−2, вытянутых до 250 nm — 109 cm−2.

Средний состав слоя Gax In1−xP можно определить как

x ∼ 0.75−0.83. Следует отметить, что присутствие от-

дельных металлических капель косвенно подтверждает

наше предположение о ПЖК-механизме роста.

На рис. 1, b (образец после предварительного отжига

в течение 10min) видны ограненные плоскостями типа

(110) кристаллиты с характерными размерами порядка

50−150 nm с плотностью порядка 109 cm−2. На неко-

торых кристаллитах наблюдается рост ННК диаметром

10−30 nm и длиной более 1000 nm. Плотность таких

ННК составляет порядка 107−108 cm−2. Форма ННК

соответствует шестигранной призме так, что боковые

грани соответствуют плоскостям типа (110). По составу

полученные структуры (и поверхностные кристаллиты

и ННК) являются твердыми растворами Gax In1−xP.

Отмечается различие состава между поверхностными

кристаллитами и ННК: для кристаллитов характерно

повышенное содержание галлия (x ∼ 0.7−0.8), а для

ННК — высокое содержание индия (x ∼ 0.2−0.35).
Энергодисперсионные спектры рентгеновской дифрак-

ции показывают присутствие атомов In, Ga, P и Si

в полученных структурах. Содержание III/V (In+Ga:P)
составляет примерно 1:1. Соотношение In:Ga в поверх-

ностных наноструктурах и отдельных ННК различают-

ся и составляют 1 : (3−5) и (2−3) : 1 соответственно,

1000 mm

1000 mm

a

b

Рис. 1. РЭМ-изображение массива наноструктур GaInP, выра-

щенных с использованием каталитических капель галлия. а —

без предварительного отжига, b — после предварительного

отжига каталитических капель в отдельной установке.

2D-слои обогащены галлием, а ННК обогащены индием.

Оценить наличие кремния в структурах данным методом

не представляется возможным из-за вклада сигнала

подложки в общую картину.

Можно предположить, что дополнительный отжиг

(рис. 1, b) способствует бо́льшему проникновению ато-

мов кремния из подложки в каплю, тем самым изменяя

химический потенциал в жидкой фазе и соответствую-

щую скорость зародышеобразования ННК в самоката-

литическом процессе. В работе [6] представлено тер-

модинамическое рассмотрение количественной оценки

изменения химического потенциала в жидкой фазе и со-

ответствующей скорости зародышеобразования тройных

монослоев ННК в самокаталитическом процессе ПЖК

под влиянием присутствия атомов Si для систем InGaAs

и AlGaAs. Исходя из анализа предложенной модели

роста тройных твердых растворов А3В5 можно предпо-

ложить, что и в нашем случае на процесс образования

ННК GaInP будет влиять присутствие атомов кремния в

капле. Сравнение морфологических особенностей само-

каталитического роста ННК на подложках кремния из
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Рис. 2. РЭМ-изображение ННК, перенесенного на перфорированную углеродную пленку, и энергодисперсионные спектры для

областей вблизи подложки (1) и в средней части ННК (2).

капель, сформированных различным способом, экспери-

ментально подтверждает наше предположение. Увеличе-

ние скорости зародышеобразования ННК в присутствии

кремния способствует сочетанию 2D- и 3D-роста и

фактическому увеличению толщины слоя GaInP. Данное

предположение относится к приповерхностному слою

ННК. На рис. 2 приведены изображение и энергодиспер-

сионные спектры для выделенных областей одиночного

ННК, перенесенного на углеродную пленку. Спектры

нормированы на максимальное значение интенсивно-

сти, соответствующее пику алюминия. Пики алюминия

и меди в спектре являются артефактами вследствие

взаимодействия рассеянных электронов с материалами

поддерживающей сетки и держателя (столика) образ-

цов, и при анализе они исключаются из рассмотре-

ния. Состав ННК, определенный по приведенным на

рисунке спектрам, соответствует Ga:Si:P:In — 37:7:50:6

(1) и 41:0:48:11 (2). Сопоставление спектров/состава

показывает появление сигнала кремния в области 1,

прилегающей к подложке. В то же время область 2,

соответствующая основному телу ННК, не содержит

заметных для энергодисперсионных исследований сиг-

налов кремния.

Таким образом, экспериментально показано, что мор-

фологию структур можно контролировать, добавляя

кремний в состав каталитической капли галлия, тем

самым получая дополнительный управляемый параметр

процесса роста.

Механизм образования вертикальных ННК на поверх-

ности уже выросшего 2D-слоя пока не вполне поня-

тен. Можно предположить, что в роли каталитических

капель могут выступать капли индия, образующиеся

на поверхности выросшего слоя из паровой фазы [7].
Еще одним механизмом образования таких вертикаль-

ных структур может быть механизм, изложенный в

работах [8,9], при котором в процессе кристаллизации

под действием сжимающих напряжений индий вытал-

кивается наружу из кристаллитов и формирует ННК

с большим содержанием индия. Окончательный вывод

может быть сделан на основании дополнительных экспе-

риментов.

Влияние начальной стадии формирования капель на

состав и скорость роста наноструктур можно увидеть на
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Рис. 3. Спектры рамановского рассеяния образцов с предварительным отжигом (Pre-annealed) (верхняя кривая) и без

предварительного отжига (
”
As is“) (нижняя кривая).

спектрах рамановского рассеяния (рис. 3). В спектрах

присутствуют продольные моды GaP и InP типа LO1

и LO2 и общее поперечное колебание (TOm). Спектры

имеют характерную для GaInP наноструктур форму [10].

Положение колебаний образца после отжига указывает

на состав твердого раствора x ∼ 0.8, что согласует-

ся с данными рентгеновского микроанализа [11]. Сде-

лать оценку состава твердого раствора кристаллитов

в образце без отжига не представляется возможным

из-за большого неоднородного уширения, вызванного,

вероятно, разбросом состава. Кроме того, обращает

на себя внимание разница в интенсивности спектров:

спектр образца без отжига имеет более чем на два

порядка меньшую интенсивность. Возможно, это связано

с малым количеством твердого раствора и большим

количеством металлических капель, что может объяс-

нять наблюдаемые округлые формы наноструктур. Такая

разница в интенсивности может свидетельствовать о

существенном увеличении скорости роста в структурах

с предварительно сформированными каплями.

Таким образом, в работе впервые исследован самока-

талитический рост твердых растворов GaInP по меха-

низму ПЖК на подложках Si (111) методом роста из

насыщенных паров индия и фосфора с использованием

каталитических капель галлия. Экспериментально по-

казано влияние присутствия кремния в каталитических

каплях галлия на состав, морфологию и скорость роста

ННК. Измерены колебательные свойства полученных

структур, которые подтвердили образование ННК GaInP

различного состава.
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