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Самокаталитический рост GaInP-наноструктур на подложках кремния

из паровой фазы: выбор состава источника и каталитических капель
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Представлены исследования самокаталитического роста наноструктур GaInP на подложках кремния ори-

ентации (111) из насыщенных паров фосфора и индия в квазизамкнутом объеме, направленные на изучение

способов управления составом получаемых структур. Исследования колебательных свойств и спектров

фотолюминесценции показали, что, выбирая оптимальное сочетание составов источников и каталитических

капель, возможно получать GaInP-наноструктуры, излучающие в диапазоне от 1.37 до 1.9 эВ. Установлены

различия в морфологии полученных наноструктур в зависимости от условий их формирования.
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1. Введение

Использование тройного твердого раствора GaInP

с шириной запрещенной зоны от 1.34 эВ (InP)
до 2.24 эВ (GaP) при комнатной температуре нашло

широкое применение в многочисленных оптоэлектрон-

ных устройствах и солнечной энергетике [1]. Более

того, интеграция структур на основе соединений АIIIВV

с кремнием успешно развивается, поэтому использо-

вание GaInP-наноструктур, характеристиками которых

можно управлять, меняя соотношение индия и галлия

в их составе, является весьма перспективным. Иссле-

дование является продолжением серии наших работ по

каталитическому росту соединений AIIIBV на подложках

арсенида галлия и кремния из насыщенных паров индия

и фосфора [2].
Получение твердых растворов GaInP в широком диа-

пазоне составов является сложной задачей. В работе [3]
использовался метод предварительного затравочного

синтеза в растворе (метод синтеза в фазе раствора) для

нанопроволок (нитевидных нанокристаллов) из сплава

фосфида галлия и индия (InxGa1−xP), соотношение ин-

дия и галлия в которых, а cледовательно, физическая

и электронная структура изменялись во всем диапазоне

составов от x = 0 до x = 1.

С помощью химического осаждения из паровой фа-

зы на одной кремниевой подложке продемонстриро-

ваны нанопроволоки из сплава GaInP с содержанием

In, плавно изменяющимся от 12 до 73%, при этом

соответствующий пик фотолюминесценции изменяется

от 580 до 780 нм. Метод основан на получении градиента

состава, достигнутом с помощью определенной техники,

выполняя горизонтальный наклон подложки для дости-

жения температурного градиента.

Известно, что самокаталитический (т. е. без исполь-

зования дополнительных катализаторов) рост нано-

кристаллов АIIIВV является наиболее многообещаю-

щим [4,5]. Используя методы эпитаксии из металлорга-

нических соединений (MOVPE) и молекулярно-лучевой

эпитаксии (MBE), изменяя температуру роста, соот-

ношение потоков элементов V и III групп и исполь-

зуя введение дополнительных легирующих примесей

в процессе роста, удается добиваться изменения соста-

ва GaInP нитевидных нанокристаллов (ННК). Однако

каждая технология, используемая для роста ННК, имеет

свои особенности. В нашем случае такой особенностью

является ограниченное количество независимых пара-

метров процесса, которое может быть использовано для

изменения характера роста наноструктур. Фактически

соотношение давления паров фосфора и индия в нашем

случае определяется температурой процесса. Таким об-

разом, существующие теории роста [4,5], предполагаю-
щие возможность независимого изменения соотношения

элементов V и III групп, не могут быть использованы

напрямую для объяснения и прогнозирования состава и

процессов, происходящих при росте в квазизамкнутом

объеме из насыщенных паров.

В нашей предыдущей работе [2] мы показали воз-

можность получения нанокристаллов твердых растворов

GaInP c составом, близким к непрямозонному. С увели-

чением содержания индия становится возможным варьи-

ровать ширину запрещенной зоны в широком диапазоне.

В настоящей работе представлено продолжение ис-

следований, направленных на возможность управления
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составом ННК GaInP за счет использования различ-

ных источников паровой фазы и каталитических капель

сложного состава. Проведены исследования морфологии

полученных структур, их колебательных свойств и фо-

толюминесценции.

2. Методика эксперимента

В настоящей работе основное внимание было уделено

начальному периоду роста нанокристаллов GaInP (НК).
Рост производился на подложках монокристаллического

кремния, легированных бором, с ориентацией (111)
по методике, изложенной ранее в работе [2]. Начальный
период подъема температуры в процессе роста состав-

лял 20мин, после чего, при достижении 560 ◦C, темпе-

ратура в ростовой камере стабилизировалась на 30 мин.

Соотношение потоков паров фосфора и индия соответ-

ствовало диаграммам состояния Sn-InP и In-InP [6].
Морфология и состав выращенных НК 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

некоторых случаях наблюдались частицы каталитиче-

ских капель на вершинах наноструктур. Отсюда можно

сделать вывод о росте наноструктур по механизму

пар−жидкость−кристалл. Колебательные свойства ис-

следовались методами спектроскопии рамановского рас-

сеяния с использованием одночастотного лазера с дли-

ной волны 532 нм. Спектры рамановского рассеяния

измерялись в геометрии обратного рассеяния в поляри-

зации z (xy)-z для подавления сигнала запрещенных аку-

стических колебаний от кремниевой подложки. Спектры

фотолюминесценции (ФЛ) измерялись при температуре

70K с оптическим разрешением не хуже 1.5 мкм.

3. Обсуждение результатов

В таблице представлены рассмотренные варианты

изменения состава источника и капель катализатора.

Были использованы два типа источника: растворы-

расплавы In-InP и Sn-InP и два вида катализатора: Ga

и Ga-In. Предварительные эксперименты показали, что

использование в качестве катализатора капель индия

и выбранных источников нецелесообразно в данных

температурно-временны́х условиях процесса, возможно,

из-за недостаточного давления паров фосфора.

Варианты сочетания источников и капель катализатора

Источник (раствор-расплав)

Катализатор
Sn-InP In-InP

Ga Вариант А Вариант В

Ga-In Вариант С −

2 µm

Рис. 1. РЭМ-изображение массива GaInP-наноструктур (вари-
ант А).

Капли катализатора формировались методом терми-

ческого испарения в вакууме на установке ВУП-5 из

молибденовой лодочки на структуру без подогрева под-

ложки и последующего отжига в атмосфере водорода

(10мин, 400 ◦С). Капли сложного (Ga-In) состава фор-

мировались последовательным напылением слоев метал-

ла (In, затем Ga). В таблице представлены возможные

варианты комбинации источника и катализатора. При

использовании капель катализатора смешанного состава

были рассмотрены структуры с различным соотношени-

ем компонентов.

При использовании источника In-InP и капель слож-

ного состава рост наноструктур не наблюдается.

Вариант А

В данном случае давление паров фосфора достаточно

велико. Соотношение фосфора и индия в паровой фазе

способствовало как образованию нуклеационного слоя,

так и отдельных наноструктур GaInP. Наблюдается об-

разование нитевидных нанокристаллов на поверхности

подслоя (рис. 1) Характерные размеры ННК составля-

ют ∼ 20−50 нм в диаметре и от 3 до 7мкм в длину

при плотности ∼ 106 шт/см2. Подробно процесс роста

описан в нашей предыдущей работе [2]. Состав нукле-

ационного слоя и НК является непрямозонным.

Вариант B

Морфология полученных структур, как и в предыду-

щих случаях, обнаруживает нуклеационный подслой и

НК с характерными размерами ∼ 40−100 нм в диаметре

и до 500 нм в длину. Как правило, НК ориентированы
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Рис. 2. а — РЭМ-изображение массива GaInP-наноструктур (вариант B), b — спектры фотолюминесценции, измеренные в разных

точках поверхности.
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Рис. 3. а, с — РЭМ-изображение поверхности (вариант С) и спектры фотолюминесценции наноструктур (b, d).
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вдоль поверхности образца. На вершинах НК наблюда-

ются каталитические капли в виде контрастных (ярких)
областей.

Ввиду того что нуклеационный подслой соответствует

составу, который является непрямозонным, сигнал фо-

толюминесценции от него отсутствует. В то же время

наноструктуры, имеющие существенно большее содер-

жание индия, в большинстве своем являются прямозон-

ными, излучающими в диапазоне 600−720 нм (рис. 2).
Можно отметить большой разброс положения максиму-

ма ФЛ от разных наноструктур. По всей видимости,

состав наноструктур в значительной мере зависит от

размера сформированной капли.

Вариант С

В этом случае наблюдается образование на поверх-

ности множественных НК (рис. 3, a, c), с огранкой по

низко индексным плоскостям. Характерные размеры

НК — от 50 до 300 нм. Различное соотношения индия

и галлия в капле приводит к изменению морфологии

полученных структур. Случайный характер зародышеоб-

разования определяет их значительную дисперсию по

размерам. На рис. 3 можно видеть два варианта нано-

структур, полученных с использованием каталитических

капель смешанного состава. Сверху (a, b) состав капель

Ga : In составлял приблизительно 1 : 1, снизу (c, d) —

1 : 2. В первом случае морфология поверхности очень

сильно напоминает вариант B, рассмотренный выше, при

этом появление индия в каплях катализатора приводит

к сдвигу положения максимума фотолюминесценции

(рис. 3, b). Положение максимума, количество пиков и их

ширина также демонстрируют значительную неоднород-

ность, однако в данном случае не приходится говорить

об отдельно стоящих наноструктурах прямозонного со-

става. Фотолюминесценция наблюдается в каждой точке

образца. При увеличении концентрации индия в кап-

лях катализатора сигнал ФЛ демонстрирует дальнейшее

движение в сторону InP. При этом разброс состава

наноструктур заметно снижается: максимум ФЛ во всех

точках попадает в область 850 ± 30 нм (рис. 3, d).
На рис. 4 представлены характерные спектры рама-

новского рассеяния. Ввиду того что размер сфокусиро-

ванного лазерного луча существенно превышает разме-

ры наноструктур, в спектре рассеяния доминирует сиг-

нал от нуклеационного слоя. Только в варианте С, когда

плотность наноструктур заметно увеличивается, можно

отчетливо наблюдать появление дополнительных коле-

баний (310−315 см−1), соответствующих твердому рас-

твору с бо́льшим содержанием индия. В спектре присут-

ствуют сигналы от продольных (LO) и поперечных (TO)
фононов Ga-P типа (в области частот 360−400 см−1)
и смешанного Ga-P+In-P типа (348−363 см−1).
Несмотря на большую ширину полос, связанную

с неоднородностью состава различных наноструктур,

можно отметить влияние условий роста на макси-

мальное содержание Ga в составе нуклеационного
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Рис. 4. Характерные спектры рамановского рассеяния струк-

тур типа А, B и С.

слоя. Так, при использовании капель Ga и источника

Sn-InP средний состав нуклеационного слоя составил

XGa ∼ 0.8−0.85. При добавлении индия в состав заро-

дышевых капель (вариант С) состав нуклеационного

слоя ожидаемо уменьшается, в то же самое время

появляется сигнал в области частот колебаний In-P

типа (300−340 см−1), что говорит о формировании НК

состава, близкого к InP. При использовании капель Ga

и источника In-InP средний состав нуклеационного слоя

XGa, наоборот, увеличивается до XGa ∼ 0.9, что может

объясняться снижением давления паров фосфора и по-

следовательным формированием нуклеационного слоя

и НК, однако детальный анализ начальных процессов

роста в данной работе не проводился.

4. Заключение

Было установлено, что выбором оптимальной комби-

нации источников, капель и условием их формирования

можно успешно управлять составом наноструктур при

росте из насыщенных паров фосфора и индия на под-

ложках кремния. Исследования показали, что изменение

условий роста позволяет получать наноструктуры, излу-

чающие в диапазоне от 1.37 до 1.9 эВ.
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Abstract The article presents studies of self-catalytic growth of

GaInP nanostructures on silicon substrates with orientation (111)
from saturated vapors of phosphorus and indium in a quasi-closed

volume, aimed at studying the methods of controlling the compo-

sition of the obtained structures. Studies of vibrational properties

and photoluminescence have shown that by choosing the optimal

combination of source and catalytic droplet compositions, it is

possible to obtain GaInP nanostructures emitting in the range

from 1.37 to 1.9 eV. Differences in the morphology of the obtained

nanostructures depending on the conditions of their formation have

been established.
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