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Особенности роста нитевидных наноструктур InP на подложках

кремния из паровой фазы
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Впервые показана возможность выращивания InP-нитевидных кристаллов из насыщенных паров фосфора

и индия в соотношении V/III 8−10 в квазизамкнутом объеме на подложках кремния ориентации (111) со

слоем естественного окисла в пределах 2−2.5 нм. Обнаружен устойчивый рост нитевидных кристаллов InP

из каталитических капель Au-In-P, образующихся непосредственно в начальный период роста. Оптические

исследования подтвердили, что на поверхности Si формируются InP-наноструктуры. Полученные структуры

обнаруживают высокий уровеь легирования, предположительно, атомами олова.
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1. Введение

Проблемы производства оптоэлектронных устройств,

интегрированных с кремниевой технологией, представ-

ляют особый интерес. Одно из направлений в этой обла-

сти связано с выращиванием наноструктур A3-фосфидов

на кремниевой подложке [1–3]. Ставшие традиционны-

ми технологии выращивания таких структур основаны

на каталитическом росте по механизму пар-жидкость-

кристалл (ПЖК) [4–6] и включают использование на-

норазмерных капель катализатора, предварительно на-

несенных на поверхность кремния. При выращивании

наноструктур на кремнии необходимо особое внимание

уделять первоначальному этапу роста наноструктур, так

как на поверхности кремния всегда присутствует слой

окисла, который может существенно влиять не только

на начальную стадию роста, но и на весь процесс их

формирования независимо от метода получения. Как

правило,
”
native“ окисел стараются удалять различными

способами непосредственно перед процессом роста. Это

могут быть методы жидкостного и (или) плазменного

травления, высокотемпературного отжига подложек, ко-

торые совместимы непосредственно с процессами ро-

ста. Возможен и другой подход, когда на поверхности

формируется окисел с заранее заданными свойствами

и толщиной, который в дальнейшем взаимодействует

с каталитическими каплями, обеспечивающими рост

ННК [7,8].
Отсутствие полных сведений о диаграмме состояния

Au-In-P-Si требует дополнительных экспериментальных

данных о взаимодействии Au каталитических капель с

индием, фосфором и поверхностью кремния, содержа-

щей естественный слой окисла. Остаются малоизучен-

ными процессы формирования начального и дальнейше-

го роста ННК на таких поверхностях.

Цель данной работы заключается в исследовании

каталитического роста InP ННК по механизму пар-

жидкость-кристалл из источника насыщенных паров ин-

дия и фосфора на активированной золотом поверхности

кремния с естественным слоем окисла в квазизамкнутом

объеме. Существенное внимание было уделено упроще-

нию начальной стадии подготовки синтеза наноструктур.

Исследовались также температурно-временны́е условия

роста, морфология, структура полученных InP ННК и их

оптические свойства.

2. Эксперимент

В нашей работе был применен метод роста ННК

в парах индия и фосфора, использованный ранее для

выращивания латеральных InGaAsP ННК на подлож-

ках GaAs [9]. Коллоидные капли золота диаметром

60± 5 нм наносились на поверхность подложек Si(111),

содержащих слой естественного окисла SiO2 толщиной

2−2.5 нм. Синтез наноструктур осуществлялся в про-

точной атмосфере водорода. Источником паров индия и

фосфора являлся насыщенный раствор-расплав Sn-InP,

находящийся непосредственно в камере.

В нашем случае формирование нанодисперсных (ката-

литических) частиц золото-индий-фосфор происходило
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Рис. 1. PЭМ-изображение InP ННК, на поверхности Si(111) при оптимальных условиях роста (560◦С, 60 мин).

в процессе повышения температуры. Начальный пери-

од подъема температуры, при котором формировались

каталитические капли Au-In-P, составлял 20мин, после

чего температура в ростовой камере стабилизировалась

на уровне 560± 5◦C в течение 20−60 мин. Соотношение

паров фосфора и индия определялось температурой

процесса и диаграммой состояния системы Sn-InP и

находилось в пределах 8−10.

Морфологические характеристики образцов были ис-

следованы с помощью растрового электронного микро-

скопа Supra25 C.Zeiss, оборудованного приставками мик-

роанализа и дифракции обратнорассеянных электронов

Ultim и Symmetry Oxford Instruments Inc. Анализ резуль-

татов исследований рентгеновских спектров проводился

с помощью программы AZTec.

Оптические свойства исследовались методами спек-

троскопии фотолюминесценции и рамановского рассе-

яния при температуре 67K в криостате прокачного

типа с использованием CW лазера 532 нм. Спектры ФЛ

исследовались при плотности мощности возбуждения

∼ 2 · 103 Вт/см2. Неполяризованные спектры раманов-

ского рассеяния измерялись в геометрии обратного

рассеяния.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлено PЭМ-изображение InP ННК на

поверхности Si(111) при оптимальных условиях роста

(560◦С, 60 мин). В случае образования каталитической

капли с оптимальным составом Au-In-P наблюдался

вертикальный рост InP ННK диаметром 75−120 нм и

высотой 7−13мкм. Одновременно наблюдались
”
пара-

зитные“ островки, образованные непосредственно на по-

верхности окисла. При стабильном состоянии системы

ННК сохраняют свою форму и направление роста. Ана-

лиз состава ННК по длине показал, что каталитическая

капля на вершине ННК не содержит фосфора (рис. 1),
что может служить косвенным подтверждением того

факта, что фосфор в основном поступает из паровой

фазы.

На рис. 2 представлены характерные спектры ФЛ и

рамановского рассеяния, измеренные в одной точке об-

разца при T = 67 К (одиночная ННК). Полоса излучения

в спектре ФЛ широкая и занимает диапазон от ∼ 800 до

900 нм. В спектре рамановского рассеяния присутствуют

две полосы, соответствующие продольным и попереч-

ным колебаниям InP. Исследование рамановских спек-

тров при пониженной температуре позволяет исключить

вклад запрещенных акустических колебаний подложки

Si, а также позволяет проводить измерение спектров

рамановского рассеяния и фотолюминесценции из одной

и той же точки. Присутствие в спектре относительно

узких полос с частотами ∼ 303.7 и ∼ 342.8 см−1, со-

ответствующих поперечным и продольным колебаниям

InP типа, указывает на образование соединения InP.

К сожалению, низкая температура измерений приводит

к снижению интенсивности рассеяния, что затрудняет

идентификацию типа кристаллической решетки (WZ или

ZB) [11,12]. Ширина спектра ФЛ, положение максимума,

сдвинутое относительно значений ширины запрещенной
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Рис. 2. Спектры ФЛ (a) и рамановского рассеяния (b), измеренные на одиночной ННК при T = 67К.

зоны (Eg) объемного кристалла InP в сторону бо́льших

энергий, а также его асимметричная форма указывают

на то, что данная ННК сильно легирована и подобное по-

ведение описывается эффектом Бурштейна–Мосса [13].
В качестве легирующей примеси может выступать оло-

во, используемое в качестве основы источника паров.

Незначительный перенос атомов олова из источника

Sn-In-P фиксировался нами ранее [14]. Наиболее опти-

мальным способом снижения уровня легирования будет

отказ от использования олова и переход к раствору

на основе индия. Также разаработанная нами методика

обеспечивает реализацию самокаталитического роста с

использованием капель индия на поверхности Si. Отказ

от использования золота в качестве катализатора счита-

ется перспективным для улучшения свойств ННК.

4. Заключение

Таким образом, впервые продемонстрирована возмож-

ность применения метода роста нитевидных нанострук-

тур на подложках кремния, который был разработан

нами ранее и успешно применен для выращивания

соединений на основе AIIIBV. Суть метода заключается

в том, что присутствие насыщенных паров индия и

фосфора в ростовой камере при оптимальных темпера-

турных условиях позволяет сформировать каталитиче-

ские капли Au-In-P на поверхности кремния ориентации

(111) с естественным слоем окисла непосредственно

в начальный период роста и обеспечить дальнейший

устойчивый рост ННК. Комплексные исследования фото-

люминесценции и комбинационного рассеяния подтвер-

дили образование InP ННК. Высокий уровень легиро-

вания полученных структур, предположительно, связан

с использованием в качестве источника паров насы-

щенного раствора-расплава Sn-In-P. Анализ полученных

результатов показал, что дальнейшая оптимизация про-

цесса с использованием источника In-InP и отказ от

катализатора на основе золота позволит выращивать

слаболегированные InP ННК.
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Features of InP on Si nanowire growth
from the vapor phase
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Abstract The possibility of InP nanowhiskers growth from the

saturated phosphorus and indium vapors with V/III ratio of 8−10

in a quasi-closed volume on (111) oriented silicon substrates

with a natural oxide layer ∼ 2−2.5 nm has been demonstrated.

The growth of InP nanowhiskers from Au-In-P catalytic droplets

formed during the initial period is reported. The initial period is

characterized by the morphological homogeneity of the structures.

The composition of the Au-In-P droplets is determined by the

process temperature, that is the ratio of phosphorus and indium

coming from the vapor phase. Optical studies confirmed the

formation of InP nanostructures. The nanostructures exhibit a

doping level presumably with tin atoms with a concentration of

∼ 2 · 102 cm−3 .
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