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Плазмохимическое атомно-слоевое осаждение слоев InP

и многослойных наноструктур InP/GaP на кремнии
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Впервые с помощью метода плазмохимического атомно-слоевого осаждения были выращены слои InP при

температуре 380◦C на Si-подложках. Согласно исследованиям с помощью рентгенодифракционного анализа

и просвечивающей электронной микроскопии слои имеют микрокристаллическую структуру с размером

зерен 20−30 нм и преимущественной ориентацией (111). На спектрах комбинационного рассеяния света

четко различим пик LO на 341.9 см−1, характерный для кристаллического InP. Микрокристаллические

слои InP, выращенные на кварцевых подложках, продемонстрировали фотопроводимость 2.3Ом−1
· см−1

при освещении солнечным спектром AM1.5G (100мВт/см2). Исследования по интеграции роста слоев

бинарных соединений InP и GaP в одном процессе атомно-слоевого плазмохимического осаждения

продемонстрировали принципиальную возможность контроля состава цифровых твердых растворов InP/GaP.

Для цифровых твердых растворов InP/GaP характерно сливание LO пиков InP (341.9 см−1) и GaP (365 см−1)
на спектрах комбинационного рассеяния света. При этом с ростом доли GaP наблюдается расширение

отклика от слоя за счет сдвига края в сторону TO пика GaP (402 см−1). Исследования с помощью измерения

пропускания и отражения оптических свойств микрокристаллических слоев цифровых твердых растворов

InP/GaP, осажденных на прозрачные подложки, продемонстрировали возможность вариации оптической

ширины запрещенной зоны в широком диапазоне 1.3−2 эВ.
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1. Введение

Интеграция соединений AIIIBV с Si дает возможность

создавать новые оптоэлектронные устройства, такие как

светоизлучающие диоды, оптические интегральные схе-

мы и многопереходные солнечные элементы. С техно-

логической точки зрения наиболее подходящим мате-

риалом для роста на Si-подложке является GaP. Это

связано с тем, что GaP имеет наименьшее среди всех

бинарных соединений AIIIBV рассогласование парамет-

ров кристаллической решетки с Si (0.36% при комнатной

температуре). Поэтому GaP активно используется в

качестве нуклеационного слоя для роста соединений

AIIIBV на Si-подложках. При этом ширина запрещенной

зоны GaP (2.26 эВ) значительно больше кремния, что

позволяет использовать GaP в качестве широкозонно-

го эмиттера для фотопреобразовательных структур на

основе Si [1–4]. Немаловажным является то, что для

GaP разрыв зон проводимости c Si составляет все-

го 0.25 эВ, что исключает возникновение нежелательных

барьеров на интерфейсе гетероперехода n-GaP/p-Si [5–9].
Однако GaP является непрямозонным полупроводником,

что сильно ограничивает его применение в качестве

активных слоев оптоэлектронных приборов. В связи с

этим интерес представляют многослойные структуры,

выращенные на кремниевой подложке, состоящие из

комбинации слоев непрямозонного GaP и прямозонных

соединений, например квантовых ям InP [10]. Исполь-

зование последовательности слоев в виде короткопе-

риодных сверхрешеток (цифровых растворов) InP/GaP

потенциально может обеспечить точный контроль эф-

фективной ширины запрещенной зоны, требуемый для

достижения оптимального согласования переходов.

Однако если рассматривать применение в фотоэлек-

трических преобразователях солнечного излучения, то

технология формирования таких устройств должна обес-

печивать возможность широкомасштабного производ-

ства с минимальными энергозатратами. Были достиг-

нуты перспективные для солнечной энергетики резуль-

таты по росту микрокристаллических слоев InP, об-

ладающие достаточно высокими значениями времени

жизни носителей заряда [11,12]. Однако используемые

технологические подходы к формированию слоев тре-
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буют сравнительно высоких температур (> 500◦C) и

не позволяют варьировать состав слоев для управления

шириной запрещенной зоны.

В данной работе в качестве метода синтеза сло-

ев AIIIBV рассмотрен низкотемпературный техноло-

гический подход, заключающийся в использовании

плазмохимического атомно-слоевого осаждения. Дан-

ная методика обеспечивает потенциальную возможность

прецизионного контроля состава слоев в условиях

широкомасштабного производства. Ранее с помощью

этого метода были выращены микрокристаллические

слои GaP [13,14], причем обеспечивая начальный (пер-
вые 20 нм) эпитаксиальный рост на кремнии [15].

2. Экспериментальная часть

Слои GaP, InP и многослойные InP/GaP-структуры

формировались методом атомно-слоевого плазмохими-

ческого осаждения на подложках кристаллического

кремния с ориентаций (100) n- и p-типа проводимости, а
также на кварцевые подложки. Метод плазмохимическо-

го атомно-слоевого осаждения был реализован на основе

установки Oxford Plsmalab 100 PECVD. В качестве ис-

точника In и Ga использовались триметиллиндий (TMI)
и триметилгаллий (TMG) соответственно, а в качестве

источника фосфора — фосфин (PH3). Разложение TMI

и TMG происходило за счет температуры, а разложение

фосфина (PH3) в плазме ВЧ (13.56МГц) разряда с

плотностью мощности 90мВт/см2. Рост слоев осуществ-

лялся при давлении 350мТорр и температуре 380◦С.

Температура подложки была выбрана для обеспечения

двух условий: 1) достаточной для испарения атомов

фосфора, не связанных с галлием или индием, т. е. фор-

мировался монослой (ML) фосфора на поверхности;

2) обеспечивающей термическое разложение металлор-

ганических соединений (TMI, TMG) на поверхности

растущей пленки. Дозы металлорганических соединений

и фосфина за один цикл составляли 50 и 0.5 нмоль · см2

соответственно. Проведенные ранее исследования зави-

симости скорости роста от дозы прекурсоров за один

цикл для GaP показали, что эти условия обеспечивают

режим атомно-слоевого осаждения [15]. Толщина слоя

GaP, формируемого за один цикл, равна 0.1± 0.01 нм

(∼ 0.5 монослоя), в то время как скорость роста слоев

InP гораздо выше и составляет 0.17 ± 0.01 нм (∼ 0.7 мо-

нослоя) за один цикл.

Были выращены две InP/GaP-структуры с одина-

ковыми значениями суммарной толщины, составляю-

щей ∼ 35 нм. Первая структура представляет собой циф-

ровой твердый раствор, где один цикл осаждения GaP

чередовался с одним циклом осаждения InP. С учетом

скоростей роста структуру можно представить как пери-

одическое сочетание 0.5 монослоя GaP и 0.7 монослоя

InP (0.5 GaPML/0.7 InPML). Вторая структура представ-

ляет собой периодическое сочетание 15 монослоев GaP

и 4.2 монослоя InP (15GaPML/4.2 InPML).

Толщины и морфология слоев исследовались с по-

мощью метода растровой электронной микроскопии

(РЭМ), используя микроскоп Supra 25 Zeiss. Структур-

ные свойства исследовались с помощью рентгеновской

дифрактометрии, просвечивающей электронной микро-

скопии (ПЭМ) (микроскоп Jeol JEM-2100F), а также

спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС)
с использованием лазера на длине волны 532 нм (спек-
трометр EnSpectr R532). Оптические свойства исследо-

вались, используя результаты измерения спектров про-

пускания и отражения слоев, осажденных на кварцевых

подложках, в диапазоне длин волн 400−1200 нм. Для ис-

следования фотоэлектрических свойств на поверхность

слоя InP, осажденного на кварцевые подложки, методом

термического вакуумного напыления через свободную

маску наносились серебряные контакты.

3. Результаты и обсуждение

Изображение скола слоя InP, осажденного на Si-

подложку, полученное под углом 20◦ с помощью ме-

тода растровой электронной микроскопии, представлено

на рис. 1. Слой InP имеет зернистую структуру с шеро-

ховатой поверхностью, характерной для микрокристал-

лических слоев GaP [13,14]. Исследование структурных

свойств InP с помощью рентгенодифракционного анали-

за подтверждает их микрокристаллическую структуру.

На дифрактограмме, представленной на рис. 2, кроме

отклика от кремниевой подложки присутствуют рефлек-

сы, соответствующие InP с кристаллической структу-

рой цинковой обманки [11]. На дифрактограмме можно

различить отклики от различных кристаллографических

плоскостей (111), (100), (110) и (311), что свидетель-

ствует о микрокристаллической структуре слоя InP,

выращенного на Si-подложке. Однако доминирование пи-

ка (111) говорит о том, что нанокристаллиты InP имеют

преимущественную ориентацию в направлении (111).

100 nm

Si

InP

Mag = 150.00KX
SUPRA 25-30-63

WD = 3.0 mm

Extractor I = 126.20 Am

EHT = 20.00 kV
Noise Reduction = Pixel Avg.

Signal A = InLens
Chamber Status = Power Up

Date: 10 Dec 2021 Time: 12:40:21

Рис. 1. Изображение РЭМ скола слоя InP, осажденного на

Si-подложку, полученное под углом 20◦.
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Рис. 2. Дифрактограмма слоя InP, осажденного на Si-

подложку.

Исследования, проведенные с помощью просвечива-

ющей микроскопии (рис. 3), подтверждают результаты

рентгенодифракционного анализа. Согласно изображе-

нию поперечного сечения слоя InP на Si-подложке

(рис. 3, a) и картины дифракции электронов из вы-

бранной области (SAED) (рис. 3, b) слой InP состо-

ит из разориентированных нанокристаллитов размером

ba

50 nm

InP111
Si111

Si200

Рис. 3. Изображение слоя InP на Si-подложке, полученное с помощью просвечивающей электронной микроскопии (а), и

изображение дифракции электронов (b).

20−30 нм, имеющих преимущественную ориентацию в

направлении (111). Принципиальное различие для мик-

рокристаллических слоев InP и GaP, выращенных ме-

тодом атомно-слоевого плазмохимического осаждения

на Si-подложке, заключается в отсутствии двумерного

эпитаксиального роста InP на начальном этапе, харак-

терного для GaP [15]. Очевидно, что в первую очередь

это обусловлено существенным различием в параметрах

кристаллических решеток между InP и Si. Кроме этого,

как показывают исследования с помощью сканирующей

ПЭМ в темном поле с большим углом (HAADF−STEM)
слоя InP на Si и ПЭМ высокого разрешения (рис. 4), на
границе раздела InP/Si наблюдаются пустоты, а в местах

пустот присутствуют ямки на поверхности подложки.

Формирование ямок на поверхности Si, по-видимому,

происходит в результате травления Si в процессе роста

слоя InP. Следует отметить, что при росте GaP на Si в

аналогичных условиях эффект травления не наблюдает-

ся [15]. Для определения причин наблюдаемого эффекта

планируется провести дополнительные исследования.

На рис. 5 представлены карты распределения ос-

новных элементов для слоя InP на Si, полученные с

помощью энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии. Следеут заметить, что фосфор и индий рас-

пределены достаточно однородно по слою InP. В пре-

делах разрешающей способности методики избыточ-

ной концентрации этих элементов на границе раздела

с подложкой не наблюдается. Количественные оценки

спектров энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии свидетельствуют о том, что состав слоев InP

близок к стехиометрическому в пределах погрешности

измерений. Наблюдается повышенная концентрация кис-

лорода и углерода на границе раздела InP/Si, что может

быть связано с образованием пустот. В самом слое

Физика и техника полупроводников, 2023, том 57, вып. 6
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Рис. 4. Изображения HAADF−STEM слоя InP на Si (a) и ПЭМ высокого разрешения (b, c) границы раздела Si/InP.

InP, в пределах чувствительности методики, присутствие

кислорода, углерода, а также кремния не наблюдается.

Следует отметить, что для кислорода (O) и углерода (C)
сигнал получен на пределе детектирующей способности

и на картах распределения (рис. 5, e, f ) виден фоновый

сигнал как в слое InP, так и в подложке Si. Одинаково

малый уровень сигнала, детектируемого в слое InP и

Si-подложке, свидетельствует о том, что концентрация

этих элементов находится ниже уровня определяющей

способности.

Для анализа структурных свойств большую значи-

мость имеет спектроскопия КРС, так как этот метод поз-

воляет провести неразрушающую экспресс-диагностику

тонких поликристаллических слоев, осажденных на раз-

личные подложки. На рис. 6 представлены спектры

КРС для слоев InP, осажденных на Si и кварцевую

подложку, а также для сравнения приведен спектр

микрокристаллического слоя GaP на подложке [13].
На спектрах КРС слоя микрокристаллического InP на

Si четко различим пик LO на 347 см−1, характерный

для кристаллического InP [16]. Другой характерный для

InP пик TO на 303.7 см−1 сливается с откликом от Si-

подложки на 307 см−1, что значительно затрудняет его

идентификацию. Спектр слоя InP, выращенного на квар-

цевой подложке, также имеет два характерных для кри-

сталлического InP пика (TO и LO), что свидетельствует

о том, что этот слой также является микрокристал-

лическим. Для микрокристаллического GaP характерно

наличие двух пиков на 365 и 402 см−1, советующих

дуплету TO−LO кристаллического GaP [17].
Чтобы избежать влияния подложки исследование фо-

тоэлектрических свойств микрокристаллического InP

проводилось для слоев, осажденных на непроводя-

щую кварцевую подложку. Измерения фотопроводимо-

сти слоя InP толщиной 70 нм при освещении сол-

нечным спектром AM1.5G (100 мВт/см2) дало значе-

ние 2.3Ом−1
· см−1. Полученное значение на несколько

порядков превосходит фотопроводимость аморфного и

микрокристаллического кремния при том же уровне ге-

нерации (∼ 1022 см−3
· с−1) [18,19], что свидетельствует

о более высоких значениях произведения подвижности

и времени жизни (µτ ) для микрокристаллических сло-

ев InP. Высокие значения произведения µτ являются

одним из ключевых требований к слоям, используемым

в тонкопленочных фотоэлектрических преобразователях

солнечного излучения [20]. Спектральная зависимость

фотопроводимости представлена на рис. 7. Спектр фото-

чувствительности слоя соответствует ожидаемому для

InP и находится в диапазоне 350−950 нм, что пред-

ставляет интерес для создания фотоэлектрических пре-

образователей. Однако если рассматривать применение

для многопереходных солнечных элементов с нижним

переходом, сформированным на основе кремния, то край

поглощения верхнего перехода должен быть смещен в

коротковолновую область.

Сдвиг края поглощения может быть достигнут за

счет формирования твердых растворов GaInP или ко-

роткопериодных сверхрешеток InP/GaP. Оба подхода

были реализованы с помощью интеграции роста сло-

ев бинарных соединений InP и GaP в одном про-

цессе атомно-слоевого плазмохимического осаждения.

На рис. 8 представлены изображения, полученные с

помощью РЭМ, для слоев цифрового твердого раствора

(0.3GaPML/0.7 InPML) и короткопериодной сверхре-

шетки InP/GaP (15GaPML/4.2 InPML), выращенных на

Si-подложке. Микрокристаллические слои имеют зерни-

стую структуру с размером зерен 30−50 нм. Результаты

измерений энергодисперсионной рентгеновской спек-

троскопии свидетельствуют о возрастающей концентра-

ции Ga с ростом отношения числа монослоев InP/GaP,
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Рис. 5. Изображение ПЭМ слоя InP на Si-подложке (a) и карты распределения основных элементов для этого участка: Si (b),
In (c), P (d), O (e), C (f ). (Цветной вариант рисунка представлен в электронной версии статьи).

однако численная оценка концентрации затруднительна

из-за слишком малой толщины слоев.

Для цифровых твердых растворов InP/GaP характерно

сливание LO пиков InP (347 см−1) и GaP (365 см−1)

на спектрах КРС, приведенных на рис. 9. При этом

с ростом концентрации GaP наблюдается расширение

отклика от слоя за счет сдвига края в сторону TO

пика GaP (402 см−1).
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Рис. 7. Спектр фотопроводимости слоя InP на кварцевой

подложке.
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Рис. 8. Изображения РЭМ цифрового твердого раствора (0.3GaPML/0.7 InPML) и короткопериодной сверхрешетки GaP/InP

(15GaPML/4.2 InPML), выращенных на Si-подложке.
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Рис. 10. Спектральная зависимость коэффициента поглоще-

ния для слоев InP и твердых растворов InP/GaP.
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Для слоев InP и многослойных структур InP/GaP,

осажденных на прозрачные подложки, были проведены

исследования оптических свойств. На основе результа-

тов измерений спектров пропускания и отражения бы-

ли получены спектральные зависимости коэффициента

пропускания, представленные на рис. 10. Видно, что с

ростом доли GaP край поглощения смещается в сторону

бо́льших энергий. Таким образом, продемонстрирована

принципиальная возможность вариации оптической ши-

рины запрещенной зоны в достаточно широком диапа-

зоне 1.3−2 эВ за счет вариации соотношения количества

монослоев бинарных соединений InP и GaP в одном про-

цессе атомно-слоевого плазмохимического осаждения.

4. Заключение

Впервые были выращены слои InP и цифровые

твердые растворы InP/GaP с помощь метода атомно-

слоевого плазмохимического осаждения на Si подлож-

ках. Исследования с помощью рентгенодифракционного

анализа и электронной микроскопии показали, что плен-

ки имеют микрокристаллическую структуру с преиму-

щественной ориентацией (111). Микрокристаллические

слои InP продемонстрировали высокое значение фото-

проводимости, что обусловливает перспективность это-

го материала для использования в фотоэлектрических

преобразователях, работающих в диапазоне длин волн

350−950 нм. Сдвиг края поглощения в коротковолно-

вую сторону возможен за счет применения цифровых

твердых растворов InP/GaP. Исследования с помощью

измерения пропускания и отражения оптических свойств

слоев цифровых твердых растворов InP/GaP, осажден-

ных на прозрачные подложки, продемонстрировали воз-

можность вариации оптической ширины запрещенной

зоны в диапазоне 1.3−2 эВ.
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Abstract For the first time, InP layers were grown on Si

substrates at a temperature of 380◦C using the plasma-enhanced

atomic layer deposition. According to X -ray diffraction anal-

ysis and transmission electron microscopy, the layers are mi-

crocrystalline with a grain size of 20−30 nm and a preferred

orientation (111). Raman spectra exhibit clearly distinguish

the LO peak at 341.9 cm−1, which is characteristic of crystalline

InP. Microcrystalline InP layers grown on fused silica substrates

demonstrated a high photoconductivity of 2.3�−1
· cm−1 under

solar spectrum AM1.5G (100mW/cm−2) illumination. The study

of the growth of layers of binary compounds InP and GaP in one

process of plasma-enhanced atomic layer deposition demonstrated

the fundamental possibility of controlling the composition of

InP/GaP digital alloy. The InP/GaP digital alloys are characterized

by the coalescence of the LO peaks of InP (341.9 cm−1) and GaP

(365 cm−1) in the Raman spectra. Increase of GaP component in

the layer leads to boarding of this feature in the Raman spectra

due to a shift of the edge towards the GaP peak (402 cm−1).
A study of the optical properties by transmission and reflection

measurements of microcrystalline InP/GaP digital alloy layers

deposited on transparent substrates demonstrated the possibility

of varying the optical gap in the range of 1.3−2 eV.

Физика и техника полупроводников, 2023, том 57, вып. 6


