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Развитие технологии роста нитевидных нанокристаллов на  основе твердого раствора GaPNAs 
представляет интерес для современной фотоники. Проведен структурный анализ выращенных 
методом молекулярно-пучковой эпитаксии по самокаталитическому механизму нитевидных 
нанокристаллов GaPNAs/GaP типа ядро–оболочка на  подложке Si(111). С  помощью метода 
просвечивающей электронной микроскопии показано наличие ядра и  составной оболочки 
в исследуемых нанокристаллах, определена двойниковая фаза сфалерита, а также фаза вюрцита, 
не являющаяся двойником. Измерения методом растровой электронной микроскопии выявили 
формирование сплошного слоя островков на поверхности образца при включении потока азота, 
что является признаком встраивания азота в выращиваемые структуры. Методом картирования 
обратного пространства было невозможно разделить дифракционные рефлексы ядра и оболочки 
как фазы сфалерита, так и фазы вюрцита. Был определен усредненный параметр решетки фазы 
сфалерита 5.458 ± 0.005 Å, а также усредненные параметры решетки фазы вюрцита: a = 3.87 ± 0.01, 
c = 6.28 ± 0.01 Å. Факт неразличимости решеток фаз в  объеме нанокристаллов подтверждает 
возможность создания качественных малодефектных нитевидных нанокристаллов GaPNAS/GaP.
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ВВЕДЕНИЕ
Задача синтеза нитевидных нанокристаллов 

из  растворов AIIIB V представляет интерес при 
создании новых устройств оптоэлектроники 
и фотоники благодаря уникальным электронным 
и  оптическим свойствам таких нанокристаллов 
[1]. Высокое отношение площади поверхности 
к  объему нитевидных нанокристаллов, с  одной 
стороны, приводит к  образованию меньшего 
количества кристаллических дефектов в решетке 
в  результате эффективного уменьшения упругих 
напряжений на границе с подложкой [2], что поз-
воляет обходиться без метаморфного буферного 
слоя, применяемого при росте планарных струк-

тур для согласования слоев по постоянным решет-
ки. С  другой стороны, появляется возможность 
стабилизации растворов с  такими составами, 
которые в планарных структурах метастабильные. 
При оптимально подобранных условиях роста 
становится возможным синтез малодефектных 
нитевидных нанокристаллов [3]. Преимущество 
таких кристаллов также заключается в возможно-
сти организовывать послойную геометрию полу-
чаемой гетероструктуры как в аксиальном, так и в 
радиальном направлении, что находит множество 
применений в  фотонике [4]. Ориентированные 
боковые грани позволяют использовать нитевид-
ные нанокристаллы в качестве микрорезонаторов 
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для мод шепчущей галереи или мод Фабри–Перо 
для создания наноразмерных лазеров и волново-
дов [5]. Форма нитевидных нанокристаллов также 
позволяет в  ряде случаев изготавливать из  них 
гибкие оптоэлектронные устройства, что является 
одним из трендов современной полупроводнико-
вой технологии [6].

Одним из  перспективных полупроводни-
ковых материалов для применения в  фотонике 
и оптоэлектронике является твердый раствор GaP 
и производное от него семейство твердых раство-
ров GaP(N,As). Среди всех материалов AIIIB V GaP 
привлекает внимание, потому что постоянная его 
решетки наиболее хорошо согласуется с постоян-
ной решетки кремния — с точностью до 0.36% [7]. 
GaP  — непрямозонный полупроводник, но  при 
встраивании азота, согласно теории антипересе-
кающихся зон, зона проводимости разделяется 
на две подзоны E + и E –, которые при увеличении 
доли азота двигаются, соответственно, вверх 
и вниз на энергетической диаграмме, что приводит 
к уменьшению ширины запрещенной зоны, а при 
доле азота свыше 0.5% непрямозонная электрон-
ная структура становится квазипрямозонной [8]. 
При встраивании азота также увеличивается вре-
мя жизни носителей заряда, что говорит об умень-
шении роли безызлучательной рекомбинации 
[9–11]. Развитие технологии роста GaP(N,As) 
перспективно ввиду возможности использования 
этого материала в фотонике в качестве материала 
для светодиодов [12], а  также в  солнечных эле-
ментах. В частности, в  [13] описано применение 
планарных слоев GaP(N,As) в солнечных элемен-
тах с так называемой промежуточной зоной.

При встраивании азота в  решетку GaP 
уменьшается ее параметр. Добавление мышьяка 
компенсирует вызванное азотом сжатие решетки, 
позволяя таким образом реализовывать диапазон 
Eg от 1.45 до 2.3 эВ при сохранении согласования 
с кремнием [14, 15]. 

МЕТОДЫ

Молекулярно-пучковая эпитаксия
Исследуемые в настоящей работе нитевидные 

нанокристаллы были получены на  подложке 
Si(111) n-типа с  разориентацией 0.5°. Предва-
рительно на  подложке с  помощью модифици-
рованного метода Шираки [16] был химически 
сформирован тонкий равномерный слой оксида. 
Для роста методом молекулярно-пучковой эпи-
таксии использовали установку Veeco GEN-III, 
оснащенную эффузионными ячейками Ga, Be, Si, 
а также крекерными источниками P, As и источ-
ником активированного азота на основе высоко-

частотного индуктивно-связанного плазменного 
разряда, работающего на мощности 225 Вт, с по-
током азота 0.2 мл/мин. Для контроля процесса 
роста in situ использовали метод дифракции бы-
стрых электронов.

Подложка предварительно была отожжена 
при 840°C для частичного разрушения слоя 
оксида кремния и  возможности дальнейшего 
формирования в  нем отверстий осажденными 
каплями галлия. Рост нанокристаллов происхо-
дил по самокаталитическому механизму в местах 
образовавшихся отверстий из капель галлия. Сте-
хиометрический состав полученных наноструктур 
контролировали исходя из  измерений эквива-
лентного давления в потоках элементов, измеряе-
мого датчиком Баярда–Альперта. При температу-
ре 730°C и отношении потоков элементов V и III 
групп V/III = 30 происходил самокаталитический 
аксиальный рост ядра нитевидных нанокристал-
лов GaP:Si по механизму пар–жидкость–кри-
сталл. Затем вершинная капля нанокристалла 
истощалась в  атмосфере фосфора. Далее при 
понижении температуры до 580°C рост ядра про-
должился радиально по самоиндуцированному 
механизму (пар–кристалл). После завершения 
роста ядра рост оболочки GaPNAs происходил при 
температуре 640°C и отношении потоков элемен-
тов V и  III групп, равном 16, и  дополнительном 
условии для потоков PAs/(PAs + PP) = 0.2. Внешняя 
оболочка GaP:Be была получена при температуре 
580°C и  V/III = 24. Полученные таким образом 
нитевидные нанокристаллы представляли собой 
наноструктуры типа p–i–n-диод. 

Растровая электронная микроскопия

Морфология синтезированных нитевидных 
нанокристаллов была изучена с  помощью ра-
стрового электронного микроскопа (РЭМ) Zeiss 
SUPRA 25. Состав и структура были изучены с по-
мощью просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) с  использованием автоэмиссионной 
электронной пушки JEOL JEM-2100F. 

Рентгеноструктурный анализ

Рентгеноструктурный анализ проводили 
методом картирования обратного пространства 
на  рентгеновском дифрактометре Bruker KAPPA 
APEX DUO с микрофокусным источником рентге-
новского излучения Incoatec IµS с медным анодом, 
в спектре которого присутствуют две линии излу-
чения CuKα1 (λ = 1.5406 Å) и CuKα2 (λ = 1.5444 Å).  
В  качестве детектора использовали двумерную 
ПЗС-матрицу размером 61 × 61 мм с разрешением 
4000 × 4000 пикселей. Источник рентгеновского 
излучения давал пятно малого размера на  об-
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разце. Это позволяло с  хорошим приближением 
говорить о  дифракции от  источника, близкого 
к  точечному, что дает возможность соотнести 
измеренную интенсивность с  интенсивностью 
рассеяния в определенном направлении Q. Таким 
образом, из множества картин дифракции можно 
собрать трехмерную карту распределения интен-
сивности рассеяния в  обратном пространстве. 
Поскольку полученная сборка качественно похо-
жа на картину наложенных друг на друга обратных 
решеток кристаллических фаз, ее также называют 
картой обратного пространства. На первом этапе 
проводили быстрое картирование обратного про-
странства, вращая образец по азимутальному углу 
ϕ при фиксированных углах ис шагом Δϕ = 0.5°. 
Для определения фаз, мало отличающихся друг 
от  друга параметром решетки, и  для более по-
дробного анализа формы рефлексов разумно 
рассматривать асимметричные рефлексы высоких 
порядков, рядом с которыми отсутствуют рефлек-
сы кремниевой подложки. С  этой целью по уже 
собранной карте обратного пространства опре-
деляли диапазоны углов гониометра, по которым 
можно получить карту обратного пространства 
высокого разрешения, охватывающую нужные 
рефлексы. Затем сканировали конкретный ре-
флекс, изменяя углы ϕ и w. Если фазы в образце 
монокристаллические, то наложением модельных 
обратных решеток соответствующих фаз на карту 
обратного пространства можно определить фазо-
вый состав образца и параметры решеток. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Растровая электронная микроскопия
Из анализа РЭМ-изображений следует, что 

в  образце по самоиндуцированному механизму 
сформированы четкие ограненные нитевидные 
нанокристаллы GaPNAs/GaP характерного сред-

него диаметра 380 нм и средней высотой 4.5 мкм. 
Также видно, что на  всей поверхности образца 
растут паразитные островки, которые, сливаясь, 
образуют сплошной объемный слой (рис. 1). При 
росте нитевидных нанокристаллов типа GaPAs по 
самокаталитическому механизму без потока азота 
островки не растут сплошь на всей поверхности, 
что видно на  РЭМ-изображениях выращенных 
для сравнения образцов с аксиально гетерострук-
турированными нитевидными нанокристаллами 
типа GaPAs/GaP (рис. 2). В этом случае островки 
могут расти только из мест с достаточным числом 
дефектов на  слое оксида кремния после отжига, 
чтобы на  этапе нанесения капель галлия перед 
непосредственным ростом галлий, прореагиро-
вав с  оксидом, образовал отверстия достаточно 
большого размера [17, 18]. Таким образом, из-
менение морфологии, связанное со  сплошным 
ростом островков, свидетельствует о факте встра-
ивания азота в выращиваемые структуры. 

Просвечивающая электронная микроскопия

Структуру нитевидных нанокристаллов ис-
следовали методом ПЭМ. На  темнопольном 
ПЭМ-изображении (рис.  3а) можно различить 
ядро и составную оболочку, что выражается в рез-
ком изменении контраста на  границах разделов 
различных областей нитевидного нанокристалла. 
На  вставке рис.  3а показано распределение мы-
шьяка вдоль нанокристалла, полученное методом 
энергодисперсионного рентгеноспектрального 
анализа. Это распределение также иллюстрирует 
наличие ядра и составной оболочки в нитевидном 
нанокристалле. На  светлопольном ПЭМ-изоб-
ражении (рис. 3б) по чередованию полос разных 
оттенков можно судить о чередовании различных 
структурных модификаций GaP вдоль нано-
кристалла, поскольку разные кристаллические 
решетки создают разный муар на  изображении. 

(à)

380 íì

4.5 ìêì

1 ìêì1 ìêì

(á)

Рис. 1. РЭМ-изображения выращенного образца с нитевидными нанокристаллами GaP/GaPNAs типа ядро–обо-
лочка.
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Это подтверждают картины дифракции элек-
тронов на просвет (рис. 3в, г). На рис. 3в проде-
монстрирована картина дифракции для сфале-
ритовой структурной модификации нитевидных 
нанокристаллов с  осью зоны [1‾10]. Характерные 
удвоенные рефлексы свидетельствуют о наличии 
двух развернутых на  180° доменов сфалеритовой 

структурной модификации как в случае GaP, так 
и  GaPNAs, не  различимых по отдельности. Дру-
гие рефлексы не обнаружены. На рис. 3г картина 
дифракции сегмента другого типа того же самого 
нанокристалла свидетельствует о наличии струк-
турной модификации вюрцита в  нанокристалле 
с осью зоны [12‾10]. 

(à)

1 ìêì1 ìêì

(á)

Рис.  2. РЭМ-изображения образцов с  аксиально гетероструктурированными нитевидными нанокристаллами 
GaPAs/GaP для иллюстрации отсутствия сплошности роста островков на подложке.

(à)

500 íì 250 íì

(á)

(â) (ã)

Рис.  3. ПЭМ-изображения нитевидных нанокристаллов GaPNAs/GaP: а  – темнопольное под большим углом 
(на  вставке  — распределение мышьяка вдоль нанокристалла, полученное методом энергодисперсионного рент-
геноспектрального анализа); б  — светлопольное, иллюстрирует чередование фаз сфалерита и  вюрцита (темные 
и светлые полосы соответственно) вдоль нанокристаллов; в – картина дифракции сегмента фазы сфалерита с осью 
зоны [1‾10], показаны два двойника фазы сфалерита, развернутых на 180° относительно друг друга; г — картина ди-
фракции сегмента фазы вюрцита с осью зоны [12‾10].
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(à)

Si

Gap + GapNAS(âþðöèò)

Gap + GapNAs(ñôàëåðèò)

Gap + GapNAs(ñôàëåðèò-äâîéíèê)

âäîëü Si[111]+++=

(á)

(â) (ã)

(ä) (å)

Рис. 4. Результат картирования обратного пространства: а – азимутальная проекция, кружками обведены области 
суперпозиции рефлексов Si, GaP и GaPNAs фазы вюрцита и двух двойников GaP и GaPNAs фазы сфалерита; б — 
срез обратного пространства вдоль направления Si [‍1‾1‾2]; в – детализированное изображение приведенной на рис. 
(а) картины — азимутальная проекция карты обратного пространства, снятой в областях около отдельных рефлек-
сов, кружками обведены области суперпозиции рефлексов Si, GaP и GaPNAs фазы вюрцита и двух двойников GaP 
и GaPNAs фазы сфалерита; г–е — срезы (штриховые линии на рис. (в)) вдоль направления Si [‍1‾1‾2], на вставках — 
рефлексы 442‾ и 006 сфалеритовой фазы GaP и GaPNAs (г) (рядом с рефлексом 006 находится запрещенный рефлекс 
кремния) и  3‾1‾3 (д) и 215 (е) фазы вюрцита.
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Рентгеноструктурный анализ
Для построения карты обратного пространства 

было произведено сканирование по азимуту путем 
вращения образца по углу j от 0 до 180° (рис. 4а). 
На  полученную карту обратного пространства 
были наложены модельные обратные решетки, 
соответствующие пространственным группам для 
Si, пары развернутых на  180° друг относительно 
друга двойников фазы сфалерита GaP и  фазы 
вюрцита GaP. Для анализа был взят срез обрат-
ного пространства вдоль направлений Si [‍‍1‾1‾2]  
и Si [111].

На рис.  4в–е представлена карта обратного 
пространства высокого разрешения в  областях 
около отдельных рефлексов. В  областях около 
рефлексов 442‾ и  006 сфалеритовой фазы GaP 
запрещены рефлексы кремния, поэтому их удоб-
но взять для анализа. Они показаны на  вставке 
рис.  4г. Частичную видимость рефлекса 006 
кремния можно объяснить наличием дефектов 
на  поверхности кремниевой подложки. Следует 
заметить, что в картину дифракции вносят вклад 
не только нитевидные нанокристаллы, но и слой 
паразитных островков. На  рис.  4а кружками 
обведены сложенные вместе вдоль направления 
Si [111] рефлексы кремниевой подложки, рефлек-
сы GaP и GaPNAs фазы вюрцита и рефлексы двух 
двойников фазы сфалерита для GaP и  GaPNAs. 
Это видно из рис. 4б, поскольку все перечислен-
ные рефлексы имеют один и  тот же набор гори-
зонтальных компонент вектора дифракции Qxy. 
Как уже было показано на  ПЭМ-изображении 
с  дифракционным контрастом (рис.  3в), в  кар-
тину дифракции нитевидных нанокристаллов 
вносит видимый вклад лишь пара двойников 
фазы сфалерита. Как следует из  сопоставления 
результатов с приведенными в [19] аналогичными 
результатами для нанокристаллов GaP, все ре-
флексы, не укладывающиеся в кружки на рис. 4а, 
соответствуют двойникам сфалеритовой фазы 
GaP или изоструктурной ей фазе GaP(N,As) (ре-
флексы второго, третьего и более высоких поряд-
ков), которые имеются в  паразитных островках. 
Также в [19] показано, что в островках GaP не на-
блюдается фаза вюрцита, она присутствует только 
в  нитевидных нанокристаллах. Аналогичная си-
туация наблюдается и в исследуемом в настоящей 
работе образце. Мозаичность (неупорядоченное 
направление роста) островкового слоя GaP ха-
рактеризуется диффузным уширением соответ-
ствующих островкам рефлексов по окружности 
[20], что и наблюдается у двойниковых рефлексов 
сфалеритовой фазы GaP или изоструктурной 
ей GaP(N,As), соответствующей паразитным 
островкам на  рис.  4б. На  рис.  4д, е можно заме-

тить, что рефлексы фазы вюрцита, характерные 
только для нитевидных нанокристаллов, также 
диффузно вытянуты в  радиальном направлении, 
что можно объяснить мозаичностью роста самих 
нанокристаллов.

Рефлексы и  006 сфалеритовой фазы GaP 
и GaPNAs (рис. 4г, вставки) по местоположению 
совпадают с  рефлексами двойников этой же фа-
зы, со слабым рефлексом фазы вюрцита и с запре-
щенными в  этих местах рефлексами кремния. 
Эти рефлексы расщеплены на  два пика, соот-
ветствующие двум линиям излучения источника 
CuKα1 и CuKα2. Из наличия только двух пиков этих 
рефлексов можно заключить, что параметры ре-
шеток сфалеритовой фазы в нанокристаллах GaP 
и GaPNAs совпадают с точностью до аппаратной, 
т.е. 0.005 Å для данного прибора, более сильное 
различие параметров решеток вызвало бы появле-
ние трех или более пиков. Также на рис. 4д, е вид-
но, что рефлексы ядра и оболочки фазы вюрцита 
неразличимы в  GaPNAs/GaP. Рефлексы фазы 
вюрцита более размыты в сравнении с рефлексами 
фазы сфалерита, вероятно, ввиду наличия упругих 
напряжений в  этой фазе на  стыках структурных 
модификаций сфалерита и вюрцита в нитевидном 
нанокристалле. С  помощью наложения модель-
ных решеток был определен параметр решетки 
как ядра, так и оболочки для сфалеритовой фазы 
GaPNAs/GaP, равный 5.458 ± 0.005  Å (в  объем-
ном GaP параметр решетки равен 5.450 Å [21]), 
что дает величину рассогласования с параметром 
решетки кремниевой подложки 0.6%. Таким же 
образом были найдены усредненные параметры 
решетки фазы вюрцита для ядра и  оболочки: 
a = 3.87 ± 0.01, c = 6.28 ± 0.01 Å.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе впервые были получены 

радиально гетероструктурированные по типу 
ядро–оболочка самокаталитические нитевидные 
нанокристаллы GaPNAs/GaP/Si(111). В  них 
присутствуют два двойника сфалеритовой струк-
турной модификации и  вюрцитная структурная 
модификация, не  являющаяся двойником. При 
внедрении активированного азота на  поверхно-
сти образца также формируется сплошной пара-
зитный слой, состоящий из  островков. Методом 
рентгеноструктурного анализа показано, что 
параметры решетки сфалеритовой фазы в  нано-
кристалле совпадают с точностью до 0.005 Å, что 
следует из неразличимости дальних рефлексов, та-
ких как 442‾ и 006 сфалеритовой структуры, усред-
ненный параметр решетки равен 5.458 ± 0.005 Å. 
Рефлексы ядра и  оболочки фазы вюрцита также 
неразличимы. Усредненные параметры решетки 
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фазы вюрцита: a = 3.87 ± 0.01, c = 6.28 ± 0.01 Å. 
Таким образом, оболочка GaPNAs по параметру 
решетки согласована с ядром GaP, что благопри-
ятно для дальнейшего создания качественных 
бездефектных светоизлучающих структур.
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X-ray Structural Analysis of Core–Shell GaPNAs/GaP  
Nanowires Grown on a Si(111) Substrate
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The development of nanowire growth technology based on the GaPNAs solid solution is of interest for 
modern photonics. A structural analysis of core–shell GaPNAs/GaP nanowires grown on a Si(111) 
substrate using the self-catalyzed molecular beam epitaxy method has been performed. Transmission 
electron microscopy has shown the formation of a core and a composite shell in the nanowire body. The 
twinned sphalerite phase and non-twinned wurtzite phase have been determined. Scanning electron 
microscopy has revealed the formation of a continuous layer of islands on the sample surface when a 
nitrogen flow is turned on, which confirms embedding of nitrogen into the grown structures. It was 
impossible to separate the diffraction reflections of the core and shell of both the sphalerite and wurtzite 
phases using X-ray diffraction analysis with reciprocal space mapping. The average lattice constant of the 
sphalerite phase was found to be 5.458 ± 0.005 Å, as well as the average lattice parameters of the wurtzite 
phase: a = 3.87 ± 0.01 and c = 6.28 ± 0.01 Å. The fact that the phase lattice constants are indistinguishable 
in the nanowires confirms the possibility of creating high-quality low-defect GaPNAs/GaP nanowires.

Keywords: GaP, GaPNAs, core–shell, nanowires, molecular beam epitaxy, wurtzite, sphalerite, X-ray 
structural analysis.
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