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Si衬底上 InP纳米线的晶体结构和光学性质
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摘要: 采用金属有机化学气相沉积技术, 利用自催化法, 在 S i( 100)、( 111)衬底上成功生长了 InP纳米线。

利用扫描电镜观察样品表面,在 S i( 100)、( 111)衬底上生长的纳米线形貌相似, 纳米线面密度不同。利用 X

射线衍射和透射电镜研究纳米线的生长取向和晶体结构,结果显示纳米线具有闪锌矿结构, 生长方向 111 ,

并且具有层状孪晶结构。与 InP体材料相比, 纳米线的光致发光峰位蓝移,半峰全宽增大,拉曼散射 TO和 LO

峰向低波数频移, 频移随激发光功率减弱而减小。
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1 引 言

为了把基于 ! ∀族半导体纳米线的高性能

的纳米器件, 例如发光器件
[ 1]
、高速高频器

件
[ 2~ 4]
、单电子器件

[ 5, 6 ]
、垂直栅门场效应晶体

管
[ 7]
等与标准 Si集成技术相整合, 迫切需要研究

! ∀族半导体纳米线在 S i衬底上的生长特性及

其纳米线的光电特性。近年来, 有关 S i衬底上

! ∀族半导体纳米线的生长及其表征的研究已

有不少报道
[ 8~ 10]

。 InP是 ! ∀族半导体中的一

种重要材料,其优良的光电特性适合研制高速、高

频光电器件、红外光电器件等。常见的 InP纳米

线的制备技术有金属有机化学气相沉积
[ 8]
、激光

剥蚀法
[ 11]
、化学束外延

[ 12]
和分子束外延

[ 13]
。这

些方法制备的 InP纳米线,生长机理一般为气 液

固 ( V L S)。利用这种生长机理生长 InP纳米线

需要金属纳米颗粒作为催化剂,如 Au、N i、Fe, 其

中 Au是最常用的催化剂。利用 Au催化剂已经

在 S i衬底上生长各种 ! ∀ 族半导体纳米

线
[ 10, 14 ~ 20 ]

。但是,催化剂法会把催化剂原子引入

纳米线, 对纳米线的性质造成不可控的影响。

A llen
[ 21]
和 Oh

[ 22]
利用扫描透射电子显微镜高角

环行暗场像在 Au催化剂生长的纳米线中探测到

了 Au原子。为了消除催化剂金属对纳米线性质

可能产生的影响, Novo tny
[ 23]
采用自催化法, 先在

衬底上生长一层 In纳米点, 再利用 In纳米点作

为生长点生长出了 InP纳米线。

本文利用自催化法在 S i( 111)、( 100)衬底上

生长了 InP纳米线,并采用扫描电子显微镜、X射

线衍射、透射电子显微镜、光致发光、拉曼散射对

InP纳米线的形貌、生长取向、晶体结构和光学性

质进行了分析。光致发光 ( PL)激发光波长为 488

nm,样品测试温度使用液氮封闭循环低温保持系

统控制。室温下纳米线的拉曼散射光谱的激发光

波长为 830 nm,测试装置采用背散射配置。

2 实 验

InP纳米线的生长是在具有水平式反应室的

低压 MOCVD系统上进行,衬底由高频感应炉加

热。生长过程中反应室压强为 10 kPa。三甲基铟

( TM In)和磷烷 ( PH 3 )分别作为!族、∀族源。衬

底 Si( 100)、( 111)分别用有机溶剂超声清洗, 去

离子水冲洗干净, 再用高纯氮气吹干后放置在旋

转石墨舟上。衬底温度升到 330 # 时, 先通入
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TM In,在衬底上生长一层 In纳米点, 然后保持衬

底温度不变, TM In和 PH3 同时通入, 生长 InP纳

米线。为了研究纳米线顶端颗粒随 PH 3 量的变

化,一些样品在纳米线生长结束后切断 TM In源,

继续通 PH3 保护样品降温至 250 # 。实验中

TM In的流量保持不变, PH3 的流量由 TM In的流

量和∀ /!比决定。实验中所有 InP纳米线生长

时间均为 7 m in, 而 In纳米点的生长时间是变

化的。

3 结果与讨论

图 1( a)和 ( c)分别是 Si( 100)、( 111)衬底上

生长的 In纳米点的 SEM图像, In纳米点的生长

温度均为 330 # ,生长时间 2 m in。从图中可以看

出大部分 In纳米点沿垂直衬底方向对称, 成球

形;部分 In纳米点沿垂直衬底方向不对称。 In纳

米点的平均直径为 120 nm。实验中发现生长温

度、TM In的流量和 In纳米点的生长时间都影响

In纳米点的直径。生长温度升高、TM In的流量增

加、生长时间变长,均可引起 In纳米点直径变大,

并引起纳米线直径变大。图 1 ( b)和 ( d )是以 In

纳米点作为生长点生长的 InP纳米线的 SEM图

像。纳米线生长温度 330 # ,生长时间 7 m in, 生

长过程中 V /III比保持 15不变。从图 1 ( b)和

( d)中可以看到纳米线与衬底成各种角度; 少数

纳米线根部弯曲; 纳米线粗细均匀; 平均直径为

100 nm;平均长度为 1 m; S i衬底晶向只影响纳

米线的面密度。

S i衬底和! ∀族半导体材料在晶格常数、晶

体结构和热膨胀系数等方面存在很大差异, 所以

在 Si衬底上外延生长 ! ∀族半导体薄膜时, 薄

膜超过临界层厚度后, 会释放应力, 形成各种缺

陷。同样在 S i衬底上生长 ! ∀族纳米线也面临

这些问题。不同的是,由于纳米线直径很小,在纳

米线生长初期的几个原子层内, 应力完全释

放
[ 24, 25 ]

,所以在 Si衬底上生长的 ! ∀族纳米线

具有很高的晶体质量
[ 14, 16, 17]

。但是, 纳米线的形

貌却不是很好,这可能是由 S i衬底表面的氧化层

引起的。利用稀释的 H F腐蚀并钝化 Si衬底表面

可以改善所生长的纳米线的形貌
[ 16, 19, 20]

。

图 1( b)和 ( d)显示纳米线顶端有球状端点,

金属 In具有很低的熔点 ( 156. 6 # ), 故在 330 #

的生长温度条件下, In纳米点为液相状态。在纳

米线生长初期,气态源 TM I和 PH 3同时通入反应

室后, 通过质量输运和扩散作用,到达衬底表面附

近,并发生热分解反应。其热分解出的 In和 P原

子扩散进入 In纳米点, 形成 In和 P原子的共

熔体。

图 1 在 S i( 100 )、( 111)衬底上生长的 In纳米点和 InP

纳米线。 ( a ) S i( 100)衬底上 In纳米点; ( b ) S i

( 100)衬底上 InP纳米线; ( c) S i( 111)衬底上 In纳

米点; ( d) S i( 111)衬底上 InP纳米线。

F ig. 1 SEM im ag es o f In drop le ts and InP nanow ires wh ich

were grow n at Si( 100) and S i( 111). ( a) In drop

lets grow n on Si( 100) ; ( b) InP nanow ires grown on

S i( 100); ( c) In droplets g rown on S i( 111); ( d)

InP nanow ires grown on S i( 111).

当 P达到过饱和时, In和 P原子结合成键,

并进入衬底 S i晶格点阵, 形成 InP, 由于 InP的熔

点为 1 070 # ,比生长温度高很多, 所以形成 InP

晶体, 于是在衬底和 In和 P共熔体之间生长出纳

米线, 这种生长过程的生长机理为气 液 固 (V L

S)机理。因此, InP纳米线直径由最初的 In纳米

点直径决定。这一规律与 Au催化剂颗粒的直径

决定 InP纳米线的直径一致
[ 26]
。

图 2是在 S i( 100)衬底上生长的 InP纳米线

的 X射线衍射谱。纳米线的生长温度 330 # 和

370 # ,生长时间 30 s, 纳米线生长时间 7 m in, V /

!比为 30。图 2( c)中的纳米线生长结束后, 切

断 TM I源, 保持生长温度不变, 继续通 PH3 15

m in,并用 PH3 保护衬底降温至 250 # 。图 2( a)

和 ( b)中两个衍射峰分别标定为 InP( 111)和 InP

( 220)。图 2 ( c )中四个衍射峰分别标定为 InP

( 111)、InP( 200)、InP( 220)和 InP( 311)。

图 3为图 2( b)和 ( c)样品的扫描电镜图像,

观察纳米线顶端颗粒形状, 分析 PH3 的量的差

别,我们可以分析出纳米线顶端颗粒由 InP共熔
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体凝固后的固体 [图 3 ( b) ]变为 InP晶体 [图 3

( d) ]。因为, 纳米线生长结束后, 保持生长温度

不变, 切断 TM I源, 继续通 PH 3 15 m in,使纳米线

生长源的 V /!比由 30增加至无穷大, 粗细均匀

的纳米线生长环境中 P原子的量突增,破坏了纳

米线的原有生长条件, 使 InP共熔体快速生长成

颗粒状 InP晶体。因此,我们认为图 2( a)和 ( b)中

InP( 220)峰来自于纳米线顶端的 InP共熔体凝固后

的固体颗粒,而图 2( c)中 InP( 200)、InP( 220)和 InP

( 311)峰来自于纳米线顶端的 InP晶体颗粒。只有

InP( 111)峰来自于纳米线,这一结论在后面的透射

电镜和电子衍射测试中得到了验证。

图 4( a)是单根 InP纳米线的透射电子显微

镜 ( TEM )图像, 沿生长方向纳米线由明暗交替的

层状结构组成, 这种结构是 ! ∀族半导体纳米线

最常见的结构
[ 24, 25, 27]

。目前为止, 利用自催化法

在 InP ( 111) A、( 111) B、( 110)衬底上生长的

InP纳米线均为这种结构
[ 28]
。图 4( b)中电子衍射

( TED)图像表明 InP纳米线是单晶闪锌矿结构 ,

图 4 ( a) S i( 100)衬底上生长的单根 InP纳米线的 TEM

图像; ( b)纳米线的电子衍射图像。

F ig. 4 ( a ) T he T EM im age of the sing le InP nanow ire and

( b) the correspond ing T ED pattern.

两套衍射斑点起源于相邻的层状闪锌矿结构, 即

纳米线具有孪晶缺陷,相邻两层闪锌矿结构相互

转过 180∃的角度, 在两层闪锌矿之间形成一原子

层纤维锌矿结构。

图 5( a)和 ( b)分别是掺 Fe%InP晶体和 InP

纳米线的变温 PL光谱。当测量温度从 80 K升高

到 300 K时,掺 Fe%InP晶体发光峰从 1. 413 eV移

到 1. 349 eV, InP纳米线发光峰从 1. 425 eV移到

1. 379 eV。可见纳米线发光峰相对体材料晶体发

生了蓝移。对于纳米材料,当某一维度方向的尺寸

小于体材料的激子波尔半径时,在这一维度方向上

就会具有量子尺寸效应。W ang研究组
[ 29]
报道当

InP纳米线的直径小于 20 nm时, 发光峰才随着直

径的减小发生蓝移。 InP体材料的激子玻尔半径

为 20 nm,而图 4样品纳米线的平均直径 35 nm,

所以 PL峰位的蓝移不是由量子尺寸效应引起

的。许多研究结果
[ 30, 31 ]

表明: PL峰位的蓝移是

由纳米线的孪晶缺陷引起的。从图 5中还可以看
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图 5 ( a)掺 F e%InP晶体 PL光谱; ( b) S i( 100)衬底上生

长的 InP纳米线的 PL光谱。

F ig. 5 ( a) T em perature dependen t PL spec tra o f F e doped

InP substra te; ( b) T emperature dependent PL spec

tra o f InP nanow ires grow n on Si( 100) .

到,纳米线发光光谱的半峰全宽与 InP晶体的发

光光谱的半峰全宽相比, 明显展宽。我们认为这

种展宽是由孪晶缺陷引起纳米线表面缺陷增加而

引起的。

图 6是 S i( 100)衬底上生长的 InP纳米线的

归一化拉曼散射光谱。光谱 A、B和 C的激发光

功率分别为 25, 2. 5, 0. 125 mW。从图中可以看到

图 6 室温下 S i ( 100)衬底上 InP纳米线的变激发功率的

拉曼光谱

F ig. 6 R oom tem perature R am an spectra o f the InP

nanow ires grown on S i( 100)

光谱 A、B和 C的横向光学模 ( TO )散射峰的位置

分别为 302, 302, 303 cm
- 1

,纵向光学模 ( LO )散射

峰的位置分别为 343, 344, 345 cm
- 1

, 与室温下

InP体材料的拉曼散射峰 303 cm
- 1

( TO )和 345

cm
- 1

( LO)相比, TO峰位分别向低波数方向移动

了 1, 1, 0 cm
- 1

, 而 LO峰位分别向低波数方向移

动了 2, 1, 0 cm
- 1
。说明随着激发光功率的变

化, 纳米线拉曼频移发生变化, 当功率减小到一

定值 0. 125 mW /cm
- 2
时,拉曼频移消失, 所以激

光的热效应引起了纳米线拉曼频移。

4 结 论

利用金属有机化学气相沉积技术, 采用自催

化法, 我们成功地在 Si( 100)、( 111)衬底上生长

出了 InP纳米线, 并研究了 S i( 100)衬底上 InP纳

米线的生长取向、晶体结构和光学性质,为制作 S i

基 InP纳米线光电器件奠定了基础。
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Abstract: Se lf catalyzed InP nanow ires w ere grow n on Si ( 100) and S i ( 111) substrates by m eta l organic

chem ical vapor deposition. M orpho logy, crysta l structure, and opt ical propert ies of the nanow ires w ere investi

ga ted. Using scann ing e lectron m icroscope ( SEM ), w e found that the m o rphology o f the InP nanow ires g rown

on S i ( 100) w as sim ilar w ith that o f the InP nanow ires grow n on S i ( 111). The on ly d ifference betw een them

w as the density of the nanow ires. M ost nanow ires are long and stra igh;t the ang les betw een the nanow ires and

the Si substrate are diverse. Th is w as attributed to the native ox ide on Si substrates. The X ray diffraction re

su lts show ed that tw o peaks of InP ( 111) and InP ( 220) w as able to be seen in the spectra. Tw o m ore peaks

of InP ( 200) and InP ( 311) w ere observed ifw e continue to supp ly PH3 for 15 m in a fter the nanow ires grow th

for 7 m in. The InP ( 220 ) , InP ( 311) , and InP ( 200 ) orig inated from InP crystal on the tip o f the

nanow ires. Only the InP ( 111 ) o rig inated from the InP nanow ires. The transm ission electron m icroscope

( TEM ) and transm ission electron d iffract ion ( TED ) resu lts show ed that the nanow ires exh ib it zinc blende

( ZB ) crysta l structure; the m a in grow th direction of the nanow ires w as 111 ; the nanow ire has tw in stacking

faults. Tem perature dependent photo lum inescence ( PL) spectra of Fe doped InP substra te and InP nanow ires

grown on Si ( 100) w ere m easured in the rages o f 80 to 300 K. The PL peak at 1. 425 eV for 80 K, for InP

nanow ires, shifted to 1. 379 eV a t300 K, w hile the PL peak energy of InP substrate w as 1. 413 eV and 1. 349

eV, respect ively. The reasons for the blue sh ift o f the nanow ires could be the ex istence of tw in stack ing fau lts.

Due to laser induced heat ing, the TO and LO phonon peaks o f the nanow ires revealed dow nsh ift and asymm e

tric broaden ing com pared w ith those of bulk InP at room tem perature.
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