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Представлены результаты исследования структурных и оптических свойств массивов и

одиночных нанопроволок (НП) GaP ориентации (111) с помощью спектроскопии комби-
национного рассеяния света (КРС) и атомно-силовой микроскопии (АСМ). Массивы НП

GaP были выращены на подложке Si(111) методом самокаталитического роста по меха-
низму пар — жидкость — кристалл. Одиночные НП GaP были механически перенесены

на золотую поверхность. В спектрах КРС НП GaP наблюдались моды поперечных (TO),
продольных (LO) и поверхностных (SO) оптических фононов. Обнаружено поверхностно-
усиленное КРС фононными модами GaP вблизи галлиевой капли, обусловленное возника-
ющим локализованным поверхностным плазмонным резонансом в капле. Получены карты
КРС НП GaP для различной геометрии рассеяния. Коэффициент усиления сигнала КРС
для НП GaP диаметром 104 и 60 нм достигает значений ∼11 и 6 соответственно.
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Введение. Полупроводниковые нитевидные нанокристаллы, или нанопроволоки

(НП), обладают уникальными механическими, оптическими, электрическими, магнитны-
ми свойствами [1]. Высокое кристаллографическое совершенство, возможность контроля
структурных параметров и доступность синтеза упорядоченного массива НП делают дан-
ные структуры привлекательными для обширного ряда применений [1–3]. В качестве ма-
териала для синтеза НП успешно используется GaP [4]. Отличие постоянных кристалли-
ческой решётки GaP и Si невелико и составляет 0,37 %, что делает GaP перспективным по-
лупроводниковым материалом для широко распространённой кремниевой технологии [5].
Однако GaP — непрямозонный полупроводник, вероятность излучательной рекомбинации
носителей заряда мала, что затрудняет применение НП GaP в конструкции оптоэлектрон-
ных устройств, таких как светодиоды [6]. Для решения данной проблемы могут быть

использованы разные подходы, как, например, синтез НП GaP в гетероструктуре с пря-
мозонными материалами [7] или в вюрцитной кристаллической фазе [8, 9].

Спектроскопия КРС является эффективным неразрушающим методом, позволяющим
характеризовать оптические и электронные свойства полупроводниковых структур, вклю-
чая массивы наноструктур. Так, известно о применении микроКРС для качественного
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Рис. 1. Направление осей НП для обозначения геометрии Порто

анализа упругих деформаций изогнутых НП GaP микронной длины [10]. Стоит отметить,
что объёмный GaP изучается уже довольно давно, и его спектр КРС впервые получен ещё
в 1965 г. [11]. Однако применение спектроскопии КРС для изучения фононного спектра
одиночной наноструктуры ограничено из-за её слабого оптического отклика.

Для повышения чувствительности метода используют спектроскопию гигантского

КРС (ГКРС), основанного на явлении локализованного поверхностного плазмонного ре-
зонанса (ЛППР), в том числе и для изучения фононного спектра НП [12]. Методом числен-
ного моделирования было установлено, что наличие у НП GaP плазмонной металлической
наночастицы, связанное с особенностями роста, приводит к возникновению ЛППР [13].
Металлическая наночастица участвует в процессе синтеза НП с помощью механизма

пар — жидкость — кристалл (ПЖК) [14]. При самокаталитическом росте НП GaP в

качестве материала для металлической наночастицы выступает Ga [15, 16]. Такие НП
обладают высоким кристаллическим совершенством и привлекательны для наноэлектро-
ники [17]. При этом совмещение НП с плазмонной частицей может быть использовано не
только для усиления сигнала КРС НП, но и для управления светом на наномасштабе в
волноводной наноструктуре в приборах оптоэлектроники и фотоники. Другой возможно-
стью усиления сигнала КРС и фотолюминесценции (ФЛ) в нанопроволоках является ис-
пользование метода наноКРС или наноФЛ, при котором металлизированное острие иглы
атомно-силового микроскопа играет роль плазмонной частицы [18].

Известно, что в геометрии обратного рассеяния x̄(zz)x (ориентация осей представ-
лена на рис. 1) интенсивность КРС на оптических фононах максимальна, а в геометрии
x̄(zy)x — минимальна [10, 19]. Предполагается, что наличие галлиевой капли приведёт к
усилению сигнала КРС при произвольном направлении поляризации. В [7] исследовались
НП GaP с галлиевой каплей одного размера, перенесённые на стекло с ITO-покрытием
(ITO — indium tin oxide), и наблюдалось увеличение сигнала КРС оптическими фононами
GaP вблизи галлиевой капли.

Целью представленной работы является определение зависимости оптических свойств

НП GaP от их структурных параметров и исследование ГКРС оптическими фононами НП
GaP с галлиевой каплей разных размеров при различной геометрии рассеяния.

Экспериментальная часть. Массивы исследуемых НП GaP были синтезированы

на подложках Si(111) методом самокаталитической молекулярно-лучевой эпитаксии с по-
мощью механизма ПЖК, описанного в [20]. На рис. 2, a, b показаны изображения двух
массивов НП GaP разных диаметров, полученные с помощью сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ). Массивы представляют собой плотно расположенные вертикальные
НП GaP со структурой цинковой обманки высотой ∼4 мкм. Средний диаметр НП GaP в



А. В. Тараненко, Л. С. Басалаева, В. В. Фёдоров и др. 95

1 ìêì 1 ìêì

a b

Рис. 2. СЭМ-изображения массива НП GaP диаметром 104 (a) и 60 нм (b).
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Рис. 3. Спектр КРС массива НП GaP диаметром 104 нм

массивах, определённый из СЭМ-изображений, составил 104 и 60 нм соответственно. Экс-
перименты КРС и АСМ проводились на установке HORIBA XploRA Plus, которая состоит
из КРС-спектрометра, снабжённого оптическим микроскопом, и атомно-силового микро-
скопа. Спектры КРС получены с использованием твердотельного лазера на длине волны
532 нм мощностью 0,6–1,2 мВт и с разрешением 2 см−1. Такая плотность мощности не
вызывает заметного нагрева нанопроволок, что проявляется в отсутствии заметного ча-
стотного сдвига фононных мод. По всей видимости, отсутствие значительного нагрева
нанопроволоки связано с тем, что GaP имеет низкий коэффициент поглощения (по край-
ней мере на 4 порядка меньше, чем в GaAs [21]). Спектры КРС получены для массивов НП
GaP двух диаметров в геометрии обратного рассеяния с применением неполяризованного
лазерного излучения (z̄(−,−)z) с диаметром пятна ∼1 мкм. Для исследования одиночных
наноструктур массивы НП GaP были перенесены механическим путём на кремниевую под-
ложку, покрытую плёнкой золота толщиной 100 нм. Картирование одиночных НП GaP с

помощью КРС-спектрометра проводилось в поляризованном свете с использованием опти-
ческого микроскопа с шагом 0,3 мкм.

Результаты и обсуждение. Спектр КРС для массива НП GaP диаметром 104 нм
представлен на рис. 3. Данный спектр характеризуется тремя основными особенностя-
ми — колебательными модами поперечных (TO), поверхностных (SO) и продольных (LO)
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Рис. 4. АСМ-изображение НП GaP диаметром 104 нм
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Рис. 5. Карты микроКРС и спектры КРС НП GaP диаметром 104 нм: a, c —
карты микроКРС НП GaP в области ТО-моды, записанные в геометрии x̄(zz)x
и x̄(yy)x соответственно; b, d — спектры КРС для областей 1 и 2, отмеченных

на картах a и c
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Рис. 6. Карты микроКРС и спектры КРС НП GaP диаметром 60 нм: a, c —
карты микроКРС НП GaP в области ТО-моды, записанные в геометрии x̄(zz)x
и x̄(yy)x соответственно; b, d — спектры КРС для областей 1 и 2, отмеченных

на картах a и c

оптических фононов на частотах 365, 395 и 402 см−1 соответственно. Частоты TO- и LO-
мод совпадают со значениями, характерными для объёмного GaP, так как для диаметра
нанопроволок >10 нм эффекты локализации фононов пренебрежимо малы [22]. Интенсив-
ная SO-мода [23] возникает на частоте между частотами TO- и LO-фононов из-за большого
отношения площади поверхности НП к объёму.

Типичное АСМ-изображение одиночной НП GaP диаметром 104 нм, перенесённой на
подложку со слоем золота, представлено на рис. 4. На конце НП наблюдается утолще-
ние, связанное с наличием галлиевой капли. Диаметр галлиевой капли НП GaP равен

130 нм. Заметим, что для НП диаметром 60 нм галлиевая капля не визуализируется в
АСМ-эксперименте, но отчётливо проявляется в КРС-экспериментах. Это свидетельству-
ет о том, что размер капли в этом случае не превышает 60 нм.

На рис. 5, 6 представлены спектры КРС отдельных НП диаметром 104 и 60 нм, запи-
санные в геометрии рассеяния x̄(zz)x и x̄(yy)x соответственно, и по интенсивности наблю-
даемых ТО-мод были получены карты микроКРС. Заметим, что соотношение интенсивно-
стей фононных мод в спектрах от массива и отдельной НП различается, что обусловлено
разными правилами отбора для КРС [24]. В случае отдельной НП интенсивность TO-моды
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в геометрии рассеяния x̄(zz)x оказывается доминирующей.
В области галлиевой капли наблюдается значительное усиление интенсивности ТО-,

SO- и LO-мод. В геометрии рассеяния x̄(zz)x интенсивность мод КРС для НП диаметром
104 и 60 нм в области галлиевой капли (рис. 5, a, b и 6, a, b) возрастает в ∼11 и 6 раз.
Различие в коэффициентах усиления можно объяснить различием в энергии ЛППР [25]. В
случае НП диаметром 104 нм в геометрии рассеяния x̄(zz)x (см. рис. 6, a, b) энергия ЛППР
галлиевой капли оказывается ближе к энергии излучения (2,33 эВ (532 нм)), чем для НП
диаметром 60 нм, что приводит к резонансному усилению сигнала ГКРС на оптических
фононах НП GaP.

Спектры КРС, записанные в геометрии x̄(yy)x, сигналы КРС от НП диаметром 104 нм
вдали от капли не содержат выраженных фононных мод, в то время как в области капли
Ga наблюдается усиление интенсивности приблизительно в 10 раз больше уровня шумов
(рис. 5, d и 6, d). Поэтому оценка величины коэффициента усиления (КУ) должна быть
не менее этой величины. Отношение интенсивности TO-моды к интенсивностям SO и LO
в геометрии x̄(yy)x (см. рис. 5, d и 6, d) меньше, чем в геометрии x̄(zz)x (см. рис. 5, b
и 6, b), что связано с разными правилами отбора [22]. Коэффициент усиления фонон-
ных мод от НП диаметром 60 нм, полученный из спектров КРС, записанных в геометрии
x̄(yy)x (см. рис. 6, d), составляет около 5, что близко к величине, полученной для геомет-
рии x̄(zz)x. Этот результат неочевиден, поскольку НП представляют собой анизотропную
структуру, КУ для НП определённого диаметра, полученные в разных геометриях рассе-
яния, оказываются равны. Вместе с тем в случае галлиевой капли шарообразной формы
оптический КУ может быть независим от геометрии рассеяния. Кроме того, заметим, что
спектры КРС для НП диаметром 104 нм демонстрируют увеличение интенсивности TO-,
LO-, SO-мод на конце НП без галлиевой капли, что, по всей видимости, вызвано наруше-
нием правил отбора для КРС.

Заключение. В работе были изучены структурные и оптические свойства НП GaP
методами АСМ и спектроскопии КРС. Соотношение интенсивностей TO-, SO- и LO-мод
изменялось для массивов вертикальных и одиночных НП в разных геометриях рассея-
ния, что обуславливается различием правил отбора. Обнаружено усиление интенсивности
КРС модами оптических фононов в НП GaP с галлиевой каплей, свидетельствующее о
наблюдении явления ГКРС. Коэффициент усиления для НП GaP диаметром 104 и 60 нм в
геометрии рассеяния x̄(zz)x составлял ∼11 и 6 соответственно, что может быть объяснено
условиями ГКРС, близкими к резонансным.
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