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Аннотация 
В настоящее время значительный интерес для создания устройств разложения воды под действием солнечного 
света представляют тройные соединения InGaN. Однако основной трудностью в синтезе данной группы материалов 
является подверженность слоёв InxGa1–xN фазовому распаду при x от 20 до 80 %. Одним из перспективных способов 
её решения могут являться нитевидные нанокристаллы. Целью данной работы является исследование структурных 
и оптических свойств нитевидных нанокристаллов InxGa1–xN с градиентным содержанием x, находящемся внутри 
области фазового распада.
Нитевидные нанокристаллы InxGa1–xN выращивались на кремнии методом молекулярно-пучковой эпитаксии с 
плазменной активацией азота. Структурные свойства нитевидных нанокристаллов исследуются методами растро-
вой и просвечивающей электронной микроскопии. Химический состав и оптические свойства нитевидных нано-
кристаллов оцениваются с помощью метода энергодисперсионного микроанализа и метода спектроскопии фото-
люминесценции.
Впервые показано, что при использовании метода молекулярно-пучковой эпитаксии с плазменной активацией 
азота возможно получение InxGa1–xN нитевидных нанокристаллов, в которых доля In по отношению к Ga градиент-
но увеличивается от основания к вершине в диапазоне от 40 до 60 %. Полученные образцы демонстрируют фото-
люминесценцию при комнатной температуре с максимумом вблизи 890 нм, что соответствует содержанию In 
около 62 % согласно модифицированному правилу Вегарда и результатам измерений химического состава с помо-
щью метода просвечивающей электронной микроскопии. Полученные результаты могут представлять интерес для 
создания устройств разложения воды под действием солнечного света и светоизлучающих устройств ближнего 
ИК-диапазона.

 Гридчин Владислав Олегович, e-mail: gridchinvo@gmail.com
© Гридчин В. О., Резник Р. Р., Котляр К. П., Кириленко Д. А., Драгунова А. С., Крыжановская Н. В., Цырлин Г. Э., 2023

Контент доступен под лицензией Creative Commons Attribution 4.0 License. 

Конденсированные среды и межфазные границы. 2023;25(4): 520–525



521

Ключевые слова: InGaN, структурные свойства, разрыв смешиваемости, молекулярно-пучковая эпитаксии, опти-
ческие свойства, фотолюминесценция, кремний
Источник финансирования: Синтез экспериментальных образцов и исследования их оптических свойств были 
выполнены при финансовой поддержке Российского научного фонда грант № 23-79-00012. Морфологические 
свойства выращенных образцов были исследованы при финансовой поддержке Министерства науки и высшего 
образования Российской Федерации, проект тематики научных исследований №2019-1442 (код научной темы FSER-
2020-0013). Структурные свойства выращенных образцов были исследованы при финансовой поддержке Санкт-
Петербургского государственного университета в рамках исследовательского гранта № 94033852.
Для цитирования: Гридчин В. О., Резник Р. Р., Котляр К. П., Кириленко Д. А., Драгунова А. С., Крыжановская Н. В., 
Цырлин Г. Э. Структурные и оптические свойства InGaN нитевидных нанокристаллов c градиентным химическим 
составом. Конденсированные среды и межфазные границы. 2023;25(4): 520–525. https://doi.org10.17308/kcmf.2023.25/11475
For citation: Gridchin V. O., Reznik R. R., Kotlyar K. P., Kirilenko D. A., Dragunova A. S., Kryzhanoskaya N. V., Cirlin G. E. 
Structural and optical properties of composition-graded InGaN nanowires. Condensed Matter and Interphases. 20223;25(4): 
520–525. https://doi.org10.17308/kcmf.2023.25/11475

1. Введение 
Одним из основных направлений развития 

современной полупроводниковой индустрии 
является создание устройств возобновляемых 
источников энергии, в частности устройств раз-
ложения воды под действием солнечного све-
та. Среди большого количества материалов, ис-
пользуемых для создания фотоэлектрохимиче-
ских ячеек устройств разложения воды, в насто-
ящее время значительный интерес представляют 
тройные соединения InxGa1–xN (1–6). Это объясня-
ется тем, что ширину запрещенной зоны  InxGa1–

xN можно варьировать практически во всём спек-
тре солнечного излучения (от 0.7 эВ для InN до 
3.4 эВ для GaN) и, в том числе, подстраивать под 
энергию окислительно-восстановительного по-
тенциала воды [1, 7]. Кроме того, тройные сое-
динения InxGa1–xN обладают высокой химиче-
ской стабильностью и высокой каталитической 
активностью [1, 2, 8]. Однако основной трудно-
стью в синтезе данной группы материалов явля-
ется подверженность фазовому распаду InxGa1–

xN при x от 20 до 80 %, что приводит к низкому 
кристаллическому и оптическому качеству вы-
ращиваемых структур [9, 10]. Одним из перспек-
тивных способов решения данной проблемы мо-
гут являться нитевидные нанокристаллы (ННК). 
Это объясняется тем, что ННК на основе тройных 
соединений менее подвержены фазовому рас-
паду и могут быть выращены с заданным хими-
ческим составом [11–13]. Более того, ННК могут 
быть эпитаксиально выращены с высоким кри-
сталлическим качеством на сильно-рассогласо-
ванных по параметрам решетки и температур-
ным коэффициентам расширения по отношению 
к растущему материалу подложках, в том числе 
на кремнии [14,15]. Тем не менее количество ра-
бот, посвященных выращиванию ННК InxGa1–xN с 
содержанием In внутри области фазового распа-

да методом молекулярно-пучковой эпитаксии на 
кремнии, довольно ограничено [16–21]. 

Данная работа посвящена исследованию 
структурных и оптических свойств нитевидных 
нанокристаллов InxGa1–xN с содержанием x, на-
ходящемся внутри области фазового распада. 

2. Экспериментальная часть 
Образцы выращивались на установке моле-

кулярно-пучковой эпитаксии Riber Compact 12, 
оснащенной плазменным источником азо-
та. Эксперименты проводились на подложках 
кремния диаметром 1/4 2≤ с кристаллографи-
ческой ориентацией (111). Подложки загружа-
лись в ростовую камеру и отжигались при тем-
пературе 950 °С в течение 20 минут для терми-
ческой очистки. Затем ростовая температура 
снижалась до 560 °С по значениям термопары и 
поджигался источник плазмы азота. Мощность 
источника составляла 400 Вт. Поток азота состав-
лял 0.4 см3/мин, что соответствовало давлению в 
ростовой камере 7.4·10–6 Торр. После стабилиза-
ции давления в камере одновременно открыва-
лись заслонки источников Ga, In и Si. Потоки Ga 
и In в эквивалентных давлению единицах («beam 
equivalent pressure») составляли 1·10–7 Торр каж-
дый. Температура источника кремния составля-
ла 1350 °С. Образцы легировались кремнием для 
их дальнейшего использования в качестве ано-
да фотоэлектрохимической ячейки. Время роста 
образцов составляло 20 ч 25 мин. 

Морфология и структурные свойства образ-
цов исследовались с помощью методов элек-
тронной микроскопии при использовании 
растрового электронного микроскопа (РЭМ) 
Supra 25 фирмы Carl Zeiss и просвечивающего 
электронного микроскопа (ПЭМ) JEM-2100FTEM 
фирмы Jeol, оснащённого системой для энер-
годисперсионного микроанализа XFlash 6TI30 
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фирмы Bruker. Исследования оптических свойств 
образцов выполнялись на уникальной научной 
установке «Комплексный оптоэлектронный 
стенд НИУ ВШЭ-Санкт-Петербург» с помощью 
метода спектроскопии фотолюминесценции 
(ФЛ) при комнатной температуре и использова-
нии He-Cd лазера (325 нм) мощностью накачки 
6.5 мВ. Сигнал ФЛ от образцов детектировался с 
использованием монохроматора Sol instruments 
MS5204i и кремниевого фотодетектора.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1а-в представлены типичные РЭМ 

изображения выращенных InGaN нитевидных 
нанокристаллов. Результаты РЭМ измерений по-
казывают, что ННК формировались в несколь-
ко стадий. На первой, вблизи поверхности под-
ложки были сформированы нанотрубки. Их вы-
сота составила 560 нм, диаметр ~ 50 нм (рис. 1в). 
Выше сформированы ННК с диаметром от 100 
до 200 нм. Увеличение диаметра ННК по срав-
нению с диаметром нанотрубок свидетельству-
ет о локальном увеличении соотношения III/V. 

Поскольку ростовая температура в нашем слу-
чае находится вблизи термической диссоциации 
InN в вакууме [22–24], формирование нанотрубок 
предположительно связано с восходящей диф-
фузией In внутри наноструктур, которая, в свою 
очередь, может приводить к локальному увели-
чению соотношения III/V выше нанотрубок [21, 
25, 26]. Высота ННК составила 2–2.5 мкм. Средняя 
плотность ННК равняется 1.1·109 см–2 (рис. 1б). 

Исследования внутренней структуры и хи-
мического состава образцов показали, что со-
держание In по отношению к Ga в нанотрубках 
составляет около 20 %. Кристаллическая струк-
тура нанотрубок вюрцитного типа. В свою оче-
редь, содержание In в ННК, сформированных 
выше нанотрубок находится в диапазоне от 40 
до 60 % (рис. 2а-г). Более того, у основания и в 
середине ННК (рис. 2а-в) наблюдается спонтан-
но-сформированная структура «ядро-оболочка» 
с x в «ядрах» ННК 40-50 % и в «оболочках» от 0 
до 5 %. При этом в вершинах ННК доля In по от-
ношению к Ga достигает 60 %. Диаметр «ядер» 
вдоль ННК увеличивается от 60 до 120 нм при со-

Рис. 1. Типичные РЭМ изображения от выращенных ННК в изометрии (а) и в виде сверху (б). Типичное 
РЭМ изображение нанотрубок в изометрии (в)

Рис. 2. Типичное ПЭМ изображение ННК (а); распределение Ga (б) и In внутри ННК (в); график распреде-
ления In по отношению к Ga вдоль ННК, полученный с помощью энергодисперсионного микроанализа (г)
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ответствующем уменьшении диаметра «оболо-
чек», что, по-видимому, связано с увеличением 
содержания In в ННК. 

Образцы демонстрируют фотолюминес-
ценцию при комнатной температуре в диапа-
зоне от 450 до 1000 нм (рис. 3). Максимум ФЛ 
находится вблизи 890 нм. Как было показа-
но ранее, содержание In в InGaN в диапазоне 
от 0 до 50 % можно с хорошей точностью оце-
нить с помощью спектров фотолюминесцен-
ции [13,16,27,28] по модифицированному пра-
вилу Вегарда с параметром изгиба b равным 
1.43   эВ: E xE x E bx xg g g= + - - -InN GaN( ) ( )1 1 , где 
Eg

InN  и Eg
GaN  – ширины запрещенных зон InN и 

GaN (0.7 и 3.4 эВ соответственно), x – содержание 
In в InGaN, b – параметр изгиба, равный 1.43 эВ. 
Применяя данное правило к спектру ФЛ от вы-
ращенных ННК (рис. 3), максимуму излучения 
должен соответствовать InGaN с содержанием 
In 62 %, что согласуется с химическим составом 
в вершинах ННК, полученным с помощью прос-
вечивающей электронной микроскопии. Таким 
образом, наблюдаемый максимум ФЛ связан с 
излучением от вершин ННК. В то же время, на 
спектре наблюдаются относительно низкоин-
тенсивные области ФЛ в диапазоне от 500 до 700 
нм, которые, по-видимому, связаны с излучени-
ем низкосоставных областей ННК. 

4. Заключение
В работе были исследованы структурные и 

оптические свойства InGaN нитевидных нано-
кристаллов с градиентным химическим соста-
вом. Показано, что при относительно высоких 
ростовых температурах по значениям термопа-
ры (580 °С) ННК могут формироваться в несколь-
ко этапов, которые состоят из образования нано-
трубок, и роста ННК выше. Результаты ПЭМ из-
мерений показали, что содержание In вдоль ННК 
увеличивается от 40 до 60 %. Выращенные ните-
видные нанокристаллы демонстрируют фотолю-
минесценцию с максимумом вблизи 890 нм, что 
соответствует содержанию In около 62 % соглас-
но модифицированному правилу Вегарда с пара-
метром изгиба b равным 1.43 эВ. Полученные ре-
зультаты могут представлять практический ин-
терес для создания устройств разложения воды 
под действием солнечного света и светоизлуча-
ющих устройств ближнего ИК-диапазона.
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