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Методом комбинационного рассеяния света исследована локальная структура GaInAsBi-пленок на

GaAs(100). Анализ спектров показал, что структура материала сформирована несколькими механизмами.

Обнаружение LO-моды GaInAs подтверждает успешное включение In в III подрешетку. Внедрение Bi

проявляется в двух формах: в узлах решетки и в виде кластеров. Критически важным результатом является

появление GaAs-подобной TO-моды, которая, будучи активирована упорядочением типа CuPt, служит

прямым спектральным доказательством локального нарушения симметрии. Эти результаты позволяют

установить прямую связь между механизмами роста, локальным упорядочением и оптическими свойствами

GaInAsBi.
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1. Введение

Актуальность введения Bi в твердые растворы со-

единений III−V групп обусловлена существованием эф-

фекта антипересечения валентной зоны при добавлении

металлоидов в GaAs [1] и теоретически предсказанной

возможностью преодоления нескольких фундаменталь-

ных недостатков светоизлучающих устройств ближнего

и среднего инфракрасного диапазона, обусловленных

оже-рекомбинацией и спин-орбитальным расщеплением

в валентной зоне [2]. Кроме того, соединения с вис-

мутом, из-за его большого физического размера, полу-

чили применение в новом классе сильно рассогласо-

ванных полупроводниковых сплавов (highly mismatched

semiconductor alloys, HMAs) [3]. Это новый класс полу-

проводниковых материалов, в которых основные атомы

кристаллической решетки соединений III−V частично

заменены атомами с совершенно другой электроотрица-

тельностью и (или) ионным радиусом. Однако, несмотря

на теоретическую привлекательность GaInAsBi, меха-

низм его структурного формирования и степень ло-

кального упорядочения остаются малоизученными. Это

критически затрудняет точный контроль его оптических

свойств и предсказание его характеристик.

Эксперименты по выращиванию твердых растворов с

висмутом и азотом показали, что внедрение этих атомов

в кристаллическую решетку GaAs часто приводит к

кластеризации и образованию дефектов [4–10]. Было

показано, что при высоких концентрациях Bi появление

кластеров и пар висмута приводит к значительному

смешиванию края полосы легких дырок с резонансными

состояниями Bi и затрудняет их четкую идентификацию.

Другим важным эффектом внедрения висмута в ре-

шетку соединений III−V является атомное упорядо-

чение типа CuPt [6,7,11,12]. Неоднородное внедрение

висмута из объема пленки на поверхность растущего

слоя и особенности процесса ИЛН приводят к еще

одной проблеме — формирование металлических капель

на поверхности роста [13]. Они присущи как мето-

ду молекулярно-лучевой эпитаксии [9], так и методу

газофазной эпитаксии из металлорганических соедине-

ний [14,15]. Таким образом, показано, что гомогенное

включение Bi в GaAs труднодостижимо и требует очень

сложных условий роста. В твердых растворах III−V−Bi

может происходить неоднородное внедрение Bi на атом-

ном уровне за счет образования пар ближайших соседей

или, в большем масштабе, с образованием областей,

богатых и обедненных Bi. Это приводит к появлению

кластеров и образованию дефектов. Иными словами,

структурные свойства твердых растворов с Bi суще-

ственно зависят от механизма внедрения атомов Bi.

Хорошо известно, что примеси замещения при низ-

ких долях включения создают локализованные колеба-

тельные моды в дополнение к изменению фононной

структуры основного материала. Спектроскопия ком-

бинационного рассеяния света (КРС) является мощ-

ным методом получения дополнительной информации

о локальных колебательных модах в твердых телах. В

данной работе представлены результаты исследований

методом КРС локальной структуры твердого раствора

GaInAsBi на подложке GaAs, выращенного методом

импульсного лазерного напыления (ИЛН) [16]. Твердый
раствор GaInAsBi является логическим развитием ис-

следований тройного соединения GaAsBi, в котором был

обнаружен предел ограничения концентрации Bi в 7 ат.%
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Рис. 1. Измеренные при комнатной температуре спектры КРС: а — пленки GaInAsBi и подложки GaAs(100); b — деконволюция

спектра КРС от пленки GaInAsBi.

без ухудшения кристаллических свойств. Добавление

In позволяет в большей степени воздействовать на

уменьшение ширины запрещенной зоны при относитель-

но небольших концентрациях висмута, что перспектив-

но для реализации оптических свойств этого твердо-

го раствора в инфракрасной области спектра. Однако

индий также проявляет тенденцию к сегрегации [17].
Перечисленные выше факторы влияют на структурные

свойства GaInAsBi и затрудняют выращивание пленок

с высоким кристаллическим совершенством. Поэтому

глубокое знание механизмов образования дефектов в

III−V−Bi даст более полное понимание процессов внед-

рения висмута и улучшения кристаллической структуры

пленок III−V−Bi.

Цель работы — выращивание твердого раствора

GaInAsBi на подложке GaAs(001) методом ИЛН и

исследование его локальной структуры методом КРС.

2. Эксперимент

Твердый раствор GaInAsBi был выращен методом

ИЛН на полуизолирующей подложке GaAs с кристалло-

графической ориентацией (100). Концентрация висмута

в мишени составляла 10 ат.%. В качестве источника

распыления был использован Nd3+:YAG-лазер с длиной

волны 532 нм. Рост осуществлялся при остаточном дав-

лении в камере 10−4 Па, температуре подложки 350 ◦C

и лазерном флюенсе 2.3Дж/см2. Толщина выращен-

ного слоя GaInAsBi была определена методом про-

свечивающей электронной микроскопии на микроскопе

Jeol JEM−2100F и составляла 45 нм. Изучение локаль-

ной структуры выращенной пленки методом КРС было

выполнено на спектрометре Ramos S120 (производство
SOL Instruments) с использованием лазерного источника

излучения 532 нм. Для уменьшения шума и снижения

фоновой люминесценции измерение проводилось при

низкой мощность лазера (≤ 5мВт), с выдержкой 15 с

и усреднением по 10 измерениям. Излучение фокуси-

ровалось объективом 50×, что обеспечивало пятно на

пленке диаметром ≥ 1.2мкм. Спектры КРС измерялись

в геометрии обратного рассеяния. Точность контроля

волнового числа ±5 см−1. Обработка спектров заключа-

лась в приведении их к базовой линии и сглаживании

фильтром Голея 5-го порядка. Для спектра от слоя

GaInAsBi проводилась деконволюция, чтобы обнаружить

скрытые моды.

3. Результаты и обсуждение

Для более качественного обнаружения вклада от

GaInAsBi в спектр КРС были измерены спектры на

пленке и на подложке GaAs(100). На рис. 1, a приведены

спектры КРС гетероструктуры GaInAsBi/GaAs(100) в

диапазоне 50−350 см−1. В соответствии с правилами

отбора для кристаллов со структурой цинковой обманки

в плоскости (100) в геометрии обратного рассеяния

разрешена только LO-мода. В спектре полуизолирую-

щей подложки GaAs(100) (пунктирная черная линия,

рис. 1, а) наблюдается два пика 1-го порядка (однофо-
нонное рассеяние) — 292 и 269 см−1. Высокоинтенсив-

ный пик на 292 см−1 является продольной оптической

модой LO фонона GaAs [18]. Слабый пик 269 см−1

связан с запрещенной в данной геометрии рассеяния по-

перечной оптической модой TO фонона и, по-видимому,

обусловлен слабым отклонением поверхности образца

от идеальной геометрии обратного рассеяния. Появ-

ление фотовозбужденной фонон-плазмонной моды на

этой частоте в объемном слое полуизолирующего GaAs

мало вероятно из-за низкой концентрации носителей

заряда. В спектре подложки GaAs(100) также наблю-

Физика и техника полупроводников, 2026, том 60, вып. 6
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Описание спектра КРС GaInAsBi/GaAs

№
Измеренная Погрешность,

Фононная мода Ссылки Комментарийчастота, см−1 см−1

1 292 LO GaAs (объемный) [18]
2 269 TO GaAs (объемный) [18]
3 276 TO GaAs (тонкая пленка) Индуцированная Bi

4 255 LO Ga1−x InxAs Индуцированная Bi

5 228 DATA [19,20] Индуцированные

кластерами As

6 212 ±5 LO GaBi [21–24] Индуцированная Bi

7 183 TO GaBi Индуцированная Bi

8 163 2TA GaAs [18,21] Второй порядок

9 82 A1g металлический Bi [21,24] Индуцированная Bi,

кластеры Bi

10 76 Eg металлический Bi Индуцированная Bi,

кластеры Bi

дается слабая мода на частоте 163 см−1, связанная с

двухфотонным рассеянием с участием поперечных аку-

стических фононов (2TA) с края зоны Бриллюэна [18].
Самый низкочастотный пик 61 см−1, присутствующий

в спектрах пленки и подложки, не является активной

модой КРС и обусловлен работой краевого фильтра,

отрезающего лазерное излучение. Таким образом, струк-

тура этого спектра полностью соответствует объемному

полуизолирующему GaAs(100).

Структура спектра КРС пленки GaInAsBi (рис. 1, а,
красная сплошная линия) существенно отличается от

спектра подложки GaAs в интервале волновых чисел

150−350 см−1 и ∼ 100 см−1. Для него характерно су-

щественное ослабление GaAs-подобной моды LO на

292 см−1 и появление новой интенсивной моды на

276 см−1, а также проявление новых артефактов из-за

внедрения In и Bi. Для интерпретации структуры спек-

тра КРС GaInAsBi была выполнена его деконволюция

(рис. 1, b). В таблице приведено обобщенное описание

спектра КРС GaInAsBi/GaAs.

Эффект внедрения висмута в твердый раствор

GaInAsBi проявляется в спектре КРС в нескольких фор-

мах. Прежде всего он вызывает появление двух слабых

пиков на частотах 183 и 212 см−1, которые, согласно

данным работ [21–24], могут быть соотнесены с колеба-

тельными модами TO- и LO-фононов GaBi соответствен-

но. Новая мода при 276 см−1, по-видимому, является

GaAs-подобной TO-модой [24], которая активирована

введением Bi и является проявлением упорядочения

типа CuPt по плоскостям {111}. В высокосимметричных

точках зоны Бриллюэна (например, Ŵ или X) часто

наблюдается вырожденность мод, т. е. несколько мод

имеют одинаковую частоту. Однако упорядочение типа

CuPt возникает не как случайное замещение, а форми-

руется как локальная, квазипериодическая структура в

направлении [111]. Эта упорядоченная структура при-

водит к разрыву трансляционной симметрии. В резуль-

тате фононные моды, которые в идеальном кристалле

GaAs

100 nm

Рис. 2. Светлопольное изображение просвечивающей элек-

тронной микроскопии гетероструктуры GaInAsBi/GaAs.

были бы вырожденными или имели бы одну частоту,

расщепляются. Наблюдаемая мода при 276 см−1 — это

проявление этого расщепления, что является прямым

доказательством формирования локального структурно-

го упорядочения в твердом растворе GaInAsBi. Для

доказательства этого вывода было проведено исследо-

вание образца методом просвечивающей электронной

микроскопии (рис. 2).
На рис. 2 в сечении пленки GaInAsBi отчетливо

видны косые полосы, которые упорядочены по {111}

плотноупакованным плоскостям. Эти объекты и есть

результат упорядочения типа CuPt в твердом растворе

GaInAsBi, которые доказывают причину возникновения

моды GaAs (TO) — 276 см−1.

Две низкочастотные моды 76 и 82 см−1 являются

оптическими фононами металлического Bi — Eg и

A1g [21] соответственно. Иными словами, кроме встра-

ивания висмута в узлы кристаллической решетки он

присутствует в объеме пленки и в виде кластеров.

Эффект внедрения индия в подрешетку III группы

проявляется в образовании двух характерных мод при

228 и 255 см−1. Эти моды интерпретируются как коле-

бательные моды твердого раствора Ga1−x InxAs. Их по-

ложение смещено относительно колебаний в объемном

2 Физика и техника полупроводников, 2026, том 60, вып. 6
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InAs: LO — 238 см−1, TO — 217 см−1 [25]. В частности,

пик при 255 см−1 соответствует продольной оптической

LO-моде твердого раствора Ga1−x InxAs. Это значение

согласуется с теоретическими предсказаниями, получен-

ными посредством линейной аппроксимации для LO-

моды при концентрации x In ≈ 0.7 мол. доли (см. выраже-
ние (1)):

ωLO(x) = (1− x)ωLOGaAs
+ xωLOInAs

= 254.55 см−1
. (1)

Наблюдение этой моды является доказательством

успешного и гомогенного включения индия в кристал-

лическую решетку GaInAsBi. Происхождение пика с

волновым числом 228 см−1 может быть объяснено лишь

присутствием кластеров As в объеме пленки GaInAsBi,

т. е. эта мода активирована разупорядочением в твердом

растворе [19,20]. В дополнение к этому появление пиков

в диапазоне 100−180 см−1 также может быть обуслов-

лено присутствием кластеров мышьяка.

4. Заключение

Таким образом, методом КРС исследована локальная

структура твердого раствора GaInAsBi, выращенного

на подложке GaAs(100) методом ИЛН. Спектр КРС

GaInAsBi представляет собой суперпозицию нескольких

физических эффектов. Наблюдение LO-моды GaInAs

(255 см−1) подтверждает успешное замещение In в

III подрешетку, что свидетельствует о формировании

основной матрицы GaInAs. Включение Bi в кристалличе-

скую решетку твердого раствора GaInAsBi подтвержда-

ется обнаружением GaBi-подобных TO- и LO-мод. По-

явление и усиление GaAs-подобной TO-моды (276 см−1)
является прямым доказательством того, что внедрение

висмута приводит к локальному нарушению симметрии

в виде упорядочения типа CuPt, что подтверждается

данными просвечивающей микроскопии. Обнаруженные

спектральные особенности в диапазоне 70−180см−1 слу-

жат
”
спектральным отпечатком“ локальных кластерных

структур As и Bi. Метод КРС является чувствительным

к локальным колебательным модам, однако он не дает

информации о дальнем кристаллическом порядке или

точной атомной конфигурации кристаллов. Поэтому для

всестороннего исследования структуры и состава подоб-

ных твердых растворов GaInAsBi критически важно со-

четать данные, полученные методом спектроскопии КРС

с данными рентгеновской дифракции и просвечивающей

электронной микроскопии, что и станет предметом даль-

нейшего исследования.
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и науки России (Уникальный идентификатор проекта

RFMEFI62119X0021) при ФТИ им. А.Ф. Иоффе РАН.

Исследование комбинационного рассеяния света выпол-

нено на оборудовании Центра коллективного пользова-

ния ЮНЦ РАН.

Конфликт интересов

Автор заявляет, что у него нет конфликта интересов.
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Raman scattering in GaInAsBi thin films
on a GaAs substrate

A.S. Pashchenko
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344006 Rostov-on-Don, Russia

Abstract The local structure of GaInAsBi films on GaAs(100)
has been investigated using Raman scattering. Spectral analysis

revealed that the structure of the material is a superposition of

several physical effects. The detection of the LO mode of GaInAs

confirms the successful incorporation of In into the III sublattice.

Bi incorporation manifests itself in two forms: at lattice sites and

as clusters. A critical result is the emergence of a GaAs-like

TO mode, which, when activated by CuPt-type ordering, serves

as direct spectral evidence of local symmetry breaking. These

results establish a direct link between the growth mechanisms,

local ordering, and the optical properties of GaInAsBi.
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