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Структурные и спектральные особенности МОС-гидридных твердых
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Исследовались МОС-гидридные эпитаксиальные гетероструктуры на основе пятикомпонентных твердых

растворов AlxGay In1−x−yAszP1−z , выращенные в области составов изопериодических GaAs. Методами

рентгеновской дифракции и атомно-силовой микроскопии показано, что на поверхности гетероструктур

присутствуют наноразмерные объекты, имеющие форму островков, которые могут выстраиваться на по-

верхности твердого раствора в линейном направлении. На основании расчетов параметров кристаллической

решетки с учетом внутренних напряжений можно предположить, что новое соединение является фазой на

основе твердого раствора AlxGay In1−x−yAszP1−z .

1. Введение

Развитие эпитаксиальных методов роста, в частности

метода МОС-гидридной эпитаксии, позволяет создавать

уникальные полупроводниковые гетероструктуры на ос-

нове твердых растворов AIIIBV. Комбинации бинарных

полупроводниковых анионных соединений, таких как

GaAs, AlAs, InAs, GaP, InP, AlP, позволяют получить

гетеропереходы, чьи электрофизические свойства легко

управляемы за счет изменений композиционного состава

твердого раствора [1]. За счет вариации технологиче-

ских условий с учетом требуемых электрофизических

свойств, предъявляемых к гетеропереходу, существует

возможность получения твердых растворов изоперио-

дических различным подложкам, что является огром-

ным достоинством таких структур. Но если прогресс

в технологии эпитаксиального роста гетероструктур на

основе трех и даже четырех компонентных, к примеру,

Gax In1−xAsyP1−y , твердых растворов уже достаточно

велик и в литературе приводится большое количество

статей, посвященных уникальным и интересным свой-

ствам этих соединений, то исследования гетероструктур

на основе пятикомпонентных твердых растворов явля-

ются крайне редкими. В то же время пятикомпонентная

система твердых растворов обладает дополнительной

степенью свободы относительно четырех компонентных

и трехкомпонентных структур. Это в свою очередь

позволяет получать структуры с более корректными

характеристиками. Появляется возможность не только

варьировать ширину запрещенной зоны, находясь в об-

ласти прямозонных составов, но и в достаточно широких

пределах составов согласовывать слои по периоду ре-

шетки и коэффициенту температурного расширения [2].
На сегодняшний день известно, что на основе

AlxGay In1−x−yAszP1−z могут быть получены лазерные
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диоды, исключающие необходимость контроля их ра-

бочей температуры вплоть до 150◦C [3]. Кроме то-

го, излучение лазера на основе твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z можно варьировать между оран-

жевым и инфракрасным диапазонами, выбирая соот-

ветствующие соотношения атомов в металлической

(Al : Ga : In) и неметаллической (As : P) подрешетках [4].
Так же полагают, что нанопровода, сформированные

на основе сложного полупроводникового соединения

AlxGay In1−x−yAszP1−z , обладающего низкой плотно-

стью поверхностных состояний, могут быть использо-

ваны для интеграции AIIIBV
−Si [5]. Все это делает опто-

электронные системы на основе AlxGay In1−x−yAszP1−z

чрезвычайно востребованными. Однако наличие пято-

го компонента в твердом растворе влечет за собой

большие сложности, связанные как с изготовлением,

так и с моделированием свойств таких гетерострук-

тур, что в свою очередь находит свое отражение в

понимании взаимосвязей между технологией роста и

структурными, оптическими и морфологическими свой-

ствами гетероструктур на основе многокомпонентных

соединений.

К тому же одним из недостатков многокомпонент-

ных соединений на основе AIIIBV является образование

структурных неоднородностей при росте тонких полу-

проводниковых пленок. С одной стороны, их возник-

новение существенно сказывается на качестве и свой-

ствах наноразмерных эпитаксиальных слоев, приводя к

ухудшению требуемых от гетероструктуры свойств за

счет снижения качества эпитаксиальных слоев. С дру-

гой стороны, вышеупомянутый недостаток является

неоспоримым преимуществом полупроводниковых твер-

дых растворов, поскольку спонтанное возникновение

в них периодически упорядоченных структур как на

поверхности, так и в эпитаксиальных пленках позволяет

получить новые структурные, электронные и оптические

свойства, отличающиеся от аналогичных, свойствен-
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ных для гетеропереходов на неупорядоченных твердых

растворах.

Эта возможность охватывает широкий круг явлений в

физике твердого тела и полупроводниковой технологии.

Возникновение самоупорядоченных наноструктур при-

надлежит к более широкому классу фундаментальных

явлений самоорганизации в конденсированных средах.

Взрыв интереса к данной области связан с необходи-

мостью получения полупроводниковых наноструктур с

характерными размерами 1−100 нм, а спонтанное упо-

рядочение наноструктур позволяет получать включения

узкозонных полупроводников в широкозонной матрице

и тем самым создавать локализующий потенциал для

носителей тока. Периодические структуры таких вклю-

чений могут образовывать сверхрешетки, состоящие из

квантовых ям, проволок или точек. Явления спонтанного

возникновения наноструктур создают основу для новой

технологии получения упорядоченных массивов кванто-

вых проволок и квантовых точек — базу для опто- и

микроэлектроники нового поколения [6].

Возникновение в эпитаксиальных слоях квантово-

размерных неоднородностей может быть приписано

нескольким механизмам: неоднородному объединению

атомов во время роста твердого раствора в толще

раствора при его спинодальном распаде [7,8], атомной
диффузии на поверхности во время роста, вызванной

неоднородностью деформации в результате релаксации

напряжений с последующим возникновением шерохо-

ватости поверхности, а также послеростовой взаимной

атомной диффузии. С другой стороны, возникновение

спонтанного упорядочения в сплавах твердых растворов

может возникнуть и за счет вариаций электронных

свойств в гетеропереходах во время роста эпитаксиаль-

ной пленки. Но если появление наноразмерных неодно-

родностей и сверхструктурных фаз упорядочения в трой-

ных и четверных твердых растворах на основе AIIIBV

является установленным фактом, хотя далеко не изучен-

ным, то возникновение такого рода явлений в многоком-

понентных соединениях вообще не обсуждалось.

Понятно, что полупроводниковые эпитаксиальные ге-

тероструктуры, содержащие квантово-размерные неод-

нородности, представляют достаточно сложные объекты

для исследований. Их структура и свойства находятся в

сильной зависимости от технологии получения. Поэтому

высокую практическую ценность имеет определение

параметров решеток, частот оптических и интерфейсных

фононов в системах с неоднородностями, в том чис-

ле квантово-размерных, перспективных с точки зрения

создания на их основе устройств оптоэлектроники, а

также изучение строения наноразмерных объектов в

зависимости от условий формирования и управление их

свойствами. Поэтому целью нашей работы стало иссле-

дование структуры и морфологии поверхности, а также

оптических свойств в инфракрасном (ИК) диапазоне

MOCVD-гетероструктур на основе твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z , изопериодических с GaAs.

Таблица 1. Задаваемый состав пятикомпонентных твердых

растворов AlxGay In1−x−yAszP1−z

Номер образца Расчетный состав твердого раствора

EM2160 Al0.38Ga0.57In0.05As0.90P0.10

EM2170 Al0.392Ga0.588In0.02As0.90P0.10

EM2175 Al0.388Ga0.582In0.03As0.90P0.10

EM2176 Al0.243Ga0.727In0.03As0.90P0.10

2. Объекты и методы исследования

Пятикомпонентные твердые растворы

AlxGay In1−x−yAszP1−z выращивались на установке

MOC-гидридной эпитаксии EMCORE GS 3/100 в вер-

тикальном реакторе с высокой скоростью вращения

подложкодержателя на подложках GaAs(100) марки

АГЧТ (легированные теллуром ∼ 1018 см−1). Темпера-
тура эпитаксии составляла 750◦C, давление в реакторе

77 Торр, скорость вращения 1000 об/мин. Толщина

эпитаксиального слоя твердого раствора ∼ 1 мкм.

Поскольку для данной системы пятикомпонентных

твердых растворов не определены энергетическая диа-

грамма и область несмешиваемости, для исследований

выбирались составы твердого раствора вблизи тройного

твердого раствора AlxGa1−xAs. Ожидалось, что введение

в слой AlxGa1−xAs небольших добавок In и P позволит

отодвинуть область перехода к непрямозонным составам

в сторону бо́льших составов с тем, чтобы достичь

улучшения оптических свойств широкозонных матери-

алов, но при этом избежать сложностей с гетеропере-

ходами, которые проявляются в случае использования

твердых растворов (AlGa)0.51In0.49P [9]. Состав твердого

раствора задавался исходя из соотношения концентра-

ций элементов в газовой фазе на основе данных по

составам и скоростям роста тройных твердых раство-

ров AlxGa1−xAs и Ga0.51In0.49P. Однако коэффициенты

сегрегации элементов могут отличаться в зависимости

от общего состава газовой фазы, что соответственно

приводит к погрешности в определении состава твердого

раствора. Задаваемые составы для твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z отображены в табл. 1.

Структурное качество гетероструктур и определение

параметров решеток твердых растворов проводили с

использованием рентгеновской дифракции на дифракто-

метре ДРОН-4-07 на CoKα1,2-излучении. ИК спектры

отражения от гетероструктур были получены с ис-

пользованием ИК Фурье-спектрометра Vertex-70 Bruker.

Изучение морфологии поверхности было проведено ме-

тодом атомно-силовой микроскопии с использованием

микроскопа NTEGRA Therma (NT MDT). Концентрации
элементов в твердом растворе были уточнены методом

рентгеновского микроанализа с использованием при-

ставки Oxford Instruments к электронному микроскопу

JEOL. Фотолюминесценция гетероструктур в области

750−1000 нм возбуждалась полупроводниковым лазер-
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Таблица 2. Данные рентгеновского микроанализа и рентгеноструктурного анализа твердых растворов (ТР) AlxGay In1−x−yAszP1−z

Состав ТР
Параметр решетки ТР

Уточненный Параметр Коэффициент
Образец

(микроанализ), ат.%
в соответствии

состав ТР, ат.% решетки ТР,�A деформации, εrс законом Вегарда,�A
x = 0.354 x = 0.354

EM2160 y = 0.592 5.6626 y = 0.594 5.6617 0.0015

z = 0.928 z = 0.928

x = 0.368 x = 0.368

EM2170 y = 0.612 5.6408 y = 0.612 5.6408 −0.0022

z = 0.890 z = 0.890

x = 0.360 x = 0.360

EM2175 y = 0.598 5.6525 y = 0.618 5.6443 −0.0016

z = 0.903 z = 0.903

x = 0.234 x = 0.234

EM2176 y = 0.734 5.6501 y = 0.743 5.6463 −0.0012

z = 0.914 z = 0.914

ным модулем KLM-660/80 с длиной волны 660 нм и

мощностью 80 мкВт, а в области 600−800 нм полупро-

водниковым лазером с длиной волны 532 нм и мощно-

стью 100 мкВт и регистрировалась с использованием ди-

фракционного монохроматора МДР-4 и фотоприемника

на основе ПЗС камеры с линейкой Toshiba TCD1304DG.

Измерения проводились при температуре жидкого азота.

3. Результаты исследований
и их обсуждение

3.1. Рентгеноструктурные исследования

Методом рентгеновского микроанализа с исполь-

зованием приставки к электронному микроскопу

JEOL мы уточнили концентрации элементов, входя-

щих в состав пятикомпонентных твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z . Стоит отметить, что глубина

микроанализа значительно больше толщины эпитакси-

альной пленки (∼ 1 мкм), за счет чего в данные о кон-

центрациях может закладываться небольшая ошибка, так

как твердый раствор и монокристалическая подложка

содержат атомы галлия и мышьяка. Однако эту ошибку

можно исключить для серии однотипных образцов с

небольшими изменениями в задаваемых концентрациях.

Полагая, что изменения расчетных концентраций того

или иного элемента в твердом растворе аналогично

скажутся и на данных микроанализа, мы можем опре-

делить вклад атомов подложки в данные микроанализа.

Уточненные в соответствии с таким допущением данные

рентгеновского микроанализа приведены в табл. 2.

Изучение структурного качества исследуемых в

работе образцов гетероструктур мы проводили по

профилям дифракционных линий (600) в интерва-

ле углов 139−146◦ . Точность определения межплос-

костных расстояний и параметров решетки состав-

ляла ∼ 0.0001�A. На рис. 1, a−d сплошной лини-

ей приведены экспериментальные профили рентгенов-

ской дифракции от эпитаксиальных гетероструктур

AlxGay In1−x−yAszP1−z /GaAs(100). Как видно из рисун-

ка, общий профиль дифракции (600) образован наложе-

нием двух Kα1,2-дублетов. Первый дублет, получаемый

от монокристаллической подложки GaAs(100), и второй

от твердого раствора AlxGay In1−x−yAszP1−z . Однако

если для образца EM2160 дифракция от эпитаксиальной

пленки смещена в сторону меньших углов, что свиде-

тельствует о большем, чем у GaAs, параметре решетки,

то у остальных образцов (EM2170, EM2175, EM2176)
Kα1,2-дублет от твердого раствора сдвинут относительно

дублета подложки в сторону бо́льших углов, что свиде-

тельствует об уменьшении параметра кристаллической

решетки по отношению к параметру GaAs.

Разделение дублетов и моделирование профилей ди-

фракции проводили по отлаженной методике [10] с помо-
щью программного пакета SigmalPlot 10, позволившего,

используя различные аналитические функции, миними-

зировать погрешности. Эти результаты моделирования

приведены на рис. 1, a−d. По результатам разложения

были определены углы брегговской дифракции и меж-

плоскостные расстояния для компонент гетероструктур

(см. табл. 2).
Постоянная решетки твердых растворов aν с учетом

упругих напряжений в гетероэпитаксиальном слое в

соответствии с линейной теорией упругости может быть

рассчитана как [10]:

aν = a⊥ 1− ν

1 + ν
+ a‖ 2ν

1 + ν
, (1)

где ν — коэффициенты Пуассона для эпитаксиальных

слоев, a⊥ и a‖ — перпендикулярная и параллельная

составляющие параметра решетки. Учитывая то, что при
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Рис. 1. Профили рентгеновской дифракции (600) от гетероструктур на основе AlxGay In1−x−yAszP1−z : a — EM2160, b — EM2170,

c — EM2175, d — EM2176. На вставках приведена дополнительная дифракция (600) от пятикомпонентного твердого раствора

AlxGay In1−x−yAszP1−z .

росте изопериодических GaAs пятерных твердых рас-

творов достигается хорошее согласование параметров

кристаллической решетки, параллельная составляющая

параметра решетки твердого раствора a‖ в (1) может

быть заменена параметром решетки GaAs. Таким обра-

зом, выражения для параметра решетки эпитаксиальных

слоев AlxGay In1−x−yAszP1−z могут быть записаны в

следующем виде:

aν
AlxGay In1−x−yAszP1−z

= a⊥
AlxGay In1−x−yAszP1−z

×

1− νAlxGay In1−x−yAszP1−z

1 + νAlxGay In1−x−yAszP1−z

+ aν
GaAs

2νAlxGay In1−x−yAszP1−z

1+νAlxGay In1−x−yAszP1−z

.

(2)

Считается, что изменение постоянной решетки в зави-

симости от содержания атомов в твердых растворах на

основе AIIIBV подчиняется закону Вегарда [11]. Литера-
турные данные дают неоднозначные сведения о характе-

ре закона (линейном или нелинейном) для полупровод-

никовых твердых растворов на основе различных систем

бинарных соединений AIIIBV. Понятно, что различного

рода нелинейности могут быть вызваны особенностями

роста и введением в твердые растворы различного рода

дефектов. Поэтому для определения состава четверного

твердого раствора Gax In1−xAsyP1−y вводят зависимость

ширины запрещенной зоны от состава, которая очень

близка к линейной, но может и существенно отличать-

ся от нее [12], проявляя экстремум или излом при

определенном соотношении между компонентами и тем

самым внося некоторую нелинейность в линейный закон

Вегарда. Однако, ввиду того, что исследуемые нами

образцы гетероструктур получены в области составов

изопериодических GaAs и с целью упрощения расче-

тов, мы будем полагать, что зависимость различных

параметров для пятикомпонентных твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z будет линейной.

Чтобы рассчитать закон Вегарда для системы твер-

дых растворов AlxGay In1−x−yAszP1−z изначально через

тройные, а затем через бинарные соединения, приме-

ним тот же подход, что используется для определения

зависимости параметра решетки Gax In1−xAsyP1−y от

концентрации атомов [13]:

aGax In1−xAsyP1−y = a InAsyP1−y + x(aGaAsyP1−y − a InAsyP1−y ).
(3)

Физика и техника полупроводников, 2012, том 46, вып. 6



Структурные и спектральные особенности МОС-гидридных твердых растворов... 743

Таким образом, для пятикомпонентного твердого раство-

ра AlxGay In1−x−yAszP1−z получим:

aAlxGay In1−x−yAszP1−z = xaAlAszP1−z + yaGaAszP1−z

+ (1− x − y)a InAszP1−z = a InP + x(aAlP − a InP)

+ y(aGaP − a InP) + z (a InAs − a InP)

+ xz (aAlAs + a InP − aAlP − a InAs)

+ yz (aGaAs + a InP − a InAs − aGaP) = 5.8687 − 0.4387x

− 0.4182y + 0.1896z + 0.0414xz + 0.01315yz . (4)

Для записи закона Вегарда (4) были использова-

ны значения параметров решетки бинарных соеди-

нений, приведенные в работе [14]: aAlP = 5.4635�A,
aAlAs = 5.6614�A, aGaP = 5.4508�A, aGaAs = 5.65325�A,
a InP = 5.8687�A, a InAs = 6.0583�A.
Аналогично, предполагая линейный характер зависи-

мости коэффициентов Пуассона от концентрации атомов

в твердом растворе, можем получить следующее соотно-

шение:

νAlxGay In1−x−yAszP1−z
= νInP + x(νAlP − νInP) + y(νGaP − νInP)

+ z (νInAs − νInP) + xz (νAlAs + νInP − νAlP − νInAs)

+ yz (νGaAs + νInP − νInAs − νGaP) = 0.359− 0.59x

− 0.053y − 0.007z + 0.031xz + 0.013yz . (5)

Значения коэффициентов Пуассона для бинарных со-

единений были взяты из работы [14] и составили:

νAlP = 0.300, νAlAs = 0.324, νGaP = 0.306, νGaAs = 0.312,

νInP = 0.359, νInAs = 0.352.

Использование соотношений (2) и (5), а также ре-

зультатов разложения профилей дифракции (600) (см.
табл. 2) может позволить нам определить параметры

кристаллической решетки пятикомпонентных твердых

растворов AlxGay In1−x−yAszP1−z с учетом внутренних

напряжений. Кроме того, предполагая выполнение ли-

нейного характера закона Вегарда для системы твердых

растворов AlxGay In1−x−yAszP1−z , полученных изоперио-

дичными GaAs, можно определить точные концентрации

элементов входящих в состав твердых растворов. Для

этого достаточно найти минимум системы уравнений (2)
и (4), причем первым приближением в расчетах вы-

ступают малые изменения концентраций, относительно

тех, что были уточнены нами методом микроанализа.

Такое моделирование удобно провести с использованием

встроенных функций математического пакета MathCad.

Как видно из полученных в результате моделирования

данных (см. табл. 2), рассчитанные концентрации эле-

ментов в твердом растворе лежат в пределах несколь-

ких ат.% от тех, что были определены методом микро-

анализа, и порой значительно отличаются от задаваемых

на этапе синтеза. Понятно, что лишь точное управление

Таблица 3. Параметр решетки в направлении роста a⊥ для

наноразмерных неоднородностей на основе твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z

Образец
Параметр

решетки a⊥, �A
EN2160 5.6919

EM2170 5.7069

EM2175 5.7149

EM2176 −

технологическими параметрами роста позволит полу-

чить высококачественные и изопериодические подложке

твердые растворы, поскольку изменение концентраций

элементов, входящих в состав пленки в пределах долей

aт.%, в соответствии с законом Вегарда (3) может су-

щественно изменить параметр кристаллической решетки

синтезируемого соединения и в результате не удасть-

ся не получить требуемых электронных и оптических

свойств гетероструктуры.

В случае эпитаксиального роста кристалла кубической

сингонии и ориентации (100) коэффициент деформации

эпитаксиального твердого раствора из-за рассогласова-

ния параметров пленки и подложки может быть опреде-

лен следующим образом [13]:

εr =
aν

− a sub

a sub

, (6)

где aν — параметр решетки с учетом внутренних

напряжений, a sub — параметр решетки монокристалли-

ческой подложки. Рассчитанные коэффициенты деформа-

ции приведены в табл. 2.

Проводя более детальное изучение дифракции

от пятикомпонентных твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z , мы заметили, что у трех

гетероструктур рядом с основной высокоинтенсивной

дифракцией (600) (см. рис. 1, a−d) присутствует

дополнительный Kα1,2-дублет, приведенный на вставках

к рис. 1, a−d. Интенсивность дополнительной дифракции

на 3 порядка ниже, чем дифракция от твердого раствора

AlxGay In1−x−yAszP1−z . Кроме того, дополнительная

дифракция смещена в сторону меньших брэгговских

углов, что свидетельствует о большем по отношению

к основной дифракции параметре решетки. Параметр

кристаллической решетки дополнительной фазы в

направлении эпитаксиального роста приведен в табл. 3.

Также стоит отметить, что для гетероструктуры EM2160

с твердым раствором, имеющим параметр решетки боль-

ший, чем у подложки GaAs, смещение дополнительного

Kα1,2-дублета в сторону меньших углов не такое силь-

ное, как для гетероструктур EM2170 и EM2175 с твер-

дым раствором, имеющим параметр решетки, меньший,

чем у GaAs. В соответствии с (1) и (2) такая разница

в угловом смещении дифракции может быть объяснена

различием во внутренних напряжениях кристаллической
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Рис. 2. Сечение поверхности эпитаксиальных гетероструктур AlxGay In1−x−yAszP1−z /GaAs(100): a — EM2160, b — EM2170,

c — EM2175, d — EM2176. Наноразмерные неоднородности для каждой гетероструктуры выделены окружностями.

решетки твердого раствора AlxGay In1−x−yAszP1−z и но-

вой фазы, от которой появляется дополнительный Kα1,2-

дублет. Таким образом, чем больше рассогласование

решеток у твердого раствора, который является основой

для роста новой фазы и самой новой фазой, тем сильнее

сдвигается Kα1,2-дублет в сторону меньших углов.

Анализируя концентрации атомов, содержащихся в

твердых растворах гетероструктур, в которых обнару-

жено появление новой фазы, можно говорить о том,

что основу твердых растворов этих гетероструктур со-

ставляют алюминий, галлий и мышьяк (более 90 ат.%

в каждой из подрешеток соответственно). Остальные

10−15 ат.% — это суммарно атомы индия и фосфора.

Таким образом, можно предположить, что выделившаяся

новая фаза является материалом на основе твердого

раствора AlxGa1−xAs.

3.2. Атомно-силовая микроскопия

Предполагая, что появление в эпитаксиальных плен-

ках дополнительной фазы с параметром решет-

ки, большим, чем у основного твердого раствора

AlxGay In1−x−yAszP1−z , найдет свое отражение в особен-

ностях морфологии поверхности, нами были проведены

исследования гетероструктур методом атомно-силовой

микроскопии.

На рис. 2, 3 приведены 3D изображения характерных

микроучастков гетероструктур и сечения их поверх-

ности. Результаты АСМ-исследований образца EM2160

показывают (рис. 2, a и 3, a), что на поверхности образца

присутствуют наноразмерные неоднородности, имеющие

вид формирующихся островков (для наглядности еди-

ничный наноостровок для каждой гетероструктуры на
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Рис. 3. Трехмерная морфология поверхности эпитаксиальных гетероструктур AlxGay In1−x−yAszP1−z /GaAs(100): a — EM2160,

b — EM2170, c — EM2175, d — EM2176.

рис. 2 выделен окружностью). Характерные размеры та-

ких неоднородностей: диаметр 30−50 нм, высота 1−2 нм

(рис. 3, a). Из анализа распределения неоднородностей

по поверхности образца EM2160 (рис. 2, a) следует,

что наноостровки расположены на поверхности твер-

дого раствора не статистически, а вдоль некоторых

направлений. Причем расстояние между направлениями

упорядоченного расположения нанонеоднородностей со-

ставляет ∼ 500 нм.

Что касается морфологии образца EM2170 (рис. 2, b
и 3, b), то на поверхности твердого раствора также

присутствуют наноразмерные объекты в виде остров-

ков. Однако в отличие от гетероструктуры EM2160

эти неоднородности имеют ярко выраженную форму и

большие латеральные размеры: ∼ 100 нм в диаметре и

до 2.5 нм в высоту. Кроме того, плотность островков

на единицу площади в EM2170 выше, чем у EM2160.

Эти факты можно объяснить с точки зрения различия

во внутренних напряжениях кристаллических решеток:

матрицы (твердого раствора AlxGay In1−x−yAszP1−z ) и

наноразмерных неоднородностей. В случае твердого

раствора гетероструктуры EM2160 возникающие кри-

сталлические напряжения меньше, чем у твердого рас-

твора гетероструктуры EM2170, поскольку для образ-

ца EM2170 больше разница между кристаллическими

решетками эпитаксиальной пленки и монокристалличе-

ской подложкой. Таким образом, становится понятен

механизм формирования наноструктурированного релье-

фа поверхности у пятикомпонентного твердого раствора

AlxGay In1−x−yAszP1−z , содержащего на поверхности на-

нообъекты.

Что касается поверхности твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z гетероструктур EM2175 и

EM2176, то, анализируя результаты атомно-силовой

микроскопии (рис. 2, c, 3, c и 2, d, 3, d соответственно),
также можно говорить об образования неоднородностей

на эпитаксиальной пленке этих образцов. Однако по

сравнению с образцами EM2160 и EM2170 форма и

характер неоднородностей существенно изменяются.

Так, латеральные размеры включений у гетероструктуры

EM2175 достигают 300−400 нм, а у образца EM2176

до 500 нм. Кроме того, неоднородности на поверхности

структуры EM2176 начинают объединяться между

собой, образуя сплошную пленку.
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3.3. ИК спектроскопия

Оптические свойства пятикомпонентных твердых рас-

творов были изучены в области фононных колебаний

(600−100 см−1) методом колебательной спектроскопии

на отражение. Экспериментальные ИК спектры отраже-

ния, полученные при угле падения, близком к нормаль-

ному, приведены на рис. 4. Полученные эксперимен-

тальные данные позволяют утверждать, что эксперимен-

тальные спектры отражения гетероструктур содержат

все основные колебательные моды, определяемые для

пятикомпонентного твердого раствора в соответствии с

типом перестройки его колебательного спектра.

Что касается спектра отражения от монокристалли-

ческой подложки GaAs(100), то он имеет характер-

ные особенности в виде широкого горба в области

460−260 см−1, свойственные возникновению плазмен-

ных колебаний в кристалле (рис. 4, a).

ИК спектры отражения от эпитаксиальных гетеро-

структур (рис. 4, b) могут быть разделены на диапазоны,

причем каждый участок спектра может быть соотнесен с

конкретной фононной модой, характерной для пятиком-

понентного твердого раствора AlxGay In1−x−yAszP1−z .

Высокоинтенсивный пик в области 300−270 см−1 соот-

носится с фононной модой Ga−As. Ее высокая интен-

Рис. 4. Инфракрасные спектры отражения от монокристалли-

ческой подложки GaAs (a) и эпитаксиальных гетероструктур

AlxGay In1−x−yAszP1−z /GaAs(100) (b).

Таблица 4. Частоты активных поперечных оптических (ТО)
фононных мод в ИК спектрах отражения

Частоты поперечных оптических

Образец фононных мод ωТО, см
−1

Al−P Ga−P Al−As In−P Ga−As In−As

EM2160 406 381.7 352 303 281.7 261.1

EM2170 408 382 355 395 277.9 259.3

EM2175 407 381 353 295 278.6 257.4

EM2176 406.6 378.6 354.4 294 284.8 256.2

сивность в спектре обусловлена высокой проникающей

способностью ИК излучения и малой толщиной пленки,

за счет чего возбуждаются колебания Ga−As не только

в эпитаксиальном слое, но и в подложке. Второй по

интенсивности максимум в ИК спектрах гетероструктур,

расположенный в области 370−330 см−1, может быть

приписан колебанию Al−As. В соответствии с данными

микроанализа и поправочными расчетами, выполненны-

ми на основании данных рентгеноструктурного анализа,

относительно концентраций элементов в эпитаксиаль-

ных слоях, содержание атомов алюминия и мышьяка

в кристаллической решетке пятикомпонентных твердых

растворов наиболее максимально среди всех элементов,

входящих в состав, чем и объясняется столь высокая

интенсивность фононной моды. Третий по интенсивно-

сти максимум отражения, расположенный в интервале

420−390 см−1 и присутствующий практически во всех

спектрах, соотносится с фононной модой Al−P.

В ИК спектрах отражения гетероструктур помимо

трех высокоинтенсивных фононных мод присутствуют

менее интенсивные колебательные моды, которые вы-

ступают в виде особенностей спектра. Так, в области

265−245 см−1 расположена фононная мода In−As. Мо-

да колебаний в области 320−290 см−1 соотносится с

фононами In−P. Колебания, расположенные в области

390−370 см−1, относят к моде Ga−P. Нужно отметить,

что с изменением концентраций элементов пятиком-

понентного твердого раствора AlxGay In1−x−yAszP1−z

наиболее заметное изменение в форме и положении

фононных колебаний в спектрах испытывают моды

Al−P, Al−As и Ga−P, что хорошо видно из рис. 4.

Так, для твердых растворов гетероструктур EM2170,

EM2175 и EM2176 продольная мода колебаний Al−P

является активной в спектре отражения, имеет высокую

интенсивность и даже тонкую структуру для образца

EM2176 вследствие большого количества одноименных

связей в твердом растворе. У образца EM2160 фононная

мода Al−P в спектре затухает, а мода Ga−P, напротив,

возрастает, что связано с увеличением содержания гал-

лия и фосфора в пятикомпонентном твердом растворе.

Определенные частоты продольных оптических фо-

нонных мод, активных в пятикомпонентных твердых

растворах AlxGay In1−x−yAszP1−z , приведены в табл. 4.
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Рис. 5. Спектры фотолюминесценции GaAs (a) и гетероструктур AlxGay In1−x−yAszP1−z /GaAs(100) (b−e), полученные при

температуре 77K.

3.4. Фотолюминесценция эпитаксиальных

пленок AlxGay In1−x−yAszP1−z

Для определения ширины запрещенной зоны Eg твер-

дых растворов AlxGay In1−x−yAszP1−z использовался ме-

тод фотолюминесценции (ФЛ). Спектры ФЛ были по-

лучены при температуре 77K. Как уже было отме-

чено, составы пятикомпонентного твердого раствора

выбирались вблизи составов тройного твердого рас-

твора AlxGa1−xAs с x ≈ 40 и x ≈ 0.25, что заведомо

ограничивало максимально возможное значение для

ширины запрещенной зоны Eg , при этом небольшие

добавки индия и фосфора должны изменить значение Eg .

Кроме того, предполагая, что обнаруженная методом

рентгеновской дифракции новая фаза может быть ма-

териалом на основе твердого раствора AlxGa1−xAs, мы

изучили фотолюминесценцию эпитаксиальных пленок

AlxGay In1−x−yAszP1−z в области от 600 до 1000 нм

с использованием двух различных источников возбуж-

дения, разделив изучаемую область на 2 региона (на
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Таблица 5. Экспериментальные и расчетные данные фотолюминесцентной спектроскопии твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z

Номер
AlGaInAsP Дополнительная фаза AlxGa1−xAs

образца
AlxGay In1−x−yAszP1−z

λ, нм
Eg , эВ

λ, нм
Eg , эВ

x (8)
эксперимент расчет (7) эксперимент

EM2160 Al0.35Ga0.59In0.06As0.93P0.07 698 1.76 1.75 605 2.05 0.43

EM2170 Al0.37Ga0.61In0.02As0.89P0.11 − − 1.80 − − −

EM2175 Al0.36Ga0.60In0.04As0.90P0.10 − − 1.79 603 2.06 0.43

EM2176 Al0.23Ga0.74In0.03As0.91P0.09 693 1.78 1.72 651 1.90 0.30

рис. 5 линии разной толщины). Полученные результаты

приведены на рис. 5, a−e.

Как видно из рис. 5, в первой изучаемой области

от 750 до 1000 нм присутствует максимум люминес-

ценции от монокристаллической подложки GaAs, на

которой были получены образцы гетероструктур, а так-

же локализованный около 820 нм высокоинтенсивный

пик фотолюминесценции от буферного нелегированного

слоя GaAs, выращенного на подложке GaAs(100). Для
сравнения на рис. 5, a приведен спектр фотолюминес-

ценции от образца GaAs марки АГН — нелегированный

арсенид галлия. Форма, положение и интенсивность

полос фотолюминесценции от подложки и буферного

слоя GaAs заметно отличаются, указывая на структур-

ное качество буферного слоя. Сдвиг максимума фото-

люминесценции подложки относительно буферного слоя

в низкоэнергетическую сторону является следствием

легирования подложки.

Что касается второй изученной нами области от 600

до 750 нм (рис. 5), то экспериментальные данные пока-

зывают, что спектры фотолюминесценции гетерострук-

тур на основе пятикомпонентного твердого раствора

содержат в ней два максимума. Первый из них, локали-

зованный около 600−650 нм, представляет собой узкий

пик и наблюдается у гетероструктур EM2160, EM2175,

EM2176. Второй максимум представляет собой широ-

кую полосу, расположенную в области 670−750 нм,

которая имеет интенсивность, либо сравнимую с ин-

тенсивностью первого максимума (для гетероструктуры

EM2160), либо на порядок меньшую, чем у нее (для
гетероструктуры EM2176).
Из экспериментальных данных по значениям длин

волн максимумов фотолюминесценции можно опреде-

лить ширину запрещенной зоны эпитаксиальных твер-

дых растворов, используя соотношение

Eg =
1.243

λ
−

1

2
kT, (7)

где k — постоянная Больцмана, T — температура.

Аналогично тому, как был определен нами за-

кон Вегарда для пятикомпонентного твердого раство-

ра, мы можем ввести зависимость ширины запрещен-

ной зоны Eg(x , y, z ) от состава твердого раствора

AlxGay In1−x−yAszP1−z . Упрощением в расчетах также

служит допущение о том, что твердые растворы содер-

жат небольшие добавки P и In, т. е. близки к AlGaAs.

Eg(x , y, z ) = 1.35 + 1.1x + 0.92y − 0.991z

+ 0.694xz + 0.151yz . (8)

Для записи (8) были использованы значения ширины

запрещенной зоны бинарных соединений при 300K, при-

веденные в [15]: Eg(AlP) = 2.45 эВ, Eg(AlAs) = 2.153 эВ,

Eg(GaP)=2.27 эВ, Eg(GaAs)=1.43 эВ, Eg(InP)=1.35 эВ,

Eg(InAs) = 0.359 эВ. Используя данные микроанализа,

уточненные методом рентгеновской дифракции (табл. 2),
в соответствии с (8) можем рассчитать ширину за-

прещенной зоны пятикомпонентного твердого раствора.

При проведении расчетов учитывался температурный

сдвиг ∼ 0.070 эВ в сторону низких температур. Как вид-

но из сравнения полученных экспериментальных и рас-

четных значений для Eg , приведенных в табл. 5, полоса

люминесценции, расположенная в области 670−750 нм,

является люминесценцией от пятикомпонентного твер-

дого раствора AlxGay In1−x−yAszP1−z .

Небольшое рассогласование ∼ 0.05 эВ между экс-

периментальными и расчетными значениями, на наш

взгляд, связано с несколькими факторами. К ним можно

отнести, во-первых, точность микроанализа, а во-вторых,

линейное приближение, используемое при выводе урав-

нения (8).
Известно, что возникновение неоднородности, в силу

несмешиваемости компонент и последующего спино-

дального распада в четвертных эпитаксиальных твердых

растворах Gax In1−xAsyP1−y , в первую очередь было

определено по спектрам фотолюминесценции, получен-

ным при низких температурах, поскольку в таких спек-

трах присутствовала дополнительная полоса [16]. Допол-
нительные максимумы люминесценции присутствуют и

в спектрах пятикомпонентных твердых растворов. Стоит

отметить, что для образца EM2170, который является

гетероструктурой с самым большим рассогласованием

параметров кристаллических решеток между эпитак-

сиальной пленкой и подложкой, не удалось получить

хорошей полосы дополнительной фотолюминесценции,

поэтому она на спектре не приводится. Остальные
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три образца имеют максимумы дополнительной фото-

люминесценции, расположенные в области 600−700 нм.

В табл. 5 представлены экспериментальные значения

длин волн максимумов фотолюминесценции и рассчи-

танные на основании (6) значения ширины запрещен-

ной зоны дополнительных полос от твердых растворов

AlxGay In1−x−yAszP1−z .

Полагая, что дополнительные полосы люминесценции

в спектрах могут принадлежать обнаруженной мето-

дом рентгеновской дифракции фазе на основе твердого

раствора AlxGa1−xAs, и используя экспериментальные

значения ширины запрещенных зон (см. табл. 5), на

основе (9) рассчитаем концентрации твердых растворов

AlxGa1−xAs:

Eg(x) = 1.424 + 1.24x . (9)

Как видно из результатов расчета, искомые концентра-

ции дополнительной фазы близки к составам твердо-

го раствора AlxGa1−xAs, относительно которого про-

исходил рост пятикомпонентного твердого раствора

AlxGay In1−x−yAszP1−z . Малые отклонения расчетных

концентраций от экспериментальных (∼ 0.02 ат.%) обу-

словлены присутствием в дополнительной фазе на ос-

нове AlxGa1−xAs примесей In и P с содержанием,

намного меньшим, чем у пятерного твердого раствора

конкретной гетероструктуры.

4. Обсуждение полученных
результатов

Таким образом, на основании данных, полученных

комплексом структурных и спектральных методов, мы

можем сделать ряд важных выводов относительно струк-

туры и субструктуры пятикомпонентных твердых рас-

творов AlxGay In1−x−yAszP1−z . Так, исследования, вы-

полненные методами рентгеновской дифракции, показа-

ли, что полученные твердые растворы имеют хорошее

структурное качество в направлении роста и малые

внутренние напряжения, вызываемые рассогласованием

решеток, что хорошо прослеживается по форме ди-

фракционных рефлексов. Изменения состава образцов

отражаются на форме ИК спектров отражения. В ре-

зультате данные относительно состава твердого раство-

ра, полученные методами рентгеновской дифракции и

ИК спектроскопии, хорошо коррелируют между собой.

Однако более детальный анализ результатов рент-

геноструктурного анализа, показал, что часть твердых

растворов не являются однофазными. В них наряду с ос-

новной фазой AlxGay In1−x−yAszP1−z в твердом растворе

присутствует дополнительная фаза с параметром решет-

ки, большим, чем у основного твердого раствора. Появ-

ление в матрице пятикомпонентного твердого раствора

новой фазы находит свое отражение в особенностях

морфологии поверхности пятикомпонентных твердых

растворов. Методом АСМ установлено, что на поверхно-

сти гетероструктур с обнаруженной в них новой фазой

присутствуют наноразмерные объекты, имеющие форму

наноостровков, которые могут выстраиваться на поверх-

ности твердого раствора не статистически, а строго

линейно (образец EM2160). Причем расстояние между

линиями упорядоченного расположения нанонеоднород-

ностей составляет ∼ 500 нм.

Кроме того, возникновение наноразмерных неод-

нородностей на основе новой фазы сказывается на

форме спектров фотолюминесценции гетероструктур

AlxGay In1−x−yAszP1−z /GaAs(100). Так, спектры фото-

люминесценции помимо основной полосы от твердого

раствора AlxGay In1−x−yAszP1−z могут содержать допол-

нительную полосу. Эта дополнительная фотолюминес-

ценция смещена в высокоэнергетическую область отно-

сительно основной полосы и имеет узкий и высокоинтен-

сивный пик. Расчеты показывают, что дополнительная

полоса в спектре фотолюминесценции гетероструктур

на основе AlxGay In1−x−yAszP1−z является люминесцен-

цией тройного твердого раствора AlxGa1−xAs, относи-

тельно которого осуществляется рост пятикомпонентно-

го твердого раствора с малой примесью In и P.

5. Заключение

Таким образом, анализируя все полученные экспе-

риментальные данные и основываясь на теоретических

расчетах параметров кристаллической решетки с учетом

внутренних напряжений, мы может предположить, что

наноразмерные неоднородности на поверхности эпитак-

сиальной пленки являются фазой на основе твердого

раствора AlxGa1−xAs.
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Abstract MOCVD epitaxial heterostructures were investigated

on the basis of five-component AlxGay In1−x−yAszP1−z solid

solutions, which were grown in isoperiodic range of GaAs.

Methods of X-ray diffraction and atomic-force microscopy showed

that there are isle-shaped nanodimensional objects on the surface

of heterostructures, which can line up (in a lineal direction)
on the surface of the solid solution. On the basis of crys-

tal lattice parameter calculations, taking into account internal

stresses, it can be assumed that new compound on the basis of

AlxGay In1−x−yAszP1−z solid solution appears in the phase.
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