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Впервые получены свободные пленки пористого GaP и исследована их микроструктура методами просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и комбинационного рассеяния света (КРС). Результаты ПЭМ
показали, что микроструктура пленок пористого GaP имеет сложное пространственное строение, но при этом
локальная кристаллографическая ориентация сохраняется и соответствует исходной подложке. В спектре КРС
обнаружены эффекты сужения полуширины пика LO-колебаний с одновременным сдвигом в низкочастотную
область, которые могут быть удовлетворительно объяснены изменением плазмон-фононного взаимодействия
в результате уменьшения концентрации носителей. Обнаружен также сдвиг частоты поверхностных колебаний
пористого GaP в зависимости от локальных условий формирования пор. Показано, что принципиально
возможно получить пористые слои без заметного покрытия поверхности пор окислами или другими
продуктами электрохимической реакции.

Последние несколько лет внимание исследователей
привлекают наряду с пористым Si и другие пористые
полупроводники [1]. Возможность использовать моно-
кристаллические подложки с известными свойствами,
относительная простота технологии формирования и
необычные для исходного материала свойства пористых
слоев способствовали проведению многочисленных ис-
следований, в особенности пористого Si. Однако пример
пористого кремния также показал, что однозначная ин-
терпретация свойств нанодисперсных полупроводников
требует детального исследования как структуры остав-
шегося после травления остова исходного объемного
материала, так и состояния поверхности, включая состав
и структуру адсорбатов [1–3]. Свойства пористого GaP
интересны тем, что исходный материал, как и в случае Si,
является непрямозонным и имеет подобное Si строение
зонной структуры, что дает возможность использовать
общий подход в интерпретации характерной для пори-
стых полупроводников интенсивной фотолюминесцен-
ции (ФЛ). В то же время, GaP является достаточно
инертным материалом, слабо окисляется на воздухе и
практически не взаимодействует с кислотами, поэтому
следует ожидать, что пористые слои на его основе будут
более стабильными и менее подверженными воздей-
ствию окружающей среды, чем пористый Si. Пористый
GaP и процессы его формирования представляют также
и самостоятельный интерес с точки зрения материало-
ведения и электрохимических процессов на поверхности
соединений AIIIBV.

В предыдущих работах [4,5] было показано, что приме-
нение электролита HF(49%) : C2H5OH в пропорции 1 : 1
(который применяется для создания пористого Si) для
GaP дает положительный результат в смысле возмож-
ности формирования пористого слоя, люминесцентные
свойства которого существенно отличаются от свойств
исходной подложки. Однако дополнительное изучение
работ по электрохимическим процессам на AIIIBV пока-
зало [6], что электролит на основе HF не является опти-
мальным, так как существует возможность образования

на поверхности пор нерастворимых продуктов реакции
(фторидов металлов), которые также могут давать вклад
в фотолюминесценцию.

В настоящей работе представлены результаты ис-
следования методами просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ) и комбинационного рассеяния света
(КРС) структуры слоев пористого GaP, полученного
электрохимическим травлением в электролите на основе
ортофосфорной кислоты. Показано, что в случае ис-
пользования ортофосфорной кислоты удается получить
свободные пленки пористого GaP. В спектрах комби-
национного рассеяния от пористого GaP обнаружены
эффекты сужения пика LO-колебаний с одновременным
низкочастотным его сдвигом, которые удовлетворитель-
но объяснены изменением плазмон-фононного взаимо-
действия и согласуются с предложенным механизмом
электрохимического травления. Обнаружен также сдвиг
частоты колебания поверхностной моды в зависимости
от локальных условий формирования пор.

Приготовление образцов и техника
эксперимента

В качестве основы электролита нами была выбрана
ортофосфорная кислота; в работе [7] указывается на
возможность ее использования в качестве химическо-
го травителя для выявления структуры дефектов без
образования нерастворимых осадков. Хотя для иниции-
рования реакции требуются температуры свыше 450◦C,
мы предположили, что приложение электрического поля
приведет к понижению этой температуры до комнатной.
Для лучшей растворимости продуктов реакции добавля-
лась (в качестве комплексообразователя) уксусная ки-
слота. Использовался раствор ортофосфорной, уксусной
кислот и этилового спирта в объемном соотношении
1 : 1 : 2 и режим фиксированной плотности тока. Процесс
проводился в двухкамерной фторопластовой электрохи-
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мической ячейке с рабочей областью поверхности ано-
дирования 1 см2 и платиновыми электродами. Плотность
тока выбиралась в диапазоне 2 ÷ 10 мА/см2. Были
получены ”зеркально-гладкие” пористые слои GaP на
кристаллических подложках GaP n-типа (легированных
Te до концентрации порядка 3 ·1017 см−3) с ориентацией
(100) и (111) как в виде слоев на поверхности под-
ложки, так и в виде свободных пленок. Для отделения
пленки от подложки, как и в случае пористого Si [8],
использовалось ступенчатое увеличение плотности тока
анодирования. Толщина свободных пленок составляла
величину от 8 до 15 мкм. После травления образцы
предварительно отмывались в этиловом спирте, с после-
дующей сушкой в струе воздуха. Перед измерениями для
стабилизации свойств образцы подвергались ”старению”
в естественных условиях (на воздухе при комнатной
температуре) от нескольких дней до месяца.

Спектры КРС регистрировались на оснащенном ми-
кроскопом спектрометре U-1000 Jobin-Yvon в режиме
исследования микрообразцов. Это позволяло выбирать
однородные участки исследуемой поверхности образца
и контролировать отсутствие влияния теплового воз-
действия лазерного луча на образец. Для возбуждения
использовалось излучение аргонового лазера с длиной
волны 488 нм, которое фокусировалось в пятно диаме-
тром d ' 40 мкм. При исследовании спектров КРС
разрешение прибора составляло 0.5 см−1. Для повыше-
ния точности измерения положения пиков одновременно
регистрировались линии неоновой лампы, находящиеся
в непосредственной близости от исследуемых TO- и
LO-пиков. Это позволяло вносить поправку на тепло-
вой дрейф прибора в процессе каждого последующего
измерения и определять положение максимумов LO- и
TO-колебаний с точностью не хуже 0.3 см−1.

Кроме спектроскопии КРС для исследования структу-
ры использовалась просвечивающая микроскопия (ми-
кроскоп Philips CM30TEM / STEM, 300 кэВ, оснащенный
энергодисперсным рентгеновским микроанализатором).
Для получения изображений использовались кусочки
свободных пленок пористого GaP как в области, пред-
варительно затонированной пучком ионов Ar (5.5 кэВ),
так и на участках без ионного травления (на участках по
краям излома образцов).

Методом КРС исследовались образцы двух типов —
свободные пленки пористого GaP, закрепленные на диа-
фрагмах для электронно-графических измерений, и в
виде пластин, где наряду с пористым слоем имелись
участки исходного монокристалла. В первом случае это
позволило соотносить результаты КРС и ПЭМ, а во
втором — последовательно регистрировать спектр КРС
пористого GaP и исходного кристалла в одной геометрии
и практически при одинаковых условиях.

Экспериментальные результаты

На рис. 1–3 приведены микрофотографии свободных
пленок пористого GaP, полученные в просвечивающем
электронном микроскопе. Видно, что исследуемый объ-

ект имеет многоуровневую структуру: пленка состоит из
элементов в виде ”соцветий” из шарообразных глобул,
образованных радиально направленными ”лепестками”.
Причем, несмотря на большой разброс углов ориентации
”лепестков” глобулы, они являются ярко выраженными
кристаллическими образованиями (без примеси аморф-
ной фазы) с сохранением кристаллографической ориен-
тации, присущей исходной подложке (картина микроди-
фракции в изображаемой области приведена на вставке
к рис. 2). В свою очередь ”лепестки” также состоят из
более мелких объектов с размерами в области 50÷200 Å
(рис. 3).

На рис. 4–6 приведены спектры КРС различных образ-
цов пористого GaP и, для сравнения, исходного моно-
кристаллического GaP. Спектры для исходного монокри-
сталла GaP хорошо известны [9] и содержат 1 или 2
пика (367 и 403 см−1), в зависимости от ориентации
поверхности и соответствующих поперечному (TO) и
продольному (LO) колебаниям. Для пористого GaP спек-
тры КРС имеют ряд особенностей.

1. Вне зависимости от исходной ориентации подложки
и геометрии рассеяния (например, когда по правилам
отбора разрешены только LO- или TO-колебания) в
спектрах пористого GaP всегда присутствуют как LO-,
так и TO-колебания одновременно (рис. 4).

2. В спектрах КРС пористого CaP явно видна поло-
са, отвечающая поверхностным колебаниям на границе
монокристаллического GaP, причем положение этой по-
лосы не фиксировано строго и зависит, как оказалось,
от локальных условий формирования. По периметру
пористого участка имелась узкая полоса переходного
слоя от монокристалла к пористому участку. Эта полоса
соответствует области прижима краев к подложке, где
контакт с электролитом и, следовательно, локальные
условия анодирования скорее всего отличались от сред-
него по остальной поверхности пористого слоя. На рис. 5

Рис. 1. Микрофотография свободной пленки пористого
GaP, изображение получено в электронном микроскопе Philips
CM30TEM / STEM (увеличение 4.8 · 104).
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Рис. 2. Изображение одной из ”глобул” с ”лепестками”
(увеличение 6.6 · 105). На вставке — картина микродифракции
в этой же области.

приведены спектры КРС различных точек пористого GaP
при перемещении пятна возбуждения от монокристалли-
ческой подложки к однородному участку пористого GaP
через указанный выше переходный слой.

3. Полоса продольных колебаний претерпевает суже-
ние и сдвиг в низкочастотную область спектра (рис. 6).

Обсуждение результатов

Объемные и поверхностные колебания кристалличе-
ского GaP хорошо изучены [9]. Также известен и эффект
нарушения правил отбора в микроструктурах, когда как
фононы, так и свет не описываются плоскими волнами,
что приводит к появлению в спектре запрещенных по

правилам отбора колебаний. Впервые спектр поверх-
ностных колебаний в GaP был обнаружен на тонкой
пластине (20 мкм) GaP [10]. Ранее при изучении влияния
шероховатости на спектры КРС [11] было показано,
что на ”грубой” поверхности (шероховатость порядка
0.3 мм) в спектрах КРС с низкочастотной стороны поло-
сы продольного колебания появляется ”плечо”, которое
обусловлено поверхностным колебанием монокристалла
GaP. Причем частота этой полосы явно не зависела от
размера шероховатостей.

Предельная частота поверхностного колебания для
полярного полупроводника хорошо описывается выраже-
нием

ωs =
[
(ε0 + εc)/(ε∞ + εc)

]1/2
ωTO, (1)

где ωTO — частота поперечного колебания, ε∞ и ε0 — ве-
личины высокочастотной и статической диэлектрических
проницаемостей полупроводника, εc — диэлектрическая
проницаемость среды, граничащей с полупроводником.
Используя формулу (1), можно оценить ε0 для гра-
ничной среды на поверхности пор в переходном слое
(рис. 5). На рисунке стрелками отмечены расчетные
положения частот поверхностного колебания для двух
случаев границы раздела: GaP–воздух (1) и GaP–среда
(2) с εc ' 2.25 (n ' 1.5). Если использовать вывод
работы [11] о независимости частоты ωs от размера
шероховатости, то можно сделать заключение, что в
первом случае мы имеем пористую пленку, поверх-
ность пор которой представляет чистую границу раздела

Рис. 3. Микрофотография в области одного из лепестков
(увеличение 5.7 · 106).
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Рис. 4. Сравнительные спектры комбинационного рассеяния света исходной подложки GaP (1, 3) и пористого GaP (2, 4) при
различных геометриях рассеяния и ориентации подложки: a — x(yz)x̄, [100]–LO, b — y′(z′z′)ȳ′, [110]–TO.

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния света различных участков переходного слоя пористого GaP (1, 2) и подложки GaP,
полученные при переходе от подложки к однородной области пористого слоя.
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воздух–〈кристаллический GaP〉. Во втором случае спек-
тры КРС соответствуют поверхности кристаллического
GaP с переходным слоем или диэлектрическим покрыти-
ем с показателем преломления n ' 1.5. На вопрос —
обусловлено ли это дополнительной шероховатостью
поверхности пор или это следствие адсорбции или оки-
сления (поверхностные колебания в принципе позволяют
обнаруживать доли монослойного покрытия [11]), полу-
ченные результаты ответа не дают. Однако микроанализ
элементного состава при электронно-графических иссле-
дованиях не указывает на присутствие других соедине-
ний, кроме GaP. В любом случае можно сделать вывод,
что, используя электролит на основе ортофосфорной
кислоты, принципиально возможно получить пористые
слои без заметного покрытия окислами или другими
продуктами электрохимической реакции.

В отличие от работы [4] мы уделили большее внимание
положению и сдвигам полос TO- и LO-колебаний бла-
годаря возможности калибровки каждого измеренного
спектра. Мы обнаружили, что в пределе точности изме-
рений положение TO-линий не смещалось, в то время
как для LO-пиков наблюдался сдвиг в низкочастотную
область и сужение. Последнее никак нельзя объяснить
разупорядочением или нарушением правил отбора по
волновому вектору в нанокристаллах.

Как нам кажется, этот эффект можно объяснить раз-
личной концентрацией носителей в исходном монокри-
сталле и в пористом веществе. Действительно, при на-
личии носителей в полупроводнике образуются плазмо-
фононы, частота которых определяется выражением

ω2
± =

{
(ω2

p + ω2
LO)±

[
(ω2

p − ω
2
LO)2

+ 4ω2
p(ω

2
LO − ω

2
TO)
]1/2
}
/2, (2)

где ωp — плазменная частота для носителей с концен-
трацией N и эффективной массой m∗. При сравнительно
небольших концентрациях носителй частота ω+ немного
выше частоты ωLO. Если в процессе травления из
монокристалла будут удаляться дефекты и примесные
центры, то оставшийся кристаллический остов будет
иметь меньшую концентрацию носителей по сравнению с
исходным монокристаллом и ω+ будем понижаться. В то
же время меньшее число дефектов и отсутствие вклада
времени жизни плазмофонона в уширение полосы про-
дольного колебания, по-видимому, и объясняют сужение
пика LO-колебания. Оценка концентрации носителей в
исходном и пористом слое (используя формулу (2) и
значение ωLO для исходного монокристалла 403.3 см−1 и
пористой пленки 401.8 см−1) дает значения 3 · 1017 см−3

и 9.2 ·1016 см−3 соответственно. По паспортным данным
концентрация носителей для подложки GaP составляла
2.75 · 1017 см−3. Проводя сравнение с результатами,
ранее полученными для слоев пористого GaP с исполь-
зованием электролита на основе HF (для них сужение
пика LO-колебаний не наблюдалось), можно заключить,
что в случае электролита с ортофосфорной кислотой
кристаллографическое качество пленок выше.

Рис. 6. Эффект сужения и низкочастотного сдвига
LO-колебания. Спектры комбинационного рассеяния света:
1 — монокристалла GaP, 2 — пористого GaP.

Таким образом, показано, что использование элек-
тролита на основе ортофосфорной кислоты (вместо
HF) является более оптимальным для получения слоев
пористого GaP. Впервые получены свободные пленки
пористого GaP и исследована их микроструктура. В
спектрах комбинационного рассеяния от пористого GaP
обнаружены эффекты сужения пика LO-колебаний с од-
новременным низкочастотным его сдвигом. Обнаружен
также сдвиг частоты колебания поверхностной моды в
зависимости от состояния поверхности пор. Показано,
что, используя предложенный электролит, принципиаль-
но возможно получить пористые слои без заметного
покрытия поверхности пор окислами или другими про-
дуктами электрохимической реакции. Анализ результа-
тов исследования спектров комбинационного рассеяния
и просвечивающей электронной микроскопии показы-
вает, что обнаруженные эффекты могут быть удовле-
творительно объяснены изменением плазмон-фононного
взаимодействия в результате уменьшения концентрации
носителей, что согласуется с механизмом электрохими-
ческого травления, предполагающим удаление дефектов
из монокристалла в процессе травления. Микрострук-
тура пленок пористого GaP имеет сложную простран-
ственную структуру, но сохраняет при этом локальную
кристаллографическую ориентацию, присущую исходной
подложке.

Работа выполнена при частичной поддержке Межот-
раслевой программы ”Физика твердотельных нанострук-
тур” (проекты 1-010 и 1-042), Российского фонда фунда-
ментальных исследований (гранты 95-02-04510 и 95-02-
04450) и Государственной научно-технической програм-
мы ”Фундаментальная спектроскопия”.
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