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1. Введение

Эффективность рaботы полупроводниковых приборов

на основе эпитаксиальных гетероструктур чувствитель-

на к наличию в активной области дефектов, таких

как дислокации несоответствия, вызванные рассогласо-

ванием параметров решеток сопрягаемых материалов.

Для отработки технологии изготовления гетероструктур

хорошо подходит информативный, не разрушающий и

не требующий специальной подготовки образцов метод

конфокальной спектроскопии комбинационного рассея-

ния света (микро-КРС). Он позволяет контролировать

кристаллическое качество эпитаксиальных слоев [1], в

том числе сильно легированных [2], а в режиме лате-

рального сканирования поперечных сколов структур —

распределение дефектов и механических напряжений на

гетерограницах [3–5].
В работе [6] авторами было проведено исследование

новых возможностей комплексного применения кон-

фокальной спектроскопии комбинационного рассеяния

света и спектроскопии фотолюминесценции (ФЛ) при

использовании их в режиме латерального сканирова-

ния поперечных сколов многослойных гетероструктур.

Было показано, что исследование фотолюминесценции

в режиме латерального сканирования поперечных ско-

лов образцов так же, как и спектроскопия КРС, поз-

воляет дифференцированно регистрировать излучение

от различных слоев структуры, а определение состава

твердого раствора по частотному положению фононных

мод и по энергии фотолюминесценции дает близкие

значения. Однако исследования проводились на струк-

турах, в которых при эпитаксиальном росте изначально

задавался состав твердого раствора, соответствующий

его согласованию по параметру решетки с подложкой.

Зависимость частот фононных колебаний одновременно

от соотношения компонентов твердых растворов и ме-

ханических напряжений делает невозможным определе-

ние по спектру КРС состава напряженного слоя. Цель

данной работы — разработка методики определения

состава твердых растворов слоев, входящих в состав

гетероструктур, по данным спектроскопии КРС и ФЛ с

учетом механических напряжений.

2. Методика эксперимента

Исследованные образцы представляли собой фотоди-

одные p−i−n-структуры, изготовленные методом МОС-

гидридной эпитаксии в горизонтальном реакторе при

атмосферном давлении. Структуры, выращенные при

температуре 650◦C на подложках n+-GaAs (100), вклю-
чали в себя следующие слои: буферный слой n+-GaAs,

метаморфный слой n-GaInP, фоточувствительная об-

ласть p−i−n-GaInAs. Легирование проводилось лазер-

ным распылением твердотельных мишеней: слои n-типа
были легированы кремнием, слои p-типа — цинком.

Образцы незначительно различались величиной потока

триметилиндия, задаваемого в процессе роста твердого

раствора GaInP. Слои GaInP были введены в структу-

ру для компенсации напряжений сжатия, возникающих
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из-за различия параметров решетки подложки и фото-

чувствительной области.

Исследования спектров КРС и ФЛ от поперечного

скола гетероструктуры (плоскости (110)) проводились

на установке NTEGRA SPECTRA производства NT-MDT

при комнатной температуре в геометрии обратного рас-

сеяния с использованием лазера с длиной волны 473 нм.

Излучение фокусировалось 100× объективом с аперту-

рой NA = 0.95 в пятно диаметром ∼ 1мкм, мощность

излучения составляла 0.5 мВт. Латеральное сканирова-

ние производилось с шагом 40 нм вдоль направления

роста структуры (〈001〉). Пространственное разрешение

микро-КРС составляло ∼ 300 нм [7]. Сигнал ФЛ, возбуж-

денный лазерным излучением с длиной волны 473 или

633 нм, регистрировался охлаждаемой кремниевой ПЗС

матрицей.

Исследование структуры образцов проводилось ме-

тодом высокоразрешающей просвечивающей электрон-

ной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе JEOL JEM-

2100F (200 кВ). Подготовка поперечного среза (110)
образцов осуществлялась с применением оборудования

Gatan 601.07 TEM Specimen Preparation Kit по методике,

основанной на технологии фирмы Gatan (США).
Для определения состава твердых растворов GaInAs

и GaInP на установке Omicron Multiprobe (Omicron

Nanotechnology GmbH, Германия) были получены спек-

тры рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

(РФЭС). Для возбуждения фотоэмиссии использовалось

AlKα-излучение с энергией 1486.6 эВ. Диаметр области

сбора энергоанализатора составлял 3мм. Для удаления

адсорбированного слоя применялась ионная очистка

(Ar+ с энергией 1 кэВ). Вначале фотоэлектронные спек-

тры были зарегистрированы от слоя твердого раствора

GaInAs. Далее слой GaInAs был стравлен химически

с использованием селективного травителя (фосфорной
перекиси). Толщину слоя перед травлением определяли

из данных КРС и по изображению, полученному на

растровом электронном микроскопе JEOL JSM-IT300LV.

После стравливания слоя GaInAs записывали фотоэлек-

тронный спектр от твердого раствора GaInP.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

На рис. 1 представлен аппроксимированный функцией

Лоренца спектр КРС от поперечного скола (110) фото-

диодной структуры, полученный в точке, соответствую-

щей границе раздела слоев твердых растворов GaInAs

и GaInP. Поэтому на спектре присутствуют разрешен-

ные в данной геометрии поперечные оптические моды

(ТО) от обоих твердых растворов. В диапазоне частот

от 220 до 290 см−1 в хорошем согласии с работой [8]
наблюдаются фононные моды для слоя GaInAs: хорошо

разрешаемая, но слабоинтенсивная InAs-подобная мода

и близкорасположенные GaAs-подобная и сравнимая с

ней по интенсивности мода DATO (disorder activated

transverse optical mode [8]). В диапазоне частот от 300
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Рис. 1. Аппроксимированный функцией Лоренца спектр КРС

фотодиодной структуры, полученный вблизи гетерограницы

GaInAs/GaInP. На вставке — распределения интенсивности:

1 — GaAs-подобной ТО-моды от GaInAs, 2 — InP-подобной

ТО-моды от GaInP, 3 — ТО-моды от подложки GaAs;

4,5,6 — их первые производные соответственно.
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Рис. 2. Спектр ФЛ фотодиодной структуры. На вставке —

распределения по координате сканирования интенсивности

пиков ФЛ от твердого раствора GaInP (1), GaAs-подложки (2),
их первые производные соответственно (3,4).

до 370 см−1 наблюдаются хорошо разрешаемые InР-

подобная и GaР-подобная моды от твердого раствора

GaInP [9]. Кроме этого, на спектре присутствует запре-

щенная в этой геометрии слабоинтенсивная продольная

(LO) GaAs-подобная фононная мода, появление которой

скорее всего связано с небольшими отклонениями от

геометрии обратного рассеяния и(или) плоскости скола

от (110). На вставке к рис. 1 показаны распределения по

координате сканирования интенсивности GaAs-подобной

ТО-моды для слоя GaInAs, InP-подобной ТО-моды для

GaInP и ТО-моды для подложки GaAs (кривые 1,2,3

соответственно).

На рис. 2 приведен спектр ФЛ, полученный от разных

частей структуры. Пики, обусловленные межзонными
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Состав и параметры решетки твердых растворов Gax In1−xP и Gay In1−yAs

Образец

Gax In1−xP Gay In1−yAs

x(Ga), %

a , �A

y(Ga), %

a , �A
КРС и ФЛ РФЭС

Без учета напряжений
КРС и ФЛ РФЭС

Без учета напряжений

КРС ФЛ КРС

1 48 49 46 44 5.668 87 88 90 5.706

2 47 46 45 43 5.674 85 85 87 5.714

переходами в слоях InGaP с энергией hν = 1.78 эВ

(λ = 695 нм) и n-GaAs с энергией hν = 1.45 эВ

(λ = 855 нм) получены вблизи гетерограницы
GaInP/GaAs. Сигнал ФЛ, обусловленный межзонными

переходами в InGaAs, получен вблизи гетерограницы
GaInAs/GaInP. Его слабая интенсивность связана с

на техническими характеристиками регистрирующего

прибора в этой спектральной области и необходимостью
использования лазера с λ = 633 нм. На вставке к

рис. 2 показаны распределения интенсивности ФЛ

от твердого раствора GaInP и GaAs-подложки по
координате сканирования.

Схема одной из исследованных фотодиодных

p−i−n-структур GaAs/GaInP/GaInAs и результаты
ее исследования методом просвечивающей электронной

микроскопии показаны на рис. 3. Обозначенные на

схеме толщины слоев GaInAs и GaInP определялись по
первым производным распределений по координате

сканирования интенсивности пиков КРС и ФЛ

(приведены на вставках к рис. 1 и 2), в соответствии
с методикой, описанной в работе [10]. Максимум

производной соответствует началу слоя в направлении

сканирования, минимум — концу. По расстоянию между
экстремумами вычислялись толщины слоев. Из рис. 3

видно хорошее согласие полученных расчетных данных

с ПЭМ-изображением поперечного среза структуры.
Используя экспериментальные значения фононной ча-

стоты ωTO(x , σ ) и ширины запрещенной зоны Eg(x , σ )
исследуемого материала, определенной из спектров фо-
толюминесценции, можно составить систему уравнений,

в которых независимыми переменными выступают сред-

ние значения состава твердого раствора (x) и механиче-
ских напряжений (σ ):































































ωTO(x , σ ) = ω0(x) +
1

2ω0(x)

×

[

p(x)
(

S11(x) + S12(x)
)

+ q(x)
(

S11(x) + 3S12(x)
)

]

σ,

Eg(x , σ ) = Eg0(x) −

[

2a(x)
C11(x) −C12(x)

C11(x)

+ b(x)
C11(x) + 2C12(X)

C11(x)

]

[S11(x) + S12(x)]σ,

где ω(x , σ ) — зависимость частоты фононной моды от

состава твердого раствора и механических напряжений,

GaAs (substrate)
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Рис. 3. Схема фотодиодной структуры GaAs/GaInP/InGaAs и

ПЭМ-изображение ее поперечного среза.

ω0(x) — зависимость положения пика КРС от состава,

p и q — фононные деформационные потенциалы,

Eg(x , σ ) — зависимость ширины запрещенной зоны от
состава и механических напряжений, Eg0(x) — зави-

симость ширины запрещенной зоны от состава, a(x)
и b(x) — гидростатические деформационные потенци-

алы, C i j(x) — упругие константы материала, Si j(x) —
константы упругой податливости. В связи с неоднород-

ностью механических напряжений по координате роста

для корректного определения состава твердых растворов
важно, чтобы используемые при расчетах спектры КРС и

ФЛ были получены из одной области фотовозбуждения.
Состав твердого раствора определяется в результате

численного решения приведенной системы уравнений.
В таблице приведены результаты расчета состава

твердых растворов Gax In1−xP и Gay In1−yAs по пред-

лагаемой методике. Для сравнения приводятся значе-
ния составов, определенные методом РФЭС, и оценка

состава твердого раствора без учета напряжений либо
по частотному положению наиболее интенсивной фо-

нонной моды в центре слоев с использованием данных
работы [11] для Gax In1−xP и работы [12] для Gay In1−yAs,

либо по энергии пика на спектре ФЛ (приведены только
для Gax In1−xP). Сравнение этих результатов показывает,

что расчет состава твердых растворов по предлагаемой

методике показывает наибольшее согласие с резуль-
татами исследований образцов методом рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии.
Для пояснения роли метаморфного слоя в табли-

це приведены параметры решетки твердых растворов,
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рассчитанные по правилу Вегарда для среднего значе-

ния составов, полученных по предлагаемой методике и

методом РФЭС. Максимальное согласование парамет-

ров решетки твердого раствора Gax In1−xP и подложки

GaAs (a = 0.563 нм) наблюдалось бы при xGa = 0.51.

В исследованных образцах на этой границе рассогла-

сование составляет 0.3−0.4%. При этом на интерфейсе

Gay In1−yAs/Gax In1−xP оно меньше (0.7−0.8%), чем бы-

ло бы без использования метаморфного слоя, на границе

Gay In1−yAs с подложкой GaAs (0.9−1.0%). Таким обра-

зом, задача перераспределения напряжений выполнена,

однако возможно дальнейшее их уменьшение на границе

метаморфного слоя с фоточувствительной областью при

снижении содержания галлия в Gax In1−xP.

4. Заключение

Таким образом, в рамках настоящей работы была

предложена новая методика расчета состава твердых

растворов по данным исследований комбинационного

рассеяния света и фотолюминесценции в режиме ла-

терального сканирования поперечных сколов, позволя-

ющая определять состав без дополнительного привле-

чения структурных исследований. Рассчитанное по опи-

санной методике значение содержания галлия в твердых

растворах GaInP и GaInAs хорошо согласуется с дан-

ными рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии.

Результаты определения толщин слоев твердых раство-

ров GaInP и GaInAs по данным спектроскопии комби-

национного рассеяния света и спектроскопии фотолю-

минесценции совпадают в пределах шага сканирования

с результатами, полученными методом просвечивающей

электронной микроскопии.
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Abstract The results of the study of photodiode structures

GaInAs/GaInP/GaAs grown by MOC-hydride epitaxy are pre-

sented. The method of diagnostics of such multilayer structures

based on the complex application of confocal micro-Raman spec-

troscopy and photoluminescence spectroscopy by line scanning the

cleaved cross sections of the heterostructures is developed, and the

GaInAs and GaInP solid solutions composition are determined.
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