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Представлены результаты обнаружения резонансного усиления интенсивности рассеяния света оптически-

ми фононами в гомоэпитаксиальном наномасштабном слое n-GaP, толщиной 70 nm, выращенном методом

газофазной эпитаксии из металлоорганических соединений на проводящей сильнолегированной подложке

кристалла n-GaP, ориентированной по оси (001). Показано, что при комнатной температуре в спектре

рамановского рассеяния света такого нанослоя (001) n-GaP в образце n-GaP/n-GaP (001) в сравнении со

спектром высокоомного кристаллического образца (001) si-GaP в диапазоне частот от 600 до 800 cm−1

удается обнаружить достаточно узкие полосы линий рассеяния света второго порядка. Установлено, что

такие полосы обусловлены суммарными комбинациями и обертонами поперечных TO(Ŵ) и продольных LO(Ŵ)
оптических фононов, с волновыми векторами соответствующими точкам 6, K, Х, L и Ŵ зоны Бриллюэна

кристалла GaP. Показано, что рассеяние света носит резонансный характер, и обусловлено присутствием

примесей вследствие проявления экситон-фононного взаимодействия.
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1. Введение

Исследования физических свойств гомоэпитаксиаль-

ных слоeв (включая и наномасштабной толщины) ши-

рокозонных полупроводников на исходных сильнолеги-

рованных подложках того же материала привлекают

повышенный интерес, поскольку они демонстрируют в

сравнении с гетероэпитаксиальными слоями лучшую

совокупность физических свойств — высокую степень

кристаллического совершенства структуры c меньшей

плотностью дислокаций и других структурных дефектов,

оптических, электрических и иных свойств. Совершен-

ные и высококачественные гетероэпитаксиальные слои

выращиваются только при определенных условиях по-

слойного роста, происходящего через зарождение на

поверхности и рост двумерных островков новой фазы,

рассматриваемого как 2D фазовый переход первого рода,

и их последующий рост до образования полного мо-

нослоя растущего монокристалла [1–9]. Безусловно та-

кие привлекательные особенности гомоэпитаксиальных

слоeв вызывают необходимость развития и максимально

эффективных методов исследования их кристаллической

структуры и электрических свойств. При этом, на пути

создания приборных структур на основе гомоэпитак-

сиальных слоeв, выращенных на сильнолегированных

подложках являются очевидные сложности определения

степени совершенства кристаллической структуры, а

также исследования их электрических свойств традици-

онными времязатратными методами, требующими при-

готовления омических контактов и проведения электри-

ческих измерений проводимости и эффекта Холла [5,8,9].
Резонансная спектроскопия рамановского рассеяния

света является одним из наиболее привлекательных

методов исследования кристаллической структуры и

динамики элементарных решеточных и электронных

возбуждений в легированных полупроводниковых ма-

териалах [10–40]. При этом, реальные промежуточные

электронные состояния играют ключевую роль, фор-

мируя квантовые пути, определяющие природу важных

механизмов нерезонансного и резонансного поведения

рассеяния, а также квантовой интерференции в возбуж-

дающем и рассеянном каналах процесса рассеяния света.

Впервые теория однофононного резонансного ком-

бинационного рассеяния света (РКРС), учитывающая

экситонные эффекты была дана Лоудоном [11]. В [12,13]
было получено выражение для тензора резонансного

КРС при учете слабого экситон-фотонного взаимодей-

ствия для механизмов деформационного потенциала

и фрелиховского электрон-фононного взаимодействия.

Аналогичные расчеты были выполнены в работе [14] с

использованием функций Грина. При этом учитывалась

рассеяние только через одну валентную зону и зону

проводимости. Такая модель резонансного рассеяния

не учитывает кулоновского взаимодействия промежу-

точными электронными состояниями, рассматривая их

как состояния несвязанной электрон-дырочной пары.
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На основе экспериментальной возможности выполнения

строгих количественных измерений интенсивностей для

хорошо спектрально разрешенных узких линий акусти-

ческих фононов [15], было установлено, что полученные

экспериментальные данные зависимости интенсивности

рассеяния света от энергии квантов возбуждающего из-

лучения не достаточно хорошо описываются двухзонной

теорией Лоудона [13]. Такой учет только одной валент-

ной зоны оказался недостаточным для количественной

интерпретации экспериментальных результатов по рас-

сеянию света акустическими и оптическими фононами

в кристаллах со структурой алмаза и цинковой обман-

ки [15–18].
Поэтому, для преодоления возникших противоречий

в пионерских работах [15–18] была развита теория

многозонного резонансного усиления интенсивности

рассеяния света сначала акустическими фононами [15–
17], а затем и оптическими фононами [18]. При этом в

качестве промежуточных электронных состояний были

введены ранее не рассматривавшиеся атомоподобные

экситонные состояния, принадлежащие как дискретным

экситонным зонам, так и непрерывному спектру, а также

высоко-лежащие валентные зоны.

Первоначально многозонный характер резонансного

усиления интенсивности рассеяния света был предсказан

и экспериментально установлен для процесса резонанс-

ного рассеяния света Мандельштама–Бриллюэна акусти-
ческими фононами на примере кристаллов ZnSe [15–17]
с учетом экситонных корреляций как при внутризонных

так и междузонных переходов между зоной проводи-

мости Ŵ6, четырехкратно вырожденными валентными

зонами Ŵ8 и двукратно вырожденной зоной Ŵ7, отщеп-

ленной спин-орбитальным взаимодействием. При этом,

в качестве промежуточных виртуальных электронных

состояний, вовлеченных в процессы рассеяния, рас-

сматривались реальные экситонные состояния Ванье–
Мотта, принадлежащие как дискретным водородоподоб-

ным экситонным зонам, так и непрерывному спектру.

В дальнейшем развитый подход многозонного характера

резонансного усиления интенсивности рассеяния света

был подтвержден для рамановского рассеяния света на

оптических фононах, на примере кристаллов AgI [18].
В последующие годы теория многозонного резонанс-

ного рассеяния света и развитые в [15–18] подходы были

подтверждены и использованы в [19–22] и с их уче-

том были пересчитаны результаты ранее выполненных

исследований по однофононному [19–21] и двухонон-

ному [22] резонансному рамановского рассеянию света

оптическими фононами для ряда классических полупро-

водников соединений А3В5 группы — GaP, GaAs, GaSb и

InP, а также подтверждены для многих полупроводнико-

вых материалов — от объемных до низкоразмерных на-

ноструктур (например, [23–39] и многочисленными дру-

гими исследованиями, основывающимся на результатах

использования подходов, разработанных в оригинальных

работах [15–21]). Недавно, показано, что в кристаллах

алмаза, легированных азотом, формирование большого

числа электронных уровней, связанных с точечными

азотно-вакансионными дефектами (nitrogen-vacancy NV

сenter), обладающими уникальными спин-зависимыми

свойствами, обусловило наиболее яркое проявление ме-

ханизма многозонного резонансного неупругого рассея-

ния света оптическими фононами [38,39].
В настоящей работе показано, что на основе разви-

тия спектроскопии микрорамановского рассеяния света

может быть реализован метод резонансного усиления

интенсивности рамановского рассеяния света второго

порядка в гомоэпитаксиальном наномасштабном слое

n-GaP, толщиной 70 nm, выращенном на проводящей

сильнолегированной подложке кристалла n-GaP, ори-

ентированной по оси (001). Продемонстрировано, что

такое рассеяние обусловлено обычно слабыми суммар-

ными комбинациями и обертонами поперечных TO(Ŵ)
и продольных LO(Ŵ) оптических фононов, с волновыми

векторами (k) соответствующими точкам 6, K, Х, L

и Ŵ зоны Бриллюэна кристалла GaP при оптическом

возбуждении вблизи непрямого края поглощения леги-

рованного гомоэпитаксиального слоя n-GaP. При этом

показано, что рассеяние света носит резонансный харак-

тер, и обусловлено присутствием примесей вследствие

проявления экситон-фононного взаимодействия.

2. Методика эксперимента

Для наших исследований использовался образец

n-GaP/n-GaP (001) с наномасштабным гомоэпитакси-

альным слоем n-GaP толщиной 70 nm, выращенным

методом газофазной эпитаксии из металлоорганиче-

ских соединений на проводящей сильнолегированной

подложке кристалла n-GaP. Подложка ориентирована

по оси (001) (образец № 1). Для непосредствен-

ного сравнения также использовался образец № 2

сильно компесированного высокоомного (удельное со-

противление ∼ 1012 � · cm−1) полуизолирующего кри-

сталла si-GaP, также ориентированного по оси (001).
Возбуждение спектров микро-рамановского рассеяния

света осуществлялось излучением второй гармоники

непрерывного лазера на алюмоиттриевом гранате с

длиной волны λi = 532.070 nm по методике, приведен-

ной в [33,35]. Спектральный состав рассеянного све-

та регистрировался с помощью конфокального спек-

трометра HR 800 (Horiba Jobin Yvon), оснащенного

микроскопом Olympus BX41 c микрообъективом 100х

(NA0.9). Локальный размер возбуждающего пятна со-

ставлял ∼ 0.9mkm. Все измерения спектров раманов-

ского рассеяния выполнены в одних и тех же экспери-

ментальных условиях для всех образцов при комнатной

температуре и в конфигурации обратного рассеяния при

параллельной поляризации падающего и рассеянного

света [Z(XX)Z−] с осями X ,Y и Z соответственно, вдоль

направлений [11̄0], [110] и [001].
При этом, на пути создания приборных структур

на основе гомоэпитаксиальных слоeв, выращенных на

сильнолегированных подложках появляются очевидные

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 2



Резонансное рассеяние света оптическими фононами в гомоэпитксиальном нанослое n-GaP... 215

сложности определения степени совершенства кристал-

лической структуры, а также исследования их электри-

ческих свойств традиционными времязатратными мето-

дами, требующими приготовления омических контактов

и проведения электрических измерений проводимости и

эффекта Холла [5,8,9].

3. Экспериментальные результаты
исследований и их обсуждение

Как уже было отмечено, актуальными проблемами

измерения структурных и электрических параметров

гомоэпитаксиальных слоeв, выращенных на сильноле-

гированных подложках, в частности, являются очевид-

ные сложности комбинированного определения степени

совершенства кристаллической структуры и основных

параметров свободных носителей заряда — концентра-

ции и подвижности на основе традиционного метода

измерения электрических свойств полупроводниковых

материалов путем выполнения электрических измере-

ний проводимости и эффекта Холла [12]. В особенности

такие сложности возникают для особо тонких гомоэпи-

таксиальных слоев наномасштабного уровня толщины.

Ранее было показано, что обнаружение в спектре

рамановского рассеяния света в конфигурации обрат-

ного рассеяния при параллельной поляризации пада-

ющего и рассеянного света [Z(XX)Z−], выявленном

для гомоэпитаксиальныого слоя n-GaP, толщиной 70 nm

удалось экспериментально наблюдать достаточно узкие

характерные линии рассеяния света первого поряд-

ка поперечными оптическими TO(Ŵ)- фононами при

365.50 cm−1 с полушириной (полной шириной на поло-

вине высоты (ПШПВ) равной 3.45 cm−1 [41]. Они были

зарегистрированы в спектрах и для сильнолегированной

подложки n-GaP (001) и полуизолирующего кристалла

si-GaP (001). Обнаруженные результаты позволили по-

лучить важную информацию о высоком совершенстве

кристаллической структуры наномасштабного эпитакси-

ального слоя (001) n-GaP.
Кроме того, обнаружение и идентификация

высокочастотной линии как обусловленной связанными

продольными плазмон-фононными LO(Ŵ)+ колебаниями

при 407.22 cm−1 с полушириной 11.41 cm−1 для

гомоэпитаксиального слоя n-GaP (001) и, соответ-

ственно, 406.74 cm−1 с полушириной 10.98 cm−1 для

подложки n-GaP (001) в сравнении для продольных

оптических LO(Ŵ) фононов при 402.30 cm−1 с

полушириной 0.60 cm−1) для полуизолирующего кри-

сталла si-GaP (001), позволили определить локальную

концентрацию n и подвижность µ свободных носителей

заряда для гомоэпитаксиального наномасштабного слоя

n-GaP и подложки n-GaP (001). Расчеты выполнены

на основе микроскопической модели рассеяния света

LO(Ŵ)+ колебаниями, обусловленного механизмами

деформационного потенциала и электрооптическим

рассеянием [42,43]. Полученные численные значения

оказались равными nhepi = (3.25 ± 0.1) · 1017 cm3 и по-

движности µhepi = (40.0± 0.1) cm2
· V−1

· s−1 для го-

моэпитаксиального слоя (100) n-GaP в сравнении

с nsubs = (2.52 ± 0.1) · 1017 cm−3 и µsubs =
= (51.0 ± 0.1) cm2

·V−1
· s−1 подложки (100) n-GaP

образца n-GaP/n-GaP (100) [41].
Выявление высокого совершенства кристаллической

структуры наномасштабного эпитаксиального слоя (001)
n-GaP и наличия примесей позволило обнаружить но-

вые важные спектральные особенности в области двух-

фононного рассеяния образца n-GaP/n-GaP (001). Из

спектров рамановского рассеяния света, приведенных на

рис. 1, для образца № 1 GaP/n-GaP (001) хорошо видно,

что в диапазоне частот от 600 до 800 cm−1, обнару-

женном для гомоэпитаксиальныого слоя n-GaP, толщи-

ной 70 nm GaP также удается обнаружить достаточно

узкие полосы линий, соответствующие рассеянию света

второго порядка оптическими фононами, при комнатной

температуре. Такие же характерные линии зарегистри-

рованы и в других спектрах — для сильнолегированной

подложки n-GaP (001) в образце n-GaP/n-GaP (001),
а также и в отдельном образце полуизолирующего

кристалла si-GaP (001) образец № 2. Все эти спектры

получены в одних и тех же экспериментальных усло-

виях при комнатной температуре и при возбуждении

излучением лазера с длиной волны λi = 532.070 nm с

одинаковой плотностью мощности лазерного излучения.

Указанные на спектрах численные величины значения

частоты и истинные полуширины линии — полная

ширина на половине её высоты (в cm−1) получены из

спектров рассеяния света первого порядка поперечными

TO(Ŵ)- и продольными LO(Ŵ) оптическими фононами,

а также высокочастотными продольными связанными

плазмон-фононными LO(Ŵ)+ колебаниями с выделением

лоренцевского контура из наблюдаемого фохтовского

контура с учетом поправки на спектральное разрешение,

описываемое гаусовским контуром. Эти значения часто-

ты и истинные полуширины линий были использованы

при расчётах, выполненных на основе микроскопической

модели рассеяния света LO(Ŵ)+ колебаниями, обуслов-

ленного механизмами деформационного потенциала и

электрооптическим рассеянием [41] для определения

концентраций и подвижностей свободных носителей за-

ряда для гомоэпитаксиальныого наномасштабного слоя

n-GaP и подложки n-GaP (001).
Спектр двухфононного рамановского рассеяния света

в полуизолирующем кристалле si-GaP (001), приведен-
ный на рисунке хорошо согласуются с результатами

исследований, выполненных ранее для возбуждения в

области прозрачности кристалла специально нелегиро-

ванного кристалла GaP с использованием He−Ne-лазера

с длиной волны λi = 632.817 nm [40,41]. Такое двух-

фононное рассеяние света обусловлено разрешенными

правилами отбора для рассеяния света второго порядка

и обычно слабыми по интенсивности (по сравнению с

линиями TO(Ŵ)- и LO(Ŵ) фононов) обертонами попереч-

ных 2TO(6) фононов при 662 cm−1, 2TO(К) фононов
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Спекры рамановского рассеяния света второго порядка опти-

ческими фононами и фотолюминесценции в диапазоне частот

600−1500 cm−1 в кристаллах (001) si-GP (нижний), (001)
n-GaP (средний) и образце n-GaP/n-GaP с гомоэпитаксиальным

нанослоем n-GaP (верхний). Интенсивности спектров рассе-

яния света второго порядка, оптическими фононами для всех

приведенных спектров указанны соответствующими вертикаль-

ными стрелками.

Спектры получены при комнатной температуре и при возбуж-

дении излучением лазера с длиной волны λi = 532.070 nm.

Толщина нанослоя, выращенного методом газофазной эпи-

таксии из металлоорганических соединений на проводящей

подложке n-GaP, ориентированной по оси (001), равна 70 nm.

Указанные величины значения частоты и полуширин линий

(полных ширин на половине интенсивости) рамановского рас-

сеяния света первого порядка поперечными TO(Ŵ)- и продоль-

ными LO(Ŵ) оптическими фононами, а также высокочастот-

ными продольными связанными плазмон-фононными LO(Ŵ)+

колебаниями полученны с выделением лоренцевого контура

из наблюдаемого фохтовского контура с учетом поправки на

спектральное разрешение.

при 682 cm−1, 2TO(Х) фононов при 696 cm−1, 2TO(L)
фононов при 720 cm−1 и продольных 2LO(L, Х) фоно-

нов при 783 cm−1 и поперечных 2TO(Ŵ) фононов при

805 cm−1, а также суммарными комбинациями продоль-

ных и поперечных оптических LO(Х) +TO(Х) фононов

при 738 cm−1, и LO(L) +TO(L) фононов при 734 cm−1,

с волновыми векторами соответствующими точкам 6,

K, Х, L и Ŵ зоны Бриллюэна кристалла GaP. Можно

отметить четкое различие этих спектров по интенсивно-

сти линий двухфононного рассеяния и широкой полосы

фотолюминесценции, непосредственно примыкающей к

линиям двухфононного рассеяния. Для сравнения ин-

тенсивности спектров рассеяния света второго порядка,

оптическими фононами для всех приведенных спектров

указаны соответствующими вертикальными стрелками.

Хорошо видно, что при оптическом возбуждении с

использованием линии лазера на алюмоиттриевом гра-

нате с энергией квантов возбуждающего излучения

~ωi = 2.33 eV выше непрямого края поглощения n-GaP

Eg = 2.27 eV рассеяние света для легированного гомо-

эпитаксиального слоя n-GaP (001) в сравнении со спек-

тром для полуизолирующего кристалла si-GaP (001)
носит резонансный характер. Аналогичное, но несколько

меньшее резонансное усиление обнаруживается и для

легированной подложки кристалла n-GaP (001) в об-

разце n-GaP/n-GaP (001). При этом меньшая величина

резонансного усиления хорошо согласуется с мень-

шей величиной интенсивности рекомбинационного из-

лучения экситона. Обнаруженное усиление обусловлено

возможным присутствием примесей азота, интересным

образом подтверждаемое выявлением дополнительных

широких полос фотолюминесценции. Они хорошо за-

метны в спектрах, приведенных на рис. 1 для гомоэпи-

таксиального слоя n-GaP (001) и сильнолегированной

подложки n-GaP (001) в образце n-GaP/n-GaP (001).
Обнаружение таких полос фотолюминесценции связано

с квазипрямыми экситонами образованными локализо-

ванными состояниями наиболее близких пар атомов

азота, при их небольшой концентрации [N] ∼ 1016 cm−3.

Тогда резонансный характер усиления интенсивностей

спектров рассеяния света второго порядка оптическими

фононами может быть обусловлен проявлением экситон-

фононного взаимодействия [15–23]. Оно обусловлено

возможным присутствием примесей азота, существенно

модифицирующих энергетический спектр экситонов с

образованиием квазипрямых экситонов [44–48], образо-
ванных локализованными состояниями наиболее близ-

ких пар атомов азота.

4. Заключение

В настоящей работе показано, что на основе развития

методики спектроскопии микрорамановского резонанс-

ного рассеяния света в гомоэпитаксиальном наномас-

штабном слое легированного кристалла n-GaP, толщи-

ной 70 nm, выращенном на сильнолегированной подлож-

ке кристалла n-GaP, ориентированной по оси (001) в

спектре рамановского рассеяние света в диапазоне ча-

стот от 600 до 800 cm−1 удается обнаружить достаточно

узкие полосы линий второго порядка при комнатной

температуре. Такие характерные линии зарегистриро-

ваны и в спектрах для сильнолегированной подложки

n-GaP в образце n-GaP/n-GaP (001) и в отдельном образ-

це полуизолирующего кристалла si-GaP (001). Установ-
лено, что такое рассеяние возможно обусловлено обыч-

но слабыми суммарными комбинациями и обертонами

поперечных TO(Ŵ) и продольных LO(Ŵ) оптических

фононов, с волновыми векторами соответствующими

точкам 6, K, Х, L и Ŵ зоны Бриллюэна кристалла GaP

при оптическом возбуждении вблизи непрямого края

поглощения легированного гомоэпитаксиального слоя

n-GaP. Показано, что рассеяние света гомоэпитаксиаль-

ного слоя n-GaP носит резонансный характер вслед-

ствие проявления экситон-фононного взаимодействия.

Оно обусловлено возможным присутствием примесей

азота, выявленных по спектрам фотолюминесценции,
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когда существенно модифицируется реальный энергети-

ческий спектр экситонов с образованием квази-прямых

экситонов, образованных локализованными состояниями

наиболее близких пар атомов азота.
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