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Методами рамановского рассеяния и фотолюминесцентной спектроскопии изучены субструктура и
люминесценция низкотемпературных эпитаксиальных твердых растворов AlGaAs. Показано, что получен-
ные в ходе работы экспериментальные данные коррелируют с результатами структурных и оптических
исследований, проведенных в предыдущей работе. Подтверждено предположение о том, что при высоких
концентрациях углеродного акцептора атомы последнего концентрируются на дефектах кристаллической
решетки твердого раствора AlGaAs с образованием нанокластеров углерода.

1. Введение

Эпитаксиальные пленки и гетероструктуры на основе
полупроводниковых твердых растворов AIIIBV представ-
ляют огромный интерес для электронной промышлен-
ности, в том числе для солнечной энергетики [1,2].
На протяжении многих лет они являются объектами
интенсивных исследований различными методами. Од-
нако наибольшее внимание сейчас уделяется изуче-
нию принципиально новых свойств, проявляющихся при
росте эпитаксиальных пленок с квантово-размерными
неоднородностями, а также при получении соединений
в этих системах новыми методами [3,4].
Так, в нашей предыдущей работе [5] было показано,

что эпитаксиальные пленки твердых растворов AlGaAs,
выращенные методом MOC-гидридной эпитаксии при
пониженной температуре и минимальном соотношении
элементов V и III групп, как и неупорядоченные твердые
растворы замещения, имели кристаллическую структуру
сфалерита, однако параметры их кристаллических реше-
ток были меньше параметра решетки подложки GaAs,
т. е. наблюдалось полное рассогласование с законом
Вегарда из [6]. Для объяснения этого факта приходится
допустить, что или атомы галлия „уходящие“ из ме-
таллической подрешетки при образовании твердого рас-
твора не замещаются атомами алюминия, либо мышьяк
уходит из своей подрешетки, а освобожденные места
остаются вакантными. Таким образом, при низкотем-
пературной технологии роста происходит образование
твердого раствора вычитания AlGaAs.
Однако уменьшение параметров решетки GaAs и

AlGaAs при больших концентрациях акцепторной при-
меси (углерода) может происходить и при встраивании
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углерода в металлическую подрешетку [4,7]. Сжатие
кристаллической решетки в этом случае будет хоть и не
такое большое, как при образовании твердого раствора
вычитания, но на этапе роста пленки несомненно при-
ведет к образованию субструктуры твердых растворов
и возможному скоплению углерода в местах дефектов
решетки, что должно отразиться и на энергетической
характеристике материала, такой как ширина запрещен-
ной зоны.
Поэтому в данной работе для изучения структурных

особенностей формирования низкотемпературных пле-
нок AlGaAs с высокими концентрациями углеродной
акцепторной примеси была использована рамановская
спектроскопия. Так как колебательные спектры решетки
различных слоев наблюдаются как совмещение спектров
каждого слоя, то используя этот инструмент, мы имеем
возможность изучить отдельные слои, не повреждая
структуру при использовании различных лазерных ли-
ний возбуждения с различными глубинами проникнове-
ния. А во-вторых, ввиду того что колебания решетки
очень чувствительны к ближайшим атомам, мы можем
исследовать кристаллическую структуру и ее качество
в чрезвычайно мелком масштабе: порядка параметра ре-
шетки и потому использование рамановского рассеяния
дает дополнительную, новую и иногда более подробную
информацию относительно свойств и качеств тонких
пленок.
Привлечение фотолюминесцентной спектрометрии

как инструмента для изменения ширины запрещенной
зоны, как функции концентрации акцепторной углерод-
ной примеси также логически обосновано.
Таким образом, цель исследований на данном этапе

состояла в изучении субструктуры низкотемпературных
эпитаксиальных твердых растворов AlGaAs, а также вли-
яния высоких концентраций углерода на энергетические
спектры таких гетероструктур.
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Таблица 1. Состав и толщина слоев гетероструктуры
AlGaAs/GaAs(100)

Образец Состав x
Толщина

пленки d, μm

EM1017 0.51 ∼ 1.0
EM1540 0.00 ∼ 1.2
EM1555 0.47(8) ∼ 2.0
EM1585 0.43(8) ∼ 1.5

2. Объекты и методы исследования

Образцы гетероструктур AlGaAs/GaAs(100) были вы-
ращены с целью исследования процессов автолегирова-
ния для достижения максимальной концентрации угле-
родного акцептора. Для этого проводились эксперимен-
ты при пониженной температуре и минимальном (2−3)
соотношении V и III групп элементов в зависимости от
задаваемого состава твердого раствора.
Образцы EM1540, EM1555, EM1585 были по-

лучены на установке МОС-гидридной эпитаксии
„EMCORE GS 3/100“ в вертикальном реакторе с вы-
сокой скоростью вращения подложкодержателя. Темпе-
ратура подложкодержателя поддерживалась 550◦C, дав-
ление в реакторе 77 Торр, скорость вращения подложко-
держателя 1000 об/мин. В качестве исходных реагентов
использовались Ga(CH3)3, Al(CH3)3 и AsH3. Толщина
и состав выращиваемых слоев были определены с ис-
пользованием сканирующей электронной микроскопии и
дисперсионного анализа. Для сравнения свойств образ-
цов, полученных по новой методике и при нормальных
условиях, использовался образец EM1017, выращенный
по обычной технологии.
Составы, параметры кристаллической решетки и тол-

щины образцов приведены в табл. 1.
Спектры рамановского рассеяния получали, используя

рамановский микроскоп SENTERRA Bruker с линией
возбуждения 532 нм и мощностью лазерного излуче-
ния 20 мВт.
Спектры фотолюминесценции были получены при

комнатной температуре на спектрометре Horiba
Jobin HR800 с возбуждением на 633 нм.

3. Результаты исследований
и их обсуждение

3.1. Рамановское рассеяние

Глубина проникновения лазерного излучения с дли-
ной волны λ = 532 нм, а следовательно, и эффективная
глубина анализа при рамановском рассеянии могут быть
определены из соотношения λ/2πk , где k — коэф-
фициент экстинкции. Соответственно в случае анализа
системы AlAs–GaAs такая глубина составит приблизи-
тельно 400 нм. Это дает право говорить о том, что,

используя данную длину волны лазера для рамановского
рассеяния, мы получим информацию лишь от низкотем-
пературного слоя.
Согласно правилам отбора, получаемым из анализа

тензоров рамановского рассеяния [8] для кристаллов с
алмазной структурой при обратном рассеянии от (100)
поверхности, могут наблюдаться только LO фононы, а
появление TO фононов запрещено.
На рис. 1, a–d приведены спектры рамановского рассе-

яния в геометрии x(y, z )x̄ для анализируемых образцов.
Как видно из рис. 1, a, рамановский спектр образца

EM1017, полученного по стандартной технологии, со-
держит GaAs и AlAs продольные оптические фонон-
ные моды в точке (�), локализованные около ∼ 267
и ∼ 380 см−1 соответственно. Моду колебаний с часто-
той ∼ 195 см−1 можно соотнести с возникновением в
твердом растворе AlGaAs продольного акустического
фонона LA, локализованного в точке (L) зоны Брил-
люэна. Экспериментальные данные о частотах продоль-
ных оптических мод нормального образца прекрасно
согласуются с литературными экспериментальными и
расчетными данными [9,10].
Спектр рамановского рассеяния низкотемпературной

гомоэпитаксиальной структуры GaAs/GaAs(100) (обра-
зец EM1540) содержит лишь продольный оптический
фонон LO(�), локализованный на ∼ 293 см−1 (рис. 1, b).
Полученные экспериментальные данные, в том числе и
форма спектра, для низкотемпературного гомоэпитакси-
ального образца свидетельствуют о бездислокационном
механизме такого типа роста и отличном структурном
качестве пленки.
Рамановские спектры низкотемпературных гетеро-

структур EM1555 и EM1585, приведенные на рис. 1, c–d,
содержат те же моды, что и гетеростуктура EM1017,
выращенная методом MOCVD при стандартных усло-
виях: продольные оптические фононные моды AlAs
LO(�) и GaAs LO(�) и продольный акустический
фонон LA(L). Частоты активных фононных мод для
образца EM1555 следующие: ωGaAsLO(�) ≈ 250 см−1,
ωAlAsLO(�) ≈ 351 см−1, ωLA(L) ≈ 192 см−1, а для образца
EM1585; ωGaAsLO(�)≈253.5 см−1,ωAlAsLO(�)≈348.5 см−1,
ωLA(L) ≈ 192.5 см−1. Сопоставление экспериментальных
результатов о частотах активных рамановских колеба-
ний для низкотемпературных твердых растворов AlGaAs
и аналогичных данных для пленок AlxGa1−xAs, полу-
ченных по стандартной технологии [9,10], показывает
заметную разницу в величинах частот для гомоморфных
составов твердых растворов. Как следует из результатов
нашей предыдущей работы, это следствие уменьшения
параметра кристаллической решетки у эпитаксиальной
пленки, выращенной при пониженной температуре [5].
Полученные экспериментальные результаты о частотах
продольных оптических фононов LO(�) коррелируют с
результатами ИК-спектроскопии в нашей предыдущей
работе [5]. Появление же мод в области ωp ≈ 500 см−1,
присутствующих в спектрах низкотемпературных об-
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Рис. 1. Спектры рамановского рассеяния эпитаксиальных
гетероструктур AlGaAs/GaAs(100), образцы: a — EM1017,
b — EM1540, c — EM1555, d — EM1585.

разцов EM1555 и EM1585 связано с возникновением
плазменных колебаний акцепторной примеси.
Кроме того, как видно из рис. 1, c–d, для низкотем-

пературных образцов характерны асимметричные фор-
мы линий активных оптических фононов AlAs LO(�)
и GaAs LO(�), что также сопоставимо с данными,
полученными методами рентгеновской дифракции на
предыдущем этапе исследований, и свидетельствует о
дефектности структуры, т. е. об образовании вакансий в
кристаллической решетке.
Важно отметить, что наличие продольных акустиче-

ских фононов LA(X) в пленках AlGaAs, полученных
как по стандартной методике, так и по низкотемпера-
турной технологии, не может быть объяснено с точки
зрения классической теории рамановского рассеяния от
плоскости (100). Их появление в рамановском спектре
может быть объяснено возникновением структурного
беспорядка, который появляется при замещении атомов
галлия в металлической подрешетке атомами алюминия,
особенно в приповерхностных слоях вследствие обрат-
ной диффузии мешьяка [10].
Для получения дополнительной информации о вли-

янии углеродных акцепторов при образовании дефек-
тов структуры спектры рамановского рассеяния были
получены в области 1000−1600 см−1. Результаты этих
исследований приведены на вставках рис. 1, a–d. Точками
обозначены экспериментальные данные, а сплошной
линией — смоделированный усредненный спектр. Как
видно из графиков, только для низкотемпературных
образцов EM1555 и EM1585 в области 1000−1600
наблюдается возникновение колебательных мод. Часто-
ты дополнительных активных колебаний приведены в
табл. 2. Возникновение моды с частотой ∼ 1350 см−1,
присутствующей в спектрах низкотемпературных об-
разцов, может быть объяснено появлением в пленках
AlGaAs нанокристаллической графитовой фазы [11–13],
возникающей, вероятнее всего, в местах дефектов кри-
сталлической решетки. Что касается гомоэпитаксиаль-
ной низкотемпературной гетероструктуры, то, как вид-
но из эксперимента, дополнительных активных мод в
ее спектре не возникает, что подтверждает данные
рентгеноструктурного анализа о структурном качестве
образца. Однако необходимо отметить появление люми-
несценции в высокочастотной области для гомоэпитак-
сиального образца.

3.2. Фотолюминесценция

Спектры фотолюминесценции от исследуемых в рабо-
те образцов, приведенные на рис. 2, a–d, были получены
при комнатной температуре в области 500−1000 нм.
Так на рис. 2, a представлен типичный для си-

стемы GaAs–AlAs спектр фотолюминесценции образ-
ца EM1017, выращенного по стандартной технологии.
В спектре наблюдается узкая эмиссионная линия от
твердого раствора AlGaAs и эмиссия от подложки GaAs,
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Таблица 2. Частоты активных мод в спектрах рамановского рассеяния гетероструктур AlGaAs/GaAs(100)

Образец GaAs ωLO(�), см
−1 AlAs ωLO(�), см

−1 ωLA(L), см
−1 ωp, см−1 Дополнительные

моды, см−1

EM1017 267 380 195 − −
EM1540 293 − − 480 −
EM1555 250 351 192 500 1355
EM1585 253.5 348.5 192.5 500 1355

не поглощенная эпитаксиальным слоем. Определенные
энергии эмиссионных пиков приведены в табл. 3.
Спектр низкотемпературной гомоэпитаксиальной

структуры GaAs/GaAs(100) (образец EM1540), как
и следовало ожидать, содержит один острый пик с
энергией ∼ 1.43 эВ, являющийся суммой эмиссий от
подложки и эпитаксиального слоя (рис. 2, b).
А вот спектры низкотемпературных образцов EM1555

и EM1585 (рис. 2, c–d) имеют сложную структуру,
которая представляет собой две широкие эмиссионные
полосы с рядом характерных особенностей в виде
плечей. Разложение на компоненты экспериментальных
спектров фотолюминесценции низкотемпературных об-
разцов EM1555 и EM1585 проводили с применением
программного комплекса „New profile 34“. При разло-
жении учитывались предварительно смоделированные и
исключенные из общей картины эмиссии спектры фото-
люминесценции подложек GaAs (рис. 2, c–d), данные о
люминесценции которых были также получены экспери-
ментально. При моделировании учитывались положение
и полуширина экспериментальных пиков.
Как следует из расчетных данных, спектр низкотем-

пературной гетероструктуры EM1555 состоит из эмис-
сий от твердого раствора AlGaAs и подложки GaAs,
соответствующих переходам зона–зона, а также двух
пиков, сдвинутых относительно эмиссии подложки в вы-
сокоэнергетическую область. Результаты моделирования
приведены в табл. 3.
Что касается гетероструктуры EM1585, то разложе-

ние спектра этого образца на компоненты показало,
что в спектре помимо эмиссионных пиков, отвечающих
за межзонные переходы в твердом растворе образца
EM1585 и подложке GaAs, присутствуют дополнитель-
ные полосы, сдвинутые в высокоэнергетическую область
относительно эмиссии твердого раствора и подложки, а

Таблица 3. Энергии пиков эмиссии в спектрах фотолюминес-
ценции гетероструктур AlGaAs/GaAs(100)

Образец
GaAs, AlGaAs, Дополнительные
эВ эВ эмиссионные полосы, эВ

EM1017 1.44 2.03 − − − −
EM1540 1.43 − − − − −
EM1555 1.45 2.08 − 1.57 1.69 −
EM1585 1.44 2.05 1.38 1.55 1.68 2.31

также еще один пик, смещенный в низкоэнергетическую
сторону относительно эмиссии GaAs.
Известно, что углеродные акцепторные рекомбинаци-

онные полосы в спектрах фотолюминесценции для GaAs
и твердых растворов AlGaAs смещены относительно
основных эмиссионных полос в низкоэнергетическую
сторону [11,14,15]. Такой результат наблюдается отчет-
ливо лишь в спектре для образца EM1585, где при-
сутствует смещенный относительно GaAs пик, который,
скорее всего, может появляться при условии возник-
новения диффузии примеси из эпитаксильного слоя.
Что касается эмиссионных полос от твердого раствора,
то для обоих низкотемпературных образцов эти пики
имеют заметно бо́льшую полуширину по сравнению с
полушириной пика фотолюминесценции твердого рас-
твора AlGaAs от стандартной гетероструктуры EM1017.
Этот факт также может свидетельствовать о возникнове-
нии акцепторных рекомбинационных полос, смещенных
относительно эмиссии зона–зона незначительно ввиду
небольших концентраций акцепторов.
В то же время, как видно из экспериментальных и

расчетных результатов, в спектрах низкотемпературных
гетероструктур EM1555 и EM1585 присутствуют два
одинаковых эмиссионных пика в интервалах 1.55−1.57
и 1.68−1.69 эВ (см. табл. 3), энергетический максимум
которых растет с увеличением концентрации атомов
алюминия. Кроме того, в спектре фотолюминесценции
гетероструктуры EM1585 присутствует еще один эмис-
сионный пик с энергией 2.31 эВ.
Появление дополнительных эмиссионных полос, сме-

щенных в высокоэнергетическую область, в спектрах
фотолюминесценции низкотемпературных гетерострук-
тур, на наш взгляд, обусловлено образованием нанокла-
стеров углерода, концентрирующихся на дефектах кри-
сталлической решетки, что было подтверждено методом
рамановской спектрометрии.
Однако стоит отметить, что если появление дополни-

тельной высокоэнергетической эмиссии возле основной
полосы низкотемпературного твердого раствора AlGaAs
и связанной с нанокластерами углерода обосновано
ростом твердого раствора вычитания, который сам по
себе является дефектным, то уже возникновение ана-
логичных эмисионных полос рядом с люминесценцией
подложки GaAs, на первый взгляд, может показаться
необоснованным. Тем более, что ничего подобного не
наблюдается в спектре гомоэпитаксиальной низкотем-
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Рис. 2. Экспериментальные спектры фотолюминесцен-
ции и их разложение на компоненты для гетероструктур
AlGaAs/GaAs(100), образцы: a — EM1017, b — EM1540,
c — EM1555, d — EM1585.

пературной гетероструктуры. Но если учесть, что па-
раметр кристаллической решетки низкотемпературного
твердого раствора значительно меньше параметра мо-
нокристаллического GaAs, использованного в качестве
подложки, то вследствие возникновения внутренних
напряжений в приповерхностном слое GaAs диффузия
углерода на начальном этапе роста в сторону подложки
обогащает ее поверхностный слой углеродом, который
может скапливаться на дефектах.

4. Заключение

1. Методами рамановского рассеяния и фотолюми-
несцентной спектроскопии показано, что полученные в
ходе работы экспериментальные и расчетные данные
коррелируют с результатами структурных и оптических
исследований, выполненными в нашей предыдущей ра-
боте [5].
2. Исходя из результатов рамановской спектроскопии

показано, что при высоких концентрациях углеродного
акцептора атомы последнего концентрируются на дефек-
тах кристаллической решетки твердого раствора AlGaAs
с образованием нанокластеров углерода.
3. В спектрах фотолюминесценции низкотемператур-

ных эпитаксиальных гетероструктур помимо межзонных
и акцепторных рекомбинационных полос присутствуют
эмисионные максимумы, сдвинутые в высокоэнергети-
ческую область относительно твердого раствора и под-
ложки, появление которых предположительно связано с
образованием нанокластеров углерода.

Работа выполнена при поддержке РФФИ: гранты
09-02-90719-моб_ст, 09-02-97505-р_центр_а.
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Abstract Methods of Raman backscttering and photolumines-
cent spectroscopy allowed to study substructure and luminescence
of epitaxial low temperature MOCVD AlGaAs/GaAs(100) hete-
rostructures. It is shown that experimental data received during
work correlate with results of the structural and optical researches
accomplished in the previous work. The assumption that at high
concentration of a carbon acceptor atoms concentraté on defects of
a crystal lattice of AlGaAs solid solution with formation of carbon
nanoclusters is confirmed.
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