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Однако наличие пятого компонента в твердом 
растворе влечет за собой большие сложности, свя-
занные как с изготовлением, так и с моделирова-
нием свойств таких гетероструктур, что в свою 
очередь находит свое отражение в понимании 
взаимосвязей между технологией роста и струк-
турными, оптическими и морфологическими свой-
ствами гетероструктур на основе многокомпонент-
ных твердых растворов. К тому же, одним из недо-
статков таких материалов является образование 
структурных неоднородностей при росте тонких 
полупроводниковых пленок.

Возникновение в эпитаксиальных слоях 
квантово-размерных неоднородностей может быть 
приписано нескольким механизмам: неоднородно-
му объединению атомов во время роста твердого 
раствора при его спинодальном распаде [7—9], 
атомной диффузии на поверхности во время роста, 
вызванной неоднородностью деформации в резуль-
тате релаксации напряжений с последующим воз-
никновением шероховатости поверхности, а также 
послеростовой взаимной атомной диффузии. С 
другой стороны возникновение спонтанного упо-
рядочения в сплавах твердых растворов может 
возникнуть и за счет вариаций электронных 
свойств в гетеропереходах во время роста эпитак-
сиальной пленки.

Полупроводниковые эпитаксиальные гетеро-
структуры, содержащие квантово-размерные не-
однородности, представляют достаточно сложные 
объекты для исследований. Их структура и свой-
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частности метода МОС-гидридной эпитаксии, по-
зволяет создавать уникальные полупроводниковые 
гетроструктуры на основе твердых растворов A3B5. 
Комбинации бинарных полупроводниковых ани-
онных соединений, таких как GaAs, AlAs, InAs, 
GaP, InP, AlP позволяют получить гетеропереходы, 
чьи электрофизические свойства легко управляемы 
за счет изменений композиционного состава твер-
дого раствора [1].

Но если прогресс в технологии эпитаксиально-
го роста гетероструктур на основе трех и даже че-
тырехкомпонентных, к примеру, GaxIn1–xAsyP1–y, 
твердых растворов уже достаточно велик и в лите-
ратуре приводится большое количество статей, 
посвященных уникальным и интересным свойствам 
этих материалов, то исследования гетероструктур 
на основе пятикомпонентных твердых растворов — 
являются крайне редкими. В то же время, пятиком-
понентная система обладает дополнительной сте-
пенью свободы относительно четырехкомпонент-
ных и трехкомпонентных структур благодаря вве-
дению дополнительного компонента. Это, в свою 
очередь, позволяет получать структуры с более 
корректными характеристиками. Появляется воз-
можность не только варьировать ширину запре-
щенной зоны, находясь в области прямозонных 
составов, но и в достаточно широких пределах со-
ставов согласовывать слои по периоду решетки и 
коэффициенту температурного расширения [2].
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ства находятся в сильной зависимости от техноло-
гии получения. Поэтому целью нашей работы 
стало исследование структуры и морфологии по-
верхности, а также оптических свойств в ИК-
диапазоне MOCVD гетероструктур на основе 
твердых растворов AlxGayIn1–x–yAszP1–z изопериоди-
ческих с GaAs.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Пятикомпонентные твердые растворы 

AlxGayIn1–x–yAszP1–z выращивались на установке 
МОС-гидридной эпитаксии EMCORE GS 3/100 в 
вертикальном реакторе с высокой скоростью вра-
щения подложкодержателя на подложках GaAs(100). 
Температура эпитаксии составляла 750 °C, давление 
в реакторе — 77 Торр, скорость вращения — 
1000 об/мин. Толщина эпитаксиального слоя твер-
дого раствора ~1 μm. Поскольку для данной системы 
пятикомпонентных твердых растворов не определе-
на энергетическая диаграмма и область несмеши-
ваемости, для исследований выбирались составы 
твердого раствора вблизи тройного твердого раство-
ра AlxGa1–xAs. Ожидалось, что введение в слой 
AlxGa1–xAs небольших добавок In и P позволит ото-
двинуть область перехода к непрямозонным соста-
вам в сторону больших составов с тем, чтобы до-
стичь улучшения оптических свойств широкозон-
ных материалов, но при этом избежать сложностей 
с гетеропереходами, которые проявляются в случае 
использования твердых растворов (AlGa)0.51In0.49P 
[9]. Состав твердого раствора задавался, исходя из 
соотношения концентраций элементов в газовой 
фазе на основе данных по составам и скоростям 
роста тройных твердых растворов AlxGa1–xAs и 
Ga0.51In0.49P. Однако коэффициенты сегрегации эле-
ментов могут отличаться в зависимости от общего 
состава газовой фазы, что, соответственно, приводит 
к погрешности в определении состава твердого рас-
твора. Заданные технологами составы для твердых 
растворов AlxGayIn1–x–yAszP1–z отображены в табл. 1.

Структурное качество гетероструктур и опреде-
ление параметров решеток твердых растворов 
проводили с использованием рентгеновской диф-
ракции на дифрактометре ДРОН 4-07 на CoKα1,2 
излучении.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
Методом рентгеновского микроанализа с ис-

пользованием приставки к электронному микро-
скопу JEOL мы уточнили задаваемые технологами 

на этапе роста концентрации элементов входящих 
в состав пятикомпонентных твердых растворов 
AlxGayIn1–x–yAszP1–z. Стоит отметить, что глубина 
микроанализа значительно больше толщины эпи-
таксиальной пленки (~1 мкм), за счет чего в данные 
о концентрациях может закладываться небольшая 
ошибка, так как твердый раствор и монокристал-
лическая подложка содержат атомы галлия и мы-
шьяка. Однако эту ошибку можно исключить для 
серии однотипных образцов с небольшими изме-
нениями в задаваемых концентрациях. Полагая, 
что изменения расчетных концентраций того или 
иного элемента в твердом растворе аналогично 
скажутся и на данных микроанализа, мы можем 
определить вклад атомов подложки в данные ми-
кроанализа. Уточненные в соответствии с таким 
допущением данные рентгеновского микроанали-
за приведены в табл. 2.

Изучение структурного качества исследуемых 
в работе образцов гетероструктур, мы проводили 
по профилям дифракционных линий (600) в интер-
вале углов 141—143°. Точность определения меж-
плоскостных расстояний и параметров решетки 
составляла ~0.0001 Å.

На рис. 1a—d сплошной линией приведены 
экспериментальные профили рентгеновской диф-
ракции от эпитаксиальных гетроструктур 
AlxGayIn1–x–yAszP1–z/GaAs (100). Как видно из рисун-
ка, общий профиль (600) дифракции образован 
наложением двух Ka1,2-дублетов. Первый, получае-
мый от монокристаллической подложки GaAs(100), 
и второй от твердого раствора AlxGayIn1–x–yAszP1–z. 
Однако если для образца EM2160 дифракция от 
эпитаксиальной пленки смещена в сторону мень-
ших углов, что свидетельствует о большем, чем у 
GaAs параметре решетки, то у остальных образцов 
(EM2170, EM2175, EM2176) Ka1,2-дублет от твер-
дого раствора сдвинут относительно дублета под-

Таблица 1. Технологический состав 
пятикомпонентных твердых растворов 

AlxGayIn1–x–yAszP1–z 

Номер 
образца Расчетный состав твердого раствора

ЕМ 2160 Al0.38Ga0.57In0.05As0.90P0.10

ЕМ 2170 Al0.392Ga0.588In0.02As0.90P0.10

ЕМ 2175 Al0.388Ga0.582In0.03As0.90P0.10

Ем 2176 Al0.243Ga0.727In0.03As0.90P0.10
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ложки в сторону больших углов, что свидетель-
ствует об уменьшении параметра кристаллической 
решетки по отношению к параметру GaAs.

Разделение дублетов и моделирование профи-
лей дифракции проводили по отлаженной методи-
ке [8] с помощью программного пакета SigmaPlot 
10, позволившего, используя различные аналити-
ческие функции, минимизировать погрешности. 
Результаты разложения приведены на рис. 1a—d. 
По результатам разложения были определены углы 
брегговской дифракции и межплоскостные рас-
стояния для компонент гетероструктур (см. табл. 2). 

Постоянная решетки твердых растворов аn, с 
учетом упругих напряжений в гетероэпитаксиаль-
ном слое в соответствии с линейной теорией упру-
гости, может быть рассчитана как [8]:

 , (1)

где n — коэффициенты Пуассона для эпитаксиаль-
ных слоев, а┴ и а║ — перпендикулярная и парал-
лельная составляющие параметра решетки. Учи-
тывая, что при росте изопериодических GaAs пя-
терных твердых растворов достигается хорошее 
согласование параметров кристаллической решет-

ки, то параллельная составляющая параметра ре-
шетки твердого раствора а║ в (1) может быть за-
менена параметром решетки GaAs.

Таким образом, выражения для параметра ре-
шетки эпитаксиальных слоев AlxGayIn1–x–yAszP1–z 

может быть записано в следующем виде:

 (2)

Считается, что изменение постоянной решетки 
в зависимости от содержания атомов в твердых 
растворах на основе A3B5 подчиняется закону Ве-
гарда [10]. Литературные данные дают неодно-
значные сведения о характере закона (линейном 
или нелинейном) для полупроводниковых твердых 
растворов на основе различных систем бинарных 
соединений A3B5. Понятно, что различного рода 
нелинейности могут быть вызваны особенностями 
роста и целенаправленным внедрением в твердые 
растворы различного рода дефектов (примеси, об-
разование вакансий и т.д.). Поэтому, к примеру, для 
определения состава четверного твердого раствора 
GaxIn1–xAsyP1–y вводят зависимость состава от ши-

Таблица 2. Данные рентгеновского микроанализа и рентгеноструктурного анализа 
твердых растворов (ТР) AlxGayIn1–x–yAszP1–z

Образец
Состав ТР 

(микроанализ), 
ат. %

Параметр решетки 
ТР в соответствии с 
законом Вегарда, Å

Параметр 
решетки ТР по 

данным XRD, Å

Коэфф.
деформац., er

EM2160

x = 0.354

5.6626 5.6617 0,0015y = 0.592

z = 0.928

EM2170

x = 0.368

5.6408 5.6408 –0,0022y = 0.612

z = 0.890

EM2175

x = 0.360

5.6525 5.6443 –0,0016y = 0.598

z = 0.903

EM2176

x = 0.234

5.6501 5.6463 –0,0012y = 0.734

z = 0.914
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рины запрещенной зоны, которая очень близка к 
линейной, но может и существенно отличаться от 
нее [11], проявляя экстремум или излом при опре-
деленном соотношении между компонентами и, 
тем самым, внося нелинейность в закон Вегарда. 
Однако в виду того, что исследуемые нами образцы 
гетероструктур получены в области составов изо-
периодических GaAs и с целью упрощения рас-
четов мы будем полагать, что зависимость различ-
ных параметров для пятикомпонентных твердых 
растворов AlxGayIn1–x–yAszP1–z будет линейной.

Для пятикомпонентного твердого раствора 
AlxGayIn1–x–yAszP1–z закон Вегарда имеет следующий 
вид:

  (3)

Для записи закона Вегарда (3) были использо-
ваны значения параметров решетки бинарных со-
единений, приведенные в [12]: aAlP = 5.4635 Å, 
aAlAs = 5.6614 Å, aGaP = 5.4508 Å, aGa As = 5.65325 Å, 
aInP = 5.8687Ǻ, aInAs = 6.0583 Å. 

Зависимость коэффициентов Пуассона от кон-
центрации атомов в твердом растворе задается 
следующим соотношением:

  (4)

Значения коэффициентов Пуассона для бинар-
ных соединений были взяты из [12] и составили: 
νAlP = 0.300, νAlAs = 0.324, νGaP = 0.306, νGaAs = 0.312, 
νInP = 0.359, νInAs = 0.352.

Использование соотношений (2) и (4), а также 
результатов разложения профилей (600) дифракции 
(см. табл. 2) может позволить нам определить па-
раметры кристаллической решетки пятикомпо-
нентных твердых растворов AlxGayIn1–x–yAszP1–z с 
учетом внутренних напряжений.

В случае эпитаксиального роста кристалла 
кубической сингонии и ориентацией (100) коэффи-
циент деформации эпитаксиального твердого рас-
твора из-за рассогласования параметров пленки и 
подложки может быть определен следующим об-
разом [13]:

 , (5)

где aν — параметр решетки с учетом внутренних 
напряжений, аsub — параметр решетки монокри-
сталлической подложки. Рассчитанные в соответ-
ствии с (5) коэффициенты деформации приведены 
в табл. 2.

Рис. 1. Профили рентгеновской (600) дифракции от об-
разцов гетероструктур: a — EM2160, b — EM2170, 
c — EM2175, d — EM2176. На вкладках приведена до-
полнительная (600) дифракция от пятикомпонентного 
твердого раствора AlxGayIn1–x–yAszP1–z
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Проводя более детальное изучение дифракции 
от пятикомпонентных твердых растворов 
AlxGayIn1–x–yAszP1–z, нами было замечено, что у трех 
гетероструктур рядом с основной высокоинтенсив-
ной (600) дифракцией (см. рис. 1a—d) присутству-
ет дополнительный Kα1,2-дублет, приведенный на 
вставках к рис. 1a—d. Интенсивность дополни-
тельной дифракции на 3 порядка ниже, чем диф-
ракция от твердого раствора AlxGayIn1–x–yAszP1–z. 
Кроме того, дополнительная дифракция смещена 
в сторону меньших брегговских углов, что свиде-
тельствует о большем по отношению к основной 
дифракции параметре решетки. Параметры кри-
сталлической решетки дополнительной фазы в 
направлении эпитаксиального роста приведены в 
табл. 3.

Таблица 3. Параметры решетки в направлении роста 
а┴ наноразмерных неоднородностей на основе 

твердых расторов AlxGayIn1–x–yAszP1–z

Образец Параметр
решетки а┴, Å

EM2160 5.6919

EM2170 5.7069

EM2175 5.7149

EM2176 —

Так же стоит отметить, что для гетерострукту-
ры EM2160 с твердым раствором, имеющим пара-
метр решетки больший, чем у подложки GaAs, 
смещение дополнительного Kα1,2-дублета в сторо-
ну меньших углов не такое сильное, как для гете-
роструктур EM2170 и EM2175 с твердым раство-
ром, имеющим параметр решетки меньший, чем у 
GaAs.

В соответствии с (1) и (2) такая разница в угло-
вом смещении дифракции может быть объяснима 
различием во внутренних напряжениях кристал-
л и ч е с ко й  р е ш е т к и  т в е р д о го  р а с т в о р а 
AlxGayIn1–x–yAszP1–z и новой фазы, от которой появ-
ляется дополнительный Kα1,2-дублет. Т.е. чем боль-
ше рассогласование решеток у твердого раствора, 
который является основой для роста новой фазы, 
и самим соединением, тем сильнее сдвигается 
Kα1,2-дублет в сторону меньших углов.

Расчет показывает, что новая фаза не может 
быть материалом на основе твердого раствора 
AlxGa1–xAsyP1–y без примеси атомов индия, посколь-

ку, исходя из данных рентгеноструктурного анали-
за, точно известно, что даже с учетом внутренних 
напряжений параметр решетки соединения на 
основе AlxGa1–xAsyP1–y будет меньше, чем рассчи-
танный для неизвестной фазы.

ВЫВОДЫ
Таким образом, как показали наши исследова-

ния, выполненные методами рентгеновской дифрак-
ции, полученные пятикомпонентные твердые рас-
творы имеют хорошее структурное качество и малые 
внутренние напряжения, вызываемые рассогласо-
ванием решеток, что хорошо прослеживается по 
форме дифракционных рефлексов. Более детальный 
анализ результатов ретгеноструктурного анализа 
показал, что часть твердых растворов не являются 
однофазными. В них наряду с основной фазой 
AlxGayIn1–x–yAszP1–z в твердом растворе присутствует 
дополнительная фаза с параметром решетки боль-
шим, чем у основного твердого раствора.

Расчет параметров кристаллической решетки 
с учетом внутренних напряжений позволяет пред-
положить, что неоднородность появляющаяся в 
матрице пятикомпонентного твердого раствора 
является фазой на основе твердого раствора 
AlxGayIn1–x–yAszP1–z.

Работа выполнена при поддержке Гранта Пре-
зидента Российской Федерации МК-736.2011.2 и 
ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009—2013 годы Про-
екты 2010-1.3.2-121-018-016 и 2010-1.3.1-121-018-
030.
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