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Аннотация. В работе комплексом спектроскопических методов изучены свойства эпитакси-
альных твердых растворов GaxIn1-xP с упорядоченным расположением атомов в кристалличес-
кой решетке, выращенных MOCVD на монокристаллических подложках GaAs(100). Показано, 
что в условиях когерентного роста упорядоченного твердого раствора GaxIn1-xP на GaAs(100) 
появление атомного упорядочения приводят к кардинальному изменению оптических свойств 
полупроводника по сравнению со свойствами неупорядоченных твердых растворов, среди 
которых уменьшение ширины запрещенной зоны и усиление люминесценции. Впервые на 
основе данных дисперсионного анализа ИК-спектров отражения, а также данных УФ-спект-
роскопии, полученных в режиме отражения – пропускания, впервые определены основные 
оптические характеристики твердых растворов GaxIn1-xP с упорядочением, а именно дисперсия 
коэффициента преломления, высокочастотная диэлектрическая проницаемость. Показано, что 
все экспериментальные результаты находятся в хорошем согласии с развитыми теоретически-
ми представлениями.

Ключевые слова: твердые растворы GaxIn1-xP, атомное упорядочение, ИК-спектроскопия, 
УФ-спектроскопия.

ВВЕДЕНИЕ
Явления возникновения упорядочения в A3B5 

позволяет получать включения узкозонных полу-
проводников в широкозонной матрице и наоборот, 
и тем самым создавать локализующий потенциал 
для носителей тока. Периодические структуры та-
ких включений могут образовывать сверхрешетки, 
состоящие из квантовых ям, проводов или точек. 
Явления спонтанного возникновения нанострук-
тур создают основу для новой технологии получе-
ния упорядоченных массивов неоднородностей – 
базу для опто- и микроэлектроники нового поко-
ления [1–3].

В наших предыдущих работах мы уже показы-
вали возможность получения сверхструктурных 
фаз упорядочения в системах твердых растворов 
AlxGa1–xAs [4, 5], GaxIn1–xAsyP1–y [6, 7] и InxGa1–xP 
[8]. Анализ полученных результатов дифрактомет-

рических исследований таких твердых растворов 
с составами х ~ 0.50 привел к заключению о том, 
что обнаруженные нами фазы упорядочения пред-
ставляли собой химические соединения ABC2 или 
A2/3B1/3C-типа и представляли собой сверхструкту-
ры к решетке сфалерита. Результаты рентгеновской 
дифракции свидетельствовали о значительном объ-
еме (~15 %) областей твердого раствора на основе 
сверхструктурных фаз. 

Понятно, что актуальность проблемы упоря-
дочения в первую очередь связана с модифика-
цией фундаментальных свойств полупроводнико-
вых систем, обусловленной изменением симмет-
рии кристаллической структуры соединений A3B5 
[1, 7, 9, 10]. В результате этого возникает измене-
ние ширины запрещенной зоны у полупроводника, 
переход от непрямозонного к прямозонному типу, 
инверсному порядку следования зон, усложнению 
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оптических спектров сверхструктурных фаз в ре-
зультате снятия вырождения с состояний потолка 
валентной зоны и дна зоны проводимости [2, 11].

Хорошо известно, что спонтанное упорядоче-
ние в полупроводниках A3B5 вызывают уменьше-
ние ширины запрещенной зоны и расщепление мак-
симума валентной зоны. К такого рода эффектам 
приводят и напряжения, вызванные несовпадени-
ем кристаллических решеток при эпитаксиальном 
росте. Напряжения порождают расщепление ва-
лентной зоны, в зависимости от знака приводят к 
увеличению или уменьшению ширины запрещен-
ной зоны полупроводникового слоя. Теория, объ-
ясняющая каким образом деформации вследствие 
несовпадения размера кристаллических решеток 
слоя и подложки вызывают описанные выше яв-
ления, была описана A. Zunger и A.Wei в ряде их 
совместных работ [2, 12]. Они показали, что упо-
рядочение в кристаллической решетке и последу-
ющая кластеризация приводят к уменьшению за-
прещенной зоны.

Было выдвинуто предположение, что упорядо-
чение в полупроводниках может значительно по-
высить степень спиновой поляризации фотоэлек-
тронов, испускаемых из валентной зоны, а такого 
рода полупроводниковые твердые растворы на ос-
нове A3B5 могут быть использованы в качестве ис-
точника поляризованных электронов. Эти общие 
результаты открывают новые возможности для ин-
женерии запрещенной зоны гетероструктур путем 
объединения эффектов от тетрагональной дистор-
сии при эпитаксиальном росте с эффектами атом-
ного упорядочения.

Анализ имеющихся публикаций показывает, 
что основные экспериментальные исследования 
возникновения атомного упорядочения были вы-
полнены для системы Ga–In–P, в которой это явле-
ние и было впервые обнаружено. Однако сущест-
вующие на сегодняшний день публикации в основ-
ном лишь подтверждают теоретические данные об 
изменении ширины запрещенной зоны у твердых 
растворов с упорядоченным расположением атомов 
в зависимости от состава и степени упорядочения 
[11, 13, 14, 15, 16]. Основными эксперименталь-
ными методами в этих работах выступают элект-
ронная микроскопия/дифракция для обнаружения 
упорядочения в твердом растворе и фотолюминес-
центная спектроскопия, позволяющая оценить из-
менения в зонной структуре. При этом практичес-
ки отсутствует информация об оптических свойс-
твах твердых растворов GaxIn1–xP с упорядочением 
в ИК и УВ областях спектра, а также прямые дан-

ные и значения параметров кристаллической ре-
шетки в твердых растворах GaxIn1–xP с упорядоче-
нием в зависимости от степени порядка и условий 
эпитаксиального роста. 

В нашей предыдущей работе с применением 
комплекса структурных и микроскопических ме-
тодов были изучены структурные свойства эпитак-
сиальных твердых растворов GaxIn1–xP с упорядо-
ченным расположением атомов в кристаллической 
решетке, выращенных MOCVD на монокристалли-
ческих подложках GaAs(100). Показано, что в ус-
ловиях когерентного роста упорядоченного твер-
дого раствора GaxIn1–xP на GaAs(100) появление 
атомного упорядочения приводит к кардинально-
му изменению структурных свойств полупровод-
ника по сравнению со свойствами неупорядочен-
ных твердых растворов, среди которых изменение 
параметра кристаллической решетки и, как следс-
твие, понижение симметрии кристалла, а также 
образование двух различных типов нанорельефа 
поверхности. 

Поскольку возникновение явления атомного 
упорядочения в твердом растворе GaxIn1-xP неиз-
менно отражается на его оптических и энергетичес-
ких характеристиках, целью нашей работы стало 
исследование оптических свойств в ИК и УВ диапа-
зонах эпитаксиальных твердых растворов GaxIn1-xP 
с атомным упорядочением, выращенных MOCVD 
когерентно на подложках GaAs(100).

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Эпитаксиальные слои GaxIn1–xP с упорядоче-

нием согласованные по параметру кристалличес-
кой решетки с монокристаллической подложкой 
GaAs(100) были выращены методом MOCVD в го-
ризонтальном реакторе при давлении 60 мбар. В ка-
честве реагентов были использованы триметилгал-
лий (TMG) и триметилиндий (TMI), а также фос-
фин в 10 % -ной смеси с водородом. Слои GaxIn1–xP с 
составом x ~ 0.50 мол. д. галлия были выращены на 
полуизолирующих подложках GaAs(100), имевших 
разориентацию 2o к направлению [110]. Толщина 
эпитаксиальных пленок была ~1 мкм. Технологи-
ческие параметры роста представлены в табл. 1.

ИК-спектры отражения от гетероструктур были 
получены с использованием ИК–Фурье спектро-
метра Vertex-70 Bruker. Спектры фотолюминес-
ценции были получены от поверхности образцов 
по стандартной методике на основе монохромато-
ра TRIAX550 и охлаждаемого жидким азотом CCD 
детектора. Возбуждение спектров фотолюминес-
ценции производили аргоновым лазером с длиной 
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волны 514.5 нм. Для фокусировки на поверхности 
использовался ×10 объектив. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
ИК-спектроскопия

Хорошо известно, что метод ИК-спектроско-
пии широко используется для изучения тонких ре-
шеточных свойств и оценки структурного качест-
ва эпитаксиальных пленок, позволяет оценивать 
внутренние напряжения в кристаллической решет-
ке, к которым данный метод является очень чувс-
твительным [17, 18].

Наиболее удобен метод ИК-решеточной спек-
троскопии для анализа эпитаксиальных гетерост-
руктур с тонкими слоями твердых растворов, выра-
щенных на толстых монокристаллических подлож-
ках различных ориентаций, при проведении съемки 
на отражение в далекой ИК области спектра вблизи 
полосы остаточных лучей с возникновением одно-
фонноного резонанса. В этом случае объектом изу-
чения являются основные фононные моды колеба-
ний атомов, входящих в кристаллическую решетку, 
как эпитаксиальных твердых растворов, так и под-
ложек, на которых эти пленки выращены.

Получение информации о фононом спектре 
является исключительно важным с точки зрения 
практических применений низкоразмерных струк-
тур в микро- и оптоэлектронных устройствах, пос-
кольку фононы влияют на скорость релаксации 
возбужденных электронов и на подвижность но-
сителей заряда.

На рис. 1 приведены ИК-спектры отражения 
от исследуемых эпитаксиальных структур, а также 
спектр монокристаллической подложки GaAs. Как 
видно из эксперимента, в ИК-спектрах отражения 
всех гетероструктур присутствуют характерные 
для твердого раствора GaxIn1–xP продольные LO и 
поперечные TO фононные моды колебаний Ga–P 
и In–P, что совпадает с уже существующими лите-
ратурными данными [14, 19]. Однако отметим, что 
в спектре образца #S3 присутствуют дополнитель-
ные фононные колебания в области 200–220 см–1, 

которые на основе данных теоретических расчетов 
из работы [14, 19] принадлежат к колебаниям упо-
рядоченного твердого раствора с большим значе-
нием фактора порядка η.

Кроме того из эксперимента видно (см. рис 1), 
что частоты основных фононных мод у образцов 
#S1 и #S2 близки, а в случае образца #S3 наблю-
дается сдвиг частот фононных колебаний в низко-
частотную область. Кроме того, наблюдается за-
метное расщепление. 

Изучение фононного спектра низкоразмерных 
структур посредством моделирования эксперимен-
тальных результатов – дисперсионного анализа – 
является сложной задачей, но оно необходимо для 
точного определения частот оптических фононов 
в системах с наноразмерными неоднородностями, 
а также основных оптических характеристик, ис-
ходя из колебательных спектров.

При моделировании ИК-спектров решеточного 
отражения гетероструктур спектры могут быть рас-
считаны с использованием модели «пленка – под-
ложка», описанной и успешно использованной, в 
том числе нами [20–22]. Эта модель позволяет про-
водить дисперсионный анализ ИК спектра отраже-
ния с учетом фононных мод, возникающих как в 
пленке, так и в подложке. 

В системе, состоящей из полубесконечной под-
ложки (с диэлектрической функцией es) и повер-
хностного слоя или пленки (с диэлектрической 
функцией ef) толщиной d, амплитудный коэффи-
циент отражения r для нормального падения име-
ет вид [13]:

 r
r r i

r r i
f fs

f fs

=
+ ◊

+ ◊ ◊
( ) ( ) exp( )

( ) ( ) exp( )
w w b

w w b
2

1 2
. (1)

Коэффициент отражения соответственно ра-
вен R r= 2  

Построение функции диэлектрической прони-
цаемости и спектра отражения монокристалличес-
кой подложки, используемых в расчете, выполнено 
в приближении однофононного резонанса по ме-
тоду Спитцера, Клеймана, Фроша [23]. Коэффици-

Таблица 1. Состав, параметры роста и толщина эпитаксиальных слоев образцов гетероструктур 
с упорядочением в твердом растворе

[Table 1. Parameters of growth and thickness of the epitaxial layers in the samples of heterostructures 
with ordering in the alloy]

Образец
[Sample]

Температура роста, oC
[Growth temperature, oC ]

Соотношение элементов V/III
[Elements ratio of V/III]  

Толщина пленки, μm
[Film thickness, μm]

#S1 700 160 1
#S2 650 100 1
#S3 600 135 0.85

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭПИТАКСИАЛЬНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ GaxIn1–xP...
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Рис. 1. Экспериментальные и смоделированные на ос-
нове дисперсионного анализа ИК-спектры отражения 
от монокристаллической подложки GaAs и эпитакси-
альных гетероструктур GaxIn1–xP/GaAs(100) с упорядо-

чением
[Fig. 1. Experimental and simulated on the basis of disper-
sion analysis IR refl ection spectra from single-crystalline 
GaAs substrate and epitaxial heterostructures GaxIn1–xP/

GaAs(100) with orde ring]

ент отражения R в данном случае представляется 
в следующем виде:

 R n k
n k

( ) ( ( ) ) ( )
( ( ) ) ( )

w w w
w w

= - +
+ +

1
1

2 2

2 2 .

 
e w w w

e w w w
1

2 2

2 2
( ) ( ) ( ) ,

( ) ( ) ( ),
= -

=
n k

n k
 (2)

где ωLO, ωTO, γ, ε∞ – частоты продольных (LO) и по-
перечных (TO) колебаний, коэффициент затухания 
и высокочастотная диэлектрическая проницаемость 
в монокристаллическом GaAs соответственно.

Диэлектрическая функция пленки в модели 
«пленка – подложка» с учетом плазмон – фонон-
ного резонанса задается соотношением:

 

e w e
p w

w w wg

w e
w w t

f
i TOi

TOi ii

p j

jj

f
i

i

( )
( )

( )

( / )
,

= +
- +

-

-
+

•

•

Â

Â

4 2

2 2

2  (3)

где fi, ωTOi, γi – сила, резонансная частота и затуха-
ние i–го фононного колебания; ωpj и τj – плазменная 
частота и феноменологическое время жизни j-го 
плазмона соответственно.

При расчете коэффициента отражения гетерос-
труктуры в формуле для величины диэлектричес-
кой проницаемости пленки (3) в основном варьиру-
ют следующие величины: резонансную TO частоту 
i-той решеточной колебательной моды – ωTOi, силу 
осциллятора fi и коэффициент затухания γi.

Частоты продольных LO колебаний каждой 
фононной моды могут быть рассчитаны с учетом 
данных дисперсионного анализа, исходя из следу-
ющего соотношения:

 w w p
eLOi TOi

if= +
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃•

4 1 . (4)

Определенные в результате дисперсионного 
анализа частоты основных фононных плазмен-
ных мод, частоты плазменных колебаний и време-
на жизни плазмонов приведены в табл. 2. 
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Также в табл. 2 приведена величина высоко-
частотной диэлектрической проницаемости ε∞ для 
эпитаксиального твердого раствора GaxIn1-xP с упо-
рядочением, определенная в ходе дисперсионного 
анализа и с использованием преобразования Кра-
мерса–Кронига.

ФЛ-спектроскопия
Как уже было отмечено выше, возникнове-

ние явления атомного упорядочения в твердом 
растворе GaxIn1–xP неизменно отражается на его 
энергетических характеристиках путем измене-
ния ширины запрещенной зоны по сравнению с 
неупорядоченным твердым раствором аналогич-
ного состава [9, 11, 15]. Привлечение фотолюми-
несцентной спектроскопии как инструмента для 
определения изменения ширины запрещенной 
зоны и влияния на ее величину степени упоря-

дочения в твердом растворе являются логически 
обоснованным.

На рис. 2 приведены экспериментальные спек-
тры фотолюминесценции образцов гетеростурктур 
GaxIn1–xP/GaAs(100) с упорядочением в твердом рас-
творе в области энергий 1.75–1.95 эВ. Эмиссия от 
упорядоченного твердого раствора GaxIn1–xP у всех 
образцов представляет собой максимум с полуши-
риной Δ ~ 0.05 эВ. Следует отметить, что интенсив-
ность фотолюминесценции для образца #S3 более, 
чем в 1.5–2 раза превышает интенсивность образ-
цов #S1 и #S2. 

Из экспериментальных данных по значениям 
длин волн максимумов фотолюминесценции мож-
но определить ширину запрещенной зоны эпитак-
сиальных твердых растворов с учетом температур-
ной поправки: 

Таблица 2. Результаты фотолюминесцентной спектроскопии исследованных образов
[Table 2. Results of dispersion analysis for IR refl ection spectra in the ordered heterostructures]

Образец
[Sample]

Эксперимен-
тальная ширина 
запрещенной 
зоны, эВ

[Experimental 
width of band gap, 

eV]

Ширина запрещенной 
зоны, рассчитанная на 
основе данных микро-

анализа, эВ
[The width of the band 
gap, calculated on the 
basis of microanalysis 

data, eV]

Уменьшение 
ширины запре-
щенной зоны 

∆Eg
[Reduction of the 
width of the band 

gap ∆Eg]

Состав
x, в соответс-
твии с резуль-
татами из [2]

[Composition x, 
in accordance 

with the results 
in [2] ]

Фактор порядка η, 
в соответствии с 
результатами из 

[2]
[The order factor

In accordance with 
the results of [2] ]

#S1 1.841 1.893 0.052 ~0.51 0.50
#S2 1.845 1.893 0.048 ~0.50 0.50
#S3 1.831 1.885 0.054 ~0.50 0.60

Рис. 2. Экспериментальные спектры фотолюминесценции эпитаксиальных гетероструктур 
GaxIn1–xP/GaAs(100) с упорядочением

[Fig. 2. Experimental photoluminescence spectra of epitaxial ordered GaxIn1–xP/GaAs(100) heterostructures]
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 E kTg = -1 243 1
2

.
l

, (5)

где k – постоянная Больцмана, T – температура.
Экспериментальные значения Eg приведены в 

табл. 3. Кроме того в табл. 3 приведены значения 
ширины запрещенной зоны для неупорядоченных 
твердых растворов GaxIn1-xP аналогичных составов, 
определенные из соотношения [24]:
 Eg x x x( ) . . .= + +1 35 0 76 0 65 2 . (6)

Из данных представленных в табл. 3 видно, что 
рассчитанная из эксперимента ширина запрещен-
ной зоны эпитаксиальной пленки каждого образ-
ца меньше, чем должна быть в случае неупорядо-
ченного твердого раствора аналогичного состава. 
Это подтверждает рост твердых растворов с упо-
рядочением [9, 11, 15].  

Основываясь на данных теоретических рас-
четов, представленных в работах A. Zunger et. al 
[2], а также исходя из значения ширины запре-
щенной зоны, определенной нами эксперимен-
тально, величины коэффициента перпендику-
лярной дисторсии (напряжения) и параметра ΔEg 
(уменьшения ширины запрещенной зоны), мы 
смогли уточнить степень упорядочения в твер-
дом растворе GaxIn1–xP, выращенном на GaAs(100) 
(см. табл. 3).

Этот результат хорошо согласуется с аналогич-
ными данными из работы [11], в которой проанали-
зирована форма эмиссионных полос в зависимос-
ти от степени упорядочения в твердом растворе 
GaxIn1–xP и технологических условий роста.

Стоит отметить, что определенный нами состав 
твердого раствора каждой гетероструктуры хоро-
шо совпадает с теоретическим значением из рабо-
ты [2], характерным для соответствующих значе-

ний ширины запрещенной зоны и коэффициента 
перпендикулярной дисторсии.

УФ- спектроскопия
В наших предыдущих работах [25, 26] мы уже 

показали, что достаточно удобным подходом для 
изучения оптических свойств тонких, в том чис-
ле наноструктурированных, полупроводниковых 
и диэлектрических тонких пленок, полученных 
на разнородных подложках (GaAs, Si, por-Si), яв-
ляется подход с использованием методики съемки 
на отражение в ультрафиолетовом и видимом диа-
пазонах электромагнитного излучения, позволяю-
щей получать информацию от тонких пленок, на-
несенных на оптически более плотные и объемные 
подложки. В этом случае электромагнитное излу-
чение проникает через тонкую пленку и, отражаясь 
от подложки, снова проходит через тонкую плен-
ку. Таким образом, мы получаем так называемые 
спектры пропускания-отражения, несущие в себе 
информацию о фундаментальных свойствах тон-
копленочных материалов в УФ диапазоне. 

На рис. 3 представлены спектры пропускания-
отражения структур GaxIn1–xP/GaAs, полученные 
при двух углах падения электромагнитного излу-
чения: 8 и 45 градусов. Как видно из полученных 
результатов (коэффициент пропускания-отраже-
ния, форма и характер кривых, наличие интерфе-
ренции) – в области 190–900 нм эпитаксиальные 
пленки GaxIn1–xP хорошо пропускают электромаг-
нитное излучение. 

Возникновение интерференционных максиму-
мов в экспериментальных спектрах при разных уг-
лах падения излучения на образец позволяет нам 
использовать эти данные для расчетов дисперсии 
показателя преломления образца по интерферен-
ционной картине. 

Таблица 3. Результаты дисперсионного анализа ИК-спектров отражения гетероструктур с упорядочением
[Table 3. Results on photoluminescence spectroscopy for the investigated samples]

Образец
[Sample]

Ga–As
[Ga–As]

In–P
[In–P]

Ga–P
(Ga-rich)

[Ga–P
(Ga-rich)]

Ga–P
(In-rich)
[Ga–P

(In-rich)]

Доп. 
Колебание
[Additional 
fl uctuation]

Плазменные 
колебания

[Plasma 
oscillations]

Высокочастотная 
диэлектрическая 
проницаемость
[High-frequency 

permittivity]
TO/LO,
см–1

[TO/LO,
cm–1]

TO/LO,
см–1

[TO/LO,
cm–1]

TO/LO,
см–1

[TO/LO,
cm–1]

TO/LO,
см–1

[TO/LO,
cm–1]

TO/LO,
см–1

[TO/LO,
cm–1]

ωpl .cm–1 /
τ, c–1

[ωpl, cm–1 /
τ, s–1]

e•
[e•]

GaAs 267/291 8.3
#S1 315/326 335/347 380/384 280/0.031 16.2
#S2 312/327 332/344 377/380 295/0.067 17.3
#S3 307/326 291/317 370/375 208/227 220 / 0.01 12.5
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Рис. 3. Спектры отражения–пропус-
кания эпитаксиальных гетерострук-
тур GaxIn1–xP/GaAs(100) с упорядоче-
нием в области 190–900 нм: a – об-
разец #S1, b – образец #S2, c – обра-

зец #S3 
[Fig. 3. Refl ection–transmission spectra 
of epitaxial ordered GaxIn1–xP/GaAs(100) 
heterostructures in the range of 400 – 
900 nm. a – sample #S1, b – sample 

#S2, c – sample #S3] 

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЭПИТАКСИАЛЬНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ GaxIn1–xP...
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Расчет может быть легко выполнен с исполь-
зованием соотношения между толщиной пленки d 
и показателем преломления n:

 d N

n
=

- -

l l

l l a

1 2

1 2
2 2

1
22( )( sin )

. (7)

Используя экспериментальные данные, полу-
ченные из анализа максимумов и минимумов в 
спектрах пропускания-отражения для двух различ-
ных углов падения, мы можем не только опреде-
лить показатель преломления пленки образца, но 
и рассчитать дисперсию показателя в достаточно 
широком диапазоне углов. В соотношении (7) λ1 и 
λ2 – это длины волн максимумов/минимумов ин-
терференции в спектре пропускания-отражения, 
N – порядок интерференции, n – показатель пре-
ломления пленки, α – угол падения излучения на 
пленку. Выбирая различные углы падения, мы мо-
жем получить достаточное количество точек для 
построения дисперсионной зависимости пока-
зателя преломления пленки от длины волны. На 
рис. 4 приведены расчетные значения (точки) по-
казателя преломления для исследованных струк-
тур GaxIn1–xP/GaAs, а также аппроксимированные 
сплайном зависимости. 

При проведении расчета мы полагали, что в 
пределах изменения длины волны показатель пре-
ломления изменяется незначительно. В нашей ра-
боте, исходя из экспериментальных данных, это до-
пущение начинает играть заметную роль в дальне-
волновой области спектра. 

Хорошо заметно, что величина показателя пре-
ломления эпитаксиальных пленок образцов #S1 и 
#S2 растет с уменьшением длины волны, что сов-
падает с уже имеющимися экспериментальными 
и теоретическими данными [27–29]. Однако в от-
личие от неупорядоченных твердых растворов с 
составом x ~ 0.50, для которых в области энергий 
1.3–2.5 эВ показатель преломления монотонно 
возрастает и находится на уровне 3–3.5 [27, 28], у 
образцов #S1 и #S2 в области длин волн ~680 нм 
(1.82 эВ) наблюдается резкий скачек показателя 
преломления. Этот факт может свидетельствовать 
о близости фундаментального края поглощения 
эпитаксиального твердого раствора при указанной 
длине волны [30, 31].

Что касается дисперсионной зависимости по-
казателя преломления образца #S3, то, как следует 
из экспериментальных данных, величина показате-
ля преломления пленки GaxIn1–xP также возраста-
ет с уменьшением длины волны. При этом показа-

тель преломления испытывает двойной экстремум. 
Первый в области длин волн ~680 нм (1.82 эВ), а 
второй в области 590 нм (2.14 эВ). Максимальная 
величина показателя преломления у образца #S3 
составляет n = 5.45 на длине волны ~680 нм, в то 
время как близкая к ней величина у неупорядо-
ченного твердого раствора аналогичного состава 
x ~ 0.50 достигается в диапазоне длин волн ~330–
340 нм [27]. 

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ экспериментальных данных, получен-
ных в работе на основе комплекса структурно-спек-
троскопических исследований, моделирования оп-
тических спектров, а также сравнение полученных 
нами результатов с данными из ряда литератур-
ных источников [1, 7, 9, 13, 15, 32], позволяет сде-
лать следующие заключения о влиянии эффектов 
атомного упорядочения на свойства эпитаксиаль-
ных твердых растворах GaxIn1–xP, выращенных ко-
герентно на подложках GaAs(100).

Анализируя данные оптических исследова-
ний и сравнивая эти результаты с уже имеющи-
мися литературными данными, хорошо видно, 
что упорядоченное расположение атомов в крис-
таллической решетке существенно влияет на оп-
тические и электронные свойства таких материа-
лов. По данным ИК-спектроскопии в спектре упо-
рядоченного твердого раствора с высокой степе-
нью порядка не только меняются значения частот 
основных фононных мод, по сравнению с неупо-
рядоченным твердым раствором аналогичного со-
става, но появляются дополнительные фононные 
колебания, сдвинутые в низкочастотную область. 
Эти данные хорошо согласуются с уже имеющи-
мися теоретическими представлениями об коле-
бательных спектрах в GaxIn1–xP с упорядочением, 
а также совпадают с аналогичными данными, по-
лученными для твердых растворов Al0.50Ga0.50As с 
упорядочением [22, 33]. Сравнивая определенную 
из анализа ИК-спектров отражения величину вы-
сокочастотной диэлектрической проницаемости 
ε∞ эпитаксиальных упорядоченных твердых рас-
творов GaxIn1–xP с аналогичной величиной для не-
упорядоченных твердых растворов того же соста-
ва x ~ 0.50 [27, 29], нам впервые удалось показать, 
что этот параметр у твердого раствора с упорядо-
чением более, чем в 1.5–2 раза выше (см. табл. 2). 
Также необходимо отметить, что в соответствии с 
результатами дисперсионного анализа с ростом па-
раметра порядка/дисторсии в твердом растворе из-
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Рис. 4. Дисперсия показателя эпитаксиальных гетероструктур GaxIn1-xP/GaAs(100) 
с упорядочением в области 190 – 900 нм 

[Fig. 4. Dispersion of refractive index in epitaxial ordered GaxIn1-xP/GaAs(100) heterostructures 
in the range of  190 – 900 nm]
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меняются частота и феменологическое время жиз-
ни плазменных колебаний. 

Изучение оптических и фотолюминесцентных 
свойств твердых растворов GaxIn1–xP с упорядоче-
нием в УФ области подтверждает существующие 
данные о том, что металлорганическое химическое 
осаждение паров (MOCVD) не только порождает 
сильное упорядочение CuPt-B, но обеспечивает 
хорошую однородность пленки и ее пропускную 
способности. Определенное нами эксперименталь-
но уменьшение энергии запрещенной зоны в упо-
рядоченном твердом растворе GaxIn1–xP при задан-
ном уровне дисторсии и факторе порядка хорошо 
согласуется с данными теоретических исследова-
ний [2, 34] и экспериментальными результатами из 
аналогичных нашей работ [11, 35, 36]. Уменьшение 
температуры эпитаксии с 700 до 600 °С увеличива-
ет степень порядка в твердых растворах GaxIn1–xP, 
усиливает интенсивность фотолюминесценции, а 
также уменьшает ширину запрещенной зоны, что 
находится в хорошем согласии с данными из рабо-
ты M. J. Mori и E. A. Fitzgerald [37], где было про-
ведено аналогичное исследование для температур 
роста 650 – 750 °С.

До наших исследований ни в одной работе не 
были приведены сведения о дисперсии показателя 
преломления твердых растворов GaxIn1-xP с упоря-
дочением. Основываясь на результатах нашего рас-
чета исходя из прямых экспериментальных данных, 
нам первые удалось показать [см. рис. 4], что ве-
личина показателя преломления эпитаксиальных 
пленок с упорядочением в 1.5–2.5 раза выше ана-
логичной величины для неупорядоченных твер-
дых растворов того же состава x ~ 0.50. При этом 
максимальная величина показателя преломления 
у образца с высокой степенью порядка составляет 
n = 5.45 на длине волны ~680 нм, тогда как близкая 
к ней величина у неупорядоченного твердого рас-
твора аналогичного состава x ~ 0.50 достигается в 
диапазоне длин волн ~330–340 нм.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе комплексом спектроскопических ме-

тодов изучены свойства эпитаксиальных твердых 
растворов GaxIn1–xP с упорядоченным расположе-
нием атомов в кристаллической решетке, выращен-
ных MOCVD на монокристаллических подложках 
GaAs(100). Показано, что в условиях когерентного 
роста упорядоченного твердого раствора GaxIn1–xP 
на GaAs(100) появление атомного упорядочения и 
тетрагональной дисторсии приводит к уменьше-
нию ширины запрещенной зоны, усилению лю-

минесценции. В работе впервые на основе данных 
дисперсионного анализа ИК-спектров отражения, 
а также данных УФ-спектроскопии, полученных в 
режиме отражения–пропускания определены ос-
новные оптические характеристики твердых рас-
творов GaxIn1–xP с упорядочением, а именно: дис-
персия коэффициента преломления, высокочастот-
ная диэлектрическая проницаемость. Показано, 
что все экспериментальные результаты находятся 
в хорошем согласии с развитыми теоретическими 
представлениями.

Подводя итоги нашей работы, мы можем сде-
лать заключение о том, что полученные нами ре-
зультаты подтверждают перспективы и возможнос-
ти для инженерии запрещенной зоны гетерострук-
тур путем объединения эффектов от тетрагональ-
ной дисторсии при эпитаксиальном росте с эффек-
тами атомного упорядочения.

Работа в части создания эпитаксиальных 
гетероструктур с высокими функциональными 
свойствами выполнена при поддержке гранта Пре-
зидента РФ МД-188.2017.2.

Экспериментальные исследования были прове-
дены с помощью научно-технической базы  ЦКПНО 
ВГУ. 
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Abstract. Using a set of spectroscopic methods, the properties of epitaxial GaxIn1–xP alloys with the 
ordered arrangement of the atoms in a crystal lattice grown by MOCVD on single-crystalline GaAs 
(100) substrates were studied. Based on the data of the dispersion analysis for IR refl ection spectra 
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and UV-spectroscopy data obtained in transmittance-refl ection mode, the basic optical characteristics 
of the ordered GaxIn1–xP alloys were determined for the fi rst time, i.e. dispersion of the refractive 
coeffi cient and high-frequency dielectric permeability. 
The study of the optical and photoluminescence properties of the ordered GaxIn1–xP alloys in the UV 
spectral range confi rms previous data that the metal-organic chemical deposition of the vapors 
(MOCVD) not only gives rise to a strong CuPt-B type ordering, but also ensures a good uniformity 
of the fi lm and its transmission capacity. A decrease in the band gap energy on the ordered GaxIn1–xP 
alloy determined in our experiments at the specifi ed level of distortion and factor of the order is in 
good agreement with the theoretical data and similar experimental studies.
Comparing the value of high-frequency dielectric permeability ε∞ for the epitaxially ordered GaxIn1–xP 
alloys with that for the disordered alloys of the same composition x ~ 0.50 determined from the 
analysis of IR refl ection spectra, it was shown for the fi rst time that this parameter for the ordered 
alloy was 1.5–2 times higher. Also it was shown that the refractive index for the epitaxial fi lms with 
ordering is 1.5–2.5 times higher than that for disordered values of the same composition x ~ 0.50. 
Moreover, the maximum value of refractive index for the sample with a high degree of order was 
n = 5.45 at the wavelength of ~ 680 nm, while the close value for the disordered alloy with a similar 
composition of x ~ 0.50 was attained in the wavelengths in the range of ~ 330–340 nm.

Keywords: solid solutions GaxIn1–xP, atomic ordering, IR-spectroscopy, UV-spectroscopy.
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