
72 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 1, 2014

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 1, С. 72—78

УДК 537.311: 538.971

ВЫСОКОРАЗРЕШАЮЩАЯ ДИФРАКТОМЕТРИЯ 
ВЫСОКОЛЕГИРОВАННЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ AlxGa1-xAs1-yPy:Mg

© 2014 П. В. Середин 1, А. С. Леньшин 1, А. В. Глотов 1, И. Н. Арсентьев 2, Harald Leiste 3

1Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, 394006 Воронеж, Россия 
e-mail: paul@phys.vsu.ru

2Физико-технический институт им. А. Ф. Иоффе РАН, Политехническая ул., 26, 194021 Санкт-Петербург, 
Россия 

e-mail: arsentyev@mail.ioffe.ru
3Karlsruhe Nano Micro Facility H.-von-Helmholtz-Platz 176344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany

Поступила в редакцию 03 .09 .2013 г .

Аннотация. Методами высокоразрешающей рентгеновской дифракции нами были изучены 
структурные свойства МОС-гидридных твердых растворов (AlxGa1-xAs1-yPy):Mg . Было показа-
но, что введение примеси магния в четырехкомпонентных твердый раствор приводит к об-
разованию пятикомпонентных твердых растворов на основе системы AlxGa1-xAs1-yPy: Mg по 
сложному механизму, что ведет к возникновению композиционного беспорядка в эпитакси-
альном слое .

Ключевые слова: эпитаксиальные гетероструктуры, AlxGa1-xAs1-yPy, акцепторная примесь, 
магний .

ВВЕДЕНИЕ
Чтобы обеспечить высокую производитель-

ность оптоэлектронных устройств на основе 
многокомпонентных твердых растворов полупро-
водниковых соединений A3B5 необходимы не толь-
ко хорошие представления о структурных, оптиче-
ских и энергетических свойствах материалов, ис-
пользуемых для создания гетеропары [1—5], но 
и понимание процессов и законов легирования 
эпитаксиальных твердых растворов акцепторными 
и донорными примесями, которые вводятся в полу-
проводниковый слой с целью контролируемого 
управления типом проводимости, а также целым 
рядом электрооптических свойств [6—11] .

В нашей предыдущей работе мы уже указывали 
на тот факт, что конкуренцию твердым растворам 
AlxGa1-xAs может составить четверная система 
AlxGa1-xAs1-yPy [12] . Было показано, что введение 
малых концентраций фосфора в слои AlxGa1-xAs 
позволяет получить гетероструктуры с минималь-
ными внутренними напряжениями кристалличе-
ских решеток, а также обеспечить лучший отвод 
тепла при высоких токах накачки и, как следствие, 
увеличить выходную мощность лазерного диода на 
основе четверного твердого раствора  AlxGa1-xAs1-yPy 

[13, 14] . Увеличение содержания фосфора в твердом 
растворе должно привести к замедлению процессов 
окисления на поверхности эпитаксиальной пленки 
и повышению энергии активации окисления [15] .

Кроме того, хорошо известно, что основными 
легирующими примесями в A3B5 являются углерод 
и кремний . Однако, не смотря на то, что в послед-
ние годы разработаны новые методы легирования 
[16], включающие точный контроль уровня леги-
рования [17] и новые способы реактивации при-
месей [18, 19], а также высокую степень изучен-
ности поведения различных элементов в качестве 
примесей в широком диапазоне концентраций, 
перед исследователями стоит целый ряд неразре-
шенных проблем, порожденных их использовани-
ем . В частности остаются не изученными вопросы 
легирования и поведения примесей, используемых 
для создания акцепторной проводимости с высо-
кими концентрациями акцептора (выше 1018 см-3) 
в многокомпонентных твердых растворах .

В последние годы в качестве акцепторной при-
меси для легирования полупроводников на основе 
A3B5 все чаще используется магний, представляю-
щий собой мелкий акцептор . В работах [13—15, 20], 
посвященных исследованиям росту AlxGa1-xAs 
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с примесью магния, было показано, что в эпитак-
сиальных слоях AlxGa1-xAs, легированных магнием 
и выращенных с использованием молекулярно-лу-
чевой или МОС-гидридной эпитаксии на GaAs (100) 
подложках, концентрация носителей в  AlxGa1-xAs 
слое снизилась с 1017 до 1014 см-3 в то время, когда 
температура подложки была увеличена .

Стремление исследователей получить эпитак-
сиальные слои с высокой Холловской концентра-
цией носителей заряда и максимальной подвижно-
стью при этом, а также вырастить их изопериодич-
ными монокристаллической подложке GaAs (100) 
с минимальными напряжениями согласования 
кристаллических решеток, является интересной 
и перспективной задачей . Поэтому целью нашей 
работы стало исследование структурных свойств 
многокомпонентных твердых растворов на основе 
AlxGa1-xAs, легированного фосфором и магнием .

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Эпитаксиальные гетероструктуры на основе 

твердых растворов AlxGa1-xAsyP1-y с толщиной ~ 2 
мкм были получены методом МОС-гидридной 
эпитаксии на подложках GaAs (100) . Эпитаксия 
проводились на установке МОС-гидридной эпи-
таксии Emcore GS 3/100 при пониженном давлении 
в реакторе 77 Торр и высокой скорости вращения 
подложкодержателя 1000 об/мин .

Технологические характеристики исследован-
ных образцов приведены в табл . 1 . Соотношение 
As/P показывает, что данные слои представляют 
собой четверные твердые растворы AlхGa1-хAs1-yPy 
с малым содержанием фосфора . Часть твердых 
растворов была легирована магнием . В таблице 
указаны значения потока газа-носителя (водорода) 

через барботер с бисциклопентодиенилом магния 
(Mg(C5H5)2) . Температура барботера составляла 
18 °C, давление поддерживалось 0 .5 атм . В качестве 
источника алюминия использовался триметилалю-
миния (Al(CH3)3) . Источниками элементов пятой 
группы являлись арсин (AsH3 100 %) и фосфин 
(PH3 100 %) .

Структурное качество гетероструктур и опре-
деление параметров решеток твердых растворов 
проводили методом рентгеновской дифракции на 
дифрактометре Seifert 3003 HR с четырехкружным 
гониометром и монохроматизированным излуче-
нием меди с длиной волны CuKα1=1 .5405 Å .

Концентрации элементов в твердом растворе 
были уточнены методом рентгеновского микроана-
лиза с использованием приставки к электронному 
микроскопу .

Концентрация носителей определялась с по-
мощь эффекта Холла при комнатной температуре 
(см . табл . 1) .

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Используя методику рентгеновского микроана-
лиза, мы смогли уточнить концентрации элементов, 
входящих в полученные эпитаксиальные пленки . 
Для анализа использовалось ускоряющее напряже-
ние электронов 20 кВ и исследовались участки 
образца порядка 750x750 мкм . Эффективная глу-
бина микроанализа составила порядка ~0 .50 мкм .

Анализируя полученные результаты, мы можем 
говорить о том, что концентрации атомов в эпитак-
сиальной пленке отличаются от тех, что заданы на 
этапе роста . Состав твердого раствора задавался, 
исходя из соотношения концентраций элементов 

Таблица 1. Состав и условия роста гетероструктур AlxGa1-xAsyP1-y: Mg .

номер слой Троста
Поток (Mg (C5H5)2), 

см 3/мин
Концентрация 
носителей, см-3 As/P,

EM2350 GaAs 800 3 .6х1016

EM2346 Al0 .30Ga0 .70As 800 3 .1х1016

EM2439 Al0 .25Ga0 .75As: Mg 700 5 1 .7х1015

EM2448 Al0 .25Ga0 .75As: Mg 700 25 3 .13х1018

EM2347 Al0 .30Ga0 .70As: Mg 800 5 3 .34х1017

EM2344 Al0 .40Ga0 .60As: P: Mg 700 25 3 .99х1018 30

EM2345 Al0 .40Ga0 .60As: P: Mg 700 100 1 .98х1019 30
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в газовой фазе на основе данных по составам и ско-
ростям роста тройных твердых растворов  AlxGa1-xAs . 
Однако коэффициенты сегрегации элементов, 
входящих в состав твердого раствора, могут от-
личаться в зависимости от общего состава газовой 
фазы, что, соответственно, может привести к по-
грешности в определении состава эпитаксиальной 
пленки . Отметим, что в соответствии с получен-
ными данными концентрации атомов фосфора 
в эпитаксиальных пленках достигают долей атом-
ного процента (~0 .5 ат .%), в то время как концен-
трации легирующей акцепторной примеси магния 
по нашим предположениям должны достигать со-
тых долей атомного процента, т . е . находиться на 
уровне 1019 см-3 .
ВЫСОКОРАЗРЕШАЮЩАЯ РЕНТГЕНОВСКАЯ 

ДИФРАКЦИЯ
Применение высокоразрешающий трехкри-

стальной рентгеновской дифрактометрии позволя-
ет надежно определять параметры эпитаксиальных 
структур .

Основным приложением такой методики явля-
ется возможность определения релаксации пара-
метров кристаллической решетки эпитаксиальных 
слоев к параметру подложки в гетероструктурах . 
Оно основано на том, что интенсивность рассеяния 
от нерелаксированных полностью напряженных 
эпитаксиальных гетероструктур распределена 
в плоскости рассеяния в направлении, параллель-
ном нормали к поверхности . В этом же направле-
нии могут быть расположены дополнительные 
рефлексы — центры отражения от отдельных 
слоев, толщинные осцилляции, а также узлы, со-
ответствующие дифракции от сверхрешеток . Ре-
лаксация отражается на картах распределения 
интенсивности вокруг узлов обратной решетки, 
соответствующих асимметричным брэгговским 
отражениям . Для полностью релаксированной 
структуры узлы — центры отражения отдельных 
слоев, должны лежать вдоль вектора дифракции . 
При частичной релаксации они занимают некото-
рое промежуточное положение .

Кроме того картирование обратного простран-
ства позволяет видеть наличие дефектов и градиен-
тов напряжений или состава в эпитаксиальном слое, 
за счет изменения распределения интенсивности 
дифрагированного излучения вокруг узла решетки .

Учитывая особенности метода, параметры 
кристаллической решетки компонент гетерострук-
туры в направлении роста a┴ и в плоскости роста 
a║ можно определить, исходя из данных, получен-

ных при анализе карт обратного q-пространства 
для симметричного (400) и ассиметричного (511) 
рефлексов . Так, a┴ может быть определен на осно-
ве информации от симметричного (400) отражения, 

как  или асиметричного рефлекса 

, в то время как a║ задается следую-

щим соотношением, учитывая данные лишь асим-

метричного (511) отражения:  . 

Здесь b — координаты узлов в обратном q-про-
странстве .

Постоянная решетки твердых растворов аn 

с кубической симметрией с учетом упругих на-
пряжений в гетероэпитаксиальном слое в соответ-
ствии с линейной теорией упругости может быть 
рассчитана как [12]:

  
, (1)

где n — коэффициенты Пуассона для эпитаксиаль-
ных слоев .

Ввиду того, что исследуемые нами образцы 
гетероструктур были выращены в области соста-
вов, изопериодических подложке GaAs (100), мы 
полагаем, что зависимости различных параметров 
для таких эпитаксиальных твердых растворов от 
концентрации атомов, входящих в их состав, будет 
линейной . Т .о . для расчетов будем использовать 
линейные интерполяции для Закона Вегарда, ко-
эффициентов Пуассона и зависимости ширины 
запрещенной зоны от состава, аналогичную тем, 
что использовались в наших предыдущих работах 
[21—24] .

На рис . 1 приведены карты распределения ин-
тенсивности дифрагированного излучения вокруг 
узла обратной решетки от плоскостей (400) (сим-
метричный скан) и (511) (асимметричный скан) для 
нескольких типов исследованных образцов .

Отклонение линии интерференционных мак-
симумов на карте узла (400) от направления qx для 
всех образцов гетероструктур свидетельствует 
о росте на подложках, имевших изначальное угло-
вое рассогласование с направлением (100) .

На рис . 1a приведено распределение интенсив-
ности около узла (400) для гомоэпитаксиального 
образца EM2350, представляющего собой струк-
туру, в которой на подложке GaAs (100) был вы-
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Рис. 1. Карты обратного q-пространства, полученные вокруг узлов (400) (слева) и (511) 
(справа) гетероструктур AlxGa1-xAsyP1-y: Mg/GaAs (100): a, b — EM2350; c, d — EM2346; 

e, f — EM2448; g, h — EM2344; i, j — EM2345
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ращен буферный слой GaAs . Из формы узла хоро-
шо видно, что эпитаксиальная пленка в направле-
нии роста растет полностью согласованной с па-
раметром решетки подложки . Однако следует от-
метить, что присутствующее на карте ассиметрич-
ного скана для гомоэпитаксиального образца 
EM2350 уширение узла (511) (см . рис . 1b) показы-
вает наличие дефектных областей в плоскости 
роста, связанных с качеством поверхности исполь-
зуемой подложки .

Что касается роста эпитаксиальных твердых 
растворов, то как следует из экспериментальных 
данных, все пленки растут когерентными подлож-
ке, т . е . находятся в напряженном состоянии, но 
и при этом не испытывают композиционного рас-
слоения .

Следует отметить, что введение в твердый рас-
твор AlxGa1-xAs небольшой примеси магния, как 
это происходит в случае образца ЕМ2448, не толь-
ко отражается на возникновении градиента дефект-
ных областей в направлении роста по сравнению 
с нелегированным твердым раствором в образце 
ЕМ2346, что хорошо видно из сравнения данных, 
приведенных на рис . 1с и 1е, но и приводит к воз-
никновению областей с еще большей разориента-
цией слоя относительно направления роста, зада-
ваемого подложкой GaAs, уже имеющей разориен-
тацию относительно направления (100) .

Введение в твердый раствор AlxGa1-xAs: Mg 
атомов фосфора (образец ЕМ2344) с образовани-
ем четверного твердого раствора AlxGa1-xAs1-yPy: 
Mg при концентрации магния, аналогичной об-
разцу ЕМ2448, улучшает структурное качество 
эпитаксиальной пленки, что хорошо видно на 
картах обратного пространства (рис . 1g—1i) . Од-

нако увеличение потока легирующей акцепторной 
примеси с 25 до 100 см 3/мин приводит к образо-
ванию градиента дефектных областей в эпитак-
сиальном слое .

В табл . 2 приведены параметры кристалличе-
ской решетки с учетом упругих напряжений, опре-
деленные для эпитаксиальных твердых растворов 
на основе экспериментальных данных из карт 
рассеяния интенсивности в обратном пространстве 
данных микроанализа и соотношения (1) .

Предполагая выполнение закона Вегарда для 
твердых растворов (AlxGa1-xAs1-yPy): Mg, получен-
ных изопериодичными GaAs, анализируя выраже-
ние (1) и основываясь на расчете параметров 
кристаллической решетки и данных микроанализа, 
мы рассчитали уточненные концентрации элемен-
тов, входящих в состав твердых растворов (см . 
табл . 2) .

ВЫВОДЫ
Подбор параметров роста, а также моделирова-

ние физико-технологических процессов эпитакси-
альной технологии на основе экспериментальных 
данных рентгеновской дифракции и рентгеновско-
го микроанализа позволяют сделать следующие 
заключения о структурных свойствах высоколеги-
рованных твердых растворов AlxGa1-xAs1-yPy: Mg .

 – Во-первых, можно утверждать, что высокие 
потоки магния приводят к образованию пятиком-
понентных твердых растворов на основе системы 
AlxGa1-xAs1-yPy: Mg по сложному механизму . И хотя 
концентрации внедренного акцептора находятся 
предположительно на уровне сотых долей атомно-
го процента, они обеспечивают высокий уровень 
носителей заряда .

Таблица 2. Результаты высокоразрешающей рентгеновской дифрактометрии и рентгеновского микроанализа

Образец Состав эпитаксиального слоя Параметр решетки aν, Å Концентрация атомов в эпи-
таксиальном слое, x, y

EM2350 GaAs 5 .6532

EM2346 Al0,30Ga0,70As 5 .6553 x=0 .27

EM2439 Al0,25Ga0,75As: Mg 5 .6548 x=0 .26

EM2448 Al0,25Ga0,75As: Mg 5 .6550 x=0 .26

EM2347 Al0,30Ga0,70As: Mg 5 .6557 x=0 .30

EM2344 Al0,40Ga0,60As: P: Mg 5 .6554 x=0 .34 y=0 .004

EM2345 Al0,40Ga0,60As: P: Mg 5 .6557 x=0 .35 y=0 .006
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ВЫСОКОРАЗРЕШАЮщАя ДИФРАКТОМЕТРИя ВЫСОКОЛЕГИРОВАННЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ…

 – Внедрение большего количества магния 
в пленку ведет к возникновению композиционного 
беспорядка и разориентированных областей в эпи-
таксиальном слое, что хорошо заметно из данных 
рентгеновской дифракции и должно отразиться как 
на оптических, так и на энергетических свойствах 
полученного материала .
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