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ВВЕДЕНИЕ
Хорошо известно, что актуальность проблемы 

упорядочения напрямую связана с модификацией 
фундаментальных свойств полупроводниковых 
систем, обусловленной понижением симметрии 
сфалеритной структуры соединений АЗВ5.

Обзор современной литературы [1—5] дает 
большое количество разрозненных сообщений о 
наблюдении спонтанного упорядочения и образо-
вания наноразмерных неоднородностей в твердых 
растворах на основе III-V и возможностях создания 
фотоэлектрических и оптоэлектроных устройств 
на основе управляемой самоорганизации, само-
сборки и сверхструктурирования в эпитаксиальных 
твердых растворах полупроводников АЗВ5. Однако 
хорошо развитые теоретические представления [1, 
2] в этих работах зачастую не подкреплены экс-
периментально, и потому явление возникновения 
упорядочения в системах твердых растворов для 
достаточно хорошо согласованных с монокристал-
лическими подложками GaAs(100) по параметрам 
решетки твердых растворов, таких как AlxGal–xAs, 
GaxInl–xР, GaxInl–xAsyPl–y, является актуальным.

Что же особого в этих упорядоченных трех-
мерных конфигурациях? Оказывается, что некото-
рые из них имеют уникальное топологическое 
свойство — они обладают достаточными степеня-

ми свободы в своей структуре, чтобы подстроить-
ся под любую (в частности, «идеальную») длину 
связи и угол связи. Причина этого состоит в том [1, 
2], что определенные упорядоченные трехмерные 
(3������������������������������������������D�����������������������������������������) атомные конфигурации минимизируют энер-
гию механических напряжений. Упорядоченное 
расположение атомов соответствует термодинами-
чески стабильной структуре для нескольких атом-
ных слоев, расположенных вблизи поверхности. А 
далее, при продвижении вглубь пленки термоди-
намически стабильная структура возвращается 
либо к двухфазной системе с разделением фаз [3], 
(если пленка некогерентная) или к упорядоченной 
структуре халькопирита [4] (если в пленке имеется 
когерентность). То есть, если причина упорядоче-
ния атомов вблизи поверхности имеет термодина-
мическую природу, ее продвижение внутрь, в 
толщу пленки управляется кинетикой роста упо-
рядоченной структуры [5].

S. Laref с соавторами [6] впервые на основе 
метода линеаризованных присоединенных плоских 
волн рассчитал свойства твердого раствора 
AlxGa1–xAs в виде сверхструктурной фазы AlGaAs2. 
Расчет выполнен для твердого раствора AlxGa1–xAs 
в виде упорядоченной CuAu-I сверхструктуры, 
которая имеет такое же расположение анионов в 
элементарной ячейке, как и структура сфалерита, 
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Аннотация. Изучены МОС-гидридные эпитаксиальные гетероструктуры на основе тройных 
твердых растворов AlxGa1–xAs состава x ~ 0.50. Методами рентгеновской дифракции, растровой 
электронной микроскопии, атомно-силовой микроскопии и фотолюминесцентной спектроско-
пии было показано, что возможно образование сверхструктурных фаз упорядочения со сте-
хиометрией A1–ηB1+ηC2. Следствием этого является не только изменение кристаллической 
симметрии нового соединения с кубической на тетрагональную, но и изменение оптических 
свойств по отношению к неупорядоченному твердому раствору аналогичного состава.

Ключевые слова: твердые растворы, AlxGa1–xAs, сверхструктурная фаза.



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 14, № 3, 2012	 385

УПОРЯДОЧЕНИЕ В МОС-ГИДРИДНЫХ ЭПИТАКСИАЛЬНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ AlxGa1–xAs

но отличается от нее упорядоченным расположе-
нием катионов, что, как и в случае сверхструктуры 
InGaAs2-типа (�������������������������������������Layered������������������������������ �����������������������������Tetragonal�������������������) (см. рис. 1), де-
лает ее тетрагональной по оси c. Авторами [6] 
показано, что параметр решетки в плоскости роста 
для сверхструктуры AlGaAs2 с CuAu-I упорядоче-
нием равен a|| = 5.6399 Å, а в направлении роста 
а┴ = 5.6413 Å.

Электронные свойства твердых растворов 
AlxGa1–xAs с упорядочением по типу CuAu-I были 
теоретически изучены авторами работ [6, 7]. Для 
расчета электронных свойств использовали метод 
самосогласованного общего потенциала в прибли-
жении линейно-присоединенных плоских волн 
(ЛППВ) и метод функционала плотности (LDA). 
На основе представленной в [7] теории изменений 
электронных свойств упорядоченных полупрово-
дниковых твердых растворов удалось показать, что 
для таких систем серьезные изменения претерпе-
вают ширины запрещенных зон, величины спин-
орбитальных взаимодействий и электронная плот-
ность. Так для сверхрешетки AlxGa1–xAs,��������� упорядо-
ченной по CuAu-I типу в направлении (100), сдвиг 
для уровня проводимости должен составлять 
0.15 эВ. Теоретическое исследование электронной 
и позитронной зонной структуры тетрагонального 
соединения AlGaAs2, кристаллизующегося в 
CuAu������������������������������������������-�����������������������������������������I���������������������������������������� подобную структуру, также было выполне-
но в работе [6] с использованием расчета, основан-
ного на использовании полного кристаллического 

потенциала методом линеаризованных присоеди-
ненных плоских волн (FPLAPW) и методом функ-
ционала плотности (LDA). Было показано, что 
тетрагональный AlxGa1–xAs твердый раствор дол-
жен быть непрямозонным при малых значениях 
концентрации и прямозонным при больших значе-
ниях концентрации (х > 0.45), что связано с изгибом 
зон и эффектами зонного перемешивания в упо-
рядоченных слоях, состоящих, по сути, из бинар-
ных соединений �����������������������������GaAs������������������������� (прямозонного полупрово-
дника) и AlAs (непрямозонного полупроводника). 
Расчеты в [6] показали, что AlGaAs2 является 
псевдо-прямозонным. Псевдо-прямозонный по-
лупроводник в данном случае означает, что переход 
в запрещенной зоне прямой, но номинально соот-
ветствует слабому почти запрещенному оптическо-
му переходу для CuAu-I структуры.

Таким образом, можно утверждать, что атомное 
упорядочение, характерно для трехкомпонентных 
полупроводниковых составов III—V с составом 
(x ~ 0.50) и дает новые оптические и электрические 
характеристики по сравнению с неупорядоченны-
ми твердыми растворами. Получение упорядочен-
ных твердых растворов на основе соединений АЗВ5 
представляет большой практический интерес, по-
скольку они могут стать базой для создания опто- и 
наноэлектроники нового поколения. Поэтому наша 
статья, продолжающая цикл работ по исследова-
нию упорядочения в МОС-гидридных эпитакси-
альных гетероструктурах на основе тройных 
твердых растворов AlxG1–xaAs������������������, полученных в об-
ласти составов x �����������������������������  ~ 0.50, посвящена эксперимен-
тальному изучению свойств сверхструктурных фаз 
упорядочения.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Твердые растворы AlxGa1–xAs с толщиной 

~ 1 мкм (образцы ЕМ1017 и ЕМ135) были получе-
ны в Лаборатории Полупроводниковой люминес-
ценции и инжекционных излучателей ФТИ 
им. А. Ф. Иоффе РАН методом МОС-гидридной 
эпитаксии с концентрацией атомов в металличе-
ской подрешетке x ~ 0.50. Эпитаксиальные пленки 
осаждали на подложках GaAs(100), легированных 
хромом, с концентрацией носителей ~1018 см–3. 
Сами слои специально не легировались, но фоновая 
концентрация в них ~2·1016 см–3. Толщина подлож-
ки стандартная ~300 мкм. Температура эпитаксии 
650 °С. Скорость роста около 3мкм/мин.

Структурное качество гетероструктур и опреде-
ление параметров решеток твердых растворов про-
водили с использованием рентгеновской дифракции 

Рис. 1. Кристалло-структурная форма упорядоченного 
изовалентного полупроводникового твердого раствора 
по типу InGaAs2
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на дифрактометрах ДРОН 4-07 и ARL’XTRA. ИК-
спектры отражения от гетероструктур были полу-
чены с использованием ИК-Фурье спектрометра 
Vertex���������������������������������������    -70 �����������������������������������   Bruker�����������������������������   . Изучение морфологии поверх-
ности было проведено методом атомно-силовой 
микроскопии с использованием микроскопа 
NTEGRA T������������������������������������h�����������������������������������erma (�����������������������������NT��������������������������� ��������������������������MDT�����������������������), концентрации элемен-
тов в твердом растворе были уточнены методом 
рентгеновского микроанализа с использованием 
приставки Oxford Instruments к электронному ми-
кроскопу JEOL.

Спектры фотолюминесценции были получены 
от поверхности образцов по стандартной методике 
на основе монохроматора ��������������������TRIAX���������������550 и охлаждае-
мого жидким азотом CCD детектора. Возбуждение 
спектров фотолюминесценции производили арго-
новым лазером с длиной волны 514.5 нм. Для фо-
кусировки на поверхности использовался 10x 
объектив.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Выполненные в наших предыдущих работах 
[9—13] экспериментальные исследования метода-
ми рентгеновской дифракции показали, что рост 
эпитаксиальных твердых растворов AlxGa1–xAs и 
GaxIn1–xP�������������������������������������� на подложках ������������������������GaAs��������������������(100) в области «не-
стабильности» x ~ 0.50 сопровождается образова-
нием нано и микроразмерных неоднородностей в 
твердом растворе.

Так эпитаксиальная пленка AlxGa1–xAs образца 
ЕМ135 в отличие от гетероструктуры ЕМ1017 яв-
ляется двухфазной. Основная фаза в обоих образ-
цах это неупорядоченный твердый раствор, а вто-
рая фаза, обнаруженная в образце ЕМ135 — хими-
ческое соединение AlGaAs2, представляющее собой 

сверхструктуру к решетке сфалерита, с решеткой 
InGaAs2-типа (�����������������������������������  Layered����������������������������   ���������������������������  Tetragonal�����������������  ) [9] и [100]-на-
правлением упорядочения по типу CuAu-I. Фаза 
упорядочения AlGaAs2 имеет параметры решетки 
а|| = 5.6532 Ǻ, с┴ = 2а┴ = 25.646 = 11.292 Å.

Как уже было отмечено ранее, теоретический 
расчет параметров решетки упорядоченного твер-
дого раствора AlxGa1–xAs в виде упорядоченной 
CuAu-I сверхструктуры, выполненный в работе [6], 
показал, что параметр решетки для сверхструктуры 
AlGaAs2 равен а ~ 5.640 Å, что очень близко к зна-
чению, полученному нами. Таким образом, нам 
впервые экспериментально удалось показать пра-
вильность теоретических представлений о струк-
туре упорядоченных соединений на основе 
AlxGa1–xAs.

Атомно-силовая микроскопия показала (см. 
рис. 2 а), что в отличие от статистически однород-
ного по составу твердого растворов Al0.50Ga0.50As 
образца ЕМ1017, поверхность эпитаксиальной 
гетероструктуры ЕМ135 со сверхструктурной фа-
зой AlGaAs2 содержит области наноструктуриро-
ванного рельефа с периодом ~ 115 нм, кратным 
параметру с = 11.292 Å слоистой тетрагональной 
фазы AlGaAs2 (рис. 2 a). Как видно из результатов 
СЭМ (рис. 2 б), нанообласти, образованные фазой 
упорядочения AlGaAs2, в свою очередь формируют 
микрорельеф с периодом 1 мкм.

Как уже было отмечено, возникновение упо-
рядоченного твердого раствора ведет к модифика-
ции фундаментальных свойств полупроводниковой 
системы, в том числе и оптических. На рис. 3 при-
ведены экспериментальные спектры фотолюми-
несценции гетероструктур EM1017 и EM135 в 
области 550—640 нм, характерной для люминес-
ценции твердого раствора Al0.50Ga0.50As. Разложение 

Рис. 2. Морфология поверхности эпитаксиальной гетероструктуры ЕМ135 Al0.50Ga0.50As/GaAs (100). а) АСМ изо-
бражение; б) РЭМ изображение
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на компоненты экспериментальных спектров фото-
люминесценции этих образцов проводили с при-
менением программного комплекса PeakFit v4.12. 
При разложении учитывались положение и полу-
ширина экспериментальных пиков. Рассчитанные 
энергии эмиссионных пиков фотолюминесценции 
приведены в табл. 1.

Как видно из полученных данных, в спектре 
образца ЕМ1017 с неупорядоченным твердым рас-
твором присутствует одна полоса фотолюминес-
ценции, соотносимая с эмиссией твердого раство-
ра. Это согласуется с данными рентгеноструктур-
ного анализа, свидетельствующими об однород-
ности эпитаксиальной пленки. В то же время, 
спектр образца ЕМ135 с фазой упорядочения име-
ет сложную форму. Результаты разложения спектра 
фотолюминесценции образца ЕМ135 показывают, 
что спектр является суммой пяти эмиссионных 

полос. Как видно из полученных результатов, в 
спектрах обоих образцов присутствует полоса с 
энергией 2.04 эВ, соответствующая эмиссии от 
твердого раствора Al0.50Ga0.50As и совпадающая по 
своему значению с литературными данными [14].

Кроме того, следует отметить, что широкая 
полоса фотолюминесценции от твердого раствора 

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции гетероструктур Al0.50Ga0.50As/GaAs(100)

Таблице 1. Энергии эмиссионных пиков 
фотолюминесценции гетероструктур  

Al0.50Ga0.50As/GaAs(100)

Образец Al0.50Ga0.50As, эВ
Дополнительные 

эмиссионные 
полосы, эВ

ЕМ1017 2.03 — —

ЕМ135 2.00; 2.04; 2.08 2.12 2.17
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Al0.50Ga0.50As образца EM1017 состоит из трех 
эмиссионных полос с энергиями 2.00 эВ, 2.04 эВ и 
2.08 эВ, одна из которых соответствует составу 
x ~ 0.50 и совпадает с аналогичной полосой для 
неупорядоченного твердого раствора образца 
ЕМ1017. Таким образом, сложная структура фото-
люминесценции образца ЕМ135 со сверхструктур-
ной фазой в области 590—640 нм может быть 
объяснена частичным расслоением твердого рас-
твора вблизи x = 0.50 в результате спинодального 
распада на два близких состава с x = 0.49 и x = 0.51. 
О такой возможности свидетельствовала большая 
полуширина линий Ka1,2-дублета твердого раство-
ра в этом образце, превосходящая в полтора раза 
полуширину дублетов от подложки и новой фазы 
AlGaAs2 [15—16].

Однако в спектре фотолюминесценции гетеро-
структуры ЕМ135 присутствуют еще две дополни-
тельные эмиссионные полосы с энергиями 2.11 эВ 
и 2.17 эВ, причем вторая из них имеет интенсив-
ность, сравнимую с интенсивностью максимума с 
энергией 2.04 эВ и соотносимого с эмиссией от 
Al0.50Ga0.50As�����������������������������������. Расчеты, приведенные в теоретиче-
ской работе [7], показывают, что рассчитанная для 
сверхструктуры AlGaAs2 ширина запрещенной 
зоны для низких температур (T = 77 К) составляет 
Eg ~ 2.2 эВ, что согласуется с полученным нами 
результатом (см. табл. 1) и впервые эксперимен-
тально подтверждает теоретические исследования.

ВЫВОДЫ
Таким образом, на основании полученных в 

работе данных можно говорить о том, что в трой-
ных твердых растворах на основе A3B5 при концен-
трациях в металлической подрешетке x ~ 0.50 
возможно образование сверхструктурных фаз упо-
рядочения со стехиометрией A1–ηB1+ηC2. Следствием 
этого является не только изменение кристалличе-
ской симметрии нового соединения с кубической 
на тетрагональную, но и изменение оптических 
свойств по отношению к неупорядоченному твер-
дому раствору аналогичного состава.

Быстрое протекание фазовых переходов в усло-
виях эпитаксиального роста способствует возник-
новению случайных неоднородностей концентра-
ции частиц, вследствие чего оказывается возмож-
ным появление модулированных релаксационных 
структур (нано и микро доменов рельефа) на осно-
ве сверхструктурных фаз, а температура роста 
эпитаксиальных твердых растворов при возникно-
вении неоднородностей — это решающий фактор, 
поскольку упорядочение — это процесс, связанный 

с поверхностью и происходящий во время эпитак-
сиального роста.

Важно отметить, что появление фаз упорядо-
чения не нарушает хорошую планарность пленки 
при минимальных внутренних напряжениях кри-
сталлических решеток.

Работа выполнена при поддержке Гранта Пре-
зидента Российской Федерации МК-736.2011.2, 
гранта РФФИ 12-02-90700-моб_ст и ФЦП «На-
учные и научно-педагогические кадры инновацион-
ной России» на 2009—2013 годы Проект 2010-
1.3.1-121-018-030.
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