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Самоорганизующиеся наногетероструктуры в твердых
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Исследованы фотолюминесцентные и микрорентгеноструктурные свойства эпитаксиальных слоев твердых
растворов InGaAsP, изопериодических с подложками InP (100) и GaAs (100), полученных в области
несмешиваемости и спинодального распада. Показано хорошее согласие экспериментальных результатов с
теоретической моделью спинодального распада. Определены границы области существования двух твердых
фаз различного состава в эпитаксиальных слоях твердых растворов InGaAsP, изопериодических с подложками
InP и GaAs. Получена периодическая наногетероструктура в эпитаксиальном слое твердых растворов
InGaAsP с периодом повторения 650± 30 Å в двух взаимно перпендикулярных направлениях.

В последнее время исследования в области физики
полупроводниковых гетероструктур привели к возникно-
вению самостоятельного направления — физики нано-
гетероструктур. Поэтому экспериментальные и теорети-
ческие исследования физических явлений, открывающих
новые возможности получения периодических наногете-
роструктур, являются актуальными.

Существует ряд теоретических работ, посвященных
исследованию эффекта спинодального распада в области
несмешиваемости многокомпонетных твердых раство-
ров [1–4]. Одновременно с этим имеется эксперимен-
тальное подтверждение существования эффекта распада
многокомпонентных твердых растворов в области несме-
шиваемости [5–9] и образования промодулированного
по составу твердой фазы полупроводникового материа-
ла [10].

В настоящей работе мы провели экспериментальное
исследование эпитаксиальных четверных твердых рас-
творов InGaAsP, полученных в области несмешиваемо-
сти и спинодального распада, с целью их исследования
и использования для получения самоорганизующихся
периодических гетероструктур.

В экспериментальных работах, посвященных иссле-
дованию процессов эпитаксиального осаждения четвер-
ных твердых растворов InGaAsP, показана возможность
получения абсолютно стабильных твердых растворов,
изопериодических с InP и GaAs [11,12], и разработки на
их основе высокоэффективных оптоэлектронных прибо-
ров [13–15]. В то же время имеются экспериментальные
данные, указывающие на неустойчивость твердых раство-
ров в области несмешиваемости в некотором интервале
температур и составов [5–10], что затрудняет рост од-
нородных монокристаллических эпитаксиальных слоев.
Наблюдаемая нестабильность твердых растворов объ-
ясняется спинодальным распадом четверного твердого
раствора на две твердые фазы. Это явление изучалось во
многих теоретических работах [1–4], где было показано,
что области несмешиваемости и спинодального распада
четверных твердых растворов ограничены кривыми ти-
па концентрических окружностей или эллипсов, форма
и границы которых зависят от теоретической модели,

приближений и граничных условий, используемых при
расчете. За границами области несмешиваемости лежат
абсолютно стабильные твердые растворы. Между кри-
выми несмешиваемости и спинодального распада лежат
метастабильные твердые растворы, и внутри области
спинодального распада находятся абсолютно нестабиль-
ные твердые растворы. Общая тенденция состоит в
том, что области несмешиваемости и спинодального
распада расширяются с понижением температуры. Для
рабочих температур эпитаксиального осаждения твердых
растворов InGaAsP (900−1000 K) область спинодаль-
ного распада охватывает значительную часть твердых
растворов InGaAsP, изопериодических с InP и GaAs.
Именно эти теоретические предпосылки инициировали
наши исследования свойств эпитаксиальных четверных
твердых растворов не только с целью исключения явле-
ния распада, но и с целью исследования возможности
получения самоогранизующихся периодических наноге-
тероструктур твердых растворов InGaAsP [16–18].

В настоящей работе мы предприняли целенаправлен-
ную попытку исследовать свойства четверных твердых
растворов InGaAsP, изопериодических с подложками InP
и GaAs. В областях несмешиваемости и спинодаль-
ного распада. Эпитаксиальные слои твердых раство-
ров InGaAsP изготавливались на подложках InP (100)
и GaAs (100) методом жидкостной эпитаксии при тем-
пературах 800−1000 K. Особое внимание уделялось по-
иску технологических условий, способствующих неста-
бильному осаждению эпитаксиальных слоев. Свойства
полученных эпитаксиальных слоев твердых растворов
InGaAsP исследовались методами фотолюминесценции,
рентгеновской дифракции и электронной просвечиваю-
щей микроскопии.

Экспериментальные результаты

а) Фотолюминесцентные свойства. Фотолюминес-
центные свойства образцов четверных твердых раство-
ров исследовались по стандартной методике на уста-
новке с синхронным детектированием, с управлением
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Рис. 1. Спектр фотолюминесценции эпитаксиального слоя InGaAsP, полученного в области несмешиваемости четверных твердых
растворов на подложке InP (100) (a) и GaAs (100) (b).

и выводом информации через персональный компью-
тер. Исследования проводились при температурах 300
и 77 K. Уровень возбуждения варьировался в преде-
лах 10−104 Вт/см2, для чего использовались He–Ne- и
Ar+-лазеры.

Характерный спектр фотолюминесценции четверных
твердых растворов InGaAsP, изопериодических с InP и
GaAs, полученных в области несмешиваемости, состоял
из двух полос люминесценции (рис. 1, a, b). Полоса в
спектрах люминесценции находящаяся ближе к соответ-
ствующему тройному изопериодическому твердому рас-
твору (In0.53Ga0.47As и In0.47Ga0.53P), являлась основной
по интенсивности и сохранялась в спектрах люминесцен-
ции независимо от выбранного состава жидкой (твердой)
фазы расчетного твердого раствора. Между основной
полосой в спектрах люминесценции и соответствующим
бинарным соединением (InP и GaAs) присутствовала,
как правило, вторая полоса люминесценции с меньшей
интенсивностью и большей полушириной. При этом она
наблюдалась при температурах 300 и 77 K в образцах,
полученных на подложках GaAs, и только при темпера-
туре 77 K в образцах, полученных на подложках InP. Это
связано с возникающей особенностью строения зонной
структуры эпитаксиального слоя четверного твердого
раствора, полученного в области спинодального распада:
для образцов на подложках GaAs дополнительная полоса
излучения обладает минимальной шириной запрещенной
зоны, что способствует ее выявлению при фотовоз-
буждении, в отличие от образцов на подложках InP,
где минимальной шириной запрещенной зоны обладает
основная полоса люминесценции.

Исследования интенсивности полос в спектрах фо-
толюминесценции от уровня возбуждения продемон-
стрировали монотонную зависимость, одинаковую для
основной и дополнительной полос люминесценции, что
сильно снижает вероятность примесного происхождения

дополнительной полосы излучения. Исследования темпе-
ратурных зависимостей спектров люминесценции также
не выявили особенностей, не характерных для спектров
фотолюминесценции, содержащих одну основную полосу
люминесценции.

Исследуя фотолюминесцентные спектры образцов че-
тверных твердых растворов, изопериодических с под-
ложками InP и GaAs, удалось получить следующие
зависимости длин волн максимумов пиков излучения
для основной и дополнительной полос люминесцен-
ции (рис. 2, a, b). Для описания твердых растворов
InGaAsP/InP и InGaAsP/GaAs неудобно использовать
состав твердой фазы в качестве их характеристики, как
это делается в непрерывном ряду твердых растворов,
поскольку мы предполагали наличие областей спино-
дального распада. Поэтому в качестве такой характе-
ристики мы выбрали состав жидкой фазы, из которой
выращивались эпитаксиальные слои. Из приведенных
на рис. 2 данных видно существование непрерывных
областей четверных твердых растворов, для которых
характерно наличие двух полос излучения в спектрах
фотолюминесценции. Границы этих областей (указанные
стрелками) удовлетворительно совпадают с расчетными
областями нестабильных твердых растворов InGaAsP в
диапазоне температур 800−1000 K.

Нами также исследовались спектры фотолюми-
несценции эпитаксиальных слоев твердых растворов
InGaAsP/GaAs в зависимости от их толщины. Исследуе-
мые образцы были выращены на подложках GaAs (100)
из жидких фаз одинакового состава в области неустой-
чивых твердых растворов. Результаты этих исследова-
ний представлены на рис. 3. Эпитаксиальные слои с
толщиной 100−1000 Å имеют одну полосу в спектрах
фотолюминесценции. Эпитаксиальные слои с толщиной
1000−4000 Å имеют две полосы в спектрах фотолюми-
несценции. Дальнейшее увеличение толщины эпитакси-
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Рис. 2. Зависимость длины волны максимума основной (1) и дополнительной (2) полос фотолюминесценции твердых растворов
InGaAsP от состава жидких фаз, из которых были выращены твердые растворы на подложках InP (100) (a) и GaAs (100) (b).

ального слоя ведет к уменьшению квантовой эффектив-
ности. Полученная зависимость свидетельствует о том,
что эффекты дестабилизации состава твердых растворов
начинают проявляться с некоторой толщины эпитакси-
ального слоя и усиливаются по мере ее увеличения.
При толщине более 5000 Å ухудшается качество поверх-
ности (увеличивается количество дефектов, отсутствует
зеркальность и появляется матовость), наблюдается ча-
стичное или полное несдергивание раствора–расплава с
поверхности выращенного эпитаксиального слоя. Анало-
гичные явления наблюдались и в спектрах фотолюминес-
ценции четверных твердых растворов InGaAsP различ-
ной толщины, выращенных в области несмешиваемости

Рис. 3. Зависимость длины волны максимума основной (1) и
дополнительной (2) полос фотолюминесценции твердых рас-
творов InGaAsP/GaAs от толщины эпитаксиального слоя.
T = 300 K.

на подложках InP (100), и феноменологически описаны
в статье [11].

б) Рентгеноструктурный анализ. Нами был прове-
ден микрорентгеноструктурный анализ свойств четвер-
ных твердых растворов InGaAsP, изопериодических с
InP и GaAs, в спектрах фотолюминесценции которых
присутствовали две полосы излучения. Микротентгено-
структурный анализ образцов проводился на двухкри-
сталльном рентгеновском дифракционном спектрометре
по стандартной методике. В спектрах рентгеновской ди-
фракции исследуемых образцов, характеризующих рас-
согласование параметров решетки эпитаксиального слоя
и подложки, были обнаружены характерные особенно-
сти. В отличие от спектра рентгеновской дифракции слоя
стабильного твердого раствора, имеющего два пика, со-
ответствующих отклику от подложки и эпитаксиального
слоя, в полученных спектрах рентгеновской дифракции
наблюдалось три пика: один от подложки InP (или GaAs)
и два от слоя, что свидетельствует о наличии двух
различных по параметру решетки составов твердой фазы
в эпитаксиальных слоях твердых растворов InGaAsP,
полученных в области несмешиваемости.

в) Просвечивающая электронная микроскопия. Ис-
следования образцов эпитаксиальных слоев четверных
твердых растворов InGaAsP с помощью просвечивающей
электронной микроскопии проводились на приборе типа
ЕМ-420, работающем при ускоряющем напряжении 100
и 120 кВ. Основным методом исследования служил
режим темного поля в отражении типа (200), который
обеспечивает наибольшую чувствительность к химиче-
скому составу образца. Подготовка образцов ”в плане”
осуществлялась с применением традиционных процедур
механического вышлифовывания лунки и последующего
химического травления в HBr : K2Cr2O7 (1 :1) до перфо-
рации. Для исследования на просвечивающем электрон-
ном микроскопе выбирались образцы четверных твердых
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Рис. 4. Изображение образца InGaAsP/InP в планарном сече-
нии, полученное на просвечивающем электронном микроскопе
ЕМ-420.

растворов InGaAsP/InP с имеющимися характерными
особенностями в спектрах фотолюминесценции и рент-
геновской дифракции. На рис. 4 приведено электронно-
микроскопическое изображение одного из исследуемых
образцов. Планарный вид образца выявил периодически
повторяющиеся во взаимно перпендикулярных напра-
влениях [100] области с различным составом твердой
фазы. Период распада, измеренный по изображению в
темном поле с использованием рефлекса (200), составил
650±30 Å. Одновременно с этим можно было наблюдать
области с размерами до 120 нм.

Отсутствие резких, четких границ между темными и
светлыми областями свидетельствует о наличии переход-
ных слоев, что согласуется с широкой дополнительной
полосой в спектре фотолюминесценции. Аналогичная
картина была получена при исследовании подобных
четверных твердых растворов InGaAsP/GaAs и также
показала наличие структуры чередующихся твердых фаз
в эпитаксиальных слоях с дополнительными полосами в
спектрах фотолюминесценции и рентгеновской дифрак-
ции.

Заключение

В результате проведенного комплексного исследова-
ния эпитаксиальных слоев четверных твердых раство-
ров InGaAsP, изопериодических с InP и GaAs, полу-
ченных при технологических условиях, стимулирующих
неустойчивость твердой фазы при температурах роста
800−1000 K, были получены следующие результаты.

а) В спектрах фотолюминесценции образцов четвер-
ных твердых растворов InGaAsP, изопериодических с
InP и GaAs, полученных в области несмешиваемости,

присутствует дополнительная полоса люминесценции с
достаточно большой полушириной ∆hν ≈ 100−150 мэВ.

б) Области твердых растворов, в спектрах фотолюми-
несценции которых присутствует вторая дополнительная
полоса, удовлетворительно согласуются с расчетными
данными [3,4] для твердых растворов, изопериодических
с InP и с GaAs.

в) В спектрах рентгеновской дифракции эпитакси-
альных слоев твердых растворов InGaAsP, имеющих
дополнительную полосу в спектрах фотолюминесценции,
всегда также присутствует дополнительный пик, указы-
вающий на наличие второй твердой фазы с параметром
решетки, отличным от параметра решетки основного
слоя.

г) Результаты исследований просвечивающей элек-
тронной микроскопии выявили наличие периодической
структуры твердых фаз различного состава в эпитак-
сиальных слоях как в планарном, так и в поперечном
разрезе.

Совокупность полученных экспериментальных резуль-
татов позволяет нам говорить об их хорошем согласии
с теоретической моделью возникновения эффекта спино-
дального распада в многокомпонентных твердых раство-
рах и обосновать возможность получения периодических
наногетероструктур с использованием этого эффекта.

Авторы благодарят за помощь А.В. Лютецкого,
А.Л. Станкевича, а также И.П. Ипатову, Р.А. Суриса,
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Abstract Photoluminescence and electromicroscopic properties
of epitaxial layers grown in the immiscibility and spinodal decay
region of InGaAsP solid solutions, the lattices being matched up
to InP (100) and GaAs (100) substrates have been investigated.
Good agreement of experimental results with a theoretical model
of spinodal decomposition has been shown. The region of two solid
phases with different composition in epitaxial layers of InGaAsP
solid solutions lattice matched up to InP and GaAs substrates
have been determined. An isoperiodical nanoheterostructure with
(650 ± 30 Å) period in two reciprocally perpendicular directions
in epitaxial layer of InGaAsP solid solutions has been obtained.
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