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Аннотация
Введение. Твердый раствор Ga1–xInxAs имеет широкое применение в современной оптоэлектронике в 
качестве материала для p-i-n фотодетекторов и лазеров, излучающих в спектральном диапазоне 1,3–1,55 мкм. 
Исследованы особенности получения пленок Ga1–xInxAs методом зонной перекристаллизации градиентом 
температур. Смысл метода заключается в последовательной перекристаллизации частей расплава источника, 
движущегося под действием температурного градиента. Метод. В поле температурного градиента 30 К/см 
через тонкую газовую зону в специально разработанной графитовой кассете получены пленки Ga1–xInxAs  
на подложках GaAs при температуре 1123 К. В качестве газа носителя использована смесь азота и 
водорода в соотношении 1:1. Толщина газовой зоны между источником и подложкой составила 1 мм, время 
осаждения для всех пленок — 10 мин. Основные результаты. Исследована кинетика роста, морфология 
и структура химических связей полученных пленок. По результатам теоретического расчета установлено, 
что увеличение концентрации индия приводит к понижению скорости роста пленок до 0,3137 мкм/мин.  
Выполнено сравнение теоретического расчета и экспериментальных данных, которое показало расхождение 
значений скорости роста для пленок с концентрацией индия в ростовом источнике более 20 %, что связано 
с сегрегацией индия на поверхность пленки. Среднеквадратическая шероховатость пленок составила от 
от 9,1 до 24,2 нм. Подтверждено, что содержание индия в ростовом источнике существенно влияет на 
свойства выращенных пленок и приводит к уменьшению скорости роста, увеличению упругих напряжений 
в слое и нестехиометрическому составу пленки. Установлено, что с увеличением концентрации индия в 
пленке наблюдается существенное смещение частоты LO- и TO-фононных мод GaAs влево на 13 и 16 см–1 
соответственно из-за влияния упругих механических напряжений. Обсуждение. Представленные результаты 
продемонстрировали, что методом зонной перекристаллизации в градиенте температур получены пленки 
твердого раствора Ga1–xInxAs, которые имеют ближний порядок химических связей.
Ключевые слова
поле температурного градиента, тонкая газовая зона, соединения III–V, Ga1–xInxAs, рамановская спектроскопия, 
атомно-силовая микроскопия
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Abstract
Solid solution Ga1–xInxAs is widely used in modern optoelectronics as a material for p-i-n photodetectors, lasers 
emitting in the spectral range 1.3–1.55 μm. In this paper, the features of obtaining Ga1–xInxAs films by the method of 
zone recrystallization with a temperature gradient, the essence of which is the sequential recrystallization of parts of 
the source melt moving under the action of a temperature gradient, are studied. Ga1–xInxAs films on GaAs substrates 
were obtained in a temperature gradient field through a thin gas zone in a specially designed graphite cassette. The 
films were prepared at a temperature of 1123 K with a temperature gradient of 30 K/cm. A 1:1 mixture of nitrogen and 
hydrogen was used as the carrier gas. The thickness of the gas zone between the source and the substrate was 1 mm. 
The deposition time for all films was 10 min. The growth kinetics, morphology, and structure of the chemical bonds of 
the obtained films have been studied. Based on the results of theoretical calculations, it was found that an increase in 
the concentration of indium leads to a decrease in the film growth rate to 0.3137 µm/min. A comparison of the results 
of theoretical calculations with experimental results showed a discrepancy between the growth rates for films with an 
indium concentration in the growth source of more than 20 %, which is primarily due to the segregation of indium on 
the film surface. The films have an RMS roughness from 9.1 to 24.2 nm. It is shown that the content of indium in the 
growth source significantly affects the properties of the grown films and leads to a decrease in the growth rate, an increase 
in the elastic stresses in the layer, and a nonstoichiometric composition of the film. It has been established that with an 
increase in the indium concentration in the film, a significant shift in the frequency of the LO and TO phonon modes 
of GaAs to the left by 13 and 16 cm–1, respectively, is observed due to the influence of elastic mechanical stresses. The 
presented results show that Ga1–xInxAs solid solution films with short-range order of chemical bonds were obtained by 
the method of zone recrystallization in a temperature gradient.
Keywords
temperature gradient field, thin gas band, III–V compounds, Ga1–xInxAs, Raman spectroscopy, atomic force microscopy 
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Введение

Гетероструктуры Ga1–xInxAs/GaAs представляют 
большой интерес в оптоэлектронике для оптоволокон-
ной техники [1–5]. В настоящее время для получения 

данных гетероструктур используются методы: молеку-
лярно-лучевой эпитаксии [6], химическое осаждение из 
паровой фазы металлоорганических соединений [7, 8], 
магнетронного напыления [9], импульсного лазерного 
напыления [10]. Для выращивания твердого раство-
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ра Ga1–xInxAs на подложках GaAs применяется метод 
жидкофазной эпитаксии [11, 12]. Известно об исполь-
зовании одной из модификаций метода жидкофазной 
эпитаксии — зонной перекристаллизации градиентом 
температур (ЗПГТ) [13], суть которого заключается в 
последовательной перекристаллизации частей полу-
проводника жидкой зоной, движущейся под действием 
температурного градиента. В настоящей работе исполь-
зован метод близкого переноса через тонкую газовую 
зону в поле температурного градиента — модификация 
метода ЗПГТ [14]. Особенность данного метода — на-
личие твердого источника заданного состава, с помо-
щью которого осуществляется постоянная подпитка 
жидкой фазы в процессе роста эпитаксиального слоя. 
Управление процессом роста и составом пленок выпол-
нен: градиентом температуры, температурой подложки, 
толщиной газового зазора и составом источника росто-
вых компонентов. Квазиравновесные условия роста 
и изотермичность метода ЗПГТ позволяют получать 
совершенные полупроводниковые кристаллы, твердые 
растворы, и как следствие, материалы с высокими оп-
тическими и электрофизическими свойствами.

При получении многокомпонентных твердых рас-
творов IIIV соединений применяются только те компо-
ненты, которые при взаимодействии с парами водорода 
и воды не дают устойчивых оксидов — для Ga1–xInxAs 
(GaAs и InAs) [15]. Процесс градиентной эпитаксии 
предполагает протекание реакции в обоих направле-
ниях при незначительных изменениях температуры. 
В зоне подложки при температуре ниже температуры 
источника происходит процесс синтеза соединений, 
сопровождающийся освобождением воды транспор-
тера. Возникающий градиент концентраций стимули-
рует диффузионный перенос газообразных продуктов 
реакций InAs и GaAs к подложке. Скорость осаждения 
трехкомпонентного соединения Ga1–xInxAs может быть 
рассчитана по эмпирической формуле [16]:

 vGa1–xInxAs =
 = [(CGa + CAs)vGaAs + (CIn + CAs)vInAs]lG·10–5,  (1)

где l — толщина газовой зоны, мкм; G — температур-
ный градиент; CGa, CAs, CIn — концентрации компонент 
в источнике; vGaAs, vInAs — скорости роста бинарных 
компонентов Ga1–xInxAs.

Скорости роста бинарных соединений GaAs и InAs 
рассчитаны по эмпирическим формулам:

 vGaAs = ,  (2)

 vInAs = ,  (3)

где T — температура подложки; коэффициенты име-
ют значения: AGaAs= 1,333·10–6, BGaAs= –4,5714·10–3,  
CGaAs= 4,928, DGaAs= –1679, A InAs= 5,705·10–6, 
BInAs = –14,835·10–3, CInAs= 12,75, DInAs= –3608.

Расчеты по формулам (1)–(3) показали, что при 
температуре подложки 1123 К, толщине газовой зоны 
1000 мкм, температурном градиенте 30 К/см и значе-
ниях концентраций индия xIn в источнике 10 %, 20 % и 

30 %, значения скоростей осаждения пленок Ga1–xInxAs 
составили 0,3245, 0,3191 и 0,3137 мкм/мин. Результаты 
расчетов показали, что повышение концентрации индия 
приводит к понижению скорости роста, а увеличение 
температурного градиента — к его повышению.

Цель работы — изучение влияния состава источни-
ка при заданной величине температурного градиента 
на кинетические особенности роста пленок твердого 
раствора Ga1–xInxAs на подложке GaAs в поле темпера-
турного градиента через тонкую газовую зону.

Материалы и методы

Для проведения процесса массопереноса исполь-
зована специально разработанная графитовая кассета 
(рис. 1), состоящая из двух графитовых дисков. В углу-
бление нижнего диска помещался прессованный поро-
шок с необходимым составом Ga1–xInxAs. Подложка 
GaAs размещалась на держатель, установленный в от-
верстии верхнего диска. Далее оба диска скреплялись с 
помощью зажима. Затем кассета помещалась в вакуум-
ную камеру в подготовленный тепловой узел. Откачка 
воздуха производилась с помощью форвакуумного на-
соса до 5·10–2 Па. После чего в камеру напускалась 
смесь газов — азота (N2) и водорода (H2) в пропорции 
1:1. Пары воды, которые всегда имеются в водороде 
в малых количествах, являются переносчиком атомов 
Ga1–xInxAs из источника на подложку [15].

Выращивание слоев выполнено на подложке GaAs 
при температуре 1123 К и температурном градиенте 
G = 30 К/см. Контроль значения температурного гради-
ента проводился при помощи высокоточного регулято-
ра температуры с цифро-аналоговым преобразователем 
с точностью поддержания температуры до ±0,1 °С. 
Термопары марки ТХА-0196-01 располагались между 
верхней и нижней частями графитовой кассеты и в 
определенном месте эквивалентном температурным 
условиям, что и подложка с источником в графитовой 
кассете. Между верхней и нижней термопарами рассто-
яние составило 10 мм. В качестве подложек использова-
ны пластины GaAs АГЧО (111), толщина газовой зоны 
между источником и подложкой — 1 мм. Источником 

Рис. 1. Схематическое изображение процесса 
массопереноса в методе близкого переноса через тонкую 

газовую зону в поле температурного градиента:  
где Т1 и Т2 — температура верхнего и нижнего нагревателя
Fig. 1. Schematic representation of the mass transfer process  

in the method of close transfer through a thin gas zone  
in the temperature gradient field: where Т1 and Т2  

are the temperatures of the upper and lower heaters
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ростовых компонентов являлась прессованная гомоге-
низированная шихта, состоящая из порошков GaAs и 
InAs c чистотой 99,99 % с различной концентрацией 
индия: xIn — 10 %, 20 % и 30 %. Время осаждения 
слоев составило 10 мин и являлось одинаковым для 
всех образцов.

Изучение распределения компонент твердого рас-
твора в слое проведено системой энергодисперси-
онного рентгеноструктурного анализа (EDX) JEOL. 
Профиль концентрации по глубине вдоль скола пленок 
Ga1–xInxAs с различной концентрацией xIn в источни-
ке получен при помощи сканирующего электронно-
го микроскопа MIRA 3 LMH с системой определения 
элементного состава AZtecEnergy Standard/Xmax 20 
(Tescan).

Исследование морфологии поверхностей пленок 
Ga1–xInxAs выполнено с помощью атомно-силовой ми-
кроскопии (ACM) на сканах 5 × 5 мкм и растровой 
микроскопии. Измерение толщины пленок на сколах ге-
тероструктур проведено на растровом микроскопе Jeol 
JSM-6010 LA. Изучение структуры химических связей 
в твердом растворе Ga1–xInxAs произведено методом ра-
мановской спектроскопии. Рамановские спектры полу-
чены с помощью спектрометра inVia Raman Microscope 
(Renishaw) гелий-неоновым лазером с длиной волны 
514 нм при комнатной температуре.

Результаты и обсуждение

Изучение кинетики роста проведено путем опреде-
ления толщины пленок Ga1–xInxAs на подложке GaAs 
по микрофотографиям сколов, полученных в режиме 
вторичных электронов (SEI) (рис. 2) и анализа профиля 
концентрации по глубине вдоль скола пленок (рис. 3). 

По микрофотографиям сколов получены следующие 
значения толщин пленок: 2,98 мкм, 2,61 мкм и 1,31 мкм 
для концентраций индия xIn 10 %, 20 % и 30 % соответ-
ственно. Анализ профилей распределения Ga, As и In 
по глубине вдоль скола пленок продемонстрировал, что 
все выращенные пленки имеют неоднородный состав 
по глубине. По интервалу глубины от поверхности 
до значения концентрации индия менее 1 ат.% можно 
косвенно сделать вывод о толщине пленки. Исходя 

из этого, толщины пленок при xIn 10 %, 20 % и 30 %, 
определенные по профилям концентраций, составили: 
3,07 мкм, 2,66 мкм и 1,29 мкм. Полученные результаты 
соответствуют результатам микрофотографии сколов 
пленок. Метод EDX-анализа носит полуколичествен-
ный характер, однако в настоящей работе важно пока-
зать, как меняется локальная концентрация индия по 
толщине пленки.

Концентрация индия для пленок с xIn — 10 % и 
20 % относительно равномерна по всей толщине, а для 
xIn равной 30 %, она монотонно убывает с увеличени-
ем глубины скола, что свидетельствует о сегрегации 
высокоподвижных атомов индия в приповерхностную 
область пленки. Можно предположить, что сегрегация 
идет по кинетической модели, потому что равновесный 
предел достигается только при низких скоростях роста 
пленок и высоких температурах подложки [17]. Индий 
выходит на поверхность только при обмене с атомами 
галлия, и в этом случае наблюдается флуктуация галлия 
и мышьяка по толщине растущей пленки.

Сравнение результатов измерения толщин пленок 
с результатами расчета их скорости роста показало 
значительное расхождение экспериментальных зна-
чений скорости. Данный результат связан с влиянием 
концентрации паров воды, содержащейся в водороде, 
которая достигала до 7 ppm и не была технологически 
устранена.

Проведено исследования морфологии поверхности. 
На рис. 4 приведены результаты АСМ-сканирования.

Повышение концентрации индия в составе твердого 
раствора Ga1–xInxAs приводит к существенному изме-
нению морфологии поверхности. Чем выше концен-
трация индия, тем выше перепад высот поверхности 
и более явно проявляется зеренная структура пленок. 
Выполнен анализ среднеквадратической шероховатости 
(Rq) для выращенных пленок. В качестве сравнения 
была измерена Rq подложки GaAs, которая составила 
10,11 нм. Для пленок Ga1–xInxAs получены следующие 
результаты: для концентрации индия: xIn 10 %, 20 %, 
30 %: Rq = 9,1; 17,9; 24,2 нм. Таким образом, наиболее 
однородные пленки получены в условиях низкой кон-
центрации индия. Сопоставление результатов анализа 
профиля концентрации по глубине вдоль скола пленок 

Рис. 2. Микрофотографии сколов пленок Ga1–xInxAs, выращенных при T = 1123 К и G = 30 К/см для концентраций индия xIn: 
10 % (a), 20 % (b) и 30 % (с) (толщина пленок ограничена желтыми линиями)

Fig. 2. Micrographs of the cleavage of Ga1–xInxAs films grown at T = 1123 K and G = 30 K/cm for indium concentrations xIn:  
10 % (a), 20 % (b) и 30 % (с) (film thickness is limited by yellow lines)
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Рис. 3. Профиль концентрации по глубине вдоль скола пленок Ga1–xInxAs, выращенных при T = 1123 К и G = 30 К/см  
для концентраций индия xIn: 10 % (a), 20 % (b) и 30 % (с)

Fig. 3. Concentration depth profile along the film cleavage of Ga1–xInxAs films grown at T = 1123 K and G = 30 K/cm:  
for indium concentrations xIn: 10 % (a), 20 % (b), 30 % (с)

Рис. 4. АСМ-изображения морфологии поверхности Ga1–xInxAs: xIn = 0 % (a), xIn = 10 % (b), xIn = 20 % (c), xIn = 30 % (d)
Fig. 4. AFM images of Ga1–xInxAs surface morphology: xIn = 0 % (a), xIn = 10 % (b), xIn = 20 % (c), xIn = 30 % (d)
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Особенности выращивания твердых растворов Ga1–xInxAs на подложках GaAs...

и атомно-силовой спектроскопии свидетельствует о 
сильном влиянии индия в составе источника на их ско-
рость роста при G = 30 К/см и T = 1123 К.

Результаты исследования пленок методом комби-
национного рассеяния света представлены на рис. 5. 
В соответствии с правилом отбора для кристаллической 
решетки цинковой обманки можно индицировать про-
дольные (LO) и поперечные (TO) фононные моды GaAs 
и LO-моду InAs. Из спектров видно, что с увеличением 
концентрации In в пленке наблюдается существенное 
смещение частоты LO- и TO-фононных мод GaAs влево 
на 13 и 16 см–1. Это свидетельствует прежде всего о 
сильном влиянии упругих механических напряжений, 

вызванных рассогласованием постоянных решеток 
пленки Ga1–xInxAs и подложки GaAs [18].

Сегрегация индия (рис. 2) приводит к значительно-
му смещению мод GaAs и InAs в выращенных пленках. 
Тем не менее, из рамановских исследований можно 
сделать вывод, что твердый раствор Ga1–xInxAs син-
тезировался, но имеет ближний порядок химических 
связей. Результаты рамановской спектроскопии хорошо 
согласуются с результатами EDX-картирования и АСМ.

Заключение

Изучены особенности выращивания твердых рас-
творов Ga1–xInxAs на подложке GaAs в поле температур-
ного градиента через тонкую газовую зону. Выращены 
пленки с толщинами от 2 до 3,2 мкм и исследована их 
кинетика роста, морфология поверхности и структура 
химических связей. Показано существенное влияние 
индия в составе ростового источника на свойства пле-
нок Ga1–xInxAs. Обнаружено, что при концентрации 
индия xIn более 20 % проявляется существенная сегре-
гация индия в слое Ga1–xInxAs в направлении роста. 
Этот фактор также оказывает влияние на кинетику, 
снижая скорость роста, и приводит к увеличению ше-
роховатости с 9,1 до 24,2 нм для xIn в диапазоне от 
10 % до 30 % соответственно. Выращенные пленки 
обладают нестехиометрическим составом и ближним 
порядком химических связей элементов твердого рас-
твора Ga1–xInxAs.

Рис. 5. Рамановские спектры пленок Ga1–xInxAs при xIn: 
10 %, 20 %, 30 % и подложки GaAs

Fig. 5. Raman spectra of Ga1–xInxAs films at xIn: 10 %, 20 %, 
30 % and GaAs substrates
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