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Методами фотолюминесценции и просвечивающей электронной микроскопии выполнены исследования
эпитаксиальных слоев InGaAsP, полученных в области неустойчивости на подложках InP (001) и GaAs (001).
Дано обсуждение результатов на основе теории спинодального распада твердых растворов. Экспериментально
установлено, что в определенных интервалах температур и составов твердые растворы InGaAsP представляют
собой систему напряженных, чередующихся (во взаимно перпердикулярных направлениях [100] и [010]) доме-
нов твердого раствора двух различных составов с разными постоянными решетки. Структура доменов резко
выражена у поверхности эпитаксиальной пленки и размывается в глубину к подложке. Полученные данные с
большой вероятностью указывают на спинодальный распад твердых растворов InGaAsP в экспериментальных
образцах.

Введение

Экспериментальные исследования (см., например, [1])
показали, что в некоторых интервалах температур и
составов однородные твердые растворы полупроводни-
ков на основе соединений AIIIBV оказываются неустой-
чивыми и распадаются на периодические структуры с
чередующимся составом. На ранней стадии эксперимен-
тальные работы, касающиеся этой темы, носили слу-
чайный характер, поскольку их основной целью было
получение стабильного однородного твердого раствора.
Последние исследования неустойчивости твердых рас-
творов позволяют предположить, что это явление можно
использовать для получения спонтанно образующихся
наногетероструктур.

Для описания этой неустойчивости многокомпонент-
ных твердых растворов Стрингфелло [2] использовал
развитую для металлических сплавов теорию спино-
дального распада [3,4]. Аналогичное рассмотрение не-
устойчивости четверных твердых растворов [5] было вы-
полнено с использованием модели регулярных твердых
растворов [6], что позволило получить более реальные
значения критических температур распада.

Наши работы [7–10] по исследованию фотолюминес-
центных и микрорентгеноструктурных свойств твер-
дых растворов InGaAsP в области неустойчивости
позволили продемонстрировать согласие эксперимен-
тальных результатов с предложенным теоретическим
рассмотрением.

В настоящей работе проведено более детальное со-
поставление результатов теоретических и эксперимен-
тальных исследований четверных твердых растворов
InGaAsP в области неустойчивости. Экспериментальные
образцы были получены методом жидкостной эпитаксии
на подложках InP (001) и GaAs (001) в технологических
условиях, стимулирующих спинодальный распад.

Теоретические исследования

Твердые растворы полупроводников являются неупо-
рядоченными системами, в которых состав флуктуирует
от точки к точке. Для четверного твердого раствора типа
A1−xBxC1−yDy такими флуктуациями являются δx(r) и
δy(r), определяемые соотношениями x(r) = x̄ + δx(r),
y(r) = ȳ + δy(r), где x̄ и ȳ соответствуют среднему
составу. Однородный твердый раствор распадается на
модулированную по составу периодическую структуру
вследствие неустойчивости по отношению к флуктуаци-
ям состава. Неустойчивость означает, что модулирован-
ный твердый раствор такого состава обладает меньшей
свободной энергией, чем свободная энергия однородного
твердого раствора с составом, соответствующим x̄ и ȳ.

Изменение химической свободной энергии, обусло-
вленное флуктуациями состава твердного раствора, мож-
но записать в виде

δFchem =

∫ {[
H(x(r), y(r))− TSmix(x(r), y(r))

]
−
[
H(x̄, ȳ)− TSmix(x̄, ȳ)

]}
dV. (1)

Здесь H(x(r), y(r)) — энтальпия системы, Smix(x(r),
y(r)) — энтропия смешивания, T — температура. Од-
нородный твердый раствор неустойчив, когда энтальпия
образования твердого раствора A1−xBxC1−yDy из бинар-
ных компонент AC, AD, BC и BD положительна, т. е.
когда разность

∆H = (1− x)(1− y)HAC + (1− x)yHAD

+ x(1− y)HBC + xyHBD − Hmulti (2)

оказывается положительной. Здесь сумма первых четы-
рех слагаемых — энтальпия однородного твердого рас-
твора, а Hmulti — энтальпия многофазной системы. Это
означает, что на создание однородного твердого раствора
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необходимо затратить некоторую энергию. При T = 0
модулированная по составу смесь чистых материалов
AC, AD, BC и BD имеет меньшую свободную энергию,
чем однородный твердый раствор A1−xBxC1−yDy. При
T 6= 0 вклад в свободную энергию энтропии смеши-
вания Smix способствует перемешиванию компонент и
стабилизирует однородный твердый раствор, несмотря
на флуктуации состава δx(r) и δy(r). К тому же, согласно
правилу Вегарда, постоянная решетки твердого раствора
зависит от его состава:

a(r) = a[x(r), y(r)]. (3)

Флуктуации состава δx(r) и δy(r) приводят к разным
значениям постоянной решетки в различных областях
твердого раствора. Сопряжение областей требует упру-
гой деформации среды, которая обладает соответству-
ющей упругой свободной энергией δFel. В однородном
твердом растворе обусловленная флуктуациями состава
упругая свободная энергия равна нулю — δFel = 0, а в
неоднородном — δFel > 0. Эта упругая энергия также
стабилизирует твердый раствор с составом x̄ и ȳ. Так
как смешиваемые компоненты AC, AD, BC и BD обла-
дают близкими химическими энергиями, то изменение
химической энергии δFchem при смешивании оказывается
небольшим, сравнимым по величине с упругой энергией
δFel. Именно поэтому соотношение химической энергии,
содержащей энтропию смешивания, и упругой энергии
играет определяющую роль в формировании модулиро-
ванной структуры. Изменение полной свободной энергии
системы, подлежащее анализу на устойчивость, состоит
из химического вклада (1) и из упругой свободной
энергии:

δF = δFchem + δFel. (4)

Исследование устойчивости четверного твердого рас-
твора типа A1−xBxC1−yDy, выполненное в работах [2,5],
показало, что при температурах выше некоторой кри-
тической температуры, T > Tc, четверные твердые
растворы устойчивы при любых значениях x и y, т. е.
вклад энтропии смешивания Smix настолько велик, что
флуктуации состава не могут привести к уменьшению
полной свободной энергии. При T < Tc имеется область
составов, где однородный твердый раствор абсолютно
неустойчив, т. е. неустойчив даже относительно беско-
нечно малых флуктуаций состава δx(r) и δy(r), которые
приводят к уменьшению химической свободной энергии.
Параметром порядка спинодального распада являются
флуктуации состава твердого раствора δx(r) и δy(r).

На рис. 1 изображена диаграмма составов для InGaAsP.
На диаграмме указаны области абсолютно неустойчи-
вых (1), метастабильных (2) и устойчивых (3) твердых
растворов, рассчитанные при T = 900 K [12]. Твердые
растворы, относящиеся к области метастабильных со-
стояний, неустойчивы относительно флуктуаций состава
конечной амплитуды.

В работах [2,5,11,12] показано, что конечным состо-
янием термодинамического фазового перехода является

Рис. 1. Диаграмма составов для твердого раствора
In1−xGaxAs1−yPy. Твердые растворы InGaAsP, изопериодиче-
ские с подложками InP (001) и GaAs (001), показаны прямыми
штриховыми линиями. Расчет при T = 900 K [12]: 1 — область
абсолютно неустойчивых твердых растворов; 2 — область
метастабильных твердых растворов; 3 — область абсолютно
устойчивых твердых растворов. На прямой твердых растворов,
изопериодических с GaAs (001), показаны две области спи-
нодального распада, которые были экспериментально опреде-
лены для образцов InGaAsP, выращенных при температурах:
Tg = 1023 K [10] (сплошной отрезок); Tg = 1063 K [16]
(заштрихованный отрезок).

система напряженных, т. е. сжатых и растянутых, слоев
чередующегося состава, которые называются упругими
концентрационными доменами. Эта система слоев фор-
мируется упругой ”мягкой модой” (флуктуацией со-
става) с волновым вектором, параллельным направле-
нию наилегчайшего сжатия. В полупроводниках AIIIBV,
вследствие упругой анизотропии кристалла, этими на-
правлениями являются направления [001], [010] и [100].
С большой вероятностью такая ориентация упругих до-
менов, наблюдаемая в экспериментальных образцах, мо-
жет служить указанием на возможность спинодального
распада твердого раствора.

Чтобы приблизить рассмотрение к реальному объек-
ту, в работах [13–15] была исследована устойчивость
эпитаксиальной пленки твердого раствора A1−xBxC, ко-
герентно сопряженного с (001)-подложкой кубического
кристалла. В этом случае мягкая мода является поверх-
ностной мягкой модой, амплитуда которой максимальна
вблизи растущей поверхности и экспоненциально убы-
вает в глубину пленки (направление z). Для твердого
раствора A1−xBxC теоретически рассчитанный равновес-
ный профиль состава эпитаксиальной пленки показан
на рис. 2. Из-за отсутствия упругих напряжений на
свободно растущей поверхности упругая энергия мягкой
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Рис. 2. Теоретически рассчитанный равновесный профиль со-
става твердого раствора A1−xBxC в эпитаксиальной пленке (2)
на подложке (1). D — период модуляции состава; h — толщина
эпитаксиальной пленки.

моды (Ffilm
el ) составляет ∼ 1/3 от объемной упругой

энергии (Fvol
el ):

Ffilm
el =

C11

2(C11 + C12)
Fvol

el ≈
1
3

Fvol
el . (5)

Поэтому критические температуры спинодального рас-
пада пленок четверных твердых растворов меньше кри-
тических температур распада объемных кристаллов и
лежат в интервале 400 ÷ 1200 K. Это соответствует
реальным температурам роста и распада эпитаксиаль-
ных пленок твердых растворов AIIIBV (для твердых
растворов InGaAsP расчетное значение Tc составляет
1275 K [12]).

Экспериментальные исследования

В работах [7–10], посвященных фотолюминесцент-
ным и микрорентгеноструктурным исследованиям, были
определены границы существования области спинодаль-
ного распада для твердых растворов InGaAsP, изопе-
риодических с подложками InP (001) и GaAs (001).
Эпитаксиальные слои InGaAsP, изготовленные методом
жидкостной эпитаксии при температурах роста ниже
критической (Tg < Tc), в области спинодального распада
имеют характерный спектр фотолюминесценции (ФЛ),
состоящий из двух полос. В качестве примера такой
спектр приведен на рис. 3 для образца InGaAsP, который
был выращен на подложке GaAs (001) при температуре
Tg = 1023 K. Наличие двух полос в спектрах ФЛ таких
образцов позволяет предположить, что эпитаксиальный
слой неоднороден и состоит из двух твердых раство-
ров различного состава. Эти же образцы исследовались
с помощью просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ). На рис. 4, a представлено типичное изобра-
жение такого образца в дифракционном контрасте при
исследовании методом ПЭМ в планарной геометрии.
Здесь модуляция интенсивности наблюдается во взаимно

перпендикулярных направлениях [100] и [010], соответ-
ствующих направлениям наилегчайшего сжатия кубиче-
ского кристалла, что является указанием на возможность
спинодального распада твердого раствора. Эпитаксиаль-
ные слои InGaAsP, выращенные в области абсолютно
устойчивых твердых растворов, имеют единственный пик
в спектрах ФЛ. В соответствующих ПЭМ-изображениях
этих образцов периодической модуляции интенсивности
не наблюдается. Эти два факта свидетельствуют о том,
что такие эпитаксиальные слои InGaAsP представляют
собой однородные твердые растворы.

На рис. 1 показаны две экспериментально определен-
ные области спинодального распада изопериодических с
GaAs (001) твердых растворов InGaAsP, которые бы-
ли выращены при температурах Tg = 1023 K [10] и
1063 K [16]. Увеличение температуры роста приводит
к значительному уменьшению области составов твердых
растворов InGaAsP, которые имеют, во-первых, две поло-
сы в спектрах ФЛ (рис. 3) и, во-вторых, периодическую
ПЭМ-картину модуляции интенсивности (рис. 4, a). Это
говорит о приближении температуры роста к критиче-
ской температуре спинодального распада.

Исследования с помощью ПЭМ в планарной геоме-
трии эпитаксиальных слоев InGaAsP/InP (001), выра-
щенных в области неустойчивости, позволили устано-
вить наличие упругих деформаций на границах областей
различного состава. Образцы исследовались в двух ре-
флексах: 220 и 200. Изображение образца на рис. 4, b
получено в рефлексе 220, когда контраст отражает
локальные отклонения от условий Брэгга в областях
обогащения и обеднения структуры атомами более тя-
желого элемента, а также на границах между ними. Это
вызывает появление на изображении периодически чере-

Рис. 3. Спектр фотолюминесценции при 300 K эпитаксиаль-
ного слоя InGaAsP на подложке GaAs, выращенного в области
неустойчивости четверных твердых растворов.
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дующихся черно-белых полос. Величина наблюдаемого
периода ∼ (35 ± 5) нм. Изображение той же области
исследуемого образца на рис. 4, a получено в рефлексе
200, чувствительном к химическому составу, и также
видна модуляция интенсивности. Период, наблюдаемый
на рис. 4, a составляет ∼ (62 ± 6) нм. Таким образом,
период повторения чередующихся областей в рефлексе
220 почти в 2 раза меньше, чем в рефлексе 200, из
чего следует, что знак деформации меняется на границе
областей различного состава. При этом напряженная
периодическая структура имеет квантовую эффектив-
ность ФЛ, близкую к 100%, что исключает остаточную
деформацию (дислокации, вызванные несоответствием
параметров решетки двух твердых растворов). Получен-
ный результат полностью соответствует представлению
о мягкой моде, образующей чередующиеся упругие до-
мены разного состава.

Рис. 4. Изображения образца InGaAsP, полученные методом
ПЭМ в планарной геометрии в рефлексах: a — 200 (чувстви-
телен к составу твердого раствора); b — 220 (чувствителен
к напряжениям в образце). Эпитаксиальный слой InGaAsP
выращен на подложке InP (001) в области неустойчивости
твердых растворов при Tg = 867 K.

Рис. 5. Изображения образца InGaAsP в поперечном сечении,
полученное методом ПЭМ. Эпитаксиальный слой InGaAsP
выращен на подложке InP (001) в области неустойчивости
твердых растворов при Tg = 870 K.

Исследования с помощью ПЭМ поперечного сече-
ния эпитаксиальных слоев InGaAsP/InP (001) выявили
наличие периодической структуры преимущественно у
поверхности пленки. В глубину слоя периодическая
структура размывается и полностью отсутствует на гра-
нице раздела с подложкой (рис. 5), что качественно
согласуется с расчетной зависимостью, приведенной на
рис. 2 [15].

Заключение

Проведенные исследования показали, что четверные
твердые растворы с положительной энтальпией образо-
вания становятся при некоторой критической темпера-
туре неустойчивыми. В результате такой неустойчивости
возникает система напряженных чередующихся доменов
твердого раствора двух различных составов с разными
постоянными решетки. Чередование доменов происходит
в двух взаимно перпендикулярных направлениях [100]
и [010], соответствующих направлениям наилегчайшего
сжатия кубических кристаллов полупроводников AIIIBV.
Упругие концентрационные домены резко выражены
у поверхности пленки и размываются в глубину по
направлению к подложке. Напряженная периодическая
структура имеет квантовую эффективность ФЛ, близкую
к 100%.

Таким образом, сопоставление результатов теоретиче-
ских исследований спинодального распада твердых рас-
творов полупроводников AIIIBV с экспериментальными
данными для образцов InGaAsP, выращенных жидкост-
ной эпитаксией в области неустойчивости, позволило
нам заключить, что в наших экспериментальных образ-
цах мы с большой вероятностью наблюдали спинодаль-
ный распад твердых растворов InGaAsP.
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Abstract Photoluminescence and transmission electron mi-
croscope investigations of InGaAsP epitaxial layers grown on
InP (001) and GaAs (001) substrates in the instability region
are carried out. Discussion of the results on the base of alloy
spinodal decomposition theory is presented. It is experimentally
determined that at a certain temperature and composition ranges
InGaAsP alloys represent systems of strained interchanging (in two
mutually perpendicular directions [100] and [010]) domains of two
solid solutions with different compositions and lattice constants.
Domains are clearly displayed at the surface of the epitaxial film
and blur out towards the depth of the substrate. The results
obtained indicate with large probability that spinodal decomposition
of InGaAsP solid solutions occurs in the samples.
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