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В статье рассматривается задача по определению спектров комбинационного рассеивания света 
в гетероструктурах AlGa As P /Si Al Ga As / Si. Целью работы стало исследование спектров комби­
национного рассеяния гетероструктур соединений Al Ga As1 Py / Si Al Ga As / Si, полученных методом 
импульсного лазерного напыления (ИЛИ). Для гетероструктур, выращенных на кремниевых подложках, 
с ориентацией (100) сдвиги частот оптических фононов, полученных при T= 300 °Сминимальны и состав­
ляют 10 см-1 Исходя из этого можно сделать вывод о том, что снижение температуры синтеза гете­
роструктур типа AlGa As P / Si до T=300 °С позволяет получать образцы с пониженным значением 
уровня механических напряжений. Показано, что методом импульсного лазерного напыления, на примере 
Al Ga As /Si, можно получать гетероструктуры Afi/Si достаточно высокого качества. 

Ключевые слова: гетероструктуры соединений A3B5, импульсное лазерное напыление, комбина­
ционное рассеяние света, AlGa- As /Si, AlGa- xPyAs1 /Si, GaP, солнечные элементы. 

Oleg Devitsky, Igor Sysoev, Vitaliy Batishchev, Viktor Vasiliev, Ivan Kasyanov 
THE SPECTRUM OF RAMAN SCATTERING HETEROSTRUCTURES A3B5/Si (100) 

OBTAINED BY PULSED LASER DEPOSITION 
The article discusses the problem of determining the Raman spectra of the lighttion in the hetrostructure 

AlGa, As, P / Si AlGa, As / Si. 
x 1-x 1-y y x 1-x 

The aim is to study the Raman spectra of hetero-structures of compounds AlGa- As- P / Si AlGa- As / Si, 
obtained by pulsed laser deposition (PLD). For heterostructures grown on silicon substrates with the (100), shifts 
the opticalphonon frequencies obtained at T = 300 °C is minimal and is 10 cm-1. From this it can be concluded 
that the synthesis temperature decrease heterostructure type AlGa As1 P / Si up to T = 300 °C produces samples 
with low value of stress level. It is shown that Meto-house pulsed laser deposition on Alg3Gag7As /Si example, can 
be produced hetero-structures A3B5 / Si of sufficient quality. 

Key words: heterostructures A3B5 compounds, pulsed laser deposition, Raman scattering, AlGa As / 
Si, Al Ga P As / Si, GaP, solar cells. 

x 1-x y 1-y 

На данный период развития современной фотовольтаики кремний и арсенид галлия по-преж­
нему остаются основными материалами для получения солнечных элементов. Из-за большого разли­
чия величины постоянной решетки и коэффициента линейного термического расширения (ЛКТР) Si 
и GaAs долгое время считалось сложно реализуемым получение пленок соединений A 3 B 5 на подлож-

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России в рамках государственно-го задания по проекту №2014/216, код проекта: 2516. 
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ках из монокристаллического кремния. В работе [11] было показано, что методом молекулярно-луче-
вой эпитаксии (МЛЭ) возможно вырастить пленки GaAs на кремниевых подложках, но из-за высоких 
температур синтеза все кристаллические дефекты и механические напряжения будут сосредоточены 
внутри гетерослоя GaAs. Очевидно, что для получения качественных гетероструктур A 3 B 5 на Si не¬
обходимо снижение температур синтеза, что повлечет за собой снижение механических напряжений 
и кристаллических дефектов. 

Наиболее перспективным из всех низкотемпературных методов является метод импульсного 
лазерного напыления (ИЛН). Этот метод не только обеспечивает качество напыляемых пленок, со¬
поставимое с качеством пленок, полученных методом МЛЭ при относительно низких температурах 
синтеза (50-400 °С), но также позволяет напылять пленки контролируемого состава за счет примене¬
ния составных мишеней [1]. 

Из всех соединений A3B5 одними из перспективных для напыления методом ИЛН на кремни¬
евые подложки являются четверные твердые растворы (ТР) A l x G a 1 x A s 1 yPy , изменяя значения параме­
тров x и y которых, можно получать в едином технологическом цикле на подложках Si прямозонные 
слои A l 0 3 G a 0 7 A s , и непрямозонные, близкие по периоду решетки к Si слои GaP. При малых значени­
ях y концентраций фосфора в A l x G a 1 x As 1 yPy возможно получить гетероструктуры с минимальными 
внутренними напряжениями кристаллических решеток [2]. 

При исследовании полученных гетероструктур методом комбинационного рассеяния света 
(КРС) можно получить данные о составе образцов, а также исследовать их физические свойства, 
такие как кристаллические свойства и механические напряжения. В рамках проводимых работ по ис¬
следованиям получения гетероструктур соединений A l x G a 1 x As 1 y P y и A l x Ga 1 x As на подложках Si стоит 
основная задача по определению уровня механических напряжений в гетерослое. Таким образом, 
цель данной работы - исследование спектров комбинационного рассеяния гетероструктур соедине¬
ний Al x Ga 1 x A s 1 y P y / Si и A l x G a 1 xAs/Si , полученных методом ИЛН. 

Получение пленок гетероструктур соединений Al x Ga 1 x As 1 y P y /S i и A l x G a 1 xAs/Si осущест¬
влялось с применением модернизированной установки импульсного лазерного напыления (ИЛН), 
включающей в себя вакуумную камеру установки «Varicoat-430A» и Y A G : Nd3+ лазер. В ИЛН была 
усовершенствована технологическая оснастка, в результате чего улучшилось качество получаемых 
пленочных гетероструктур и расширились технологические возможности: для предотвращения появ¬
ления микрокапель на поверхности синтезируемых пленок был применен метод механической сепа¬
рации осаждаемых частиц. В качестве сепаратора использовалась комбинация двух вибрирующих се¬
ток с частотой 100 Гц. Площадь ячейки сетки составляет 1 мм2. Процесс напыления гетероструктур 
осуществлялся распылением вращающихся мишеней A l x G a 1 x As 1 y P y и A l x G a 1 xAs лазерным излучени­
ем в вакуумной камере. Причем для получения Al x Ga 1 x As 1 yPy / Si применялась составная мишень, 
представляющая собой соединенные соосно два полукруглых сектора мишени GaP и A l 0 3 G a 0 7 A s . Ме¬
няя площадь секторов составной мишени, можно изменять состав получаемой гетероструктуры. На¬
пример, если в технологической оснастке расположить мишени так, чтобы GaP перекрывал мишень 
A l 0 3 Ga 0 7As наполовину, то в результате с поверхности составной мишени будут выбиваться лазерным 
излучением ионы и кластеры обоих материалов равномерно. Следовательно, мы получаем гетеро-
с т р у к т у р у A l 0 . 1 5 G a 0 . 8 5 A s 0 . 5 P 0 . 5

 / S i . 

При синтезе гетероструктур применялась вторая гармоника Y A G : Nd3+ лазера (7 = 532 нм), 
энергия лазерного импульса составляла 110 мДж, длительность импульса 15 нс, частота повторе¬
ния импульсов равнялась 50 Гц. Расстояние от поверхности мишени до подложки составляло 50 мм. 
Процесс синтеза проводился в условиях вакуума (P = 10-4 Па). В качестве подложек использовались 
пластины монокристаллического кремния ориентации (100) площадью 6 см2. Очистка поверхности 
кремниевых подложек проводилась с помощью смеси изопропанола и ацетона в ультразвуковой ван¬
не с последующим травлением 5 %-ным раствором плавиковой кислоты для удаления естественного 
оксидного слоя и пассивации поверхности атомами водорода. 
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Измерения спектров КРС были проведены на рамановском микроспектрометре inVia Raman 
Microscope (Renishaw plc., Japan). В качестве источника возбуждения использовался лазер Nd : Y A G 
(7 = 514 нм) с максимальной мощностью 30 мВт. Спектральное разрешение было не хуже 1 см - 1 , ко¬
личество прорезей в дифракционной решетке составляло 2 400 линий/мм. Время экспозиции состав¬
ляло 10 с. Толщина всех напыленных пленок не превышала 100 нм. 

На рисуеках 1 и 2 приведены спектры рамановского рассеяния в геометрии x (y, z) x для ге­
тероструктур A l 0 3 G a 0 7 A s / Si и A l 0 1 5 G a 0 8 5 A s 0 5 P 0 5 соответственно. Наличие в спектрах всех образцов 
пика на частоте 520 см -1, соответствующего связи Si-Si , говорит о том, что глубина проникновения 
лазерного излучения больше толщины слоя пленки. 

Как известно, эффективная глубина анализа при рамановском рассеянии определяется глуби¬
ной проникновения лазерного излучения и может быть определена отношением длины волны лазер¬
ного излучения 7 к 2лК, где K - коэффициент поглощения [3]. 

В соответствии с правилами отбора [6] для кристаллов с алмазной структурой при обратном 
рассеянии от поверхности с ориентацией (100) могут наблюдаться только продольные оптические 
LO фононы, а появление TO фононов запрещено. Однако в спектре проявляются слабый максимум, 
который соответствует запрещенной при данной геометрии TO моде GaAs, и отдельный пик, соответ­
ствующий TO моде AlAs . Интенсивность поперечной vGaAs ТО(Г) моды колебаний GaAs (запрещен­
ной правилами отбора, но присутствующей в спектре) выше, чем разрешенной продольной vGaAs 
LO(r) . Этот факт можно объяснить тем, что твердый раствор A l 0 3 G a 0 7 A s материала мишени слабо ле­
гирован цинком (10-5), поэтому происходит слабое нарушение симметрии кристаллической решетки 
эпитаксиальной пленки A l 0 3 G a 0 7 A s . Спектр комбинационного рассеяния образца мишени A l 0 3 G a 0 7 A s 
содержит GaAs и AlAs продольные оптические фононные моды в точке (Г), локализованные на ча¬
стотах 260 и -383 см - 1 соответственно. Моду колебаний с частотой около 195 см - 1 можно соотнести с 
возникновением в твердом растворе Al x Ga 1 - x As продольного акустического фонона L A , локализован¬
ного в точке (L) зоны Бриллюэна, также на спектре присутствуют продольные оптические фононные 
моды AlAs LO(r) и GaAs LO(r) , поперечные оптические фононные моды AlAs ТО(Г) и GaAs ТО(Г) 
и продольный акустический фонон LA(L) . Полученные нами экспериментальные данные о частотах 
продольных оптических мод твердого раствора материала мишени прекрасно согласуются с литера¬
турными экспериментальными и расчетными данными [5]. 

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния гетероструктур Al0.3Ga0.7As0.5P0.5 / Si 
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В объемных кристаллических полупроводниках раман-активные моды обычно соответствуют 
продольным (LO) и поперечным (TO) оптическим фононам, в то время как другие моды, такие как 
поверхностные фононы вообще не наблюдаются из-за низких интенсивностей [7]. Однако в наших 
пленках из-за возрастания роли поверхности подложки возможно наблюдение поверхностных фоно-
нов в спектрах КРС. Сопоставляя частоты активных мод гетероструктуры A l 0 3 G a 0 7 A s / Si и твердого 
раствора материала мишени, следует отменить, что они смещены в сторону, а некоторые уширены. 
Это обстоятельство объясняется растягивающими напряжениями (различием ЛКТР) материала плен¬
ки и подложки, что приводит к сдвигу частот фононов в сторону меньших энергий. 

Основной причиной механических напряжений в гетероструктурах Al0.3Ga0.7As / Si возника­
ют вследствие различия ЛКТР A l 0 3 G a 0 7 A s и кремния (5,571 • 10-6 К -1 [8] и 2,3 • 10-6 К -1 [10] соответственно). 
Если структурные напряжения были снижены за счет рекристаллизации и термоциклирования, то в 
процессе охлаждении образца до комнатной температуры в пленке появляются растягивающие меха¬
нические напряжения, поэтому наличие смещений пиков частотных мод на спектрах КРС может быть 
обусловлено наличием локальных механических напряжений. 

Из рис. 2 видно, что пики значений частот основных активных мод образцов гетероструктур 
A l 0 3 G a 0 7 A s / Si, полученных при Т = 150 °С, сдвинуты и уширены относительно образцов, получен­
ных при Т = 300 °С. Этот факт свидетельствует о разной степени кристалличности гетероструктуры, 
полученной при Т = 150 °С, а также о том, что образец имеет поликристаллическую структуру с 
достаточно большим размером поликристалла (уширенный пик соответствующий продольному оп¬
тическому фонону GaAs). Гетероструктура ILN209 A l 0 3 G a 0 7 A s / Si, полученная при Т = 300 °С, имеет 
монокристаллическую структуру, так как при данной температуре в методе ИЛН возможен псевдо-
морфный рост подобных гетероструктур [4]. 

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния гетероструктур A l 0 3Ga0 7As0 5P0 5 / Si 

Сравнение данных частот активных рамановских колебаний для материала мишени 
Al0.3Ga0.7As и аналогичных данных для пленок AlxGa1-xAs, полученных методом ИЛН, показыва¬
ет разницу в положении частот для пленок и материала мишени. Это следствие уменьшения параме¬
тра кристаллической решетки у эпитаксиальной пленки, выращенной при пониженной температуре. 
Важно отметить, что наличие продольных акустических фононов LA(L) в пленках AlxGa1-xAs не 
может быть объяснено с точки зрения классической теории рамановского рассеяния от плоскости 
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(100). Однако можно предположить, что их появление в рамановском спектре может быть из-за воз¬
никновения структурного беспорядка, который появляется при замещении атомов галлия в метал¬
лической подрешетке атомами алюминия, особенно в приповерхностных слоях пленки вследствие 
автолегирования поверхности подложки кремния мышьяком, подобный случай описан в работе [5]. 

Рамановский сдвиг основных активных оптических мод в спектрах гетероструктур 
A l 0 1 5 G a 0 8 5 A s 0 5 P 0 5 / Si, изображенный на рис. 2, зависит от соотношения атомов металлической и не­
металлической подрешеток твердого раствора. Значения частот основных активных ТС) и LO мод 
GaAs, AlAs и GaP согласуются с результатами исследований [9]. Следовательно, гетероструктура 
ILN228 Al0 .15Ga 0 8 5 As 0 5 P 0 5 / Si, полученная при Т = 300 °С имеет монокристаллическую структуру 
аналогично образцу ILN209. 

Итак, анализ экспериментальных данных, полученных методом комбинационного рассеяния 
света, позволяет сделать следующие выводы о влиянии метода импульсного лазерного напыления 
при низких температурах на механические напряжения в гетероструктурах A l 0 3 G a 0 7 A s / Si. Уста­
новлено, что при температуре подложки 300 °С, времени осаждения 60 мин, плотности мощности 
100 Вт/см2 не наблюдается значительных отклонений в частотах активных фононных мод объемных 
образцов гетероструктур A l 0 3 G a 0 7 A s / Si и A l 0 1 5 G a 0 8 5 A s 0 5 P 0 5 / Si. Показано, что методом импульсного 
лазерного напыления, на примере A l 0 3 G a 0 7 A s / Si, возможно получать достаточно качественные плен¬
ки соединений A3B5 на кремниевых подложках. 
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