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Аннотация Ключевые слова 
Изучены структурные свойства тонкопленочных 
твердых растворов (GaAs)1–х(Ge2)x, выращенных 
методом жидкофазной эпитаксии на подложках 
монокристаллов GaAs. Полученные эпитаксиаль-
ные слои имели толщину 10 мкм и удельное сопро-
тивление 0,17 Ом · см p-типа проводимости. Рентге-
нографический анализ показал, что полученные 
пленки являются монокристаллическими с нано-
включениями примесных атомов и дефектов ре-
шетки размерами до 49 нм и кристаллографической 
ориентацией (100), имеют сфалеритную структуру  
типа ZnS. Морфологические исследования с ис-
пользованием атомно-силовой микроскопии пока-
зали, что наблюдаемые на поверхности эпитакси-
альных слоев (GaAs)1–х(Ge2)x наноконусы обуслов-
лены присутствием в них атомов Ge. В соответствии 
с результатами исследований, проведенных мето-
дом рентгеновской дифракции, диаметры основа-
ний наноконусов находятся в пределах 70…90 нм, 
высота — 3…12 нм. Спектры фоточувствительно-
сти этих твердых растворов имеют своеобразные 
флуктуации, обусловленные образованием в них 
различных комплексов заряженных ионов. Резуль-
таты анализа спектров фоточувствительности гете-
роструктур n-GaAs–p-(GaAs)1–х(Ge2)x получены  
с использованием программы Wolfram Mathemat-
ics 7. Установлено, что спектр состоит из трех пи-
ков, обусловленных соединениями As–Ge, Gе–Ge  
и Ga–Ge 
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Введение. На поверхности тонких эпитаксиальных слоев, полученных ме-
тодом жидкофазной эпитаксии, образуются различные наноразмерные 
объекты типа квантовых ям (КЯ), квантовых точек (КТ), нанообъединений 
примесных атомов и других объектов, обусловленных возникновением  
периодических упорядоченных структур в результате образования смачи-
вающего слоя на поверхности и в объеме эпитаксиальных пленок полупро-
водниковых гетероструктур [1]. Основные факторы для формирования  
таких нанообъектов — различия размеров постоянных кристаллических 
решеток элементов нанообразований и матрицы. Спонтанное упорядоче-
ние наноструктур позволяет образовать включения узкозонных полупро-
водников в широкозонной матрице и тем самым создавать локализующий 
потенциал для носителей тока. Периодические структуры таких включений 
могут создавать массивы КТ, КЯ и квантовых проволок или сверхрешеток. 
Исходя из энергии ковалентной связи атомов материалов нановключений 
и матрицы, авторы работы [2] предлагают разделить эти нанообъекты  
на КТ и КЯ следующим образом: если ширина запрещенной зоны нанов-
ключений больше ширины запрещенной зоны базового полупроводника  
Eg, A > Eg, B, то образуется КТ (рис. 1, а), если Eg, A < Eg, B, то — КЯ (рис. 1, б). 
Однако природа таких образований, их энергия взаимодействия, а также 
влияние их составляющих на структурные и фотоэлектрические свойства 
матрицы в зависимости от состава и типа примесных атомов остаются не-
исследованными. 

Рис. 1. Зонные диаграммы полупроводника с КТ (а) и КЯ (б) 
 
Следовательно, создание новых многослойных гетероструктур с нано-

объектами, исследование их морфологических структурных особенностей, 
механизмов примесного фотовольтаического эффекта и механизмов вы-
броса–транспорта–разделения носителей заряда в структурах с КТ и КЯ 
весьма актуальны. 
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Образцы, методика эксперимента. Эпитаксиальные пленки получены 
на GaAs-подложке с удельным сопротивлением 250 Ом · см и толщиной 
350 мкм n-типа проводимости методом жидкофазной эпитаксии из ра-
створа–расплава (Sn−Ge−GaAs) в атмосфере очищенного палладием водо-
рода. Начальная температура кристаллизации эпитаксиального слоя со-
ставляла 700 C, скорость охлаждения раствора–расплава 1 C/мин. Выра-
щенные слои имели толщину 10 мкм, удельное сопротивление 0,17 Ом · см 
и p-тип проводимости. 

Структурные исследования выращенных пленочных твердых раство-
ров и подложек выполнены на рентгеновском дифрактометре XRD-6100 
(Sahimdzu, Япония, CuK -излучения,  = 0,15418 нм) по схеме –2   
в режиме пошагового сканирования. Рентгеновское напряжение 40 кВ, 
ток 30 мА, диапазон сканирования 8,0…90 , скорость сканирования  
2 град/мин, шаг выборки 0,02 . Экспериментальные результаты, полу-
ченные с использованием XRD-6100, анализировали методом Ритвельда  
в программе FullProf Suite (https://www.ill.eu/sites/fullprof). 

Возбуждение фотолюминесценции (ФЛ) проводили лазерным излу-
чением л(  = 325 нм) со стороны эпитаксиального слоя при температуре 
жидкого гелия (4 K), сигнал регистрировали на установке СДЛ-2. Спек-
тральная зависимость фоточувствительности гетероструктур n-GaAs– 
p-(GaAs)1–x(Ge2)х измерена оптическим спектрометром, оснащенным 
зеркальным монохроматором фирмы Сarl Zeiss Jena с кварцевой оптикой, 
что давало возможность исследовать образцы в диапазоне значений 
энергии фотонов 1…3 эВ. 

Исследования поверхности проводили с использованием промышлен-
ного атомно-силового микроскопа (АСМ) Solver-NEXT, позволяющего из-
мерять рельеф поверхности и распределение потенциала по поверхности. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение. Рентгенограмма 
подложки GaAs приведена на рис. 2, а: на дифракционной картине присут-
ствуют серия селективных структурных рефлексов типа {H00} (где Н =  
= 1, 2, 3, …) c различной интенсивностью и структурные линии (200)GaAs  
с d/n = 0,2814, (400)GaAs с d/n = 0,1412, (600)GaAs с d/n = 0,09422 нм. Это свиде-
тельствует о том, что поверхность подложки соответствует кристаллогра-
фической плоскости (100). При углах рассеяния 2 (200) = 28,2 , 2 (400) = 58,8   
и 2θ(600) = 95,2  заметны -составляющие этих структурных линий. Кроме 
того, в дифракционном спектре в средних углах рассеяния наблюдается еще 
один структурный рефлекс (220)GaAs c d/n = 0,1998 нм при 2  = 45,4   
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Рис. 2. Рентгенограммы подложки GaAs [4] (а) и эпитаксиальной пленки 
(GaAs)1–x(Ge2)х (б) 

со слабой интенсивностью. Высокая интенсивность (2  105 имп · с–1) основ-
ного рефлекса (400)GaAs, сравнительно узкая ширина (FWHM = 0,0039 рад)  
и ровный минимальный уровень неупругого фона свидетельствуют о доста-
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точно высокой степени совершенства кристаллической решетки подложки. 
Экспериментально определенное значение параметра решетки подложки 
aGaAs = 0,56532 нм, что очень близко к его табличному значению: aGaAs =  
= 0,5646 нм [3]. 

Рентгенограмма выращенной эпитаксиальной пленки (GaAs)1–x(Ge2)х 
представлена на рис. 2, б, она существенно отличается от рентгенограммы 
подложки. Дифракционная картина пленки аналогична спектру пленки, 
полученной в [5]. Исключение составляет появление на рентгенограмме 
пленки рефлекса с ориентациями (400), который примерно на 10 % меньше 
рефлекса подложки. Интенсивность второго порядка (200) увеличилась  
на 85 %, интенсивность шестого порядка (600) — приблизительно в 2 раза. 
Эти данные свидетельствуют о неравномерном распределении парных ато-
мов Ge и молекул из ионов ZnS по глубине в GaAs-решетке пленки. Иссле-
дования показали, что в приповерхностном слое их содержание суще-
ственно меньше, чем в более глубоких слоях эпитаксиальной пленки.  
Это подтверждает близость значений интенсивностей и заметное различие 
ширины основного рефлекса (400) подложки и пленки. В глубине поверх-
ности парные ионы Ge и молекулы ZnS все больше замещают молекулы 
GaAs, что приводит к усилению искажения кристаллической решетки 
пленки, вследствие которого происходит нарушение условий дифракции 
Брэгга — Вульфа для высоких порядков отражений типа {H00}. В результа-
те нормали этих атомных плоскостей приобретают произвольную ориента-
цию по отношению к направлению нормали соответствующих плоскостей 
совершенной кристаллической решетки. Вследствие этого увеличиваются 
потери интенсивностей дифракционного отражения (400) и происходит 
уменьшение толщины подложки, которое связано с увеличением толщины 
пленки. В этом случае появляется новое, энергетически более выгодное 
направление роста кристаллитов, обусловленное накоплением упругой 
энергии в локальных участках решетки, искаженных присутствием при-
месных атомов или молекул. Следовательно, увеличение толщины пленки 
способствует росту кристаллитов с другой ориентацией, что снижает сте-
пень монокристалличности выращиваемой пленки. 

Наблюдаемые увеличение неупругого фона в малых и средних углах 
рассеяния (на 29 %) и снижение в дальних углах (на 32 %) связаны с локаль-
ным характером сосредоточения упругой энергии в решетке пленки  
и с наличием микроискажений в значительно меньших величинах (воз-
можно, они являются следствием близости ионных радиусов элементов 
пленки: rAs = 0,058 нм, rGa = 0,062 нм и rGe = 0,053 нм) [3]. Наличие атомов Ge 
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в решетке твердого раствора подтверждается присутствием на рентгено-
грамме дифракционного отражения от плоскости (220) с d/n = 0,2000 нм  
(2  = 45,3 ) и (440) (d/n = 0,1001 нм, 2  = 100,8 ) нанокристаллов Ge с другой 
ориентацией. Размеры нанокристаллов Ge составляли примерно 44 нм. 
Следовательно, примеси Ge в решетке GaAs распределены неравномерно,  
в дефектоспособных областях матричной решетки эти примеси преобразу-
ются в нанокристаллы Ge. Предположительно, рост нанокристаллов  
Ge с другой ориентацией связан со скоростью релаксационного процесса 
упругого напряжения в эпитаксиальном слое при выращивании. Значение 
параметра решетки нанокристаллов Ge, определенное по рентгенограмме, 
составило aGe = 0,5662 нм, что близко к его табличному значению aGe =  
= 0,5657 нм [3]. На рентгенограмме также присутствуют три более слабо за-
прещенных отражения (211)GaAs с d/n = 0,2305 нм (2  = 38,5 ), (311)GaAs  
с d/n = 0,1689 нм (2  = 54,3 ) и (500)GaAs  с d/n = 0,1128 нм (2  = 86,1 ), кото- 
рые свойственны сфалеритным структурам [6]. Отношение их интен-
сивностей к интенсивностям основного рефлекса (400) оценивается как  
I(211)/I(400) = 8,73 · 10–4, I(311)/I(400) = 3,24 · 10–4 и I(500)/I(400) = 5,78  10–4. 
Эти значения несколько выше, чем 10–4, соответствующее равномерному 
распределению примесей в алмазоподобной решетке [7]. Ввиду близости 
параметров решетки монокристалла Gе (aGе = 0,56576 нм) и соединений 
GaAs (aGaAs = 0,5646 нм) [4] на рентгенограмме пленки селективные рефлек-
сы типа {Н00} (где Н = 2, 4) при малых углах рассеяния совпадали по угло-
вому положению с такими же линиями рентгенограммы подложки. 

Узкая ширина (FWHM = 5,36 ∙ 10–3 рад) и большая интенсивность  
(2  105 имп  с–1) основного рефлекса (400)GaAs + Ge свидетельствуют о высо-
кой степени совершенства кристаллической решетки твердого раствора [8], 
т. е. выращенная пленка является монокристаллической с ориентацией 
(100). Размеры субкристаллитов (блоков) пленки, оцененные по ширине 
пика методом Саляково — Шеррера [9], составили около 49 нм. 

Рельеф поверхности эпитаксиальных пленок (GaAs)1–x(Ge2)х изучали 
с использованием АСМ. Трехмерное изображение эпитаксиальной плен-
ки приведено на рис. 3. На поверхности пленок образуются отдельные 
нанообъекты различного размера. Физические свойства эпитаксиаль- 
ных слоев сильно зависят от формы и плотности (телесного угла) нано-
конуса [10]: если угол составляет около 1,047 рад, то наноконус представ-
ляет собой систему КТ (0D-систему), если угол стремится к 3,14 рад,  
то наноконус вырождается в КЯ (2D-систему); если угол стремится к 0,  
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Рис. 3. Трехмерное изображение эпитаксиального слоя твердого раствора 
(GaAs)1–x(Ge2)х  

то — в систему проволок (1D-систему). В рассматриваемом случае телес-
ный угол наноконуса стремится к 3,14 рад, т. е. он является КЯ. Результаты 
анализа показали, что диаметр основания наноконусов варьируется  
в интервале 70…90 нм, высота — 3…12 нм. При эпитаксиальном выра-
щивании различных полупроводниковых материалов энергия деформа-
ции, вызванная несоответствием параметров кристаллической решетки 
контактирующих материалов, является основным фактором для форми-
рования самоорганизующихся трехмерных наноконусов [11]. Поскольку 
значения параметров постоянных решеток для систем GaAs/Ge (0,323 %) 
почти одинаковы, возможно формирование наноконусов Ge на поверхно-
сти пленок GaAs. Выращенные на подложке GaAs эпитаксиальные пленки 
(GaAs)1–x(Ge2) имели совершенную монокристаллическую структуру  
с ориентацией (100) [4]. В пленке присутствовали когерентно расположен-
ные нанокристаллы Ge с параметрами решетки aGe = 5,67 Å и размерами  
44 нм по направлениям (100). Следует отметить, что параметр решетки 
нанокристаллов Ge в эпитаксиальной пленке примерно на 0,22 % больше 
его табличного значения. Возможно, это обусловлено деформацией кри-
сталлической решетки эпитаксиальной пленки. Размеры наноконусов  
на поверхности пленки, полученные с использованием АСМ, и нанокону-
сов в эпитаксиальной пленке, установленные рентгеновской дифракцией, 
имели близкие значения. На основе этого и результатов структурного ана-
лиза исследованных пленок можно сделать следующий вывод: наблюдае-
мые наноконусы на поверхности эпитаксиальных слоев обусловлены 
нанокристаллами Ge. 

Для определения роли компонентов твердых растворов в наблюдаемых 
процессах исследованы спектры ФЛ при температуре 4 K и спектральная 
зависимость фоточувствительности изготовленных гетероструктур. Спектр 
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ФЛ поверхности эпитаксиального слоя (GaAs)1–x(Ge2)х приведен на рис. 4. 
Спектр ФЛ твердого раствора (GaAs)1–x(Ge2)х имеет широкую полосу, охва-
тывающую весь инфракрасный диапазон спектра излучения с максималь-
ным пиком при max  = 852 нм. Этот пик соответствует ширине запрещен-
ной зоны GaAs, равной 1,45 эВ. На спектре наблюдается еще один пик с мак-
симумом при 946 нм, который, возможно, связан с излучательным центром 
атомов Ge в запрещенной зоне GaAs. 

 Рис. 4. Спектр ФЛ гетероструктур n-GaAs–p-(GaAs)1–x(Ge2)х  

при температуре гелия 

Спектральная зависимость фоточувствительности гетероструктур 
(GaAs)1–x(Ge2)х представлена на рис. 5. Фоточувствительность исследован-
ных гетероструктур охватывает диапазон значений энергии фотонов 
1,13…1,73 эВ. Фоточувствительность исследованной структуры начинается 
при энергии фотонов 1,13 эВ, максимум спектральной фоточувствительно-
сти твердого раствора (GaAs)1–x(Ge2)x наблюдается при 1,34 эВ (~ 924 нм), 
что меньше 1,42 эВ (872 нм) запрещенной зоны GaAs. Здесь плавный спад 
спектральной чувствительности, возможно, обусловлен толщиной слоя 
твердых растворов (GaAs)1–x(Ge2)x, эффективно поглощающих низкоэнер-
гетические кванты. 

В целях более глубокого изучения механизмов поглощения энер- 
гии фоточувствительность гетероструктуры оценивалась в программе 
Wolfram Mathematics 7 в гауссовом приближении, результаты разложены 
на гауссовы линии. Исходные значения энергий Ei отдельных фотопиков 
задавали с учетом максимумов поглощения на экспериментальной кри-
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Рис. 5. Спектральная фоточувствительность гетероструктур 
 n-GaAs–p-(GaAs)1–x(Ge2)х [12] 

вой. В результате проанализированный спектр можно описать совокупно-
стью трех гауссовых линий со значениями Ei, отвечающими оптимальному 
совпадению экспериментальной и суммарной аппроксимирующей гауссо-
вых кривых. При этом разность значений Ei фотопиков и табличных зна-
чений не превышает 0,03 эВ. Три фотопика, соответствующие гауссовым  
кривым, наблюдались в интервале значений энергии фотонов, эВ: Еph,

 
1 =  

= 1,1…1,61; Еph,
 
2 = 1,16…1,65; Еph,

 
3 = 1,35…1,7 (рис. 6). 

Рис. 6. Гауссово приближение спектральной фоточувствительности  
гетероструктур n-GaAs–p-(GaAs)1–x(Ge2)х: 

1 — суммы расчетного гауссова спектра; 2–4 — гауссовы компоненты  
расчетного спектра [12] 
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Спектр первого гауссова компонента (кривая 1, см. рис. 6), который 
начинается с энергии 1,1 эВ, обусловлен узкозонным компонентом атомов 
Ge, размещенным в узлах Ga, образуя ковалентную связь с атомами As  
и мелкий энергетический уровень донорного характера [13]. Поскольку 
компоненты Ge2 замещают атомы Ga и As в тетраэдрической решетке 
GaAs [14], связи Ga–As ослабляются под влиянием окружающих их атомов 
Ge. Энергия связи атомов Ge–Ge при их нахождении в тетраэдрической 
решетке Ge определяется шириной запрещенной зоны Ge (EGe = 0,67 эВ),  
и она меньше ширины запрещенной зоны GaAs (EGaAs = 1,42 эВ), поэтому 
энергия ионизации связи Ge–Ge увеличивается при нахождении в окру-
жении GaAs. Кроме того, спектр этого компонента резко возрастает,  
начиная с энергии фотонов 1,2 эВ, что свидетельствует об образовании 
комплексов между рекомбинационными центрами. Как отмечено выше, 
эти центры — атомы с мелкими донорными уровнями и собственный  
атом нанокристаллов Ge в слое GaAs, имеют акцепторную природу [15]. 
Это означает, что парные атомы Ge2 частично замещают некоторые моле-
кулы GaAs в дефектоспособных областях решетки GaAs и в этих местах 
образуются нанокристаллиты [16]. В связи с этим максимум первой гаус-
совой компоненты наблюдается при энергии фотонов 1,34 эВ, который 
обусловлен шириной запрещенной зоны твердого раствора (GaAs)1–х(Ge2)х 
[17]. 

Результаты анализа на основе представления из [16] показывают, что 
в монокристаллах GaAs нанокристаллы Ge имеют собственный энергети-
ческий уровень с акцепторным характером. 

Максимум второй гауссовой компоненты (кривая 2, см. рис. 6) наблюда-
ется при 1,44 эВ, этот пик также соответствует рекомбинации зарядов  
из зоны проводимости на акцепторные состояния в р-GaAs, что подтвер-
ждают результаты ФЛ кристаллов р-GaAs при энергии фотонов 1,35… 
1,65 эВ [17]. 

Максимум третьей гауссовой компоненты (кривая 3, см. рис. 6) на-
блюдается при 1,55 эВ, что, возможно, обусловлено изовалентными 
нанокристаллитами Ge в слое GaAs. Спектр внешней квантовой чувстви-
тельности фотоэлемента на основе гетероструктуры p-GaAs/p-Ge/n–Ge 
охватывает диапазон излучения 600…1800 мкм [17]. В проведенных экс-
периментах также наблюдался такой фотоотклик, который накладывает-
ся на область спектра энергии 1,25…1,72 эВ. 

В целях объяснения экспериментальных данных и гауссовых при-
ближений о спектральной зависимости фоточувствительности гетеро-
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структуры p-(GaAs)–n-(GaAs)1–х(Ge2)x изучены роли отдельных компо-
нентов исследуемого твердого раствора в этих процессах. 

Пространственная конфигурация тетраэдрических связей в пределах 
нанокластеров, образуемых примесями Ge и GaAs в кристаллах GaAs, по-
казана на рис. 7. Нанокластеры в твердом растворе (GaAs)1–x(Ge2)х охва-
тывают три связи As–Ge, одну Gе–Ge и три Ga–Ge, восемь атомов Ga, Ge 
и As. Поскольку элементарная ячейка материалов с алмазоподобной 
структурой состоит из восьми атомов, линейный размер нанокластера  
5,6 × 5,6 × 5,6 Å почти равен параметру решетки GaAs. Это позволяет 
предположить, что базовая решетка исследуемого твердого раствора со-
стоит из двойного GaAs и Ge, т. е. (GaAs)1–x(Ge)x. Кроме того, поскольку 
атомы Ge в решетке GaAs распределены равномерно, а другие — нерав-
номерно, в дефектоспособных областях решетки матрицы эти атомы 
примеси преобразуются в нанокристаллы Ge. 

Рис. 7. Пространственная конфигурация тетраэдрических связей молекул 
непрерывных твердых растворов (GaAs)1–x(Ge2)х [11] 

 
Заключение. Выращенные методом жидкофазной эпитаксии пленки 

(GaAs)1–x(Ge2)х являются монокристаллическими с кристаллографической 
ориентацией (100). Размеры образующихся субкристаллов (блоков) Ge  
в кристаллической решетке пленки, оцененные по ширине основного пика 
методом Саляково — Шеррера, составляют около 49 нм; наличие атомов Ge 
в тетраэдрической решетке GaAs приводит к тому, что в его спектре фото-
чувствительности наблюдается пик, который принадлежит нанокристаллам 
Ge, объединенным с молекулами GaAs. Морфологические исследования 
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позволили установить, что наблюдаемые наноконусы на поверхности эпи-
таксиальных слоев (GaAs)1–х(Ge2)x обусловлены примесными атомами Ge; 
результаты анализа спектров фоточувствительности n-GaAs–p гетерострук-
тур (GaAs)1–х(Ge2)x с использованием Wolfram Mathematics 7 показали, что  
в спектре общей гауссовой линии имеется крайняя длинноволновая область 
с энергией фотонов 1,1 эВ и три компоненты, которые соответствуют со-
единениям As–Ge, Gе–Ge и Ga–Ge и подтверждают образование соответ-
ствующих энергетических уровней, связанных с такими соединениями в за-
прещенной и валентной зонах GaAs. 
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Abstract Keywords 
The paper studies the structural properties of the thin-
film (GaAs)1–х(Ge2)x solid solutions grown by liquid-
phase epitaxy on single crystal GaAs substrates.  
The obtained epitaxial layers were 10 μm thick, had  
a 0.17  ∙ cm resistivity of p-type conductivity. X-ray 
diffraction analysis showed that the obtained films are 
monocrystalline with nanoinclusions with block sizes up 
to 49 nm, with a crystallographic orientation (100), and 
have a sphalerite structure of the ZnS type. Morphologi-
cal studies using AFM showed that the nanocones on 
the surface of the epitaxial (GaAs)1–x(Ge2)x layers are due 
to Ge atoms in them. The analysis revealed that the 
diameter of the nanocones’ bases is in the range from  
70 to 90 nm, and the height is from 3 to 12 nm. The sizes 
of such nanocones, determined by the X-ray diffraction 
method, were close to these values. The photosensitivity 
spectra of these solid solutions exhibit peculiar fluctua-
tions due to various complexes of charged atoms  
in them. Analysis of the photosensitivity spectrum  
of n-GaAs–p-(GaAs)1–x(Ge2)x heterostructures using  
the Wolfram Mathematics 7 program showed that the 
spectrum consists of three peaks due to As–Ge, Ge–Ge 
and Ga–Ge 
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