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из металлорганических соединений для изготовления тонких слоев

InAs/GaSb
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Исследованы возможности метода газофазной эпитаксии из металлорганических соединений (МОСГФЭ)
для изготовления структур с тонкими (1−2 nm) чередующимися слоями InAs/GaSb на подложке GaSb.

Свойства структур были изучены методами просвечивающей электронной микроскопии и фото- и элек-

тролюминесценции. Было установлено, что при использованных условиях роста в активной области

структур происходило формирование двух твердых растворов GaInAsSb различных составов. Для полученной

системы было характерным излучение на длине волны 4.96 µm при температуре 77K. Результаты работы

демонстрируют новые возможности метода МОСГФЭ для инженерии запрещенной зоны полупроводниковых

структур на основе InAs/GaSb, предназначенных для создания приборов оптоэлектроники, работающих в

инфракрасном диапазоне длин волн.
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Введение

Полупроводниковые системы AIIIBV на базе соеди-

нений In, As, Ga и Sb в последнее время широко

используются для создания приборов фото- и опто-

электроники инфракрасного (ИК) диапазона. Многие

годы основным материалом средневолнового (СВ, дли-
ны волн 2−6 µm) и длинноволнового (ДВ, 8−14µm)
ИК-диапазонов оставался твердый раствор HgCdTe, од-

нако проблемы, связанные с неоднородностью по со-

ставу пластин большой площади и значительные токи

утечек в приборных структурах, заставили искать ему

альтернативу [1]. Приборы СВ ИК-диапазона с прием-

лемым качеством на основе узкозонных полупроводни-

ков AIIIBV могут быть изготовлены с использованием

эпитаксиальных слоев бинарных соединений и их твер-

дых растворов, однако для таких структур характерен

ряд существенных недостатков, среди которых можно

выделить высокую скорость безызлучательной (оже-)
рекомбинации и сильную температурную зависимость

параметров приборной структуры. Эти недостатки опре-

деляются фундаментальными причинами — спецификой

зонной структуры рассматриваемых материалов и тем-

пературной зависимостью ширины запрещенной зоны

Eg полупроводников, и не могут быть преодолены в

структурах на оcнове
”
объемных“ материалов. Данные

проблемы, однако, могут быть частично решены в

структурах со сверхрешетками (СР), где возможно как

подавление оже-рекомбинации [2,3], так и получение

слабой температурной зависимости
”
оптической“ Eg

(см., например, [4–7]). При этом СР предоставляют

возможности для создания различных структур даже

бо́льшие, чем твердые растворы. Так, технология СР

на базе гетеропереходов II-го типа InAs/GaSb путем

изменения толщины слоев, составляющих активную об-

ласть структур, позволяет создавать приборы с рабочей

длиной волны от 3 до 30 µm [8–11], что делает такие

структуры альтернативой традиционным материалам не

только СВ, но и ДВ ИК-диапазонов. Кроме того, эффек-

тивная масса электронов в СР InAs/GaSb (0.02−0.03m0)
существенно больше, чем в HgCdTe (0.009m0) с анало-

гичной величиной Eg в 0.1 eV, а значит, туннельные токи

в приборных структурах на основе СР меньше [11].

Основным методом изготовления СР InAs/GaSb сей-

час является молекулярно-лучевая эпитаксия, но данная

технология оптимальна для исследовательских целей и

мелкосерийного, но не массового производства. Про-

мышленное изготовление полупроводниковых приборов,

в том числе для приложений в области опто- и фото-

электроники, традиционно производится методом газо-

фазной эпитаксии из металлоорганических соединений

(МОСГФЭ). С учетом все возрастающих потребностей
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в приборах оптоэлектроники СВ ИК диапазона (см., на-
пример, обзоры [11,12]), отработка и совершенствование

технологии МОСГФЭ для структур на основе InAs/GaSb

становится весьма актуальной, однако количество иссле-

дований в этой области пока ограничено [13–20]. Кроме
того, до самого последнего времени исследования роста

СР в системе InAs/GaSb методом МОСГФЭ проводились

с выращиванием относительно толстых (толщиной бо-

лее 5 nm) слоев [14–20]. В настоящей работе представле-

ны результаты изготовления и характеризации системы

из сверхтонких (толщиной менее 5 nm) слоев InAs/GaSb,
выращенных МОСГФЭ.

Методика экспериментов

Структуры были изготовлены на подложках

n-GaSb(001) (концентрация электронов при 300K n =
= (5−7) · 1017 cm−3) с использованием буферного слоя

n-GaSb : Te (толщина d = 0.5 µm, n = 1 · 1018 cm−3). Ак-
тивная область структуры состояла из 20 чередующихся

слоев InAs и GaSb с одинаковыми толщинами. Толщины

слоев при росте для трех исследованных структур

задавались как 0.5, 1 и 2 nm. Активная область

покрывалась слоем p-GaSb : Si (d = 1µm, концентрация

дырок p = 1 · 1018 cm−3). Схема структур представлена

на рис. 1.

Структуры были изготовлены на установке МОСГФЭ

AIX-200 (AIXTRON, Германия). Давление в реакторе

составляло 76mm Hg. Подложка во время роста вра-

щалась со скоростью 100 rpm. В качестве газа-носителя

использовался очищенный водород с точкой росы не

хуже −100◦C, суммарный поток через реактор со-

ставлял 5.5 l/min. Источниками элементов для роста

были триметилиндий (TMIn), триэтилгаллий (TEGa),
триметилсурьма (TMSb) и арсин (AsH3). В качестве

источников легирующих примесей использовали диэти-

лтеллур (DETe) (буферный слой) и силан (SiH4) (при-
крывающий слой). Слои InAs и GaSb преднамеренно

не легировались. Температура выращивания буферного

d x= nm InAs

d x= nm GaSb
+20

Рис. 1. Схема исследованных структур на основе InAs/GaSb.
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Рис. 2. Зависимости скоростей роста эпитаксиальных сло-

ев GaSb на подложке GaSb от соотношения молярных

потоков: Tgrowth = 600◦C, FTEGa = 2.9 · 10−5 mol/min (1) и

Tgrowth = 500◦C, FTEGa = 5.4 · 10−5 mol/min (2). Символы —

экспериментальные значения, кривые — их аппроксимации

сплайном.

и прикрывающего слоя GaSb была Tgrowth = 600◦C, а

активной области Tgrowth = 500◦C. При росте буферного

и прикрывающего слоя GaSb соотношение элементов

ТМSb/ТЕGa составило 2, а слоев InAs и GaSb, —

AsH3/ТМIn = 124 и ТМSb/ТЕGa = 22.5 соответственно.

Скорость роста для буферного и прикрывающего слоев

GaSb составила ∼ 23 nm/min, для изготовления активной

области скорость роста GaSb и InAs подбирали пример-

но одинаковой (∼ 1.5 nm/min).

Для предотвращения роста на границах тонких слоев

InAs и GaSb материала переменного состава их изготов-

ление проводилось с прерыванием ростового процесса

и продувкой реактора чистым водородом для полной

смены газовой среды. Для всех слоев время прерывания

составляло 10 s. Выращивание каждого слоя GaSb начи-

налось с подачи TEGa на 2 s раньше подачи TMSb, а рост

каждого слоя InAs — с подачи AsH3 на 2 s раньше пода-

чи TMIn для предотвращения возможности роста InSb,

предсказанного в работе [21]. Особенности выращивания

слоев рассматриваемым методом описаны в патенте РФ

[22]. Толщины слоев в системе определялись временем

роста. Так, на рис. 2 приведена зависимость скорости

роста эпитаксиальных слоев GaSb на подложке GaSb от

соотношения молярных потоков, где FTEGa — молярный

поток TEGa. Из этой зависимости видно, что увеличение

соотношения молярных потоков элементов V и III

групп приводит к уменьшению скорости роста, причем

в рассматриваемом диапазоне соотношения потоков для

температуры роста 600◦C скорость можно изменять в

два раза.

Исследования микроструктуры образцов выполнялись

методом просвечивающей электронной микроскопии

(ПЭМ) на микроскопе JEM2100F с ускоряющим на-

пряжением 200 kV в режиме темного поля. Образцы
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для ПЭМ были подготовлены в поперечном сечении по

общепринятой процедуре с использованием механиче-

ской шлифовки и полировки с финишным утонением

ламели путем распыления материала ионами Ar+ с

энергией ∼ 3 keV под скользящим углом к поверхности.

При исследовании в электронном микроскопе приме-

нялся режим дифракционного контраста в двулучевых

условиях.

Для исследования электролюминесценции (ЭЛ) были

изготовлены мезаструктуры диаметром ∼ 700 µm. Оми-

ческие контакты к структурам были получены термиче-

ским испарением в вакууме системы Cr/Au-Te/Au (кон-
такт к подложке n-GaSb) и Cr/Au+Ge/Au (контакт к при-
крывающему слою p-GaSb). Спектры ЭЛ записывались

в диапазоне температур T = 70−125K при импульсном

возбуждении (частота 1 kHz, длительность импульса

1µs) с использованием автоматизированной установ-

ки на основе решеточного монохроматора МДР-23 и

синхронного детектора. Спектры фотолюминесценции

записывались в аналогичном режиме при возбуждении

сигнала полупроводниковым лазером с длиной волны

1.03 µm. В качестве детектора использовался охлажда-

емый фотодиод на основе InSb.

Экспериментальные результаты

На рис. 3 представлены изображения ПЭМ иссле-

дованных образцов. В результате исследований ПЭМ

было установлено, что образец A с толщиной слоев

InAs/GaSb < 1 nm имел очень высокую плотность (бо-
лее 5 · 1011 cm−2) протяженных дефектов в активной

области структуры (рис. 3, a). Количество и плотность

((1−2) · 1010 cm−2) дефектов в образце B с толщиной

слоев InAs/GaSb ∼ 1 nm была существенно ниже, чем

у образца a (рис. 3, b). В образце C с толщиной слоев

InAs/GaSb ∼ 2 nm плотность дефектов была наименьшей

(менее предела обнаружения в рассматриваемых услови-
ях, 4 · 109 cm−2) (рис. 3, c).

На изображениях ПЭМ видно, что для всех образцов

толщины слоев неоднородны как в латеральном направ-

лении, так и
”
от слоя к слою“, а границы слоев имеют

более темный контраст, чем GaSb и InAs. Это говорит

об образовании на границах тонких переходных слоев

InGaSb и/или GaAsSb.

Для образца A из-за высокой плотности структур-

ных дефектов определить фактические толщины слоев

оказалось сложно, можно было лишь оценить, что они

составили менее 1 nm (рис. 3, a). На изображении ПЭМ

поперечного среза образца C (рис. 3, c) структурных

дефектов не наблюдается, но видно, что толщины слоев

меняются как в латеральном направлении, так и от слоя

к слою. Фактические толщины слоев по данным ПЭМ

для данного образца составили 1.2−3.2 nm при заданных

2 nm. Характерная картина изменения толщины слоев

как в латеральном направлении, так и от слоя к слою

наблюдалась и для образца B, где структурные дефекты

a

b

c

Рис. 3. Темнопольные изображения поперечного сечения

(1−10) образцов, полученные в отражении с вектором дифрак-

ции g = (002), чувствительным к изменениям химического

состава: образец A, d < 1 nm (a); образец B , d = 1 nm (b);
образец C, d = 2 nm (с).
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Рис. 4. Спектры ЭЛ образца C (при T = 77К) при различных

токах возбуждения: 1 — 4, 2 — 6 и 3 — 8А.

появлялись лишь в верхней части активной области

(рис. 3, b).

На рис. 4 показаны спектры ЭЛ образца C, записанные

при T = 77K и токах возбуждения от 4 до 8А в
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Рис. 5. Спектры ЭЛ образцов A (кривые 1), B (2) и C

(3) (T = 77К) в длинноволновой (a) и коротковолновой (b)
областях ИК диапазона при токе возбуждения 8A.

диапазоне энергий ∼ 0.2−0.3 eV. На спектрах наблюдал-

ся явный максимум, соответствующий энергии 0.25 eV

(длина волны 4.96µm). Видно, что при изменении тока

возбуждения в рассматриваемых пределах не происхо-

дило видимого изменения ни положения максимума, ни

формы линии ЭЛ.

На рис. 5, a представлены спектры ЭЛ всех трех

структур, записанные при = 77K в том же диапазоне

энергий. Видно, что положение максимума ЭЛ остава-

лось неизменным вне зависимости от толщины слоев

InAs/GaSb, формирующих активную область структуры.

Полуширина пика ЭЛ при T = 77K составляла при-

близительно 16meV для всех исследованных образцов.

Следует отметить, что с увеличением толщины слоев в

активной области от образца к образцу интенсивность

сигнала ЭЛ уменьшалась. Спектры фотолюминесценции

всех трех структур (на рисунках не показаны) содержали
аналогичные пики, причем положение их максимумов и

полуширины при 77K были такими же, как у пиков в

спектрах ЭЛ.

На рис. 5, b представлены спектры ЭЛ всех трех образ-

цов, записанные в коротковолновой области, в диапазоне

энергий 0.45−0.90 eV. Как видно, здесь для всех структур

наблюдалась полоса ЭЛ с максимумом 0.74 eV, причем

положение максимума и форма линии ЭЛ этой полосы

были практически идентичными для всех образцов. По-

луширина этой полосы при 77K составила ∼ 60meV.

Положение максимума и полуширина данной полосы

ЭЛ при 77K оказались идентичными таковым для спек-

тральной линии фотолюминесценции подложек GaSb,

использованных для выращивания структур. Таким об-

разом, данную полосу ЭЛ можно однозначно приписать

излучению из легированной теллуром подложки.

Полученная из экспериментов температурная зависи-

мость положения длинноволнового пика ЭЛ для образца

C в диапазоне температур 70−125K хорошо аппрокси-

мировалась линейной зависимостью и будет обсуждена

ниже.

Обсуждение результатов

При анализе полученных экспериментальных данных

обращает на себя внимание тот факт, что положение

пика ЭЛ не зависело от толщины слоев, составляющих

активную область (рис. 5, a). Это указывает на то, что

при выращивании образцов не происходило формиро-

вания квантово-размерной структуры, поскольку, как

известно, положение пика люминесценции СР зависит,

в том числе и от толщины слоев, ее составляющих (см.,
например, работы [23,24]). Отсутствие формирования

СР подтверждалось и тем, что на кривых рентгеновской

дифракции от выращенных структур не наблюдалось

соответствующих слоям СР рефлексов. Поскольку слои,

составляющие изучаемую структуру, имели очень ма-

лую толщину, было естественно предположить, что в

процессе роста произошла взаимная диффузия компо-

нентов осаждаемых бинарных соединений, и образо-

вался твердый раствор, как это происходит, например,

при выращивании полупроводниковых твердых раство-

ров методом МОСГФЭ с использованием технологии

многослойного осаждения с взаимной диффузией [25].

Однако для адекватного объяснения наблюдаемых

спектров ЭЛ следует предположить формирование в

активной области структур сразу двух твердых раство-

ров. Так, например, пик излучения с энергией 0.25 eV

соответствует ширине запрещенной зоны твердого рас-

твора InAs0.775Sb0.225. На рис. 6 представлены зависи-

мости ширины запрещенной зоны твердого раствора

Gax In1−xAsySb1−y от массовой доли y мышьяка при раз-

личных значениях массовой доли x галлия в диапазоне

x от 0 до 0.08 (параметры материалов для расчета были

взяты из работы [26]). Штриховой линией на рисунке по-

казана линия, соответствующая энергии пика 0.25 eV, на-

блюдавшейся в эксперименте. Если предположить содер-

жание в данном твердом растворе небольшого количе-

ства галлия (до значений массовой доли галлия x = 8%,
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Рис. 6. Расчетные зависимости ширины запрещенной зоны

твердого раствора Gax In1−xAsySb1−y от массовой доли y

мышьяка при различных значениях массовой доли x галлия. x :
1 — 0, 2 — 0.02, 3 — 0.04, 4 — 0.06, 5 — 0.08, 6 — показана

линия, соответствующая Eg = 0.25 eV.
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Рис. 7. Расчетные температурные зависимости ширины за-

прещенной зоны твердого раствора Gax In1− xAsySb1−y при

различных значениях x и y : x = 0, y = 0.225 (кривая 1);
x = 0.08, y = 0.445 (2); x = 0.08, y = 0.93 (3); x = 0.08,

y = 0.982 (4). Символами показаны энергии пиков ЭЛ, полу-

ченные из эксперимента, кривая 5 — линейная аппроксимация

экспериментальной зависимости этой энергии от температуры.

далее наступает область несмешиваемости), то начиная

с x = 7.5%, наблюдаемому пику будут соответствовать

три различных состава. Например, для x = 8% дан-

ные составы будут иметь вид: Ga0.08In0.92As0.555Sb0.445,

Ga0.08In0.92As0.07Sb0.93 и Ga0.08In0.92As0.018Sb0.982. В пред-

положении, что области существования обоих образо-

вавшихся твердых растворов имеют примерно одинако-

вый объем, составу первого раствора Gax In1−xAsySb1−y

будет соответствовать состав Ga1−x InxAs1−ySby . Соста-

ву InAs0.775Sb0.225 будет соответствовать GaAs0.225Sb0.775
с шириной запрещенной зоны 0.711 eV, что очень

близко к энергии высокоэнергетического пика ЭЛ

(поэтому излучение такого твердого раствора мо-

жет маскироваться люминесценцией из подложки).
Составу Ga0.08In0.92As0.555Sb0.445 будет соответствовать

Ga0.92In0.08As0.445Sb0.555 с Eg = 0.785 eV, что также близ-

ко к энергии высокоэнергетического пика ЭЛ. Двум

другим составам соответствуют растворы, близкие к

GaAs, со значением энергии, выходящим за пределы

исследуемого спектрального диапазона. Также следует

отметить, что всем четырем вариантам состава твердого

раствора соответствует практически идентичное пове-

дение зависимости Eg(T ). Эти зависимости приведены

на рис. 7 вместе с энергиями пиков ЭЛ, полученными

из экспериментов, и их линейной аппроксимацией. С

учетом того что значение Eg , получаемое из данных

экспериментов по люминесценции узкозонных полупро-

водников должно, строго говоря, определяться из рас-

четного спектра с подгонкой его высокоэнергетической

части к экспериментальному и всегда несколько меньше

энергии пика люминесценции [27], а также относитель-

но невысокой точности определения величины энергии

пика, можно считать согласие расчетных и эксперимен-

тальных данных удовлетворительным.

Таким образом, при выращивании тонких (толщиной

1−2 nm) чередующихся (20 периодов) слоев InAs/GaSb

методом МОСГФЭ нами была обнаружена тенденция к

одновременному образованию двух твердых растворов

GaInAsSb различного состава. Формирования сверхре-

шеток в рассматриваемых условиях роста не проис-

ходило. В то же время изготовленная система харак-

теризовалась устойчивым излучением при температуре

77K на длине волны 4.96 µm. Полученные результаты

демонстрируют новые возможности системы InAs/GaSb

при инженерии запрещенной зоны полупроводнико-

вых структур, предназначенных для работы в среднем

ИК-диапазоне. Для получения рассматриваемой техно-

логией СР с тонкими слоями материалов необходимо

провести исследования по увеличению толщин слоев и

минимизации толщин переходных областей на границах

слоев.

Заключение

В работе представлены результаты исследования воз-

можностей метода МОСГФЭ при изготовлении тонких

слоев InAs/GaSb. Выращенные структуры со слоями

InAs и GaSb равной толщины в 1−2 nm были охаракте-

ризованы методами ПЭМ, фото- и электролюминесцен-

ции. Было установлено, что формирования сверхреше-

ток при использованных условиях роста не происходило,

а слои образовывали два твердых раствора. Полученная

система характеризовалась излучением на длине волны

4.96µm с полушириной спектральной линии 16meV при

температуре 77K. Результаты работы актуальны для

развития метода МОСГФЭ для инженерии запрещенной

зоны полупроводниковых структур InAs/GaSb, предна-

значенных для приборов ИК-диапазона длин волн.
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