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Продемонстрирована возможность изготовления структур фотоэлектрического преобразователя за счет

твердофазных реакций замещения атомов Sb в полупроводниковых пластинах GaSb атомами As или P с

одновременной диффузией Zn.
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В технологии полупроводниковых приборов наряду с

эпитаксиальными методами [1] также используются ме-

тоды диффузии, например, для создания за счет диффу-

зии Zn структуры с p−n-переходом на основе n-GaSb для

фотоэлектрических преобразователей (ФЭП) [2]. Однако
диффузионные методы позволяют создавать структуры

не только с разным типом легирования, но и с при-

поверхностными областями, различающиеся по составу

матричного материала, например, при изовалентном

замещении в кристаллической решетке AIIIBV элемента

пятой группы BV элементом CV, что было продемон-

стрировано нами ранее [3]. Элементы пятой группы

можно поставлять к полупроводниковой пластине AIIIBV

в виде паров подобно тому, как поставляется цинк при

диффузионном процессе легирования.

Основными факторами, определяющими протекание

реакции твердофазного замещения, являются темпера-

тура в реакторе, длительность процесса и величина

давления паров элемента CV. В настоящей работе ис-

следовались процессы замещения атомов Sb атомами As

или P в пластинах GaSb. Замещение осуществлялось при

температурах 570−585◦C в течение 27−35min.

В качестве источников паров элементов CV исполь-

зовались растворы-расплавы, поскольку давление насы-

щенного пара PC0 над чистым веществом CV, как прави-

ло, крайне высоко. Так, при температуре 580◦C давление

PC0 над чистым веществом CV для мышьяка составляет

5 · 104 Pa [4], а для красного фосфора — 4 · 106 Pa [5].
Над растворами-расплавами с атомной концентрацией

компонента xL
C давление паров компонента PC может

быть описано выражением [6]:

PC = PC0(x
L
Cγ

L
C)n,

где γL
C — коэффициент активности компонента в

растворе-расплаве, n — количество атомов в молекуле

пара CV
n . Для As и P пары представляют собой смесь

молекул CV
2 и CV

4 , что усложняет выражение для PC [6].
Однако в настоящей работе мы использовали допуще-

ние, что при xL
C < 0.1 вероятность образования молекул

CV
4 крайне низка и можно считать, что пар целиком

представлен молекулами CV
2 .

Растворы-расплавы типа Ga−CV, содержащие As и P,

обеспечивают слишком малую растворимость элемен-

та CV . Так, согласно [7], при 580◦C растворимость P

и As в Ga составляет xL
P = 4 · 10−5 и xL

As = 6 · 10−3,

что ограничивает давления паров PP до ∼ 1 · 102 Pa,

PAs до ∼ 2 Pa. Расширить диапазон доступных давле-

ний паров позволяет использование растворов-расплавов

Sn−ZnSnCV
2 , в которых растворимость элементов пятой

группы xL
P, xL

As достигает ∼ 5 · 10−2 [8,9], что расширяет

диапазон доступных давлений паров на два порядка: PP

до ∼ 1 · 104 Pa и PAs до ∼ 1 · 102 Pa. При этом одновре-

менно с доставкой паров CV обеспечивается доставка

паров Zn. Таким образом, происходит одновременное

формирование приповерхностного слоя твердого рас-

твора GaSb1−xCV
x и p−n-перехода, если пластина GaSb

имеет n-тип легирования, как в случае использованных

в настоящей работе GaSb : Te(001). Проникновение ато-

мов CV и Zn может происходить на разную глубину,

что демонстрируют исследования методом вторичной

ионной масс-спектрометрии (ВИМС) (рис. 1, a). Фор-

мирование тройного твердого раствора GaPxSb1−x в

приповерхностных областях пластин GaSb подтвержда-

ется спектрами рамановского рассеяния (рис. 1, b). Как
видно из рис. 1, b, в спектре рамановского рассеяния

присутствуют полосы в диапазоне 350−390 cm−1, соот-

ветствующие колебаниям GaP-типа. Данные о дисперсии

фононных мод твердых растворов GaPxSb1−x в литера-

туре отсутствуют, однако, исходя из общих соображений

и опираясь на данные дисперсии фононов для твердых
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Рис. 1. Измеренный методом ВИМС профиль зависимости

объемной концентрации компонентов c от расстояния от

поверхности d (а) и спектр рамановского рассеяния (b)
для полупроводниковых пластин GaSb, обработанных в парах

фосфора и цинка.

растворов GaAs1−yPy [10], можно сделать вывод, что

состав образовавшегося твердого раствора GaPxSb1−x

соответствует x ∼ 0.7. Колебания GaSb-типа твердого

раствора GaPxSb1−x нельзя выделить на фоне сигнала

подложки GaSb, однако в пользу образования твердого

раствора свидетельствует присутствие акустических мод

DATA и DALA. Структуры, показанные на рис. 1, были

изготовлены при обработке GaSb : Te(001) в парах P и

Zn, полученных из растворов-расплавов Sn−ZnSnP2 с

xL
P = 5 · 10−2 (рис. 1, а) и 4 · 10−2 (рис. 1, b).
Способ формирования гетероструктур

p-AIIIBV
1−xCV

x /n-AIIIBV c одновременной диффузией

элемента пятой группы CV и Zn может быть

использован для получения ФЭП с широкозонным

окном (ШО). Ранее ШО изготавливалось у ФЭП на

основе GaAs и представляло собой слой AlzGa1−zAs

(z = 0.7−0.8), сформированный эпитаксиальным

методом [11]. Как было показано в [11], оптимальная

толщина ШО до 100 nm достаточна для предотвращения

туннелирования носителей заряда и при этом не

препятствует прохождению коротковолновой части

преобразуемого излучения. Упомянутые в [11] толщины

ШО сопоставимы с толщинами приповерхностных

областей GaSb1−xCV
x , которые могут быть получены

методом твердофазных реакций замещения [3].

В настоящее время структуры ФЭП на основе GaSb,

используемые для преобразования инфракрасного излу-

чения, изготавливаются без ШО, а p−n-переход, как пра-
вило, формируется методом двухстадийной диффузии

цинка. В конечном счете p−n-переход под контактами

залегает на глубине до 1−1.5µm [2], что сравнимо с

результатами, показанными на рис. 1, a.

В настоящей работе при изготовлении тестовых

структур для ФЭП в качестве источников паров исполь-

зовались растворы-расплавы Sn−ZnSnP2 с xL
P = 4 · 10−2

или Sn−ZnSnAs2 с xL
As = 3 · 10−2. Зависимость внутрен-

ней квантовой эффективности Qin от длины волны λ

вычислялась на основе данных измерений коэффициен-

та отражения R и внешней квантовой эффективности

Qex . Максимальная Qin ∼ 40% наблюдалась на дли-

нах волн λ = 800−1600 nm у образца GaPxSb1−x /GaSb,

полученного при 570◦C (рис. 2, а), и у образца

GaAsxSb1−x /GaSb, полученного при 584◦C (рис. 2, b).

Данные результаты сравнимы с результатами для ФЭП

на основе GaSb, полученными за счет двухстадийной

диффузии цинка [2].
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Рис. 2. Зависимость квантовой эффективности Q и коэффици-

ента отражения R от длины волны λ для структур, полученных

обработкой пластин GaSb в парах Zn и P (а) и Zn и As (b).
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Результаты настоящей работы позволяют полагать,

что при дальнейшей оптимизации технологий твердофаз-

ных реакций замещения предложенная методика станет

одним из направлений по улучшению характеристик

ФЭП на основе GaSb.
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