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Аннотация: Обсуждаются результаты теоретического и экспериментального 

исследования процессов синтеза тонкопленочных структур GaInAsBi, формируемых на 

подложках InAs в поле температурного градиента. Изучены особенности межфазного 

взаимодействия в системе In-As-Sb в присутствии изовалентных растворителей (In, Bi). 

Определены значения параметров взаимодействия и коэффициентов распределения 

компонентов системы. Представлены оптимальные технологические режимы получения 

гетероструктур на основе InAs. Экспериментально изучены свойства поверхности 

эпитаксиальных слоев. Установлено, что главными управляющими параметрами являются 

температура термомиграции и ее градиент. Показано, что синтезированные 

полупроводниковые материалы могут найти эффективное применение в электронных 

устройствах нового поколения – электрооптических модуляторах и сверхчувствительных 

сенсорных элементах. 

Ключевые слова: эпитаксиальная структура, кристаллизация, перекристаллизация, 

расплав, коэффициент сегрегации, металлоорганическое соединение, вольтовая 

чувствительность, ближний ИК-диапазон, твердый раствор, оптическая характеристика. 

Введение 

Современная светотехника ближнего ИК-диапазона (1,5…5,5 мкм) 

основана на эпитаксиальных структурах, полученных в узкозонных системах 

на подложках GaSb, InAs, InSb [1,2]. Высокая подвижность носителей и 

наличие дополнительных пиков фотолюминесценции [2] – особенности, 

обеспечивающие эффективность работы устройств на основе узкозонных 

твердых растворов А3В5. Наличие трех и более компонентов в гетеросистеме 

позволяет эффективно управлять рабочими параметрами приборов [2,3]. В 

последние годы быстро развивается наноэлектроника, основанная на 

многокомпонентных гетероструктурах [4,5]. 

Одним из факторов, сдерживающих распространение этих материалов 

– повышенные требования к структурному совершенству и стабильности 
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электрофизических характеристик [6]. Как правило, необходимо 

использование таких дорогостоящих технологий, как молекулярно-пучковая 

эпитаксия [2, 7] и осаждение из газовой фазы с использованием потоков 

металло-органических соединений [2]. Однако ряд материалов может быть 

синтезирован более экономичными методами (например, путем миграции 

жидких зон в градиентном температурном поле [2]) при специальной 

модификации светоизлучающих слоев в процессе роста – создании 

мезоструктуры [3, 8]) 

Отметим несколько сложных моментов в технологии узкозонных 

гетеросистем А3В5. Прежде всего, это наличие широкого диапазона 

эвтектических составов; повышенная вероятность генерации дислокаций и 

спинодального распада твердых растворов и низкая растворимость Bi в 

финишных слоях [9]. Во многом эти проблемы решаются или обходятся в 

условиях зонной перекристаллизации матричных слоев в поле 

температурного градиента [2, 3, 10].  

В настоящей работе обсуждаются возможности указанного метода для 

получения новых материалов светотехники ИК-диапазона – гетероструктур 

Ga-In-As-Bi.  

1. Экспериментальные исследования процесса кристаллизации 

квазичетверных пленок в системе Ga-In-As-Bi 

В качестве основы растворяющей фазы использовался висмут, который 

в малых концентрациях входит в подрешетку мышьяка. Миграция 

висмутсодержащих жидких зон стабилизирует температурное поле, 

поскольку теплопроводность Bi в несколько раз ниже теплопроводности 

индий-галлиевых расплавов [2]. 

Стадией перекристаллизации роль висмута не исчерпывается 

легирование им поверхностных слоев снимает требования к кинетическим 

характеристикам переноса носителей заряда в полупроводниковых 
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структурах и, как следствие, к толщине поверхностных слоев. Высокая 

подвижность электронов, как показано в [5], достигается при таком уровне 

их пространственного ограничения в слое, когда в энергетическом спектре 

носителей возникают дополнительные неглубокие уровни. Для этого 

необходимо, чтобы толщина d слоя была сопоставима c длиной 

дебройлевской волны электрона: 
Em

h
d Br

*2
~~  , 

где  h  6,62610
-34

 Джс – постоянная Планка; m* – эффективная масса; E – 

энергия носителей заряда. В металлических и широкозонных 

полупроводниковых системах эффективная масса близка к массе покоя 

электрона (m*   m0), длина волны де Бройля  ~ 1 нм, т.е., сопоставима с 

постоянной решетки.  В узкозонных материалах ситуация несколько иная: m* 

~ 0,01 m0 и значения длины волны де Бройля в них близки к классическим 

(около 0,1 мкм, т.е. на 2 порядка больше). Такими образом, толщина d 

поверхностного слоя, достаточная для квантования энергетического спектра 

может составлять 100 нм и выше. Это упрощает технологический процесс, в 

котором для получения тонких пленок необходимо соблюдение требования 

плоскопараллельного осаждения слоев. Вторая проблема, которая при этом 

возникает – низкие значения коэффициента распределения висмута 

(отношение концентрации компонента в твердой фазе к его содержанию в 

жидкой) – обычно менее 0,1. Однако при подпитке растущего слоя из 

расплава, состоящего на 75 % и более из висмута, можно достичь 

равномерного легирования по координате роста. 

Данные составов фаз, равновесных при температурах кристаллизации 

(850…910 К), рассчитанных методом, описанным в [2], приведены в таблице 

1.  

Интервалы значений коэффициентов распределения: галлия 5,2…7,4; индия 

0,83…3,55; мышьяка 17,9…19,0; висмута 0,01…0,02.  
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Температура в центральной части зоны составляла 875,5 К. 

Соответствующий состав располагается вне области нестабильности. 

Характер изменения коэффициентов сегрегации виден на рис.1. 

 

 

Таблица № 1 

Составы фаз систем GaInAsBi 

Расплав, ат. % Твердый раствор, ат. % 
Коэффициенты 

сегрегации X
S
i/X

L
i 

Х
L

Ga Х
L

In Х
L

As Х
L

Bi Х
S
Ga Х

S
In Х

S
As Х

S
Bi КGa КIn КAs КBi 

0,84 36 2,6 67 5,17 44,83 49,20 0,80 6,15 1,24 18,90 0,010 

    5,63 44,37 49,17 0,83 6,14 1,37 18,90 0,012 

0,70 54 2,7 45 5,16 44,84 49,30 0,70 7,42 0,83 18,26 0,016 

    3,65 46,35 49,53 0,47 5,21 0,86 18,40 0,015 

0,70 13   2,7 85 4,63 45,37 48,42 1,60 6,61 3,49 17,90 0,019 

    4,25 45,75 49,18 0,82 6,07 3,52 18,21 0,010 

Использование обогащенных висмутом зон позволяет добиться 

устойчивого распределения As: видно, что его коэффициент сегрегации 

практически постоянен и принимает значения 18…19. Некоторое снижение 

имеет место для коэффициента галлия, от 7,4 до 5,2 при использовании 

индий-висмутовых зон. 

Исследования зависимости скорости термомиграции от толщины 

плоской жидкой зоны иллюстрируются рис. 2.  При изменении ориентации 

пластин матричного и подпитывающего кристаллов имело место монотонное 

смещение кривых скорости роста. При этом кинетика менялась 

преимущественно при варьировании положения матричной подложки. Т.е., 

скорость роста V(l) более чувствительна к процессу затвердевания расплава, 

чем к растворению слоев источника. 
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Рис.  1. – Зависимость коэффициентов распределения компонентов Ki  от 

содержания индия X
L

In в расплаве. Система Ga-In-As-Bi: ▲– КBi ; ■ – КIn ;  – 

КGa ;  –  КAs 

 

Рис.  2. – Скорости термомиграции в системе Ga-In-As-Bi. Температура 

процесса 780 К. Кривые (снизу вверх) соответствуют ориентациям 

матричной/подпитывающей пластин (100) /(100); (100) /(111); (111) /(111); 

(111) /(100) 

2. Исследования структурного совершенства и оптических 

характеристик твердых растворов 

Были также проведены микроскопические исследования рельефа 

поверхности твердых растворов. На основе результатов этих исследований 

выявлены закономерности образования дефектов поверхности и установлен 

механизм кристаллизации. Наибольшее значение скорости термомиграции 

практически для всех твердых растворов А3В5 соответствует значениям 

толщины l расплава от 75 до 250 мкм. Меньшие значения соответствуют 
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кинетическому режиму градиентной эпитаксии, когда велика конкуренция 

процессов кристаллизации и растворения. В случае экстремально широких 

зон (l = 300 мкм и более) реализуется диффузионный режим, при котором 

скорость роста стабилизируется или (в случае обогащенных Bi расплавов) 

даже снижается, что, как упоминалось во введении, обусловлено низкой 

теплопроводностью жидкой фазы. 

Сэндвич «матричная пластина – расплав – кристалл-источник» 

формировался так, что толщина жидкой зоны на старте задавалась шириной 

зазора, выставляемого как расстояние между ограничивающими 

графитовыми кольцами (особенности технологии см [2]). Скорость роста 

определялась в предположении ее постоянства как отношение толщины 

эпитаксиального слоя с учетом стравленных поверхностных областей ко 

времени процесса термомиграции.  

Исследования форм рельефа поверхности слоев, в которых содержится 

информация об особенностях кинетики кристаллизации и механизмах роста, 

проводились с использованием оптического микроскопа МИМ-2009А, 

снабженного цифровым интерфейсом. Детали поверхностных фигур 

изучались на электронном микроскопе QUANTA 200. Характерная 

поверхность эпитаксиального слоя отображена на рис. 3 (температуры 

процесса 850…865 К, градиент температуры в рабочей зоне до 55 К/cм). На 

участке просматривается несколько точек, возникающих при первичной 

обработке поверхности слабым раствором оксидом хрома Cr2O3 в водном 

наполнителе с пониженным содержанием плавиковой кислоты (HF: H2O 1:8). 

Эти точки возникают в местах выхода дислокаций на поверхность и 

при оптимальных условиях роста соответствуют плотности распределения не 

более 10
5
 см

-2
. 
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Рис. 3. – Поверхность твердого раствора GaInAsBi с точками выхода 

дислокаций. Увеличение 200 

Снижение поверхностной плотности дислокаций, как видно из рис. 4, 

имело место при использовании зон с долей висмута 75…80 % и градиентах 

температуры T = 45 и 50 К/см.  При дальнейшем обогащении расплава Bi 

(выше 85 %) наблюдалось антиструктурное внедрение висмута [11] в 

поверхностные слои. Если же зоны состояли на 50 % и более из индия, 

происходила дестабилизация кинетических процессов термомиграции 

(блокировка зон на старте, возникновение разности скоростей растворения и 

кристаллизации, что приводило к изменению толщины зон и т.д.).  

 

Рис. 4. – Плотность дислокаций в слоях GaInAsBi, обозначения при кривых:  

Т = 35 К/см, доля x Bi в расплаве 50 %;   – Т  = 45 К/см,  x  = 0,65;          – 

Т = 45 К/см, x = 0,75;  – Т = 50 К/см, x = 0,80. Температура  центра 

жидкой зоны 855 К 
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Исследовались фотоэлектрические свойства пленок GaInAsBi. Для 

исследования фоточувствительности использовалась установка К54.410, 

снабженная источником излучения и комплексом усилителей. Погрешность 

измерения не превышала 10 %. Чувствительность определялась по 

напряжению сигнала (так называемая вольтовая чувствительность Sf). 

Величина максимальной интегральной чувствительности составила 85 В/Вт. 

Максимум монохроматической чувствительности структуры с содержанием 

Bi 0,7 ат. % составил 115 В/Вт; для твердого раствора с X
S
Bi = 1,6 ат. % 

наблюдался пик 137 В/Вт (рис. 5, а). Для определения обнаружительной 

способности D* фоточувствительных поверхностей определялись 

напряжения шума датчика в зависимости от приложенного напряжения. 

Измерения проводились на частоте, соответствующей определению 

вольтовой чувствительности (1 кГц). Были зафиксированы значения 

интегральной обнаружительной способности 3,510
9
 смГц

1/2
Вт

-1 
и 8,210

9
 

смГц
1/2
Вт

-1 
(cодержание висмута в твердой фазе 0,7 и 1,6 ат. % 

соответственно, рис. 5, б). Для расчета времени жизни   фотоносителей 

использовалось выражение [1]: 

  




 




 d

heb

hheef

eV

dAnnchR
2

00

1)(

)(
,                                             

где Vb – монохроматическая вольтовая чувствительность, h – постоянная 

Планка; с – скорость света в вакууме; е, h – подвижности электронов и 

дырок соответственно; n0, p0 – равновесные концентрации носителей;  – 

коэффициент поглощения; А – площадь фоточувствительной области; d – 

толщина рабочих слоев. Расчетное значение  не превышало 3 нс. Это 

свидетельствует о возможной эффективности пленок GaInAsBi в качестве 

переключателей оптоэлектронных схем. 
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                         а)                                                                 б) 

Рис. 5. – Спектральные характеристики слоев GaInAsBi:                                            

а) фоточувствительность, Bi: ●- 0,7 ат. %, □ – 1,6 ат. %; 

 б) детектирующая способность: Bi: □ -0,7 ат. %, ● – 1,6 ат. % 

Заключение 

В работе исследованы термодинамические свойства – фазовые 

равновесия в двухфазных системах GaInAs, легированных висмутом в 

условиях метода градиентной жидкофазной эпитаксии. Рассмотрены 

процессы дефектообразования и формирования поверхности твердых 

растворов. Детально исследовано влияние висмута на процесс 

кристаллизации эпитаксиальных слоев и его роль как компонента активной 

области материалов. Обсуждаются результаты исследования 

фотоэлектрических характеристик новых материалов (фоточувствительность 

и обнаружительная способность). Показано, что достаточно высокие 

значения фотоэлектрических характеристик твердых растворов позволяют 

использовать исследованные материалы в качестве инфракрасных 

модуляторов и безынерционных переключателей в инфракрасной 

светотехнике. 
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