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Обсуждаются процессы формирования твердых растворов InyGa1 – ySb1 – xBix с изовалентным легиро-
ванием (Bi) в условиях метода зонной перекристаллизации градиентом температуры. Рассмотрены фи-
зико-технологические аспекты роста слоев твердых растворов и кинетические параметры процесса.
Предложен механизм формирования дислокационной структуры исследуемых материалов. Изучены
структура, электрофизические и оптические свойства твердых растворов InyGa1 – ySb1 – xBix/GaSb. Вы-
явлены закономерности формирования энергетического спектра материалов, не наблюдаемые для
бинарных составляющих твердого раствора, в частности, расширение диапазона составов с прямы-
ми переходами. Рассмотрены возможности приборного применения исследуемых многокомпо-
нентных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы возрастает интерес к мате-
риалам ближнего ИК-диапазона (от 0.8 до 3 мкм)
[1–3]. Создаются новые устройства на их основе,
с помощью которых проводятся важные исследо-
вания в области медицины, экологии, а также в
сфере безопасности жизнедеятельности. Участок
спектра 1.8–2.5 мкм важен для решения задач ла-
зерной спектроскопии газов и телеметрии [3, 4], а
также низкотемпературной пирометрии [5]. Для
анализа атмосферных загрязнений удобна полоса
2.3–2.5 мкм (в этом окне имеет место существен-
ное поглощение излучения молекулами метана,
угарного газа и оксида азота [1]). Поэтому сохра-
няется актуальность исследования материалов
ближнего ИК-диапазона. В их числе – многоком-
понентные твердые растворы, выращиваемые на
подложках GaSb [1, 6, 7].

В настоящее время отмечается растущий инте-
рес к антимонидным и висмутсодержащим полу-
проводниковым системам [8–15]. Это связано с
тем, что в них возможно формирование непре-
рывного ряда твердых растворов, что существен-

но расширяет диапазон электрофизических пара-
метров приборов на их основе.

Особый интерес представляет возможность из-
менять состав твердого раствора и получать необ-
ходимые спектральные характеристики, что реали-
зуется при формировании мезоструктуры и/или
легировании изовалентными примесями (для тра-
диционно используемых соединений это, напри-
мер, Al, N, Bi) [14, 15]. В работах [16–18] показано,
что обогащение расплава, из которого осуществ-
ляется рост эпитаксиального слоя, висмутом спо-
собствует стабилизации состава и морфологии
поверхности материала.

Целью настоящей работы является исследова-
ние процессов формирования и электрофизиче-
ских свойств новых материалов – четырехкомпо-
нентных твердых растворов InyGa1 – ySb1 – xBix/GaSb.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Из работ [14, 19] следует, что в случае сопряже-

ния бинарных составляющих с заметным разли-
чием постоянных решетки и термодинамических
характеристик требуется модификация стандарт-
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ной модели регулярных растворов, учитывающая
формирование и распад ассоциатов на стадии ро-
ста. Начальное описание равновесия расплава и
твердой фазы может быть осуществлено с исполь-
зованием коэффициентов активности γij и их зна-

чений  в жидкой фазе стехиометрического со-
става согласно уравнениям [17]

(1)

Эти коэффициенты связаны с параметрами
взаимодействия и концентрациями компонентов
уравнением для компонентов расплава [12]

(2)

Активности бинарных составляющих твердого
раствора считаются равными единице, поэтому
значения γi твердого вещества берутся из экспе-
риментов по определению поверхностей раздела
фаз (см., например, [10]). Оптимальное решение
задачи, учитывающее ассоциирование в жидкой
фазе, было предложено авторами [20, 21]. Пред-
ложенная в работе модель многокомпонентного
расплава на основе т. н. избыточных термодина-
мических потенциалов (EFLCP) была использо-
вана нами при создании модуля для вычисления
равновесных составов в общем случае N-компо-
нентного твердого раствора (N ≤ 5).

Для пятикомпонентной системы общее урав-
нение равновесия имеет вид:

(3)

где R – газовая постоянная; хi – концентрация i-го
компонента в жидкой фазе; αij, βij, ψijk – парамет-
ры модели EFLCP (αAB = FAB – (FA + FB), где FA и
FB – энергии Гиббса компонентов А и В соответ-
ственно, FAB – то же для их смеси), рассчитанные
по химпотенциалам компонентов жидкой фазы
[1, 16] 
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где      – теплота и эн-
тропия плавления, теплоемкости кристалла и рас-
плава при постоянном давлении, температура плав-
ления и избыточная энтропия. Данные по твердым
растворам, в состав которых входит висмут, взяты
из [17, 18]. Вторая группа констант (“бета-коэффи-
циенты”) – значения приращений свободной энер-
гии при образовании двойных (типа АВ) ассоциа-
тов, определяемых по диaгpaммaм плавкости би-
нарных и квазибинарных соединений,

Коэффициенты Ψijk представляют собой при-
ращения свободной энергии при образовании
тройных ассоциатов А-В-С:

где  – xимпoтeнциaл i-j-пap твердого раствора.

Показатели бинарного взаимодействия αАВ,
αCD, αCE и αDE определялись регрессией по сече-
ниям концентрационных поверхностей. Избы-
точные потенциалы 6 бинарных составляющих
АIIIВV пятикомпонентной системы были рассчи-
таны по исходным параметрам μ0:

Указанные составляющие AD, AE, BD, BE, CD,
CE обусловливают возможность твердофазных
превращений трех типов (попарно друг с другом),
что приводит к выравниванию химпотенциалов.
Постоянная решетки слоя рассчитывается по за-
кону Вегарда [1, 17], для вычисления параметров
активности γ используется аппроксимация квази-
химического приближения. Влияние упругих на-
пряжений учитывается функциями  рассчи-
тываемыми по упругим постоянным пар АIII–ВV.
Таким образом, твердая фаза системы А–В–С–
D–E описывается системой уравнений
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(5)

Решаются любые 4 уравнения системы (5) (пя-
тое уравнение линейно зависит от них [16]) при
заданных температуре и концентрациях компо-
нентов А и D. Затем определяется искомый состав
жидкой фазы, т.е. xА, xВ, xС и xD. Также решалась
контрольная oбpaтнaя зaдaчa: по составу распла-
ва хА, хВ, хС, хD рассчитывали температурное поле
и концентрации компонентов твердой фазы. Не-
обходимые для расчета данные (константы взаи-
модействия пар AIII–BV в твердой и жидкой фа-
зах) были взяты из [12, 15, 17].

В табл. 1 приведены расчетные значения со-
держаний компонентов жидкой фазы (xi обозна-

чены здесь для наглядности как    и
), равновесной с заданной твердой (вместо yA и

yB введены обозначения: x → Bi и y → In).

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Предварительные эксперименты показали, что
низкая растворимость Bi в GaSb может быть повы-
шена при использовании тройных твердых раство-
ров InGaSb.

Для выбора температурного диапазона были
проведены теоретические оценки и пилотные экс-
перименты по отжигу подложек GaSb в присут-
ствии предварительно перекристаллизованного
висмута.

Состав твердых растворов на рис. 1: кривая 1 –
GaSb, расплав Ga; 2 – GaSb, расплав Ga(0.5)Bi(0.5);
3 – InGaSb, расплав Ga(0.5)In(0.5); 4 – GaSbBi,
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расплав Ga(0.5)Bi(0.5); 5 – InGaSbBi, расплав
Ga(0.25)Bi(0.75), Т = 893–905 К.

Характер зависимостей сходен: кинетический
режим в области тонких (до 80 мкм) расплавов с
постепенным ростом скорости, диффузионный –
в диапазоне расплавов с толщиной более 120 мкм
(незначительный спад υ( )) и смешанный – в
промежуточной области. На этом участке ско-
рость перекристаллизации достигает максимума,
около 1 мкм/мин. С увеличением содержания Bi
скорость роста увеличивается (кривые 4, 5), что
связано с устойчивостью локального градиента
температуры в силу низкой теплопроводности
висмута (7.9 Вт/(м К)) по сравнению с теплопро-
водностью индия (81.8 Вт/(м К)).

Распределение дислокаций по толщине эпи-
таксиальных слоев выращенных твердых раство-
ров исследовалось методом послойного травле-
ния. Плотность дислокаций в подложечном анти-
мониде галлия отличалась от таковой в твердом
растворе; “прорастания” дислокаций через по-
верхность раздела не наблюдалось. По-видимому,
на этой поверхности генерируются существенные

,

Таблица 1. Составы жидкой фазы (концентрации компонентов ) и твердого раствора (х, у) InyGa1 – ySb1 – xBix
(Т = 903 К)

№ x y

1 0.002 0.018 0.26 0.15 0.48 0.11
2 0.002 0.022 0.24 0.17 0.50 0.09
3 0.003 0.015 0.20 0.14 0.58 0.08
4 0.003 0.012 0.18 0.17 0.57 0.08
5 0.007 0.022 0.14 0.15 0.64 0.07
6 0.007 0.022 0.14 0.12 0.66 0.08

L
iX

Ga
LX Sb

LX Bi
LX In

LX

Рис. 1. Экспериментальные зависимости υ( ) процесса
зонной перекристаллизации антимонида галлия.
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упругие напряжения, стабилизирующие состоя-
ние структуры эпитаксиальных слоев. Легирова-
ние висмутом растущего слоя, как видно на рис. 2,
приводит к существенному снижению плотности
дислокаций – до значения ND ≈ 2 × 104 см–2, т.е.
более чем в 2 раза по сравнению с трехкомпо-
нентной системой Ga–In–Sb (не содержащей Bi)
исследуемой системы.

Причиной образования дислокаций является
рассогласование кристаллических решеток GaSb
и твердого раствора. Это было выявлено в резуль-
тате исследований образцов методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).
Исследование состава с помощью РФЭС осу-
ществлялось на установке CЭP-1А (возбуждение
по линии Kα Al, анализатор типа “цилиндриче-
ское зеркало”; остаточное давление в камере 10–7–
10–8 мм рт. ст.). На каждом этапе осуществлялось
протравливание исследуемой поверхности ионами
аргона (3 кэВ, плотность тока 15 мкА/cм2). Все кон-
трольные точки были сняты вблизи подложки
(на глубине до 1 мкм). Отмечено падение кон-
центрации одного из подложечных компонентов –
сурьмы при увеличении содержания второго –
галлия. Регулярное распределение наблюдалось
только у In, что коррелирует с результатами ана-
лиза зависимостей ND(h) (рис. 2), на которых про-
слеживается более высокий (h ≈ 15 мкм) уровень
дислокаций для тройного твердого раствора
GaInSb (кривые 1, 2) по сравнению с соответству-
ющим значением для антимонида галлия (кри-
вая 3). То есть в первых монослоях многокомпо-
нентного материала имеет место обеднение по
сурьме с формированием нестехиометричного
твердого раствора висмута. Это приводит к гене-

рации дислокаций, плотность которых возраста-
ет по толщине слоя.

Исследования состава, осуществленные с ис-
пользованием микроскопа FEI Quanta 200, осна-
щенного рентгеноспектральной системой EDAX
(разрешение детектора 129 эВ (KαMn), частота
счета до 105 имп./с), показали, что в твердом рас-
творе GaSb1 – xBix содержание Bi не превышает x =
= 0.002, что соответствует данным обзора [19]. В
гетеросистеме In–Ga–Sb–Bi растворимость вис-
мута повышается до 0.007 при концентрации ин-
дия у = 0.015.

Концентрация носителей заряда как функция
координаты роста исследовалась по стандартной
методике Холла. Погрешность не превышала 5%.
Слой последовательно стравливался, на каждом
этапе измерялось напряжение холловского поля,
по которому определялась концентрация носите-
лей заряда. На рис. 3 приведены зависимости
lg n(h), где h – текущее значение толщины слоя,
для составов с x = 0.002 (кривая 1) и 0.007 (кривая 2).

Можно выделить два участка: снижение кон-
центрации на расстоянии 10–25 мкм от подложки,
затем рост. При толщинах 50 мкм концентрация
носителей заряда практически остается постоян-
ной. Косвенно такой характер зависимостей гово-
рит о повышенной дефектности твердого раствора
вблизи подложки. Подвижность носителей со-
ставляла (1.5–3.8) × 103 см2/(В с) в нелегирован-
ных эпитаксиальных слоях InGaSb и (7.2–8.2) ×
× 103 см2/(В с) в системе In–Ga–Sb–Bi.

На рис. 4 приведены спектры фотолюминес-
ценции. Распределения мощности излучения в
спектре и интегральной интенсивности излуче-

Рис. 2. Распределение плотности дислокаций по координате роста для четырехкомпонентной системы In–Ga–Sb–Bi (1);
подложки GaSb (2); тройных систем Gа–In–Sb (3), Gа–Sb–Bi (4).
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ния по координате роста изучали на косых шли-
фах эпитаксиальных слоев. Угол наклона иссле-
дуемой плоскости изменялся в пределах 10′–300′.
Погрешность в определении положения макси-
мума краевых полос составляла ~0.005 эВ.

Для твердых растворов InyGa1 – ySb1 – xBix с x =
= 0.002 и 0.007 пики с относительной интенсив-
ностью не ниже 0.5 соответствовали диапазонам
волнового числа 3200 ± 50 см–1 (λ = 1.96 мкм) и
3000 ± 50 см–1 (λ = 2.1 мкм) – кривые 3 и 4 соот-
ветственно, т.е. наблюдается сдвиг в сторону боль-
ших длин волн по сравнению с максимальной ин-
тенсивностью люминесценции антимонида галлия
(3600 см–1, или 1.73 мкм, кривая 1). Максимум фо-

толюминесцентного отклика для трехкомпонент-
ной системы In–Ga–Sb занимает промежуточное
положение (λ = 1.84 мкм, кривая 2).

Были сделаны также оценки потерь излучения
в оптоволокнах, которые показали, что возможно
их снижение до значений ≈10–2 дБ/км.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе представлены результаты исследова-

ний процессов роста новых материалов инфра-
красной оптоэлектроники – твердых растворов
InyGa1 – ySb1 – xBix/GaSb.

Проведены исследования кинетики роста
твердых растворов. Получена зависимость скоро-
сти кристаллизации от координаты, вдоль кото-
рой наращивались эпитаксиальные слои системы
In–Ga–Sb–Bi. Установлено, что в четырехком-
понентных твердых растворах, выращиваемых в
поле температурного градиента, содержание вис-
мута может возрастать до x = 0.007, что в тройных
системах возможно только в условиях молекуляр-
но-пучковой эпитаксии [14], а в бóльших концен-
трациях − только в присутствии As [15].

Изучены электрофизические параметры (кон-
центрация носителей заряда и подвижность) и
спектры фотолюминесценции полупроводнико-
вых материалов InyGa1 – ySb1 – xBix/GaSb.

Для твердых растворов с x = 0.007 наблюдалось
смещение основного пика до λ = 1.96 мкм, что
при аппроксимации для больших значений содер-
жания висмута с хорошей точностью согласуется с
расчетами [14] в приближении виртуального кри-
сталла. Показано, что изученные структуры при-
годны в качестве элементной базы излучающих
устройств с длиной волны вблизи 2 мкм.
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