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Предложена новая безвакуумная технология и впервые получены анизотипные фоточувствительные гете-

ропереходы собственный окисел одного из узкозонных полупроводников АIIIBV — бинарного соединения p-
GaSb(Ox)/n-GaSb. В основу развитого технологического процесса положено приповерхностное термическое

взаимодействие кристалла GaSb c компонентами нормальной воздушной атмосферы земного шара. На

основании проведенных в работе оригинальных физико-технологических исследований взаимодействия в

системе GaSb/(воздушная среда земного шара) установлено, что полученные таким образом пленки собствен-

ного окисла p-GaSb(Ox) проявляют высокую адгезию по отношению к поверхности исходного антимонида

галлия n-GaSb. В представленной работе впервые выполнены измерения стационарных вольтамперных

характеристик и спектральных зависимостей относительной квантовой эффективности фотопреобразования

полученных гетеропереходов p-GаSb(Ox)/n-GaSb, на основании которых обсуждаются закономерности

токопереноса и фоточувствительности. В выполненной работе впервые обнаружена и реализована новая

возможность применения процесса безвакуумного термического окисления пленок GaSb при создании

фотодетекторов оптического излучения на подложках из гомогенных кристаллов антимонида галлия n-GaSb.

1. Введение

До настоящего времени гетеропереходы (ГП) инфра-

красного спектрального диапазона в основном форми-

ровались обычными для полупроводниковой электрони-

ки методами жидкостной, газофазной и молекулярно-

пучковой вакуумной эпитаксии на поверхности монокри-

сталлических подложек GaSb, которые размещались в

вакуумированной ростовой камере [1,2]. Настоящая ра-

бота представляет собой последовательное развитие пе-

речисленных выше технологий получения ГП в направ-

лении их существенного упрощения, обеспечиваемого

вытекающим из возможностей безвакуумной технологии

понижением коммерческой стоимости процессов фор-

мирования и соответственно расширения практических

применений в электронике ГП p-Ox/n-GaSb.

2. Получение гетеропереходов
p-Ox/n-GaSb

Фотопреобразовательные гетеропереходные структу-

ры указанного типа создавались на исходных элек-

трически однородных монокристаллических подложках

GaSb n-типа проводимости с концентрацией свободных

электронов n ≈ 1017 см−3 при T = 300K. Столь высо-

кая концентрация свободных электронов обеспечивалась

примесным легированием исходной для синтеза шихты

чистым теллуром (99.999 вес.% Те). Монокристаллы

GaSb n-типа проводимости выращивались направленной
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кристаллизацией близкого к стехиометрии антимонида

галлия расплава с привлечением примесного легиро-

вания этого бинарного соединения атомами теллура в

процессе направленной кристаллизации.

На основании выполненных микрорентгеноспектраль-

ных исследований локального распределения компонент

в выращенных монокристаллах GaSb было установлено,

что их атомный состав соответствует стехиометрическо-

му составу данного бинарного соединения.

Проведенные измерения рентгеновских отражений

выращенных монокристаллов n-GaSb показали, что

они отвечают модели объемно-центрированной куби-

ческой решетки с параметром элементарной ячейки

a ≈ 6.00± 0.009�A, что хорошо совпадает с имеющими-

ся в литературе данными для кристаллов антимонида

галлия [3,4]. Для создания ГП на основе антимонида

галлия в данной работе была впервые реализована

попытка использования метода термообработки исход-

ных монокристаллических пластин n-GaSb непосред-

ственно в естественной воздушной атмосфере Земли.

Поверхность исходных пластин n-GaSb〈Te〉 в этих экс-

периментах использовалась двух типов. В одном из

них применялся метод скалывания монокристаллов в

окружающей воздушной среде, позволяющий получать

пластины GaSb с плоскостями (100) и (111), а также

с достигнутой механической шлифовкой произвольной

кристаллографической ориентацией. Последующая тер-

мообработка пластин GaSb с плоскостями (100) и (111),
а также механически полированных с произвольной кри-

сталлографической ориентацией плоскостей при фик-

сированной температуре термообработки показала, что
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в этих экспериментах на приготовленных кристалло-

графических плоскостях происходит воспроизводимое

образование близких по качеству и окраске тонких

пленок. Последняя особенность позволяет предполагать,

что кристаллографическая ориентация подложек GaSb в

формировании окисных пленок на поверхности пластин

GaSb(Ox) определяющей роли не играет. Процесс тер-

мообработки кристаллов GaSb в присутствии воздушной

атмосферы Земли, как правило, приводит к образованию

окисной пленки на всей наружной поверхности прошед-

ших термообработку подложек антимонида галлия, кото-

рые в итоге такой термообработки оказались однородно

покрытыми тонкими интерференционными (d1 ≈ 1мкм)
пленками. Эти пленки при их освещении интегральным

излучением лампы накаливания в выбранных условиях

термообработки воспроизводимо окрашивались в желто-

золотистый цвет и воспроизводимо проявляли высокую

адгезию в отношении поверхности разработанных ре-

жимов термообработки кристаллов GaSb в нормальной

воздушной атмосфере Земли. При этом важно резюми-

ровать, что окраска возникающих на всех прошедших

термообработку подложках GaSb пленках определялась

только условиями их термообработки. Особо отметим

также и такой важный факт, который сводится к тому,

что при переводе процессов термообработки пластин

GaSb n- и p-типа проводимости из земной атмосферы

в вакуум (≤ 10−3 ммрт.ст.) какие-либо интерференци-

онные пленки на поверхности подложек GaSb уже не

возникали. С учетом этой закономерности мы имеем

все основания сформулировать заключение о том, что

обнаружение интерференционных пленок на прошедших

термообработку подложках GaSb есть не что иное, как

результат проявления именно процессов поверхност-

ного окисления исходных подложек GaSb под влия-

нием их взаимодействия с окружающей земной шар

воздушной средой и, конечно же, в первую очередь, с

кислородом.

Представленные выше результаты исследований так-

же показали, что окраска пленок собственного окис-

ла p-Ox, образующихся в приповерхностной области

пластин p-GaSb в основном определяется выбором (a)
температуры и (b) времени термообработки исходных

пластин GaSb, что дает возможности связывать об-

наруженную нами трансформацию в свойствах припо-

верхностных пленок, которые определяются не только

температурой термообработки, но и составом окружаю-

щей земной шар воздушной среды. Анализ выполнен-

ных исследований в целом показал, что полученные

результаты являются полностью воспроизводимыми и

одновременно свидетельствуют также о достаточно вы-

сокой стабильности параметров воздушной атмосферы

земли за время протекающих в ней технологических

процессов.

В итоге осуществления процессов самоорганизован-

ного окисления исходно гомогенная пластина GaSb

покрывается сплошной и достаточно тонкой (≤ 1м̇км)
пленкой собственного окисла GaSb(Ox), а затем путем

механической шлифовки или химического травления

удаляется со всех плоскостей, за иcключением одной и

наиболее совершенной окисной пленки.

3. Фотоэлектрические свойства
анизотипных гетеропереходов
p-Ox/n-GaSb

Средние размеры полученных гетеропереходов

p-GaSb(Ox)/n-GaSb обычно составляли 5× 5мм и в

конечном счете определялись размерами и кристал-

лографической ориентацией имеющихся исходных для

создания ГП подложек n-GaSb. Эти параметры ГП

принципиально не ограничены и определяются только

размерными возможностями технологии получения

гомогенных подложек n-GaSb. В качестве материала для

омических контактов к подложкам n-GaSb применялся

чистый индий, а на поверхность пленок p-Ox наносился

слой меди или контактол на основе серебра.

Измерения стационарных ВАХ анизотипных ГП

p-Ox/n-GaSb воспроизводимо обнаруживают их четкое

выпрямление. На рис. 1 приведена типичная ВАХ од-

ного из ГП p-Ox/n-GaSb. Пропускному направлению во

всех исследованных ГП соответствовала отрицательная

полярность приложенного к подложкам n-GaSb напряже-

ния смещения U . Коэффициент выпрямления K первых

ГП p-Ox/n-GaSb оценен из отношений величин токов

пропускного к запорному направлениям.

Для лучших из созданных ГП при напряжениях сме-

щения U ≈ 1В коэффициент K достигал значения ∼ 40

при T = 300K. Начальный участок прямых ветвей ВАХ

Рис. 1. Стационарная ВАХ ГП p-Ox/n-GaSb (образец N 14-1,

T = 300K). Пропускное направление ГП отвечает отрицатель-

ной полярности напряжения внешнего смещения на подложке

ГП n-GaSb.
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впервые созданных ГП p-Ox/n-GaSb (рис. 1) в диапазоне

напряжений смещения U < 0.6В следует известному

диодному

I = IS exp(eU/βkT − 1), (1)

где ток насыщения IS на впервых полученных безваку-

умных ГП p-Ox/n-GaSb лежит в пределах 10−7−10−8 А

(T = 300K), а диодный показатель β ≈ 4, что позволяет

впервые высказать предположение о рекомбинационной

природе токопрохождения [6] в полученных безвакуум-

ных ГП.

4. Фоточувствительность ГП
p-Ox/n-GaSb

Как показали измерения, освещение полученных ГП

при их освещении естественным излучением вызывает

появление фотонапряжения, причем кристалл подложки

n-GaSb во всех измеренных ГП заряжается отрицатель-

но, что соответствует направлению выпрямления в этих

структурах. Как показали измерения фотонапряжения,

его знак во всей спектральной области фоточувстви-

тельности полученных ГП сохраняется неизменным и

поэтому изменения положения светового зонда вдоль

фоточувствительной площади структур не влияют на его

величину. Максимальные вольтовая и токовая фоточув-

ствительности полученных ГП достигают ∼ 150 мВ/Вт

и 20мА/Вт соответственно и наблюдаются, как правило,

при освещении ГП со стороны пленки p-Ox.
Как следует из рис. 2, существенную роль в фор-

мировании спектральных зависимостей относительной

квантовой эффективности фотопреобразования η(hw)
играет геометрия освещения полученных ГП. Действи-

тельно, при освещении ГП со стороны окисной пленки

спектр фоточувствительности полученных ГП оказы-

вается наиболее широкополосным (рис. 2, кривая 2).
Резкий экспоненциальный рост фоточувствительности

проявляется при энергии фотонов ~ω > 0.68 эВ (300K),
а кроме этого в спектрах η(~ω) можно выделить

хорошо воспроизводимый для разных ГП излом при

~ω ≈ 0.78 эВ, что в соответствии с правилом Гартнера

позволяет по спектрам η(~ω) оценить ширину запре-

щенной зоны n-GaSb EG ≈ 0.78 эВ при T = 300K. Из

рис. 2 также вытекает важный вывод о том, что при

~ω > 0.73 эВ фоточувствительность ГП сохраняется на

высоком уровне и не прoявляет выраженного спада η в

широкой спектральной области вплоть до ~ω ≈ 2.8 эВ

(рис. 2, кривая 1). Указанная особенность также не

противоречит предположению о достаточно высоком

уровне совершенства переходной области p-Ox/n-GаSb.
Поверхности пластин n-GaSb, как правило, после

обработки в полирующем травителе промывались в

дистиллированной воде и тщательно просушивались.

Выбранные за основу при сопоставлении результатов

исследований режимы термообработки пластин n-GaSb

Рис. 2. Спектральные зависимости относительной квантовой

эффективности ГП p-Ox/n-GaSb в естественном излучении

при T = 300K и освещении со стороны окисной пленки

p-Ox (кривая 1), а также кристалла подложки n-GaSb (Te)
(кривая 2).

в воздушной среде подтвердили воспроизводимое об-

разование на прошедших термообработку пластинах

однородно oкрашенных в желто-золотистый цвет тонких

интерференционных пленок (d1 ≈ 0.5−1мкм). При этом

также следует указать, что созданные пленки обла-

дают высокой адгезией по отношению к поверхности

подложек GaSb. Принципиально при этом подчеркнуть,

что перевод процесса термообработки пластин GaSb из

воздушной среды в вакуум прерывает процесс образо-

вания желто-золотистых интерференционных пленок на

пластинах GaSb. Этот факт дает основания высказать

предположение о том, что явление образования интер-

ференционных пленок на поверхности пластин GaSb n-
и p-типа проводимости есть не что иное, как результат

протекания процессов приповерхностного окисления ис-

ходных пластин GaSb, отражающих взаимодействие ато-

мов подложки GaSb с кислородом воздушной среды. Как

только из реакционного объема откачиваются воздушная

среда и находящиеся в ее составе атомы кислорода,

процесс образования окисной пленки GaSb прерывается

и, как следствие, какие-либо изменения на поверхности

подложек также завершаются.

Для создания ГП p-Ox/n-GaSb после окончания про-

цесса окисления подложек n-GaSb осуществлялось хи-

мическое стравливание окисленных плоскостей подлож-

ки со всех оставшихся граней подложки, но за исключе-

нием одной, которая была определена среди имевшихся

как наиболее совершенная окисная пленка. Последнее
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Рис. 3. Спектральная зависимость (η~ω)2 = f (~ω) для ге-

тероперехода p-Ox/n-GaSb (Te) при T = 300K. Образец 18-1.

Освещение со стороны пленки p-Ox.

достигалось в результате
”
закрытия“ выбранной окис-

ленной грани p-Ox химически стойким лаком.

На рис. 3 приведены также результаты первых из-

мерений и cуммирующего анализа длинноволнового

края фотоактивного поглощения (η~ω)2 cозданных ГП

p-GaSb(Ox)/n-GaSb в диапазоне энергий падающих фо-

тонов ~ω = 0.7−1.3 эВ. Эти результаты показали, что

в координатах (η~ω)2 = f (~ω) экспериментальные за-

висимости линеаризуются, что с учетом теории фун-

даментального оптического поглощения позволяет свя-

зать их с прямыми межзонными переходами, тогда

как путем экстраполяции произведения (η~ω)2 на нуль

получаем значение ширины запрещенной зоны для

межзонных прямых оптических переходов Ed
G = 0.7 эВ

при T = 300K, что удовлетворительно согласуется с

литературными данными [4,5].

Таким образом, в результате осуществления пионер-

ских исследований процессов термического взаимодей-

ствия антимонида галлия с компонентами воздушной

оболочки земного шара в представленной работе были

впервые вскрыты возможности создания на основе би-

нарного соединения GaSb новых фотопреобразователей

оптического излучения.

В заключение авторы работы выражают признатель-

ность проф. Ю.П. Яковлеву за любезное предоставление

для исследований монокристаллов n-GaSb и полезное

обсуждение полученных результатов.
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Abstract The new technology of the thermal oxidation of GaSb

single crystals with surround air environment was created the

first photosensitive p-GaSb(Ox)/n-GaSb heterostructures. The re-

sults of measuring the first spectrum of the relative quantum

photoconversion efficiency of p-GaSb(Ox)/n-GaSb structures are

presented. It is shown that these strucures is observed wide band

photoconverters dependence. In conclusion was drawn that new

p-GaSb(Ox)/n-GaSb structures have potential application to use as

the widerband photoconverters of optical radiations.
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