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Методом спектроскопии адмиттанса исследованы состояния дырок в квантовых ямах Si0.7−yGe0.3Sny /Si в

диапазоне содержания олова y = 0.04−0.1. Установлено, что энергия связи дырки растет с увеличением

содержания олова. В рамках 6-зонного kp-метода определены энергии размерного квантования дырок

в структурах, содержащих псевдоморфный слой Si0.7−yGe0.3Sny в матрице Si. Комбинацией результатов

математического моделирования и экспериментальных данных определена величина разрыва валентной зоны

на гетерогранице Si/Si0.7−yGe0.3Sny . Установлено, что зависимость экспериментальных значений разрыва

валентных зон между псевдоморфными слоями Si0.7−yGe0.3Sny и Si от содержания олова описывается

выражением 1Eexp
V = (0.21± 0.01) + (3.35± 7.8 · 10−4)y эВ.

DOI: 10.21883/FTP.2017.03.44205.8343

1. Введение

Кремний является основным материалом микро- и

наноэлектроники, но в оптоэлектронике его приме-

нение ограниченно. Связано это с двумя особенно-

стями материала. Во-первых, главный минимум зоны

проводимости Si смещен относительно центра зоны

Бриллюэна, что резко уменьшает эффективность из-

лучающих структур на базе Si. Во-вторых, ширина

запрещенной зоны Si составляет 1.12 эВ при комнатной

температуре, делая кремний прозрачным в среднем и

дальнем инфракрасном (ИК) диапазонах. Из-за этого

факта реализация фотонных ИК фотоприемников на базе

чистого кремния вызывает проблемы. На преодоление

указанных ограничений тратится много усилий, и при-

меняются различные подходы, такие как использование

сплавов элементов IV группы таблицы Менделеева и

наноструктур на их основе. В разные годы предлага-

лось рассматривать гетероструктуры GeSi с квантовыми

точками (КТ) [1–4]. Данный подход дал определенные

результаты, но из-за малой плотности квантовых точек

не удается получить значительную величину квантового

выхода в фотоприемных устройствах. В качестве аль-

тернативного пути рассматривается использование трой-

ного соединения SiGeSn на подложках Si. Для сплава

GeSn предсказывалась теоретически [5,6] и наблюдалась

экспериментально [7–9] смена характера фундаменталь-

ного поглощения с непрямозонного на прямозонный

при малых содержаниях олова. Полученные результаты

дают надежду на реализацию светоизлучающих прибо-

ров на кремниевой подложке с тройным соединением

SiGeSn в качестве активного элемента. Кроме того,

поскольку α-Sn является полупроводником с инвертиро-

ванной зонной структурой, вариация содержания олова

в сплавах дает значительно больший диапазон ширин

запрещенной зоны, которые могут быть использованы

в приборах на основе твердых растворов SiGeSn, по

сравнению с приборами на SiGe. На данный момент

имеется множество работ экспериментального характе-

ра, посвященных формированию тройных соединений

SiGeSn [10–13], измерению оптических свойств этих

полупроводников [13–17] и изготовлению отдельных

приборных структур с использованием рассматриваемых

твердых растворов [18–20]. Существуют теоретические

работы, посвященные моделированию зонной структуры

как напряженных, так и релаксированных [5,6] тройных
соединений. Однако в большинстве таких работ рассмат-

ривается лишь вопрос о ширине запрещенной зоны в

гетероструктурах и совсем не затрагивается проблема

установления разрыва зон на гетерогранице Si/SiGeSn.

Иногда разрыв валентных зон Ge и Sn рассчитывается

в модели, предложенной в [21]. Вместе с тем величина

разрыва зон на границе Si/SiGeSn имеет важное значение

для формирования приборных структур. В настоящей

работе методом спектроскопии адмиттанса были ис-

следованы гетероструктуры с квантовыми ямами (КЯ)
SiGeSn, сформированными в матрице Si, и определены

энергии локализации дырок и разрыв валентной зоны.
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2. Методика эксперимента
и обработки экспериментальных
данных

Образцы для измерения были изготовлены мето-

дом молекулярно-лучевой эпитаксии на подложках

p+-Si(001) (рис. 1, a). На поверхности предварительно

очищенной подложки осаждался буферный слой крем-

ния толщиной 0.5 мкм, легированный бором до кон-

центрации 5 · 1016 см−3. Температура роста кремниевого

слоя составляла 500◦C. Затем подложка охлаждалась до

100◦C и выращивалась пленка твердого раствора SiGeSn

толщиной 2 нм. Содержание олова y варьировалось

в различных образцах от 4 до 10% и определялось

по соотношению потоков кремния, германия и олова.

После формирования квантовой ямы вся структура за-

крывалась кремнием толщиной 150 нм с концентрацией

Рис. 1. Схематическое изображение гетероструктуры

Si/SiGeSn/Si, использовавшейся для измерений методом спек-

троскопии адмиттанса (a), и изображение поперечного среза

гетероструктуры, полученное с помощью просвечивающей

электронной микроскопии (b).

Рис. 2. Изображение профиля валентной зоны гетерострук-

туры Si/SiGeSn/Si вдоль направления роста. HH, HL, SO —

подзоны тяжелых, легких дырок и подзона, отщепленная спин-

орбитальным взаимодействием. Также показаны положение

основного состояния дырки E0 в КЯ и закон дисперсии E(k).

бора ∼ 5 · 1016 см−3 при температуре 500◦C. В процессе

роста верхнего слоя одновременно отжигались дефекты,

возникающие в низкотемпературном слое SiGeSn. Фор-

мирование барьеров Шоттки завершалось напылением в

вакууме пленки Al. Содержание Ge во всех квантовых

ямах составляло 30%, что определялось следующими

обстоятельствами. Во-первых, при данном составе твер-

дого раствора на подложках Si можно вырастить доста-

точно толстые псевдоморфные слои SiGe без перехода

от двумерного к трехмерному росту [22]. Во-вторых, при
таком составе возможно формирование твердого раство-

ра с содержанием олова до 10%, потому что рассогласо-

вание параметров решетки твердый раствор−подложка

не превышает 3%. Изображение поперечного среза

структуры, полученное с помощью просвечивающей

электронной микроскопии (рис. 1, b), показывает высо-

кое кристаллическое качество гетероструктуры.

На рис. 2 приведена схематическая зонная диаграм-

ма гетероструктуры Si/SiGeSn/Si, показано положение

основного состояния дырки и закон дисперсии. Для

определения энергии связи дырки в КЯ использовался

метод спектроскопии адмиттанса, описанный ранее в

работах [23–26]. Суть метода состоит в измерении про-

водимости системы на переменном токе, возникающей

при изменении концентрации дырок в слое SiGeSn вслед-

ствие эмиссии носителей заряда из пленки в матрицу Si

и их обратного захвата. При термически стимулирован-

ной эмиссии дырок через барьер в гетероструктуре с

КЯ эффективная параллельная проводимость достига-

ет максимума при температуре Tmax, удовлетворяющей

условию

f = αTmax exp(−Ea/kBTmax), (1)

где α — коэффициент, не зависящий от температуры,

kB — постоянная Больцмана, f — частота. Энергия
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активации Ea соответствует разности положений потол-

ка валентной зоны в кремнии ESi
V и уровня Ферми EF

(рис. 2):
Ea = EF − ESi

V . (2)

Измеряя температурную зависимость активной компо-

ненты импеданса G(T ) барьера Шоттки со встроенной

в область пространственного заряда квантовой ямой

при различных частотах f , мы получаем семейство

кривых с разным положением максимума проводимости.

После этого строится зависимость f /Tmax от обратной

температуры в координатах Аррениуса. Аппроксимация

данной зависимости линейной функцией дает энергию

активации.

3. Экспериментальные результаты

На рис. 3 представлено семейство вольт-фарадных

характеристик для образца, содержащего 6% олова.

На низкочастотных зависимостях наблюдается плато в

диапазоне напряжений U = 0.3−3.7 В, обусловленное

накоплением заряда в КЯ. Из вольт-фарадных харак-

теристик был восстановлен профиль концентрации но-

сителей заряда (рис. 4). На зависимости концентрации

дырок от глубины наблюдается два пика. Основной пик,

расположенный на глубине 0.2 мкм, мы ассоциируем

с накоплением дырок в пленке Ge0.3Si0.64Sn0.06. Кроме

основного пика в концентрации наблюдается дополни-

тельный, который мы связываем с глубокими уровнями,

Рис. 3. Вольт-фарадные характеристики образца, содержащего

твердый раствор Si0.64Ge0.3Sn0.06, при температуре 240K и ча-

стотах, изменяющихся от 1 кГц до 1МГц (вверху), и зависимо-

сти от приложенного смещения проводимости, нормированной

на частоту (G/2π f ). По пику в низкочастотной проводимости

определялось напряжение Ub, при котором носители заряда

полностью уходят из ямы.

Рис. 4. Зависимость концентрации дырок от глубины, вос-

становленная из вольт-фарадной характеристики, в образце,

содержащем 6% олова.

Рис. 5. Типичные зависимости проводимости от температуры

при U = 0 и различных частотах для образца с содержанием

олова 6%.

обусловленными структурными дефектами на гетерогра-

нице пленка−〈окружающая кремниевая матрица〉. Ин-

тегрирование главного пика дает нам двумерную плот-

ность дырок, находящихся в квантовой яме, которая со-

ставила величину Ns = 5 · 1011 см−2 для всех образцов.

На рис. 5 приведены температурные зависимости

проводимости образца, содержащего твердый раствор

Ge0.3Si0.64Sn0.06, снятые при различных частотах и ну-

левом постоянном смещении на образце. Амплитуда

приложенного переменного сигнала составляла 50 мВ.

Из этих зависимостей определялась энергия активации

темпа эмиссии дырок при заданном смещении с исполь-
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Энергия активации дырки и разрыв валентной зоны на гетерогранице Si/Si0.7−yGe0.3Sny для напряженных тройных соединений

при различном содержании олова, определенные экспериментально и по результатам математического моделирования

Содержание
Eexp

a , эВ Ecalc
a , эВ 1Ecalc

V , эВ δ, эВ 1EV = Eexp
a + δ, эВолова

4% 0.24± 0.01 0.27 0.38 0.11 0.35± 0.01

6% 0.29± 0.01 0.36 0.48 0.12 0.41± 0.01

10% 0.43± 0.01 0.53 0.66 0.13 0.56± 0.01

Примечание. Eexp
a — энергия связи дырки, полученная в эксперименте, Ecalc

a — энергия связи дырки, установленная в рамках 6-зонного

kp-моделирования, 1Ecalc
V — разрыв подзон тяжелых дырок валентной зоны, рассчитанный теоретически, δ — энергия размерного квантования,

полученная из результатов моделирования как δ = 1Ecalc
V − Ecalc

a , 1EV — разрыв подзоны тяжелых дырок валентной зоны, полученный из

комбинации экспериментальных результатов и результатов математического моделирования. Значения Eexp
a получены усреднением величины

энергии активации при различных смещениях, диапазоны смещений составляли: 0−0.52 для образца, содержащего 4% олова, 0−0.52 для 6% олова

и 0−0.208 для 10% олова.

зованием выражений (1) и (2). Зависимость энергии

активации от приложенного смещения приведена на

рис. 6. Для корректного сравнения энергии активации в

структурах с различным содержанием олова приложен-

ное смещение нормировалось на напряжение, соответ-

ствующее полному опустошению квантовой ямы от ды-

рок. На низкочастотной вольт-фарадной характеристике

данное напряжение Ub соответствует окончанию плато и

пику в проводимости. Из приведенного рисунка видно,

что энергия активации увеличивается с увеличением

содержания олова в образце.

Рис. 6. Зависимости энергии активации дырки от приложен-

ного смещения для образцов с различным содержанием олова:

1 — КЯ Si0.66Ge0.3Sn0.04, 2 — КЯ Si0.64Ge0.3Sn0.06, 3 — КЯ

Si0.6Ge0.3Sn0.1. На вставке — зависимость разрыва валентной

зоны от содержания олова: a — экспериментальные значения,

b — результат, восстановленный из литературных данных;

сплошные линии — аппроксимация зависимостей линейной

функцией.

Разрыв валентной зоны может быть записан в виде

следующего выражения (рис. 2):

1EV = Ea + (EF − E0) + δ. (3)

Здесь E0 — энергия основного состояния дырки в кван-

товой яме, δ — энергия размерного квантования. Для

определения энергии Ферми использовалось простейшее

соотношение для двумерных систем [27]:

Ns =
gvm∗

π~2
(EF − E0), (4)

где m∗ — эффективная масса тяжелой дырки в квантовой

яме, gv — кратность вырождения основного состояния

дырки, ~ — постоянная Планка. Для концентраций

дырок в КЯ ∼ 1012 см−2, характерных для нашего слу-

чая, разность EF − E0 имеет величину 5−6мэВ, что

меньше ошибки измерения энергии активации. Поэтому

для дальнейшего определения разрыва валентной зо-

ны мы полагали EF − E0 ≈ 0. Так как КЯ в образцах,

исследуемых в этой работе, имеет ширину a = 2 нм,

влияние размерного квантования на положение уровня

дырки достаточно велико. Для получения информации о

величине квантово-размерного эффекта были проведены

численные расчеты спектра дырок в напряженной кван-

товой яме Si0.7−yGe0.3Sny /Si.

4. Моделирование

Моделирование положения зон и спектра дырок

в SiGeSn-гетероструктурах выполнялось в рамках

6-зонной kp-модели. Рассматривалась псевдоморфная

пленка SiGeSn в матрице Si. Положение подзон валент-

ной зоны в тройном растворе определялось по закону

Вегарда в линейном по составу приближении [5]. Для
учета поправок, связанных с деформациями пленки,

постоянная решетки тройного соединения была восста-

новлена с учетом квадратичной нелинейности [5]. Де-
формации псевдоморфной пленки рассчитывались стан-

дартным способом, описанным, например, в работе [28].
Важным фактором, влияющим на энергию связи дырки
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в квантовой яме, является значение латтинжеровских

констант γ1, γ2, γ3. Для твердых растворов SiGe извест-

но, что зависимость параметров Латтинжера от состава

нелинейна [29]. Для соединений GeSn подобных данных

в литературе не имеется. Константы Латтинжера были

определены с использованием следующей процедуры.

Тройное соединение SiGeSn рассматривалось как двой-

ное соединение (Si1−zGez )ySn1−y . Параметр твердого

раствора z выбирался таким образом, чтобы итоговое

содержание Ge и Si имело заданное значение. После

этого для соединения Si1−zGez константы определялись

по методике, предложенной в [29], а для тройного со-

единения использовалась линейная интерполяция между

характеристиками Si1−zGez и данными для олова, взяты-

ми из [30]. Энергия размерного квантования дырки в КЯ

была получена как разность положения потолка подзоны

тяжелых дырок и энергии связи дырки в квантовой

яме. Несмотря на то что энергия связи дырки Ecalc
a ,

рассчитанная в результате математического моделиро-

вания, существенно отличается от энергии связи дыр-

ки, измеренной экспериментально, энергия размерного

квантования дырки слабо зависит от величины разрыва

зон. Благодаря этому обстоятельству возможно опреде-

лить
”
экспериментальный“ разрыв зон на гетерогранице

Si/Si0.7−yGe0.3Sny как сумму энергии активации темпа

эмиссии дырок, полученную из анализа аррениусовских

зависимостей, и энергию размерного квантовая δ, полу-

ченную из kp-моделирования. Для соединения Si0.7Ge0.3
величина разрыва валентной зоны взята из работы [31].
Полученные данные сведены в таблицу. Из таблицы

видно, что при увеличении содержания олова в слое

твердого раствора экспериментальная величина разрыва

валентной зоны 1Eexp
V растет. Зависимость 1Eexp

V от со-

става может быть аппроксимирована линейной функци-

ей 1Eexp
V = (0.21 ± 0.01) + (3.35 ± 7.8 · 10−4)y (вставка

к рис. 6). Рост разрыва валентной зоны между крем-

нием и слоем твердого раствора должен приводить к

сдвигу края межзонного поглощения в область меньших

энергий в гетероструктурах, содержащих квантовые ямы

или сверхрешетки Si/SiGeSn/Si. Именно такой харак-

тер зависимости края фундаментального поглощения

от содержания олова наблюдался экспериментально в

работе [13].
Еще одним фактом, который виден из таблицы, явля-

ется систематическое завышение энергии связи дырки

в квантовой яме, полученной из моделирования, по

сравнению с экспериментом. Опираясь на известные

из литературы значения разрыва валентных зон для

гетеросистем Si/Ge [31] и Ge/Sn [5], можно восстановить

теоретическое значение разрыва валентных зон в гете-

росистеме Si/Si0.7−yGe0.3Sny . Разрыв валентной зоны на

гетерогранице, рассчитанный из литературных данных,

аппроксимируется выражением 1Ecalc
V = (0.21± 0.0025)

+ (4.45 ± 0.05)y . Большее значение энергии связи, по-

лученной в рамках моделирования, может быть объяс-

нено частичной релаксацией реальных пленок SiGeSn

или неточным выбором латтинжеровских констант для

слоя твердого раствора. Выяснение конкретной причины

выходит за рамки данной статьи и является стимулом

для дальнейших исследований.

5. Заключение

Методом спектроскопии адмиттанса измерены энер-

гии связи дырок в гетероструктурах Si/Si0.7−yGe0.3Sny /Si

с квантовыми ямами различного состава. Установлено,

что энергия связи дырки растет с увеличением содержа-

ния олова в квантовых ямах. Проведено сравнение экспе-

риментальных результатов с результатами математиче-

ского моделирования, полученными в рамках 6-зонного

kp-метода. Установлено, что математическое модели-

рование дает завышенный результат по сравнению с

экспериментом. Из результатов математического моде-

лирования и экспериментальных результатов определена

величина разрыва валентной зоны на гетероинтерфейсе

Si/Si0.7−yGe0.3Sny .

Исследования, описанные в работе, были поддержа-

ны Российским фондом фундаментальных исследований

(гранты № 16-32-60005-мол_а_дк, 16-32-00039-мол_а и

14-29-07153-офи_м). Также авторы хотят выразить бла-

годарность В.В. Кириенко за помощь в приготовлении

образцов и А.Г. Черкова за исследования структур с

помощью просвечивающего электронного микроскопа.
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Abstract Admittance spectroscopy was employed to study

hole states in Si0.7−yGe0.3Sny /Si quantum wells with tin content

y = 0.04−0.1. It was found that the hole binding energy

increases with increasing the tin content. Using the 6-band

kp-method we determined the hole binding energy and valence

band offsets in heterostructures Si/SiGeSn/Si with pseudomophic

quantum well. Valence band offset at the Si/Si0.7−yGe0.3Sny hetero-

interface was obtained by combination of numerical calculation

of hole confinement energy with the experimental determination

of the hole binding energy. The valence band offset between

pseudomorphic Si0.7−yGe0.3Sny and Si obeys the dependence

1Eexp
V = (0.21± 0.01) + (3.35± 7.8 · 10−4)y eV.
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