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Исследование влияния легирования на переходные слои

анизотипных гетероструктур на основе GaInAsP и InP, полученных

методом МОС-гидридной эпитаксии
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При исследовании легированных анизотипных гетероструктур со слоями Ga1−x InxAsyP1−y , выращенных

на подоложках InP с буферным слоем InP методом МОС-гидридной эпитаксии, в слое Ga1−x InxAsyP1−y со

стороны подложки для отдельных образцов выявлено наличие переходных областей, на протяжении которых

содержание мышьяка (y) увеличивалось от границы со слоем InP к поверхности структуры на величину 1y
до 0.15, а содержание элементов третьей группы (x) оставалось постоянным.
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В рамках безалюминиевых технологий материала-

ми активных слоев фотоэлектрических преобразовате-

лей (ФЭП) для лазерного излучения с длиной волны

1064 nm могут быть твердые растворы Ga1−x InxAsyP1−y ,

изопериодические с InP [1]. Активные слои должны

иметь постоянный состав и высокую степень кристал-

лического совершенства на протяжении всей толщи-

ны (более 1µm). Исследование однородности слоев

таких материалов главным образом связано с изуче-

нием распределения легирующих примесей по толщине

структуры [1,2]. В настоящей работе также изучалось

распределение содержания матричных элементов Ga, In,

As и P по толщине слоев Ga1−x InxAsyP1−y .

Ранее [3] мы обнаружили, что при выращивании

эпитаксиальных слоев Ga1−x InxAsyP1−y с составами

x = 0.8−0.9, y = 0.1−0.4 методом газофазной эпитак-

сии из металлоорганических соединений и гидридов

(МОС-гидридной эпитаксии) в некоторых случаях на-

блюдается градиент содержания элементов пятой груп-

пы 1y по толщине практически всего эпитаксиального

слоя (0.6−1.2 µm) величиной |1y | до 0.1, несмотря на то

что условия в реакторе (температура, давление, состав
газовой смеси) в процессе осаждения слоя поддержи-

ваются постоянными. Возникновение подобных неодно-

родностей мы связывали с деформациями кристалли-

ческой решетки осаждающегося эпитаксиального слоя,

возникающими при его рассогласовании с предыдущим

слоем. Согласно [4], подобные деформации могут влиять

на встраивание компонентов пятой группы. Однако по

мере формирования эпитаксиального слоя часть дефор-

маций снимается за счет появления дислокаций несо-

ответствия, и влияние предыдущего слоя ослабевает, в

результате величина деформаций снижается [5]. Повы-

сить однородность состава эпитаксиального слоя можно

за счет подбора оптимальных параметров осаждения [3].
Однако при изменении некоторых условий формирова-

ния матрицы раствора Ga1−x InxAsyP1−y , например при

добавлении в газовую смесь прекурсоров легирующих

примесей или при изменении их типа, также могут

появляться неоднородности в распределении матричных

компонентов.

Исследованные в настоящей работе гетерострукту-

ры изготавливались на установке для МОС-гидридной

эпитаксии AIX200 при давлении 0.1 atm на подложках

InP(100) : S и InP : Te. Все подложки были разориенти-

рованы на 4◦ к плоскости (111)A. Температура эпи-

таксиального роста была равна 600◦C, поток водорода

через реактор составлял 5 slpm, прекурсорами легирую-

щих примесей Te, Zn и Si были диэтилтеллур (DETe),
диэтилцинк (DEZn) и силан (SiH4). Прекурсорами мат-

ричных компонентов кристалла были арсин (AsH3),
фосфин (PH3), триметилиндий (TMIn) и триэтилгал-

лий (TEGa). Потоки прекурсоров компонентов основ-

ной матрицы при выращивании слоев InP были равны

XTMIn = 26µmol/min, XPH3
= 7812 µmol/min (V/III=300),

при выращивании слоев Ga1−x InxAsyP1−y они

составляли XTEGa = 2µmol/min, XTMIn = 18µmol/min,

XPH3
= 1696 µmol/min, XAsH3

= 16 µmol/min (V/III = 86)
и на протяжении всего времени осаждения слоя

(30−90min) оставались постоянными. Несмотря на это,

в слоях Ga1−x InxAsyP1−y легированных гетероструктур

наблюдались увеличение содержания мышьяка и

уменьшение содержания фосфора |1y | от границы с

буферным слоем InP к поверхности гетероструктуры,
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Рис. 1. Распределение содержания элементов третьей группы

(x), пятой группы (y), а также объемной концентрации леги-

рующих примесей N по толщине d гетероструктуры ФЭП.

в отдельных случаях, согласно данным вторичной

ионной масс-спектрометрии (ВИМС), они достигали

значения |1y | = 0.15, что превышает величины,

полученные нами при исследовании нелегированных

слоев Ga1−x InxAsyP1−y [3], где максимальное значение

|1y | составило 0.10.

Одна из исследованных в работе гетероструктур ис-

пользовалась ранее для формирования ФЭП на длину

волны 1064 nm, характеристики которого были пред-

ставлены в работе [1]. При изготовлении структуры

ФЭП были использованы следующие режимы роста: на

подложке InP : Te в течение 20min выращивался буфер-

ный слой InP : Te (Buffer), XDETe = 0.012 µmol/min, далее

делалась пауза 60 s, в течение которой через реактор

продувался чистый водород, затем в течение 90min

выращивался эмиттерный слой Ga1−x InxAsyP1−y :Te

(Emitter), XDETe = 0.007 µmol/min, и снова делалась пау-

за 60 s. Далее в течение 150min выращивался слой-

база Ga1−x InxAsyP1−y : Zn (Base), XDEZn = 0.2 µmol/min.

После этого в течение 30min осуществлялся рост слоя

Ga1−x InxAsyP1−y : Zn (Cap), в ходе осаждения которого

поток DEZn менялся с 0.2 до 1µmol/min, таким образом

формировался контактный слой. Исследования структу-

ры ФЭП методом ВИМС показало влияние легирующей

примеси на распределение элементов пятой группы по

толщине слоя (рис. 1). На границе перехода между об-

ластями, одна из которых легирована теллуром (рис. 1,
область Emitter), а вторая — цинком (рис. 1, область
Base), наблюдался излом в распределении элементов

пятой группы по толщине слоя (рис. 1, кривая для As),
в то время как для элементов третьей группы подобного

излома не наблюдалось (рис. 1, кривая для In).
Излом между областями Emitter и Base может быть

связан с несколькими факторами. Во-первых, это замена

в составе газовой смеси прекурсора теллура на прекур-

сор цинка. В отличие от теллура цинк склонен активно

взаимодействовать с прекурсорами фосфора и мышьяка,

в результате чего образуются прочные летучие соеди-

нения Zn3P2, Zn3As2, причем фосфор связывается в

газовой фазе более активно, чем мышьяк, поскольку

соединения с фосфором имеют более прочные хими-

ческие связи. О прочности химических связей можно

судить по стандартным энтальпиям образования 1H0
298

и температурам конгруэнтного плавления T F , которые

для Zn3As2 составляют 1H0
298 = −143.4 kJ/mol [6] и

T F = 1288K [6], а для Zn3P2 1H0
298 = −176.1 kJ/mol [6]

и T F = 1453K [7]. В результате осаждающаяся твердая

фаза оказывается более обедненной фосфором и более

обогащенной мышьяком по сравнению с ситуацией,

когда в газовой фазе отсутствует прекурсор цинка.

Во-вторых, это пауза в 60 s, во время которой могла

произойти частичная деградация поверхности, в ходе

которой изменились ее свойства. В-третьих, на состав

осаждающегося слоя Ga1−x InxAsyP1−y оказывает влия-

ние легирование предыдущего слоя, что наблюдалось

нами на образцах гетероструктур B1 и B2, которые

состояли из трех слоев: InP/Ga1−x InxAsyP1−y /InP. После

выращивания каждого из слоев гетероструктур B1−B2

делались паузы в подаче всех прекурсоров на 60 s.

Верхние слои — Сap InP — у обеих структур выращи-

вались одинаково: в течение 45min и не легировались.

Средние слои — Active Ga1−x InxAsyP1−y — также

для обеих структур имели одинаковые режимы полу-

чения: осаждались в течение 120min и легировались

цинком с потоком прекурсора XDEZn = 0.2µmol/min;

согласно ВИМС, концентрация цинка составила око-

ло 1 · 1018 cm−3. Однако легированные цинком слои
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Рис. 2. Профиль распределения содержания мышьяка (y) по

толщине гетероструктуры d для образцов B1 и B2.
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Ga1−x InxAsyP1−y осаждались на разных буферных слоях.

Оба буферных слоя выращивались в течение 45min,

но в случае B1 буферный слой InP был легирован

теллуром (XDETe = 0.006 µmol/min), а в случае B2 —

кремнием (XSiH4
= 0.4µmol/min). Измеренная методом

ВИМС концентрация легирующих примесей в буферном

слое как для B1, так и для B2 составила 2 · 1018 cm−3.

Однако, как можно видеть из рис. 2, согласно ВИМС,

слои Ga1−x InxAsyP1−y , выращенные на разных буфер-

ных слоях, имеют различные толщины, а зависимость

содержания мышьяка от толщины слоя возле границы

со слоем Buffer InP имеет различную форму.

Таким образом, легирование влияет на соотноше-

ние количеств атомов пятой группы в эпитаксиальных

слоях Ga1−x InxAsyP1−y . Также наблюдается влияние

свойств буферного слоя InP на формирование слоя

Ga1−x InxAsyP1−y . Это явление необходимо учитывать

при выращивании p−n-гетероструктур для высокоэф-

фективных ФЭП нового поколения.
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