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Для начальной температуры эпитаксии 900°C, которая необходима для выращивания относительно
толстых градиентных слоев AlxGa1–xAs (50–100 мкм), были смоделированы изотермы солидусa и
ликвидусa в системе Al–Ga–As–Bi. Теоретические изотермы подтверждены экспериментальными
данными. Обнаружено, что для выращивания толстых (более 50 мкм) слоев AlGaAs целесообразно
использовать смешанныe Ga–Bi-расплавы с содержанием висмута не более 20 ат. %.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние время ведутся активные разработ-

ки по созданию фотоэлектрических преобразова-
телей (ФЭП) с боковым вводом излучения. Отли-
чительной особенностью таких ФЭП является
наличие толстого градиентного слоя AlxGa1–xAs
(более 50 мкм) [1–4]. Подобные слои также ис-
пользуются в светодиодных структурах [5, 6]. С
точки зрения стоимости и относительной просто-
ты технологии толстые слои наиболее оптималь-
но выращивать методом жидкофазной эпитаксии
(ЖФЭ). Для роста толстых слоев необходима вы-
сокая начальная температура эпитаксии – не ме-
нее 900°C. Однако вероятность фонового легирова-
ния увеличивается с повышением температуры.
Например, при выращивании нелегированного
слоя AlGaAs из расплава Ga при t = 850°C он име-
ет p-тип проводимости и фоновую концентрацию
примесей (3–5) × 1016 см–3 [7]. Проблема инвер-
сии типа проводимости (с n-типа на p-тип с уве-
личением tроста = 700–900°C) наблюдалась при вы-
ращивании нелегированного слоя GaAs при 900°C
из расплава Ga. В то время как слои, выращенные
при той же температуре из Bi-расплава, имели n-
тип проводимости. При этом с ростом температу-
ры эпитаксии уменьшалась степень компенсации
в GaAs-слоях [8, 9]. Это объясняют изменением
соотношения галлия и мышьяка в расплаве, что
способствует снижению собственных дефектов в
GaAs (VAs), а также изменением коэффициента рас-
пределения фоновых примесей [8–10]. Использо-
вание смешанных расплавов Ga–Bi для кристал-

лизации AlxGa1–xAs-слоя при высокой температу-
ре также перспективно с точки зрения снижения
уровня фонового легирования и сохранения n-типа
проводимости.

При кристаллизации толстых слоев следует при-
нимать во внимание, что висмут является более
плотным растворителем по сравнению с галлием
и массоперенос мышьяка к границе роста замед-
ляется [11]. В случае GaAs было показано, что
скорость роста при выращивании из смешанных
расплавов Ga–Bi резко снижается при содержа-
нии Bi в жидкой фазе более 20 ат. % [10, 11].

На сегодняшний день свойства слоев AlxGa1–xAs,
выращенных из Bi-содержащего расплава, прак-
тически не исследованы. Ранее были получены
расчетные фазовые диаграммы Al–Ga–As–Bi (для
t ~ 900°C) только для расплавов, обогащенных Bi
и Sn (xGa ≤ 10 ат. %) [12, 13].

Целью данной работы является нахождение тео-
ретических и экспериментальных изотерм ликви-
дуса и солидуса системы Al–Ga–As–Bi при раз-
личном содержании висмута в расплаве галлия
(xGa ≥ 10 ат. %) и определение оптимального соот-
ношения Ga и Bi для кристаллизации относи-
тельно толстых слоев.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Слои AlGaAs выращивались методом ЖФЭ с
принудительным охлаждением галлиевого рас-
твора-расплава, содержащего висмут, алюминий
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и монокристаллический арсенид галлия. Началь-
ная температура эпитаксии составляла 900°C и
снижалась до 894°C за счет охлаждения системы
со скоростью 1°C/мин.

Для моделирования теоретических изотерм не-
обходимы достаточно точные параметры взаимо-
действия (αij) в жидкой фазе. Параметры взаимо-
действия в системе Al–Ga–As, не содержащей вис-
мут, приведены в работах [14, 15]. В настоящей
работе при расчете фазовых диаграмм на основе
найденных в литературе параметров взаимодей-
ствия αAlBi, αGaBi, αAsBi [9, 12, 16, 17] наблюдалось
расхождение теоретических кривых с эксперимен-
тальными данными в пределах от 15 до 35%. Воз-
можно, расхождение теории и эксперимента было
связано с использованием разных моделей расчета
αij. Найденные в литературе параметры взаимодей-
ствия в основном были получены в рамках моде-
ли регулярно ассоциированных растворов. Для
того чтобы получить точные изотермы солидус-
ликвидус нами были найдены αAlBi, αGaBi, αAsBi [18]
в рамках модели квазирегулярных растворов по
методике [19].

Теоретические изотермы ликвидуса и солиду-
са определялись на основе модели квазирегуляр-
ных растворов для t = 900°C по уравнениям, при-
веденным в работах [14, 15]. Поскольку висмут не
образует твердых растворов с GaAs в процессе
ЖФЭ, а выступает в роли изовалентной примеси
[11, 20–22], то твердая фаза при моделировании
изотерм остается трехкомпонентной.

Для оценки точности моделирования теорети-
ческих кривых ликвидуса и солидуса в системе
Al–Ga–As–Bi были найдены экспериментальные
значения растворимости мышьяка (xAs) и состава
(x) AlxGa1–xAs для t = 900°C при различном содер-
жании висмута в расплаве.

Для определения экспериментального ликвиду-
са использована кассета сдвигового типа (рис. 1a). В
этой конструкции кассета имеет большой объем
расплава, который полностью контактирует с
растворяемой подложкой. Это снижает погреш-
ность определения xAs [22]. Экспериментальное
определение кривой ликвидуса осуществлялось пу-

тем нахождения растворимости мышьяка, источ-
ником которого в исходной шихте являлся моно-
кристаллический GaAs, в расплаве Ga–Bi–Al.

Растворимость Аs изучали в равновесных усло-
виях при температуре 900°C. Процесс проводился
в кварцевом реакторе в потоке очищенного водо-
рода. В кассете сдвигового типа (рис. 1a) расплав
(высотой 5–6 мм) для различного состава по вис-
муту (xBi = 10, 30, 50 aт. %) с варьируемым содер-
жанием xAl выдерживался при постоянной темпе-
ратуре в течение 1 ч в контакте с подложкой GaAs
для насыщения мышьяком. Растворимость мы-
шьяка (xAs) определялась по потере веса подлож-
ки GaAs ориентации (100). Конструкция кассеты
обеспечивала полное удаление расплава с поверх-
ности подложки.

Экспериментальные значения состава (x) твер-
дого раствора AlxGa1–xAs для кривой солидуса опре-
делялись методом рамановской спектроскопии
после кристаллизации AlGaAs-слоя (рис. 1б) из
насыщенного, на основе экспериментальных
данных ликвидуса, расплава. Для определения
солидуса рост слоев AlxGa1–xAs осуществлялся в
кассете поршневого типа (рис. 1б), где расплав
продавливается через щель с помощью поршня.
Это способствует механическому очищению рас-
плава от возможных оксидных пленок и позволя-
ет установить высоту расплава постоянной неза-
висимо от плотности растворителя [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Первоначально для построения теоретических

изотерм были использованы параметры взаи-
модействия (αij) для Al–Ga–As из [14, 15] и для
Al–Ga–As–Bi (табл. 1), оцененные в [18]. Одна-
ко, как видно из рис. 2, при содержании Bi в рас-
плаве более 10 ат. % наблюдалось расхождение
кривых солидуса (пунктирные кривые) с экспе-
риментальными данными (символы). Это мо-
жет объясняться некорректностью экстраполяции
αGaBi на весь диапазон составов висмута, поскольку
в системе Ga–Bi имеется область расслаивания в
диапазоне 8.5 < xBi < 61.5 aт. %. В связи с этим па-
раметр взаимодействия на этом участке составов

Рис. 1. Схемы кассеты ЖФЭ: a – сдвигового типа, б – поршневого типа.
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определяли из экспериментальных данных. Для
значений αGaBi = 3780 – 1.2T наблюдается хоро-
шее совпадение теоретических кривых солидуса с
экспериментальными точками (рис. 2).

Кривые ликвидуса (рис. 3) для различного со-
держания Bi в расплаве были построены с учетом
откорректированных параметров αGaBi. Оконча-
тельные значения αij, обеспечивающие наилуч-

шее соответствие расчетных и эксперименталь-
ных данных, собраны в табл. 1.

Из анализа кривых ликвидуса (рис. 3) очевид-
но, что скорость роста AlGaAs-слоя будет сни-
жаться с увеличением содержания висмута в рас-
плаве вследствие уменьшения растворимости мы-
шьяка (xAs). Для подтверждения вывода о скорости
роста слоя, сделанного из рис. 3, были выращены

Таблица 1. Термодинамические параметры для моделирования изотерм в системе Al–Ga–As–Bi

αij, кал/моль

настоящая работа  [14, 15]

αAlBi = 4680 – 0.1T
αGaBi = 3780 – 2.4T (0 < xBi ≤ 10 aт. %)
αGaBi = 3780 – 1.2T (xBi > 10 aт. %)
αAsBi = 4800 – 3.3T

T  = 1511 K

T  = 2043 K

∆S  = 16.64 кал/(моль K)

∆S  = 15.6 кал/(моль K)
αGaAs = 5160 – 9.16T

αAlAs = –6390 – 5.5T

αAlGa = 104
αGaSn = 0
αAlSn = 2000
αAsSn = 6000 – 7.5T

αGaAs-AlAs = 4T – 3892

GaAs
f

GaAs
f

GaAs
f

GaAs
f

Рис. 2. Изотермы солидуса (кривые) системы Al–Ga–As–Bi и экспериментальные данные (символы) для различного
содержания висмута в расплаве.
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слои AlxGa1–xAs c x ~ 0.2. На рис. 4 показаны тол-
щины слоев AlGaAs, выращенных в диапазоне
температур 900–894°C при скорости охлаждения
1°C/мин из раствора с разным содержанием вис-
мута. Резкое снижение скорости роста AlGaAs
при xBi > 25 ат. % можно объяснить изменением
механизма массопереноса в жидкой фазе. При со-
держании висмута в жидкой фазе более 25 ат. %
массовая доля Bi в расплаве больше доли Ga
(xBi = 25 ат. % ≈ 50 мас. %). Поскольку плотность
висмута в 1.7 раза больше плотности галлия, то
массоперенос мышьяка лимитируется более мед-
ленными процессами диффузии по “висмутовым”
каналам [10]. Следовательно, для кристаллиза-

ции относительно толстых (более 50 мкм) слоев
AlGaAs целесообразно использовать расплавы с
содержанием висмута в жидкой фазе не более
20 ат. % (где скорость роста 0.45–0.65 мкм/мин).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В системе Al–Ga–As–Bi (для xBi ≤ 50 aт. %)

смоделированы изотермы ликвидуса и солидуса
при различном содержании висмута в расплаве
(для t = 900°C). Установлено, что для выращива-
ния относительно толстых (более 50 мкм) слоев
AlGaAs из смешанных расплавов Ga–Bi содержа-
ние висмута в жидкой фазе не должно превышать
20 ат. %.

Результаты данного исследования могут ис-
пользоваться для создания высокоэффективных
фотоэлектрических преобразователей с боковым
вводом излучения и инфракрасных светодиодов.
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