
Введение

Наногетероэпитаксиальные структуры (НГЭС)
с квантовыми точками (КТ) открывают новые воз-
можности в разработках и создании производства
высокоэффективных приборов электроники и по-
лупроводниковой энергетики. Так, например, ис-
пользование НГЭС КТ для изготовления полупро-
водниковых лазеров позволяет уменьшить плот-
ность их порогового тока с 400 до 10 А/см2 [1]. Од-
нако попытки создания высокоэффективных сол-
нечных элементов на основе НГЭС КТ встретились
с проблемой, обусловленной образованием напря-
женного «смачивающего» слоя между КТ, распо-
ложенными в одном массиве [2, 3].

Эта проблема выявилась при получении НГЭС
КТ из газовой фазы в процессе прецизионных на-
нотехнологий, основанных на пиролизе металло-
органических соединений и гидридов (МОС-ги-

дридной технологии) и в молекулярно-лучевой
эпитаксии (МЛЭ), которые нашли широкое приме-
нение не только в научно-исследовательских рабо-
тах, но и в промышленном производстве при полу-
чении различных НГЭС с квантовыми ямами (КЯ)
[4, 5]. В этих технологиях используют полупровод-
никовые материалы с одинаковыми постоянными
решеток, но с различными значениями ширины
запрещенной зоны [6].

К основным требованиям при получении НГЭС
КТ относится использование материалов с различ-
ными значениями постоянной решетки для КТ и
для спейсерных слоев (матричного материала) [7].
В начальной стадии формирования НГЭС КТ на по-
верхности матричного материала образуется псев-
доаморфный слой материала КТ, а затем формиру-
ется массив монокристаллических КТ. Параллель-
но с формированием КТ, в промежутке между ни-
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Актуальность работы обусловлена необходимостью получения наногетероэпитаксиальных структур с квантовыми точками для
разработки и создания производства высокоэффективных приборов полупроводниковой энергетики.
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вании его в виде квантовых точек, а также исследование возможности применения фазового перехода металл–полупроводник
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Результаты: Выявлено, что изменение ширины запрещенной зоны InAs в квантовой точке, по сравнению с объемным материа-
лом InAs, обусловлено размерами квантовых точек, величина которых зависит от разности постоянных решеток матричного ма-
териала и материала квантовой точки. В наногетероэпитаксиальных структурах с квантовыми точками из металла (иттербия) ре-
ализуется фазовый переход металл–полупроводник. Ширина запрещенной зоны полупроводника, образующегося при этом,
определяется температурой выращивания. Применение фазового перехода металл–полупроводник позволяет получать в одном
технологическом процессе многослойные наногетероэпитаксиальные структуры с массивами квантовых точек, имеющими раз-
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ми, образуется напряженный слой из материала
КТ, который называется «смачивающим» слоем
[8]. Наличие «смачивающего» слоя в солнечных
элементах, созданных на основе НГЭС КТ, приво-
дит к уменьшению эффективности преобразования
солнечного излучения, что связывается с рекомби-
нацией носителей заряда в механически напря-
женных «смачивающих» слоях, расположенных
между КТ [2].

НГЭС с «идеальными» квантовыми точками
(ИКТ), между которыми отсутствует область на-
пряженного «смачивающего» слоя, выращивают-
ся при постоянной температуре в процессе жидко-
фазной эпитаксии методом импульсного охлажде-
ния и нагревания подложки (ЖФЭ ИОНП) [9–12].

Особый интерес представляют НГЭС на основе
широкозонных полупроводниковых соединений
III-V с КТ узкозонного материала, утилизирующе-
го ИК-диапазон спектра излучения. В качестве та-
кого узкозонного материала принято использовать
InAs, ширина запрещенной зоны которого
Еg=0,36 эВ при Т=300 К. Однако максимум фото-
люминесценции (ФЛ) массивов КТ из InAs при
Т=300 К в НГЭС на основе GaAs соответствует
Еg=1,14 эВ [13], а на основе GaP Еg=1,5 эВ [14].

Постановка задачи

Целью работы является выяснение причины
образования широкозонного полупроводникового
материала из узкозонного при выращивании его в
виде КТ, а также исследование возможности при-
менения фазового перехода металл–полупровод-
ник для получения материала, который в виде КТ
соответствует узкозонному полупроводнику.

Основные материалы и результаты исследования

Выращивание НГЭС ИКТ осуществлялось из
растворов кристаллизуемых материалов в распла-
ве олова при температуре 400…450 °С методом
ЖФЭ ИОНП [9]. В качестве материалов кристал-
лических подложек, буферных и спейсерных сло-
ев, заращивающих массивы КТ, использовался
GaAs или GaP. Массивы КТ выращивались из InAs
и из иттербия (Yb).

В табл. 1 приведены параметры кристаллизуе-
мых материалов: ширина запрещенной зоны Еg и
размер постоянных решеток а2 при комнатной
температуре (300 К), линейные коэффициенты те-
плового расширения α1 и α2 при температуре фор-
мирования НГЭС КТ 700 К и комнатной темпера-

туре (300 К) соответственно, рассчитанные значе-
ния постоянной решетки а1 при температуре фор-
мирования НГЭС КТ 700 К, абсолютные значения
∆а=а1–а2, при температурах формирования НГЭС
КТ 600, 700 и 800 К и относительные изменения
∆a/a2 при 700 К.

Значения постоянной решетки а1 рассчитыва-
ли с использованием выражения:

(1)

где Т2 – температура формирования НГЭС КТ4 Т1 –
комнатная температура (в расчетах использовали
значение 300 К); α~ – среднее значение коэффици-
ента теплового расширения; а2 – размер постоян-
ных решеток при комнатной (300 К) температуре.

Выражение (1) было получено при помощи вы-
ражения:

гдеα1 и α2 – коэффициенты теплового расширения
при температуре формирования НГЭС КТ и ком-
натной соответственно.

Основными характеристиками при формирова-
нии НГЭС ИКТ являются постоянные решеток и
коэффициенты теплового расширения используе-
мых материалов. Так, период нониуса совершен-
ного строения Р, сопрягающихся материалов [15],
определяется выражением [16]:

Р·а = (Р+1)·b,

где а и b – постоянные решеток этих материалов.
При a=a1,InAs, b=a1,GaAs или b=a1,GaP (табл. 1) пе-

риод нониуса совершенного строения в НГЭС на ос-
нове GaAs составляет 15 позиций GaAs и 14 пози-
ций InAs, а в НГЭС на основе GaР соответственно
10 позиций GaP и 9 позиций InAs.

Так как постоянная решетки InAs больше по-
стоянной решетки матричного материала (GaAs и
GaP), зарождение КТ InAs происходит там, где
имеется максимальное расстояние между атома-
ми кристаллизуемого слоя, т. е. в середине перио-
да нониуса совершенства. При этом размер обла-
сти оптимальной для формирования КТ InAs боль-
ше на матричном материале GaAs, чем на GaP, и
поэтому размер КТ InAs на GaAs больше, чем на
GaP. Чем больше размер КТ, тем меньше его пара-
метры отличаются от параметров объемного мате-
риала. Это относится и к размерам постоянной ре-
шетки КТ.
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М
ат

ер
и

ал
ы Еg a2 α2⋅106

α1⋅106 a1
∆a при Т2

∆a/a2

600 К 700 К 800 Кпри 300 К при 700 К

(эВ) (?) (К–1) (К–1) (C) (%)(C)

InAs 0,36 6,0584 4,41 5,82 6,0702 0,0055 0,0118 0,0156 0,195

GaAs 1,42 5,6531 5,82 7,2 5,6667 0,0098 0,0136 0,0187 0,24

GaP 2,26 5,4505 5,6 6,0 5,4632 0,0094 0,0127 0,0158 0,232

Yb Металл Еg=0 5,483 24,4 31,6 5,5451 0,0442 0,0621 0,0844 1,12



Из табл. 1 следует, что при охлаждении в ин-
тервале температур ∆Т=300–700 К постоянные ре-
шеток полупроводниковых материалов InAs, GaAs
и GaP уменьшаются примерно на одну и ту же ве-
личину, соответственно, на 0,2, 0,23, 0,24 %. Это
свидетельствует о том, что влияние теплового ко-
эффициента расширения InAs, GaAs и GaP при
формировании НГЭС ИКТ на их основе не являет-
ся существенным, а наблюдаемое различие их
спектров ФЛ обусловлено различием размеров по-
стоянных решеток.

При выращивании КТ из Yb в НГЭС на основе
GaAs период нониуса совершенства составил
45 позиций GaAs и 46 позиций Yb, а при выращи-
вании КТ из Yb в НГЭС на основе GaP период но-
ниуса совершенства составил 67 позиций GaР и
66 позиций Yb. Наблюдаемое различие размеров
нониусов совершенства и количества позиций в эт-
их структурах обусловлено тем, что величина по-
стоянной решетки Yb больше величины постоян-
ной решетки GaP, но меньше величины постоян-
ной решетки GaAs.

Как следует из табл. 1, при снижении темпера-
туры в интервале ∆Т=300–700 К наблюдается уме-
ньшение постоянной решетки Yb в КТ более чем в
4,5 раза по сравнению с уменьшением постоянных
решеток окружающих его материалов GaAs и GaP.
Это приводит к образованию отрицательного да-
вления в НГЭС, под действием которого в КТ Yb
может осуществляться фазовый переход ме-
талл–полупроводник.

Как писал Н.Ф. Мотт: «…любой переход ме-
талл–изолятор… должен быть переходом от со-
стояния, когда энергетические полосы перекрыва-
ются, к состояниям, когда перекрытия нет… При
больших а вещество должно быть изолятором, а
при малых а вещество будет металлом... Опыт по-
казывает, что при плотностях ниже 5 г/см3 ртуть
становится полупроводником… Ширина запре-
щенной зоны должна изменяться как (а–а0), где
а0 – величина постоянной решетки после превра-
щения, а – до превращения металла в полупровод-
ник» [17]. В нашем случае рассматриваем а=а1 –
постоянная решетки при 700 К, а а0=а2 – постоян-
ная решетки при 300 К.

Известно [18], что полупроводниковый кремний,
имеющий при Т=300 К постоянную решетки
а=5,4304 C и ширину запрещенной зоны
Еg=1,1 эВ, под давлением 12…15 ГПа становится
металлическим кремнием, который при Т≤6,7 К пе-
реходит в сверхпроводящее состояние. Это обусло-
влено тем, что при таких давлениях постоянная ре-
шетки кремния существенно уменьшается и величи-
на его запрещенной зоны становится равной нулю.

Естественно, что если металл будет подвержен
отрицательному давлению, то у него может образо-
ваться запрещенная зона и он становится полупро-
водником или диэлектриком, в соответствии с фа-
зовым переходом металл–полупроводник [17, 19].
При наличии отрицательного давления в металли-
ческих квантовых точках (МКТ) следует ожидать

образования полупроводниковых свойств. Так как
МКТ имеют наноразмерную величину, то фазовый
переход металл–полупроводник может реализо-
ваться при отрицательных давлениях, величина
которых будет существенно ниже, чем при фазо-
вом переходе в объемных металлах.

Рис. 1. НГЭС на основе GaAs с МКТ Yb

Fig. 1. Nanoheteroepitaxial structures based on GaAs with me-
tal quantum dots Yb

На рис. 1 представлен спектр ФЛ p-n структу-
ры НГЭС КТ, которая была выращена на подложке
GaAs n-типа проводимости при температуре
Т2=730 К. Как в n-, так и в p-областях эта структу-
ра содержала 6 массивов КТ Yb, зарощенных спей-
серными слоями InAs, и выращенный на поверх-
ности подконтактного слоя GaAs p-типа проводи-
мости массив КТ Yb. Максимумы ФЛ этой струк-
туры соответствовали: при E=1,39 эВ излучению
GaAs, при E=1,13 эВ и E=0,97 эВ излучению спей-
серных слоев InAs в n- и p-областях структуры,
максимум при E=0,8 эВ соответствует КТ Yb, ко-
торый в результате фазового перехода из металла
превратился в полупроводник с шириной запре-
щенной зоны Eg=0,8 эВ.

Рис. 2. НГЭС на основе GaР с МКТ Yb

Fig. 2. Nanoheteroepitaxial structures based on GaР with metal
quantum dots Yb
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На рис. 2 представлен спектр ФЛ p-n структуры
НГЭС КТ, выращенной при температуре Т2=730 К
на подложке GaP, которая содержит, как в n-, так и
в p-областях по 6 массивов КТ из InAs, зарощенных
спейсерными слоями GaP, и подконтактный слой
GaP p-типа проводимости, на поверхности которого
выращен массив КТ из иттербия. Максимумы ФЛ
этой структуры переместились примерно на
0,01 эВ в ИК-диапазон длин волн по сравнению с
аналогичными максимумами в спектре структуры,
выращенной на GaAs (рис. 1).

В соответствии с табл. 1 в НГЭС на основе GaAs,
сформированной при Т2=700 К и содержащей КТ
из Yb, при охлаждении до Т1=300 К, постоянная
решетки КТ Yb сокращается на ∆аYb=0,0621 C, а
размер постоянной решетки спейсерного слоя
GaAs при этом сокращается на ∆аGaAs=0,0136 C
(табл. 1). Таким образом, постоянные решеток КТ
из Yb и спейсерного слоя GaAs испытывают отри-
цательное давление, которому соответствует сум-
марная величина сокращений постоянных реше-
ток Yb и GaAs: ∆аYb,GaAs=∆аYb+∆аGaAs=0,0757 C
(табл. 2).

Таблица 2. Величины суммарных сокращений постоянных
решеток

Таблица 2. Величины суммарных сокращений постоянных
решеток

Аналогично в НГЭС на основе GaР, сформиро-
ванной при Т2=700 К и содержащей КТ из Yb, при
охлаждении до Т1=300 К, постоянная решетки КТ
Yb сокращается на ∆аYb=0,0621 C, а размер по-
стоянной решетки спейсерного слоя GaР на ∆а-

GaP=0,0127 C (табл. 1). Таким образом, постоянные
решеток КТ Yb и спейсерного слоя GaР испытывают
отрицательное давление, которому соответствует
суммарная величина сокращений постоянных реше-
ток ∆аYb,GaP=0,0748 C. Разность величин сокращения
постоянных решеток НГЭС, сформированных при
700 К на основе GaAs и GaР и содержащих КТ Yb, со-
ставляет ∆аYb,GaAs–∆аYb,GaP=0,001 C (табл. 2).

Максимумы ФЛ при Е=0,8 эВ и Е=0,79 эВ
(рис. 1, 2), соответствуют излучению КТ Yb в
НГЭС, выращенных при температуре Т=730 К.
Однако отсутствие в литературе эксперименталь-
но определенных значений коэффициентов те-
плового расширения Yb, GaAs и GaP для темпера-
туры Т=730 К не позволяет получить точные зна-
чения сокращений постоянных решеток этих ма-
териалов в интервале температур ∆Т=300–730 К.
Оценка величины этих коэффициентов в соответ-
ствии [20] позволяет определить с точностью до
0,001 C изменения постоянных решеток ∆а-

Yb,GaAs≈0,08 C и ∆аYb,GaP≈0,079 C. Таким образом,
разность постоянных решеток КТ Yb в НГЭС на
основе GaAs и GaP соответствует разности вели-
чин энергии максимумов ФЛ в этих НГЭС, т. е.
0,001 C~0,01 эВ

Аналогичное соответствие наблюдается для
разности постоянных решеток КТ InAs в НГЭС на
основе GaAs и GaР и энергий максимумов ФЛ для
этих материалов, т. е. 0,001 C~0,01 эВ.

Представленные в табл. 2 данные, рассчитан-
ные для формирования НГЭС КТ при 600, 700 и
800 К, свидетельствуют о том, что путем измене-
ния температуры можно получать КТ с различны-
ми размерами постоянной решетки, используя
один и тот же материал. Изменение температуры в
процессе выращивания методом ЖФЭ ИОНП по-
зволяет получать массивы различных ИКТ не
только в разных структурах, но и непосредственно
в одной многослойной структуре.

Выводы

1. Изменение ширины запрещенной зоны InAs в
КТ, по сравнению с объемным материалом
InAs, обусловлено размерами КТ, величина ко-
торых зависит от разности постоянных реше-
ток матричного материала и материала КТ.

2. В НГЭС с КТ из металла (иттербия) реализуется
фазовый переход металл–полупроводник. Ши-
рина запрещенной зоны полупроводника, обра-
зующегося при этом, определяется температу-
рой выращивания.

3. Применение фазового перехода металл–полу-
проводник позволяет получать в одном техно-
логическом процессе многослойные НГЭС с
массивами КТ, имеющими различные значе-
ния ширины запрещенной зоны.

Температу-
ра (Т, К)

∆аInAs+

∆аGaAs

∆аInAs+

∆аGaP

∆аInAs,GaAs–

∆аInAs,GaP

∆аYb+

∆аGaAs

∆аYb+

∆аGaP

∆аYb,GaAs–

∆аYb,GaP

(C)

600 0,0153 0,0149 0,0004 0,0540 0,0536 0,0004

700 0,0254 0,0245 0,001 0,0757 0,0748 0,001

800 0,0343 0,0314 0,003 0,1031 0,1002 0,003
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Relevance of the work is caused by the necessity of obtain nanogeteroepitaxial structures with quantum dots to design and to develop
the production of semiconductor energy high-performance devices.
The main aim of the study is to identify the reasons of forming wide-receiving semiconductor material of narrow-gap one when grow-
ing it in the form of quantum dots; to investigate the possibility of applying metal–semiconductor phase transition to obtain the mate-
rial which in the form of quantum dots corresponds to narrow-gap semiconductor.
The methods used in the study: nanogeteroepitaxial structures with quantum dots were grown by liquid-phase epitaxy with pulse-co-
oled substrate; properties of the structures obtained were studied by investigation of their photoluminescence spectra taken from the
samples using a set of spectral apparatus based on two monochromators MDR-41.
The results: The authors have revealed that the change in InAs bandgap in quantum dot is caused by a quantum dot size as compared
with InAs bulk material. The dimension of the dots depends on difference between the lattice constants of the matrix material and quan-
tum dot material. Metal–semiconductor interface phase transition is implemented in nanogeteroepitaxial structures with quantum dots
of metal (Yb). The bandgap of the semiconductor formed at the time is determined by the growth temperature. Application of me-
tal–semiconductor phase transition allows obtaining in one process multilayer nanogeteroepitaxial structures with the arrays of quan-
tum dots with different values of the bandgap.

Key words:
Phase transition, metal–semiconductor, ytterbium, liquid phase epitaxy, nanoheteroepitaxial structures, quantum dots.
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