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Получена межзонная фотолюминесценция (ФЛ) структур с множественными квантовыми
ямами (МКЯ) с различным содержанием Ge и Sn. Положение пика на спектрах ФЛ, полу-
ченных от МКЯ Ge0,93−xSixSn0,07/Si, смещается в длинноволновую область с увеличением
содержания Ge в твёрдом растворе и наблюдается в диапазоне энергий 0,85–0,68 эВ для
содержания германия от 30 до 78 %. Таким образом, смещение пика по длине волны на-
блюдалось от 1,46 до 1,82 мкм, а общий спектральный диапазон люминесценции МКЯ,
перекрываемый данными структурами, составлял 1,3–2,1 мкм. Ещё более существенного
смещения пика ФЛ МКЯ в длинноволновую область удалось добиться за счёт повыше-
ния содержания олова. Увеличение доли Sn от 7 до 14 % при неизменной доле Ge 30 %
привело к смещению пика от 0,85 до 0,75 эВ. Одновременное повышение содержания как
олова, так и германия в твёрдом растворе (до 14 и 79 % соответственно) позволило по-
лучить пик ФЛ с энергией 0,58 эВ, что соответствует длине волны излучения 2,14 мкм.
Обнаружен резкий «красный» сдвиг положения пика ФЛ при увеличении температуры,
величина которого составляла до 50 мэВ при изменении температуры нагрева образца с
11 до 60–80 К. Столь существенная величина сдвига положения пика ФЛ МКЯ объяс-
нена в рамках модели, предполагающей, что при малых температурах носители заряда
случайным образом локализованы на пространственных неоднородностях МКЯ, а при по-
вышении температуры происходит их перераспределение и переход к термодинамически

равновесному состоянию с наименьшей энергией.
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DOI: 10.15372/AUT20220604

Введение. Интерес к классу материалов на основе элементов Ge, Si, Sn значительно
возрос за последние годы вследствие возможности получения прямозонного материала и

монолитной интеграции устройств электроники и фотоники на едином кремниевом кри-
сталле [1–3]. Добавление Sn в матрицу Ge(Si) позволяет проводить зонный инжиниринг
исходного материала. Увеличение содержания олова должно приводить к уменьшению ши-
рины запрещённой зоны вплоть до отсутствия запрещённой зоны и инверсии в точке Г для

содержание Sn больше 40 % [4]. Экспериментально показано, что на основе материалаGeSn
перекрываются все спектральные диапазоны окон прозрачности, утверждённые Между-
народным союзом телекоммуникаций [5]. Прямозонный материал GeSn был предсказан 40
лет назад. Недавно были представлены исследования фотолюминесценции слоёв GeSn в
диапазоне температур 10–300 K [2]. На основе анализа спектров фотолюминесценции мож-
но заключить, что прямозонный материал GeSn соответствует содержанию олова 6,7 %
для ненапряжённой плёнки. Введением деформации растяжения в слое GeSn достигли со-
держания олова 5,4 %, соответствующего переходу к прямозонному полупроводнику [6].
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С использованием такого материала были изготовлены макеты лазеров, работающие на
длине волны 2,5 мкм в виде микродисков с латеральным размером около 9 мкм. Изме-
няя состав и напряжённое состояние GeSn, можно регулировать рабочую длину волны

в диапазоне от 1,55 мкм вплоть до 5 мкм [3, 7, 8]. Разработка фотонных устройств на
основе материалов GeSiSn, совместимых с кремниевой технологией в инфракрасном диа-
пазоне вблизи 2 мкм и выше, открывает возможности применений этих приборов в таких
областях, как сенсорика (газовые и биологические сенсоры), биомедицинская диагностика
и мониторинг окружающей среды, а также астрофизика. В [9] в исследовательской лабо-
ратории ВВС США GeSiSn рассматривается как стратегический материал для создания
экономичных, совместимых с кремниевой технологией фотоприёмников среднего, а также
дальнего инфракрасного (ИК) диапазонов. Помимо одиночных толстых слоёв GeSn раз-
работаны структуры, содержащие двойные гетеропереходы и множественные квантовые
ямы. В качестве барьерных слоёв используются слои Ge или GeSiSn. Несмотря на то что
в настоящее время ведутся разработки эффективных фотонных устройств, использующих
соединения GeSiSn, в них чаще всего применяют толстые слои, осаждённые на вирту-
альную подложку Ge. Такие структуры не лишены дислокаций. Избежать формирования
дислокаций можно, выращивая структуры на подложках Ge. Для структур с высоким со-
держанием олова предлагается растить ультратонкие квантовые ямы GeSn, используя для
этого тонкие слои Sn толщиной несколько монослоёв и закрывая их слоем Ge [10]. В [11, 12]
отработана технология роста многослойных структур с упругонапряжёнными бездислока-
ционными слоями GeSiSn на кремнии. В представленной работе описываются оптические
свойства многослойных периодических структур, содержащих разное количество периодов
и разный состав квантовой ямы GeSiSn.

Цель работы заключалась в изучении оптических переходов в структурах с множе-
ственными квантовыми ямами (МКЯ) GeSiSn/Si различного состава.

Эксперимент. Структуры с МКЯ GeSiSn/Si были получены методом молекулярно-
лучевой эпитаксии (МЛЭ). После выгрузки из ростовой камеры образцы отжигались в

атмосфере аргона при температурах 500–700 ◦C. Многослойные периодические гетеро-
структуры включали от 10 до 30 квантовых ям GeSiSn. Толщина слоя GeSiSn варьирова-
лась от 0,5 до 2 нм. Содержание германия и олова в слое твёрдого раствора изменялось
от 30 до 79 % и от 7 до 14 % соответственно. Слой GeSiSn заращивался слоем кремния
толщиной 7 нм. Контроль изменения морфологии поверхности во время роста проводился
методом дифракции быстрых электронов. По изменению интенсивности рефлексов на кар-
тине дифракции определялся момент перехода между режимами двумерного и трёхмерно-
го роста. При росте структур использовались кинетические диаграммы морфологическо-
го состояния плёнок GeSiSn, определяющие критические толщины 2D–3D-переходов [11].
Для оценки степени сегрегации Sn во время роста брались полученные ранее фазовые
диаграммы изменения сверхструктуры при отжиге плёнки Sn на Si [11, 12]. Для изме-
рения кривых дифракционного отражения применялась симметричная двухкристальная

схема с дифрактометром DSO-1T и кристаллическим монохроматором Ge(004). Элемент-
ный состав в структурах с МКЯ GeSiSn/Si анализировался с помощью карт распреде-
ления элементов, полученных на энергодисперсионном спектрометре, который встроен в
электронный микроскоп JEOL (JEM-2200FS-CS). Оптические свойства структур исследо-
вались методом фотолюминесценции (ФЛ) с помощью измерительной установки на базе

фурье-спектрометра VERTEX 80. Охлаждение образцов вплоть до температуры T = 11 К
достигалось с использованием гелиевого криостата замкнутого цикла Janis CCS-150. Для
наблюдения спектров ФЛ в ближнем и среднем ИК-диапазонах осуществлялась накачка
лазерным диодом, работающим на длине волны 405 нм. Для регистрации сигнала ФЛ
применялся фотодетектор InSb, охлаждаемый жидким азотом.
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Рис. 1. Кривые дифракционного отражения (004) для нескольких образцов,
включающих МКЯ GeSiSn/Si различного состава. Цифрами обозначены ди-

фракционные максимумы

Результаты и их обсуждение. Напряжённое состояние, состав слоёв твёрдого рас-
твора, а также периодичность и качество гетерограниц в структурах с МКЯ GeSiSn/Si
анализировались методом рентгеновской дифрактометрии. На рис. 1 представлены кривые
дифракционного отражения от образцов с десятью квантовыми ямами GeSiSn c содержа-
нием германия 30, 50 и 78 %. Наличие сателлитов от −2 до +1 на кривых качания под-
тверждает упругонапряжённое состояние слоёв GeSiSn толщиной 1 нм. Для структуры
с МКЯ Ge0,3Si0,63Sn0,07/Si приведена расчётная кривая, которая соответствует экспери-
ментальной. Было проведено сравнение люминесцентных свойств структур с различным
составом твёрдого раствора GeSiSn в МКЯ. Исследовались как серии образцов, в которых
изменялось только содержание Ge (30, 50 и 78 %) за счёт уменьшения доли кремния, так
и образцы с повышенным содержанием олова. Исходные образцы демонстрируют сигнал
ФЛ, связанный с вакансионными комплексами, которые образуются при низкотемператур-
ном росте [13, 14]. Для получения межзонной ФЛ все образцы отжигались в течение 10 мин
в атмосфере аргона. Отжиг структур с МКЯ GeSiSn/Si приводит к уменьшению сигнала
ФЛ от вакансионных комплексов и появлению сигнала ФЛ, вызванной межзонными опти-
ческими переходами [13]. Такое поведение можно объяснить уменьшением концентрации
вакансионных комплексов вследствие увеличения диффузии атомов с ростом температу-
ры. Полученные спектры фотолюминесценции указанных серий образцов приведены на

рис. 2, a, b.
Как можно видеть на рис. 2, a, положение пика на спектрах ФЛ, полученных от МКЯ

Ge0,93−xSixSn0,07/Si, смещается в длинноволновую область с увеличением содержания Ge
в твёрдом растворе и наблюдается в диапазоне энергий 0,85–0,68 эВ для содержания гер-
мания от 30 до 78 %. Таким образом, смещение пика по длине волны наблюдалось от 1,46
до 1,82 мкм, а общий спектральный диапазон люминесценции МКЯ, перекрываемый дан-
ными структурами, составлял 1,3–2,1 мкм. Расчёт положения подзон, а также построение
зонных диаграмм для гетероструктур Ge0,93−xSixSn0,07/Si проводились с использованием
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Рис. 2. Сравнение спектров фотолюминесценции МКЯ различного состава: для
серии структур с различным содержанием германия (30, 40, 50 и 78 %) (a)
и структур с увеличенной до 14 % долей олова (b). Толщина квантовых ям

во всех структурах составляла 1 нм
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Рис. 3. Зонные диаграммы для одиночных квантовых ям GeSiSn в гетерострук-
туре Si/GeSiSn/Si с содержанием Ge 30, 50 и 78 %

подходаmodel solid theory [10]. Эффекты размерного квантования учитывались с использо-
ванием метода эффективной массы. Оптические переходы, наблюдаемые на спектрах ФЛ
(см. рис. 2, a), указаны стрелками на зонных диаграммах (рис. 3) и соответствуют пере-
ходам из X долины в кремнии в подзону тяжёлых дырок в слое GeSiSn. Расчётные данные
энергий оптических переходов качественно соответствуют экспериментальным результа-
там. Однако экспериментально полученные положения пика ФЛ меньше расчётных. Такой
результат можно объяснить размытием гетерограницы, связанным с сегрегацией олова,
что приводит к уменьшению энергии перехода. Ещё более существенного смещения пи-
ка ФЛ МКЯ в длинноволновую область удалось добиться за счёт повышения содержания

олова (см. рис. 2, b). За счёт увеличения доли Sn с 7 до 14 % при неизменной доле Ge 30 %
продемонстрирован сдвиг пика от 0,85 до 0,75 эВ. Одновременное повышение содержания
как олова, так и германия в твёрдом растворе (до 14 и 79 % соответственно) позволило
получить пик ФЛ с энергией 0,58 эВ, что соответствует длине волны излучения 2,14 мкм.
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ямами Ge0,3Si0,63Sn0,07. На фрагменте представлены зависимости интегральной
интенсивности ФЛ для тех же образцов в диапазоне температур от 11 до 100 К

Одним из подходов для усиления сигнала ФЛ является увеличение числа периодов

в структуре с МКЯ GeSiSn/Si. На рис. 4 показаны температурные зависимости ФЛ для
образцов с 10 и 30 квантовыми ямами Ge0,3Si0,63Sn0,07. Спектры были измерены с ша-
гом 10 К вплоть до 100 К. На графике сравниваются образцы, отожжённые при 700 ◦C,
где менее заметна полоса ФЛ от дефектов, связанных с вакансионными комплексами [13].
Фрагмент демонстрирует температурные зависимости интегральной интенсивности ФЛ.
Наблюдается четырёхкратное увеличение сигнала ФЛ для образца с 30 периодами.

Для более детального изучения оптических свойств полученных структур были рас-
смотрены мощностные и температурные зависимости их люминесценции. Типичная мощ-
ностная зависимость фотолюминесценции исследуемых структур с МКЯ GeSiSn/Si пока-
зана на рис. 5 на примере образца, отожжённого при 700 ◦C с применением мощности

накачки от 1,4 до 120 мВт. Также на фрагменте рис. 5 представлена зависимость поло-
жения пика ФЛ МКЯ от мощности накачки, полученная на основе показанных спектров.
При повышении мощности возбуждения люминесценции лазером наблюдался выраженный

«синий» сдвиг пика ФЛ МКЯ в область больших энергий. Приведённая на вставке к рис. 5
мощностная зависимость его положения хорошо аппроксимируется корневой зависимостью

третьей степени. Такая зависимость типична для квантовых ям в гетеропереходах второ-
го рода [15], что подтверждает ранее представленные расчёты, согласно которым в МКЯ
наблюдается переход между зоной проводимости в кремнии и дырочным уровнем в слое

GeSiSn [13].
Результаты анализа температурной зависимости люминесценции типичных структур

с МКЯ GeSiSn/Si при различных мощностях накачки представлены на рис. 6. При рас-
смотрении температурной зависимости пиков ФЛ был отчётливо заметен резкий «крас-
ный» сдвиг положения пика при увеличении температуры, величина которого составляла
до 50 мэВ при изменении температуры нагрева образца с 11 до 60–80 К. Величина данно-
го сдвига более чем на порядок превосходит ожидаемое температурное изменение энергии
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Рис. 5. Мощностная зависимость ФЛ образца с МКЯ Ge0,3Si0,63Sn0,07/Si тол-
щиной 1 нм, отожжённого при 700 ◦C. На фрагменте показан сдвиг положения

коротковолнового пика люминесценции МКЯ
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Рис. 6. Температурные зависимости положения пика ФЛ для отожжённых образ-
цов с квантовыми ямами Ge0,3Si0,63Sn0,07 шириной 2 и 1 нм (при разных мощностях
накачки), показанные в сравнении с температурным изменением ширины запре-
щённой зоны твёрдого раствора с использованием формулы Варшни. На фрагменте
приведены схематические диаграммы, иллюстрирующие механизм перераспреде-

ления носителей в неоднородных МКЯ при повышении температуры
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межзонного перехода для твёрдого раствора Ge0,3Si0,63Sn0,07, рассчитанное по известной
эмпирической формуле Варшни [16, 17] E(T ) = E(0) − αT 2(T + β)−1 (сплошная линия
на рис. 6). Оценочные значения параметров α и β были получены на основе соответ-
ствующих параметров для Si, Ge и α-Sn. Начальное значение энергии для наглядности
было выбрано соответствующим энергии низкотемпературного пика ФЛ. Для определения
природы сдвига было рассмотрено влияние мощности возбуждения на температурную за-
висимость фотолюминесценции, показанное на рис. 6 на примере образца с толщиной слоя
Ge0,3Si0,63Sn0,07 1 нм. Замечено, что скорость сдвига для разных мощностей накачки су-
щественно различалась, а именно сдвиг замедлялся при более высокой мощности. Столь
существенная величина сдвига положения пика ФЛ МКЯ с температурой может быть объ-
яснена в рамках модели [18, 19], предполагающей, что при малых температурах носители
заряда (в данном случае дырки) случайным образом локализованы в неких локальных ми-
нимумах, образуемых вследствие пространственной неоднородности МКЯ, т. е. находятся
в термодинамически неравновесном состоянии. При повышении температуры происходит
их перераспределение и они постепенно переходят к термодинамически равновесному рас-
пределению (см. вставку к рис. 6), переходя в состояние с наименьшей энергией, что при-
водит к выраженному «красному» сдвигу положения пика излучения. При более высоких
мощностях возбуждения носителей эффект локализации становится менее выраженным,
поэтому крутизна сдвига положения пика на рис. 6 менее резкая [20].

Согласно модели [18], подобные локализованные состояния могут возникать вслед-
ствие различных неоднородностей структуры. В случае рассматриваемых МКЯ суще-
ственную роль может играть состав олова в твёрдом растворе GeSiSn. Это предположение
подтверждается данными энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (рис. 7), из
которых видно, что в структурах наблюдается заметный разброс в распределении олова
по сравнению с германием, являющийся следствием диффузии Sn. При этом на рис. 6 за-
метно, что сдвиг положения пика с увеличением температуры для образца с толщиной
слоёв GeSiSn 2 нм менее выражен, чем для образца с малой толщиной ям (1 нм). Это
объясняется тем, что относительное уширение ямы из-за диффузии олова более заметно
в тонких слоях. В результате оказывается сильнее выражена неоднородность структуры
и возникает больше локализованных состояний, влияющих на распределение носителей
заряда в квантовых ямах и, как следствие, на наблюдаемую энергию пика люминесценции
структур.

100 íì

a

100 íì

b

Рис. 7. Карты распределения элементов, полученные методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии для МКЯ Ge0,3Si0,63Sn0,07/Si с шириной

квантовой ямы 2 нм: Sn (a) и Ge (b)
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Заключение. Изучены спектры фотолюминесценции от структур с МКЯ GeSiSn/Si
с различным содержанием германия и олова. Увеличение содержания германия и олова
приводит к смещению пика ФЛ в длинноволновую инфракрасную область до 2,14 мкм.
Обнаружен резкий «красный» сдвиг положения пика ФЛ при увеличении температуры,
величина которого составляла до 50 мэВ при изменении температуры нагрева образца с
11 до 60–80 К. Столь существенная величина сдвига положения пика ФЛ МКЯ объяснена
в рамках модели, предполагающей, что при малых температурах носители заряда слу-
чайным образом локализованы в минимумах, образуемых вследствие пространственной
неоднородности МКЯ.
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