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ВВЕДЕНИЕ
Варизонные структуры представляют собой слои
переменного состава, в которых возможно соз-
дать излучатели в широком диапазоне длин волн
[1]. Одной из  актуальных задач  является созда-
ние полупроводниковых излучателей белого све-
та, которые могли бы стать альтернативой лам-
пам накаливания и люминесцентным лампам.
Для решения этой задачи в настоящее время
предложено несколько различных подходов: ис-
пользование светодиодов красного, зеленого и
желтого цветов и смешение их излучений, при-
менение структур, в которых коротковолновое из-
лучение светодиода возбуждает люминофор с
широким спектром излучения, использование
светодиодов, излучающих в коротковолновой
области, для получения синего света и возбуж-
дения люминофоров, излучающих в длинноволно-
вом диапазоне. В то же время, несмотря на значи-
тельный прогресс в данной области, процессы
формирования описанных структур включают
множество различных технологических операций
и поэтому являются достаточно трудоемкими и
дорогими.

Альтернативой к указанным методам форми-
рования излучательных структур белого света
является создание варизонных структур, ширина
запрещенной зоны которых изменяется в интер-
вале энергий, отвечающих длинам волн видимой
области спектра (~ 400 – 800 нм). Такие струк-
туры могут быть сформированы, например, пос-
ледовательным осаждением слоев разного сос-
тава, имеющих разные значения ширины запре-
щенной зоны в необходимом интервале. Осажде-
ние слоев может быть проведено методами моле-
кулярно-лучевой эпитаксии или эпитаксии из ме-
таллорганических соединений (МОС).

Перспективными веществами для создания
варизонных структур для диодных источников
белого света могут служить полупроводниковые
соединения AIIIBV, ширина запрещенной зоны

которых может изменяться от 0,36 (InAs) до 6
(AlN) эВ. Одним из главных моментов при этом
является близость значений постоянных решетки
соседних слоев, что необходимо во избежание ре-
лаксации упругих напряжений на границах раз-
дела слоев и образования дислокаций несоответ-
ствия, ухудшающих структурные и рекомбинаци-
онные свойства материалов. Поскольку в общем
случае условие близости значений постоянных
решетки не выполняется для бинарных полу-
проводниковых соединений AIIIBV,  для получения
варизонных светодиодных структур необходимо
использовать многокомпонентные твердые рас-
творы на основе этих соединений.

Целью настоящей работы является расчет
возможных последовательностей составов и тем-
пературных условий осаждения шестикомпонент-
ных твердых растворов InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v
для создания варизонных структур, в которых
ширина запрещенной зоны изменяется от 1,5 до
3 эВ, что соответствует диапазону видимого из-
лучения (413 – 826 нм). Использование шести-
компонентных твердых растворов позволяет рас-
ширить диапазон значений ширины запрещенной
зоны по сравнению с четырех- или пятикомпо-
нентными соединениями, осуществить возмож-
ность более гибкого управления значениями по-
стоянных решетки для уменьшения их рассогла-
сования между соседними слоями, а также, изме-
няя концентрации реагентов в газовой фазе или
их потоки, выращивать варизонные структуры с
заданными характеристиками в едином техноло-
гическом процессе.
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разом, чтобы перекрыть все значения энергии ви-
димой  части  спектра   (от 1,5 до 3 эВ), необходи-
мо найти последовательности шестикомпонент-
ных твердых растворов InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v,
обеспечивающих все значения ширины запре-
щенной зоны в указанном диапазоне с некоторым
интервалом. Как обсуждалось выше, вторым не-
обходимым условием формирования структуры
с возможно меньшей концентрацией протяженных
дефектов (дислокаций несоответствия) на интер-
фейсах слоев является близость постоянных ре-
шеток соседних слоев.

В данной работе для расчета значений ширины
запрещенной зоны и постоянных решетки шести-
компонентных твердых растворов была исполь-
зована модель Вегарда, в которой значения ука-
занных параметров линейно зависят от относи-
тельных концентраций бинарных соединений в
шестикомпонентном твердом растворе. Для сое-
динения InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v значения ши-
рины запрещенной зоны и постоянной решетки в
модели Вегарда рассчитываются согласно сле-
дующим выражениям:
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где  Eg
i и  ai – значения ширины запрещенной зоны

и постоянной  решетки  соответствующих бинар-
ных соединений, которые приведены в табл. 1 [1,
2].

На  рис. 1 в координатах “ширина запрещенной
зоны”– “постоянная решетки” показана область,
покрываемая шестикомпонентными твердыми
растворами InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v, при измене-
нии коэффициентов x, y, u  и  v  от  0 до 1, согласно
вычислениям по формулам (1) и (2). Красные ли-
нии ограничивают область видимого излучения
(1,5 – 3 эВ), которая собственно и представляет
интерес для расчета параметров структур белых
светодиодов.

Из рис. 1 видно, что получить последователь-
ность слоев шестикомпонентных твердых раст-
воров с одинаковыми значениями постоянной
решетки в указанном диапазоне энергий невоз-
можно. В общем случае наблюдается тенденция
уменьшения величины постоянной решетки при
увеличении ширины запрещенной зоны твердого
раствора. Чем меньше разница этих значений для
соседних слоев варизонной структуры, тем луч-
шим будет ее качество. С другой стороны, умень-
шение разницы постоянных решеток соседних
слоев в некоторых случаях может привести к
уменьшению разницы значений ширины запре-
щенной зоны этих слоев, следовательно, к увели-
чению общего числа слоев шестикомпонентных
твердых растворов с разным составом. Такое
увеличение числа слоев ведет к более полному
перекрытию диапазона длин волн видимого света,
однако тем самым усложняется и технология
выращивания структур.

При расчетах параметров светоизлучающих
структур необходимо учитывать, что твердые
растворы некоторых составов могут иметь непря-
мозонную структуру и поэтому не могут применя-
ться для эффективного излучения. Зонная струк-
тура шестикомпонентного твердого раствора оп-
ределяется зонной структурой входящих в него
бинарных соединений и их относительной кон-
центрацией. Так, высокое содержание в твердом
растворе таких соединений как AlAs и GaP может
привести к его непрямозонности. Поэтому при

Соединение Ширина
запрещенной
зоны, эВ

Постоянная
решетки, нм

InN 2,0 0,498
InAs 0,36 0,606
InP 1,34 0,586
GaN 3,44 0,4503

GaAs 1,43 0,569
GaP 2,27 0,545
AlN 6,0 0,438

AlAs 2,14 0,566
AlP 2,45 0,547

Таблица 1
Значения ширины запрещенной зоны и
постоянной решетки соединений AIIIBV

Рис. 1. Соответствие значений ширины запрещенной зоны и
постоянной решетки шестикомпонентных твердых растворов
InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v.
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расчете составов последовательностей шести-
компонентных твердых растворов, перекрываю-
щих область видимого спектра, мы производим
дополнительный отбор таким образом, чтобы в
каждом из слоев соблюдалось условие прямозон-
ности каждого тройного соединения.

Согласно работе [3], тройное соединение
AlGaAs перестает быть прямозонным при отно-
сительной концентрации алюминия (т. е. отноше-
нии концентраций AlAs и AlGaAs), большей 0,37.
Доля соединения  AlGaAs в шестикомпонентном
твердом растворе InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v равна
(1 – x)·v,  доля AlAs – (1 – x – y)·v. Условие
прямозонности тройного соединения AlGaAs в
шестикомпонентном твердом растворе приводит,
таким образом, к следующему условию, налагае-
мому на коэффициенты x и y:
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Для соединения GaAsP переход от прямозон-
ной структуры к непрямозонной происходит при
относительной концентрации фосфора 0,41 в
сторону ее возрастания. Аналогичные рассужде-
ния относительно прямозонности тройного соеди-
нения GaAsP приводят нас к следующему усло-
вию, налагаемому на коэффициенты u и v в
шестикомпонентном твердом растворе:
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Условия (3) и (4) позволяют выделить последо-
вательности шестикомпонентных твердых рас-
творов, применимые для формирования структур,
эффективно излучающих свет с энергией в диа-
пазоне от 1,5 до 3 эВ.

РАСЧЕТ ТЕМПЕРАТУРЫ ОБРАЗОВАНИЯ
ОДНОРОДНЫХ ШЕСТИКОМПОНЕНТ-
НЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ С ЗАДАН-
НОЙ КОНЦЕНТРАЦИЕЙ АЗОТА
Поскольку широкозонными бинарными полупро-
водниками, обеспечивающими широкозонность
всего шестикомпонентного твердого раствора, яв-
ляются нитриды галлия и алюминия, для получе-
ния шестикомпонентных твердых растворов, из-
лучающих в коротковолновой области спектра,
относительная концентрация азота должна соста-
влять не меньше ~0,2 –0,5, что в абсолютных еди-
ницах составляет примерно (0,5 – 2)·1022 см–3. В
то же время растворимость азота в бинарных
соединениях AIIIBV (GaAs, GaP, InAs, InP, AlAs и
AlP), согласно данным работы [4], мала и не пре-
вышает 1020 см–3 при температуре около 1500 K.

При превышении предела растворимости азота
наблюдается расслоение твердого раствора с
выделением отдельных фаз бинарных соеди-
нений.

Результаты, полученные в работе [4], позво-
ляют в некотором приближении определить воз-
можность получения шестикомпонентных твер-
дых растворов InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v с заданной
концентрацией азота. На рис. 2 приведены графики
зависимостей логарифма растворимости азота в
бинарных  соединениях  от обратной температу-
ры, построенные  согласно данным этой работы.

Как видно из рисунка, температурные зависимо-
сти растворимости азота в бинарных соединениях
хорошо аппроксимируются формулами вида

kTaEenn −= 0 ,                         (5)
где n0 и Ea – соответственно максимальная рас-
творимость и энергия активации растворения азо-
та в бинарном соединении. В табл. 2 представле-
ны эти значения, полученные аппроксимацией
рассчитанных данных работы [4] зависимостями
(5). Эти параметры были использованы для рас-
чета температур, необходимых для получения
однородных шестикомпонентных твердых рас-

Рис. 2. Зависимость максимальной растворимости азота в
бинарных соединениях от температуры. Точки – вычисления
согласно [3], линии – аппроксимации зависимостями (5).

Соединение n0, см
–3 Ea, эВ

InAs 9,71⋅1021 0,88
InP 7,1⋅1021 0,59

GaAs 9,25⋅1021 1,51
GaP 2,46⋅1022 1,19

AlAs 4,71⋅1022 2,41
AlP 8,97⋅1021 1,48

Таблица 2
 Параметры растворимости азота в бинарных

соединениях AIIIBV
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творов с заданной концентрацией азота. Су-
щественным для нижеизложенного является до-
пущение, что только азот может приводить к рас-
слоению твердых растворов, остальные же эле-
менты позволяют получить непрерывный ряд
твердых растворов, вплоть до пятикомпонентных
(InGaAlPAs).

Расчет температуры образования
однородных шестикомпонентных твердых рас-
творов проводился следующим образом. Пусть
при получении твердого раствора состава
InxGayAl1–x–yNu AsvP1–u–v азот растворяется в
пятикомпонентном твердом растворе состава
InxGayAl1–x–yAsv′P1–v′, где коэффициент v′ является
неизвестной величиной. Относительные концент-
рации бинарных соединений InAs, InP, GaAs, GaP,
AlAs и AlP в пятикомпонентном твердом раство-
ре равны соответственно x· v′, x·(1 – v′), y· v′,
y·(1– v′), (1 – x – y)· v′  и (1 – x – y)·(1– v′). Рас-
творяясь в бинарном полупроводниковом сое-
динении, азот замещает n/N атомов элемента пя-
той группы, где n – растворимость азота в бинар-
ном соединении при данной температуре, N – кон-
центрация молекул этого соединения. Относи-
тельное количество атомов пятой группы, не за-
мещенных азотом, становится равным, таким
образом, 1 – n/N.

На основании вышеприведенного анализа для
относительного количества незамещенного азо-
том мышьяка в пятикомпонентном твердом рас-
творе pAs можно записать следующее выраже-
ние:
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где Ni – концентрация молекул бинарного сое-
динения   i.

Аналогично, относительное количество неза-
мещенного фосфора в пятикомпонентном твер-
дом растворе  pP может быть рассчитано по фор-
муле:
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Относительные количества незамещенного
мышьяка и фосфора, вычисляемые по формулам
(6) и (7), равны относительным концентрациям
соответствующих элементов в шестикомпонент-
ном твердом растворе InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v,
т.е. соответственно v и 1– u–v. Поэтому тем-
пература, необходимая для получения
однородного  твердого раствора состава
InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v, может быть найдена из
решения системы уравнений, получаемых из
формул (6) и (7) путем подстановки v и 1– u – v
вместо pAs и pP. После упрощающих преобра-
зований данная система принимает следующий
вид:
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где температурно-зависимыми являются значе-
ния растворимостей азота в бинарных полупро-
водниковых соединениях, согласно формуле (5).

Для решения системы уравнений (8) необхо-
димо рассчитать концентрации молекул в бинар-
ных соединениях. Для этого нами была использо-
вана формула:
                             Ni = ρiNA/Mi, (9)
где ρi и Mi – соответственно плотность и моляр-
ная масса бинарного соединения  i,  NA – постоян-
ная Авогадро. Значения плотностей бинарных
полупроводниковых соединений были взяты из
справочника [1], значение плотности AlN – из
работы [5].

Альтернативным подходом к вычислению кон-
центрации молекул бинарного соединения может
быть следующий. Известно, что арсениды и фос-
фиды индия, галлия и алюминия, а также нитриды
этих элементов в кубической модификации име-
ют структуру цинковой обманки, которую можно
представить как две гранецентрированные куби-
ческие решетки, сдвинутые друг относительно
друга на четверть постоянной решетки. Число
молекул, приходящихся на одну элементарную
ячейку, равно четырем, а объем ячейки равен ку-
бу постоянной решетки. Отсюда концентрация
молекул бинарного соединения равна

РАСЧЕТ  ЭЛЕМЕНТНОГО  СОСТАВА  ВАРИЗОННЫХ СТРУКТУР А3В5 ДЛЯ  БЕЛЫХ  СВЕТОДИОДОВ



ФІП  ФИП  PSE  т. 1, № 3 –  4,  vol. 1, No. 3 –  4 345

3
4

i
i a

N = ,                         (10)

где ai – постоянная решетки бинарного соеди-
нения   i. Соответствующие расчеты показывают,
что значения, вычисленные по формулам (9) и
(10), практически совпадают.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Нами  реализован алгоритм, производящий
расчет последовательностей составов слоев
шестикомпонентных  твердых растворов
InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v для формирования базо-
вой светоизлучающей структуры в диапазоне 1,5
– 3 эВ. При выполнении алгоритма исходными
параметрами являются ширина запрещенной
зоны шестикомпонентного твердого раствора,
состав которого мы ищем, значение постоянной
решетки предыдущего слоя и максимальная ве-
личина относительного отклонения от этого зна-
чения.

Для нахождения всех составов (наборов чисел
x, y, u  и v) твердых растворов с заданной шириной
запрещенной зоны параметры u, v и y в формуле
изменяются от 0 до 1 с некоторым шагом, а па-
раметр x вычисляется согласно формуле (1) (от-
бираются только те наборы, в которых 0 ≤ x ≤ 1).
При этом дополнительно учитываются условия
(3) и (4), которые ограничивают количество
твердых растворов InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v при-

менимыми для изготовления слоев излучающих
структур белого света.

Температуры, при которой возможно получе-
ние однородного шестикомпонентных твердых
растворов с заданной концентрацией азота, нахо-
дились путем решения системы уравнений (8).
Для вычисления концентраций молекул в бинар-
ных соединениях использовалась формула (9).

Для твердых растворов каждого состава оп-
ределяется значение постоянной решетки соглас-
но формуле (2). База данных последователь-
ностей составов твердых растворов составлялась
для значений ширины запрещенной зоны от 1,5
до 3 эВ с некоторым шагом так, чтобы относи-
тельная разность значений постоянных решетки
соседних слоев не превышала определенной
величины. Пример последовательности составов,
рассчитанных согласно описанному алгоритму,
приведен в табл. 3. В данном случае относитель-
ная разность постоянных решетки в соседних
слоях не превышает 1 %.

Как следует из табл. 3, температуры, необхо-
димые для получения однородных твердых рас-
творов, составляют величины порядка несколь-
ких десятков тысяч кельвин. Естественно, такие
температуры недостижимы нагревом формирую-
щейся структуры как целого. Однако получение
локально высоких эффективных температур в
месте осаждения вещества возможно путем при-
менения ионно-стимулированных методов осаж-
дения. Такие методы, а также физические и

Т, Ка, нмEg, эВPAsNAlIn Ga
–0,56711,50,10,900,00430,0157 0,98
–0,56431,60,220,7800,00380,0162 0,98
–0,56141,70,340,6600,00330,0167 0,98
–0,55951,80,40,600,07610,0039 0,92
–0,55931,90,40,600,27640,0036 0,72

5777,170,55492,00,390,570,040,3060,014 0,68
7117,940,55052,10,370,550,080,31830,0117 0,67
9423,550,54562,20,360,520,120,3140,006 0,68
10914,50,54242,30,330,520,150,36520,0048 0,63
12592,40,53762,40,330,480,190,35580,0042 0,64
15007,10,53232,50,30,460,240,3440,006 0,65
17066,30,52762,60,290,430,280,34440,0056 0,65
19381,60,52352,70,270,410,320,36260,0174 0,62
21915,60,51892,80,260,380,360,36230,0177 0,62
24822,60,51432,90,230,370,40,36260,0074 0,63
28045,70,50973,00,210,350,440,36480,0052 0,63

Таблица  3
 Последовательность составов слоев шестикомпонентных твердых растворов

для светодиодов белого света

В. Г. Вербицкий, С.В. Осинский, А. В. Сариков
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химические процессы, происходящие при бомбар-
дировке поверхности ионами различных энергий,
подробно рассмотрены в монографии [6].

ВЫВОДЫ
Таким образом, в результате проведенной работы
нами проанализирована возможность получения
варизонных структур на основе соединений
InxGayAl1–x–yNuAsvP1–u–v, ширина запрещенной зо-
ны которых изменяется от 1,5 до 3 эВ, для ди-
одных источников белого света. Разработан ал-
горитм расчета последовательностей составов
слоев в таких структурах, а также температур-
ные условия их получения.
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РОЗРАХУНКИ   ЕЛЕМЕНТАРНОГО  СКЛАДУ
ВАРІЗОННИХ  СТРУКТУР   А3В5    ДЛЯ   БІЛИХ

СВІТЛОДІОДІВ
В.Г.  Вербицький,  С.В. Осинський,  А.В. Саріков

Розроблено алгоритм розрахунків послідовностей
атомних складів шарів шестикомпонентних твердих
розчинів InxGayAl1-x-yNuAsvP1-u-v для створення варi-
зонних структур,  якi випромінюють в діапазоні дов-
жин хвиль видимого світла. Визначені температурні
умови формування послідовностей. Показані мож-
ливості одержання на основi цих розрахунків вказа-
них послідовностей для білих світлодіодів.

ATOMIC  COMPOSITION   CALCULATION
OF    А3В5   GRADED   BAND   STRUCTURES

FOR   WHITE    DIODES
V.G. Verbicky,    S.V. Osinsky,     A.V. Saricov

The algorithm of solid-state solution InGaAlNAsP com-
positions calculations for graded band structures with Eg in
range of visible light are considered. The possibilities of
white LED structures formation are shown.


