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Аннотация. Методом зонной перекристаллизации градиентом температуры выращены гетерострукту-
ры GaInPAsSb/InSb для термофотоэлектрических (ТФЭ) преобразователей, работающих в интервале
длин волн 1800–5600 nm. Использование пятикомпонентных твердых растворов GaInPAsSb в качестве
активной области термофотопреобразователей позволяет повысить величину внешнего квантового
выхода до 0,95 в спектральном диапазоне 2700–4700 nm.
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Abstract. The GaInPAsSb solid solution is used to create optoelectronic devices in the visible and IR spectral
ranges. A necessary condition for increasing the efficiency of thermophotoelectric converters is a high degree
of crystallographic perfection of heterostructures. However, the preparation of GaInPAsSb solid solutions is
associated with a number of difficulties. It has wide areas of immiscibility, a high probability of the formation
of non-stoichiometric compositions. The aim of this work is to grow GaInPAsSb/InSb heterostructures with
high photoluminescent characteristics. GaInPAsSb/InSb heterostructures were grown by the method of zone
recrystallization with a temperature gradient in the temperature range 753–873 K, determined from the
study of liquidus temperatures. The manufacturing technique consists in the crystallization of a solution-melt
of pure In, Ga, P, Sb, As components on an InSb substrate. A liquid zone with a thickness of 20–150 nm
replenishment of liquid phase InPSbAs polycrystalline to create a uniform distribution of components
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over the thickness of the epitaxial layer. Based on the analysis of “liquid–solid” phase equilibria within
the framework of the simple solution model, the technological parameters of the heteroepitaxial growth
of GaInPAsSb solid solutions in the composition range 0.01 ≤ x ≤ 0.30, 0.01 ≤ y ≤ 0.45, 0.01 ≤ z ≤ 0.60.
With an increase in the concentration of phosphorus in the solid solution, the mismatch in the lattice
periods of the layer and substrate δa increases. However, the mismatch between the lattice periods of
the substrate and the solid solution layer by a value of δa ≥ 0.01% causes stresses at the heterointerface,
which prevent spinodal decomposition, increasing the region of existence of GaInPAsSb solutions. The
photoluminescence spectra of GaInAsSb/InSb and GaInPAsSb/InSb heterostructures are compared with
the active region in the layer. It is shown that the addition of phosphorus to GaInAsSb leads to an increase
in the intensity and a decrease in the emission bandwidth at half the height of the peaks. This indicates an
improvement in the crystalline properties of the films. As a result, the use of five-component GaInPAsSb
solid solutions as the active area of thermophotoelectric converters makes it possible to increase the external
quantum efficiency to 0.95 in the spectral range 2700–4700 nm.
Keywords: heterostructures, band gap, spinodal decomposition, photoluminescence, spectral characteristics.
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Введение

Многокомпонентные твёрдые растворы на основе соединений А3В5 широко используются
для создания оптоэлектронных приборов в видимом и ИК-диапазонах спектра [1–8]. К таким
материалам, в частности, относятся твёрдые растворы GaInPAsSb [9]. Такие твёрдые растворы
обладают следующими преимуществами: возможность независимого управления шириной
запрещённой зоны, периодом решетки.

В таких изопериодных гетероструктурах уменьшается вероятность образования дефек-
тов и, соответственно, улучшаются их люминесцентные характеристики [10], что является
необходимым условием эффективности работы ТФЭ-преобразователей.

Однако получение твёрдых растворов GaInPAsSb сопряжено с рядом трудностей: наличие
обширных областей несмешиваемости и спинодального распада, узкий интервал значений
переохлаждения необходимого для эпитаксиального роста из жидкой фазы, вероятность
формирования нестехиометрических составов и т.д. [10,11].

Цель настоящей работы состоит в получении твёрдых растворов GaInPAsSb на подложках
InSb и исследовании их спектральных характеристик для применения в термофотоэлектриче-
ских преобразователях.

1. Выращивание и исследование свойств гетероструктуры

Для выращивания твёрдых растворов GaInPAsSb на подложках InSb необходим теоретиче-
ский анализ их устойчивости к спинодальному распаду. На основе ранее описанной авторами
методики [10] был проведен расчёт спинодальных изотерм и областей несмешиваемости в ге-
тероструктурах GaInPAsSb/InSb. На рис. 1 приведены линии спинодалий при 773 K для
твёрдого раствора GaInPAsSb без учёта возможного влияния упругих напряжений на границе
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Рис. 1. Области спинодального распада твёрдого раствора GaInPAsSb

Fig. 1. Regions of spinodal decomposition of the GaInPAsSb solid solution

слой–подложка. Видно, что значительная часть составов попадает в зону распада. Тем не
менее, даже при небольшом отклонении от изопериодных составов появляются напряжения по
причине рассогласования периодов решёток слоя и подложки, которые сужают область спино-
дального распада [10, 11]. Расчёты показали, что при снижении температуры ширина области
существования твёрдых растворов GaInPAsSb уменьшается в соответствии со значениями
мольных избыточных функций смешения компонентов в твёрдой фазе [10].

Гетероструктуры GaInPAsSb/InSb были получены методом зонной перекристаллизации
градиентом температуры (ЗПГТ) [10]. Принципиальное отличие метода ЗПГТ от метода жид-
кофазной эпитаксии заключается в последовательной перекристаллизации блока-источника
жидкой зоной под действием температурного градиента, диффузии компонентов в расплаве
к подложке и кристаллизации на ней.

В качестве жидкой зоны использовался раствор-расплав чистых компонентов In, Ga, P,
Sb, As. Толщина жидкой зоны изменялась в диапазоне 20–150 нм. Перекристаллизуемый
источник представлял собой поликристалл InPSbAs для гетероструктур постоянного состава.
Методика изготовления таких композиций описана ранее в [10]. Полученные сэндвичи «InSb –
жидкая зона (In–Ga–P–Sb–As) – поликристалл» подвергались перекристаллизации в поле
температурного градиента в интервале температур 753–873 K. Такой выбор диапазона был
сделан в результате исследований температур ликвидуса для каждого отдельного состава
с помощью визуально-термического анализа [10]. На основе анализа фазовых равновесий
«жидкость–твёрдое» в рамках модели простых растворов были определены технологические
параметры гетероэпитаксиального выращивания твёрдых растворов GaInPAsSb в диапазоне
составов 0,01 ⩽ x ⩽ 0,73, 0,01 ⩽ y ⩽ 1,00, 0,01 ⩽ z ⩽ 0,93 (рис. 2а). Видно, что с ростом фосфора
(x) уменьшается диапазон составов (y и z), при этом рассогласование по периодам решёток
слоя и подложки δa растёт (рис. 2б). Измерение фотолюминесценции (ФЛ) осуществлялось
с использованием лазера 799 нм мощностью 12 мВт. Регистрация спектров фотолюминесценции
осуществлялась с использованием фотодетектора PbS.

По методике [7] проведен расчёт спинодальных изотерм и областей несмешиваемости в гете-
росистеме GaInPAsSb–InSb. Область несмешиваемости существенно расширяется с уменьшени-
ем содержания фосфора (рис. 1) и, следовательно, всё больше составов попадает в эту область.
Однако рассогласование периодов решёток подожки и слоя твёрдого раствора на величину
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а)

б)

в)

Рис. 2. Концентрационные зависимости от: а) состава; б) степени рассогласования кристаллических
решёток слой–подложка; в) ширины запрещённой зоны

Fig. 2. Concentration dependences on: а) composition; б) the degree of mismatch of crystal lattices layer-substrate;
в) band gap
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а)

б)

Рис. 3. а) спектры фотолюминесценции твёрдых растворов GaInPAsSb и GaInAsSb на подложке InSb;
б) спектры внешнего квантового выхода гетероструктур p–GaInAsSb/n–GaInAsSb/n–InSb (1),

p–GaInPAsSb/n–GaInPAsSb/n–InSb (2)

Fig. 3. а) photoluminescence spectra of GaInPAsSb and GaInAsSb solid solutions on an InSb substrate; б) external
quantum yield spectra of p–GaInAsSb/n–GaInAsSb/n–InSb (1), p–GaInPAsSb/n–GaInPAsSb/n–InSb (2)

heterostructures

δa ⩾ 0,01 % вызывает напряжения на гетерогранице, которые предотвращают спинодальный
распад, увеличивая область существования растворов GaInPAsSb [7,8].

Эпитаксиальные слои твёрдых растворов GazIn1−zPxAsySb1−x−y, были получены в области
составов 0,01 ⩽ x ⩽ 0,30, 0,01 ⩽ y ⩽ 0,45, 0,01 ⩽ z ⩽ 0,60. Ширина запрещённой зоны изменя-
лась в пределах необходимых для эффективного ТФЭ-преобразования: 0,22 ⩽ Eg ⩽ 0,68 эВ
(рис. 2в).
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Спектры ФЛ твёрдых растворов GaInAsSb (кривая 1) и GaInPAsSb (кривая 2), измерен-
ные при 77 K (рис. 3а), имели один пик, обусловленный испусканием, связанным с краем
запрещенной зоны. Добавление фосфора в GaInAsSb приводит к увеличению интенсивно-
сти и уменьшению ширины полосы излучения на половине высоты пиков, что указыва-
ет на улучшение кристаллических свойств плёнок [8]. Спектры квантового выхода гетеро-
структур p–GaInAsSb/n–GaInAsSb/n–InSb (кривая 1), p–GaInPAsSb/n–GaInPAsSb/n–InSb
(кривая 2) приведены на рис. 3б. Видно, что использование в качестве активной области
ТФЭ-преобразователя пятикомпонентного твёрдого раствора GaInPAsSb, позволяет повысить
внешний квантовый выход до ∼ 95 % и расширить диапазон длин волн до 5600 нм.

Заключение

Таким образом, впервые получены гетероструктуры GazIn1−zPxAsySb1−x−y/InSb (0,01 ⩽
⩽ x ⩽ 0,30, 0,01 ⩽ y ⩽ 0,45, 0,01 ⩽ z ⩽ 0,60). Исследованы спектральные характеристики
гетероструктур GazIn1−zPxAsySb1−x−y/InSb в интервале длин волн 1800–5600 нм. Показана
перспективность их использования для ТФЭ-преобразователя в ИК-диапазоне.
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