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Аннотация. Методом зонной перекристаллизации градиентом температуры (ЗПГТ) выращены масси-
вы нанокластеров InSb на поверхности твердых растворов GaInAsSb, изопериодных с подложкой GaSb.
Исследована эволюция морфологии нанокластеров InSb на поверхности GaInAsSb в зависимости
от температуры и ее градиента, а также от времени кристаллизации. Установлено, что наибольшая
плотность в массиве нанокластеров InSb с размерами 45–60 нм. Спектры фотолюминесценции имеют
сложную структуру, а излучательная рекомбинация осуществляется через основные состояния в на-
нокластерах InSb. Измерение спектров фоточувствительности показали расширение спектрального
диапазона в сторону длинных волн по сравнению с GaInAsSb/GaSb (с 4200 до 6800 нм).
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спектральная чувствительность.
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Abstract. The work describes the process of producing cascade thermophotovoltaic (TPV) converters
based on a GaInAsSb solid solution grown on a gallium antimonide substrate. A feature of this solid
solution is a wide range of immiscibility, which limits their composition and, as a consequence, the range
of wavelengths accepted by TPV converters. However, it is possible to expand the stability region of the
GaInAsSb solid solution, as well as increase the efficiency of photoconversion due to the absorption of
long-wavelength micron photons λ > 2.48 µm, by growing ordered InSb nanoclusters on the surface of the
sample.
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As a result of the study, it was noticed that the surface morphology depends on the deposition time of the
InSb growth material. The height of nanoclusters is influenced by the crystallization time, the temperature
of the growth process and the temperature gradient. Thus, the height of nanoclusters increases linearly with
crystallization time and temperature gradient, and increases exponentially with increasing temperature.
Thus, the optimal deposition time is 8 minutes.
In addition, the photoluminescence spectrum of the Ga0.90In0.10As0.15Sb0.85/GaSb heterostructure was
obtained. It shows two peaks caused by radiative recombination in the GaInAsSb layer and InSb nanoclusters.
The spectral dependence of the photosensitivity of the heterosystem shows that the wavelength range is in
the range 800–6800 nm.
Keywords: zone recrystallization, nanoclusters, heterostructures, photoluminescence, spectral sensitivity.
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Введение

Повышенный интерес к антимониду галлия обусловлен возможностями его успешного
применения в термофотоэлектрических приборах, используемых в качестве автономных источ-
ников электроэнергии [1–3]. Использование твердых растворов GaInAsSb позволяет увеличить
эффективность фотоэлектрического преобразования при пониженных температурах излуче-
ния ∼ 1000◦ за счет поглощения фотонов в более длинноволновой части спектра излучения
нагретых тел. Повышение КПД в термофотоэлектрических генераторах было реализовано
путем создания каскадных преобразователей на основе гетероструктуры GaSb/GaInAsSb [4].
Таким образом, антимонид галлия и изопериодные с ним твердые растворы GaInAsSb следует
рассматривать как важнейшие материалы фотоэлектрической энергетики. Однако выращива-
ние твердых растворов GaInAsSb представляет достаточно сложную технологическую задачу.
В первую очередь потому, что твердые растворы GaInAsSb имеют протяженную область несме-
шиваемости [5]. Проблему получения гетероструктур GaxIn1−xAsySb1−y с x < 0,5 и y < 0,5
(λ > 2,48 мкм) из-за области неустойчивости твердого раствора GaInAsSb можно решить
с помощью упорядоченных нанокластеров InSb [6].

Цель настоящей работы состоит в получении и исследовании изопериодических гетеро-
структур GaxIn1−xAsySb1−y/GaSb с массивом нанокластеров InSb для фотопреобразователей,
работающих в спектральном диапазоне 800 ⩽ λ ⩽ 6800 нм.

1. Экспериментальная часть

Гетероструктуры GaxIn1−xAsySb1−y/GaSb с массивом нанокластеров InSb были получе-
ны методом ЗПГТ [7] с импульсным охлаждением и нагреванием композиции «подложка
(GaSb) – раствор-расплав (In–Ga–As–Sb) – источник (InSb)» (рис. 1). Процесс выращивания
гетероструктур проводили в закрытой системе в потоке очищенного водорода. Для контроля
температуры применяли термопары Pt–(Pt + Rh (10%)), которые помещали между подложкой
GaSb и источником InSb. Расстояние между верхней и нижней термопарами, определяющими
градиент температуры G, составляло 1 см. Температурный режим задавали с помощью блока
управления, позволяющего поддерживать в рабочей зоне печи температуру с точностью ±0,2◦.
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Рис. 1. Температурно-временной режим роста

Fig. 1. Temperature and time regime of growth

а) б)

Рис. 2. Эволюция морфологии нанокластеров InSb в зависимости от времени выращивания методом
ЗПГТ: а) 8 мин; б) 10 мин

Fig. 2. Evolution of the morphology of InSb nanoclusters depending on the growth time by the method of zone
thermal recrystallization: а) 8 min; б) 10 min

Кристаллизация нанокластеров InSb осуществлялась при градиентах температуры от
10 до 50 K/см и при температурах подложки T3 = 893–943 K. Время проведения ЗПГТ
варьировалось от 10 до 40 мин. Эксперименты по исследованию эволюции нанокластеров InSb
проводили при фиксированной температуре подложки T = 913 K и градиенте температуры
G = 10 K/см. Во всех экспериментах использовался одинаковый состав твердого раствора
Ga0,90In0,10As0,15Sb0,85 (Eg ∼ 0,6 эВ), изопериодный GaSb.

Исследование морфологии поверхности гетероструктур GaInAsSb/GaSb после осаждения
InSb проводили в растровом электронном микроскопе Quanta 200. Высоту нанокластеров
InSb измеряли в атомно-силовом микроскопе Solver HV. Точность определения размеров
нанокластеров для зонда HA_NC с радиусом закругления менее 10 нм определяется величиной
1/

√
h, где h — высота объекта.
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а) б)

Рис. 3. а) Влияние времени кристаллизации на высоту h (кривая 1) и размер основания d (кривая 2)
нанокластеров InSb; б) Зависимость высоты нанокластеров InSb от температуры T (кривая 1)

и градиента температуры G (кривая 2) в процессе роста

Fig. 3. а) Effect of crystallization time on the height h (curve 1) and base size d (curve 2) of InSb nanoclusters;
б) Dependence of the height of InSb nanoclusters on temperature T (curve 1) and temperature gradient G (curve 2)

during the growth process

2. Результаты и их обсуждения

На рис. 2 приведены результаты анализа эволюции морфологии InSb на поверхности
GaInAsSb/GaSb. Видно, как изменяется морфология поверхности в зависимости от времени
осаждения ростового материала InSb. Трехмерный нанокластерный рост InSb происходит
в соответствии с механизмом Странского–Крастанова [8, 9].

Если по истечении времени t6 − t5 = 8 минут (рис. 2а) не прекратить осаждение InSb, то
процесс роста сопровождается эволюцией морфологии поверхности за счет изменения формы
нанокластеров и их превращения в крупные кластеры (рис. 2б). При дальнейшем увеличении
времени процесса роста до 15 мин. на поверхности твердого раствора GaInAsSb образуется
сплошная нанопленка InSb с шероховатостью не более 10 нм.

На рис. 3а показан характер влияния времени кристаллизации на размеры нанокластеров
InSb. Высота нанокластеров h растет линейно со временем (кривая 1), а размер основания d
в течении 15 мин. увеличивается незначительно, затем наблюдается резкий подъем в течении
40 мин. (кривая 2).

Результаты исследований влияния температуры T и ее градиента G на высоту нанокластеров
InSb приведены на рис. 3б. Как и следовало ожидать, повышение температуры приводит
к нелинейному увеличению высоты нанокластеров согласно теории ЗПГТ [7].

Скорость кристаллизации в процессе ЗПГТ зависит от атомно-кинетических µ и диффу-
зионных коэффициентов D, которые подчиняются экспоненциальной температурной зави-
симости [7], что и наблюдается по кривой h (T ). Зависимость h (G) линейна и аналогична
зависимости µ (G) и D (G). Следует отметить, что при малых скоростях кристаллизации
υ < 10 нм/мин наблюдается малый разброс по размерам и высоте нанокластеров, а также
более равномерное расположение на поверхности гетероструктуры.

Исследование фотолюминесценции (ФЛ) системы GaInAsSb/GaSb с массивом нанокласте-
ров позволяет определить двухпиковую структуру спектра ФЛ (рис. 4а). Анализ показывает,
что пик 1 образован в результате излучательной рекомбинации в слое Ga0,90In0,10As0,15Sb0,85.
Пик 2 имеет большую интенсивность, а также смещение в длинноволновую область спектра
относительно пика 1 на ∆E ≈ 700 мэВ. В ходе проведенного разбора оказалось, что пик
2 обусловлен процессом рекомбинации через основные состояния в нанокластерах. Следу-
ет отметить, что ширина пика фотолюминесценции 2 зависит от дисперсии по размерам
нанокластеров.
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а) б)

Рис. 4. а) Характерный спектр фотолюминесценции гетероструктуры Ga0,90In0,10As0,15Sb0,85/GaSb
(пик 1) с массивом нанокластеров InSb (пик 2); б) Спектральные зависимости гетероструктуры

Ga0,90In0,10As0,15Sb0,85/GaSb с массивом нанокластеров InSb (кривая 1) и гетеросистема без
нанокластеров (кривая 2)

Fig. 4. а) Characteristic photoluminescence spectrum of a Ga0,90In0,10As0,15Sb0,85/GaSb heterostructure (peak 1)
with an array of InSb nanoclusters (peak 2); б) Spectral dependences of the Ga0,90In0,10As0,15Sb0,85/GaSb

heterostructure with an array of InSb nanoclusters (curve 1) and the heterosystem without nanoclusters (curve 2)

Спектральная зависимость фоточувствительности выращенных гетероструктур Ga0,90In0,10

As0,15Sb0,85/GaSb с массивом нанокластеров InSb представлена на рис. 4б (кривая 1). Для срав-
нения приведена спектральная характеристика гетероструктуры Ga0,90In0,10As0,15Sb0,85/GaSb
без нанокластеров InSb (рис. 4б, кривая 2). Видно, что нанокластеры InSb на поверхности
твердого раствора GaInAsSb приводят к расширению спектрального диапазона чувствительно-
сти за счет образования дополнительных энергетических уровней (подзон) нанокластеризации
InSb (рис. 4б, заштрихованная область).

Заключение

Метод зонной перекристаллизации градиентом температуры позволяет получать массивы
нанокластеров InSb на поверхности твердого раствора GaInAsSb, изопериодного GaSb. Выяв-
лено влияние температуры, ее градиента и продолжительности ростового процесса ЗПГТ на
эволюцию кристаллизации нанокластеров (морфологию поверхности, латеральные размеры,
высоту). Установлено, что в гетероструктурах GaInAsSb/GaSb с нанокластерами InSb суще-
ственно расширяется спектральная чувствительность в длинноволновую область по сравнению
с аналогичной структурной без них.
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