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1 Wstep

Lasery i detektory pracujgce w zakresie bliskiej i sredniej podczerwieni stanowig
wazng podgrupe przyrzgddw optoelektronicznych, znajdujgcych zastosowanie w wielu
dziedzinach nauki i techniki, miedzy innymi w bezprzewodowej i Swiattowodowe;j
telekomunikacji optycznej, detekcji szkodliwych gazéw i ptyndw oraz w aplikacjach
militarnych jako wskazniki celu lub urzadzenia do pomiaru odlegtosci. Wiekszos¢ z tych
zastosowan wymaga urzadzen, ktére sg wydajne, osiggajg niewielkie rozmiary
(mikrometrowe, a nawet mniejsze) oraz sg tanie w masowej produkcji. Wymagania te
najlepiej spetniajg lasery i detektory bazujgce na strukturach podtprzewodnikowych.
Dodatkowo, lasery potprzewodnikowe majg wiele innych zalet, takich jak tatwosé
modulacji natezenia promieniowania, mozliwo$¢ osiggniecia duzych mocy wyjsciowych
czy niewielkie napiecia zasilania.

Przy projektowaniu urzadzen optoelektronicznych do konkretnych zastosowan
kluczowymi parametrami sg zaréwno odpowiednia szeroko$¢ przerwy energetycznej jak
rowniez stata sieciowa materiatu, z ktérego wykonany jest obszar czynny przyrzadu.
Gtéwng metodg modyfikacji wartosci przerwy energetycznej potprzewodnika jest
zastosowanie zwigzku mieszanego kilku materiatéw. Szerokos¢ przerwy energetycznej
takiego stopu potprzewodnikowego zmienia sie zgodnie z prawem Vegarda, a jej
wartos¢ jest posrednia pomiedzy szerokosSciami przerw energetycznych materiatow
tworzacych stop. Warto tez zauwazyc, ze techniki epitaksjalne, stosowane do wzrostu
warstw poétprzewodnikowych, wymagajg obecnosci podfoza, na ktérym osadzany jest
nowy materiat. Obecnie, w przypadku poétprzewodnikéw dostepna liczba (dobrych
jakosciowo) podtozy ogranicza sie do tych wykonanych z Si, GaAs, InP oraz InAs. W celu
zachowania ciggtosci sieci krystalicznej heterostruktury, stata sieciowa osadzanego
materiatu nie moze w znaczgcy sposoéb odbiega¢ od wartosci state] sieciowej podtoza.
Warunek ten ogranicza w znacznym stopniu swobode wzrostu struktur
potprzewodnikowych.  Rysunek 1.1 przedstawia zalezno$¢ szerokosci przerwy
energetycznej stopow podtprzewodnikowych od ich statej sieciowej. Na jego podstawie

mozna wnioskowad, ze chcac otrzymac materiat o przerwie energetycznej mniejszej, niz
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w danym materiale dwusktadnikowym (np. fagczgc GaAs i InAs w GalnAs), réwnocze$nie

zwiekszamy statg sieciowg materiatu. Przyktadowo, osadzajgc materiat
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Rysunek 1.1 Zalezno$¢ przerwy energetycznej danego stopu potprzewodnikowego od jego statej
sieciowej [1].

sktadajacy sie w 30% z InAs i w 70% z GaAs otrzymamy stop, ktérego stata sieciowa
wynosi 5,775 A i réini sie 0 2,2% od statej sieciowej GaAs. Przy takiej rozbieznosci
statych sieciowych maksymalna grubos¢ warstwy, ktérg mozna osadzic na GaAs
(nazywana dalej gruboscig krytyczng) wynosi okoto 128 A. Jest ona wystarczajaca, aby
mozliwe byto wytworzenie urzadzenia bazujgcego na potprzewodnikowych studniach
kwantowych. Jesli réznica miedzy statymi sieciowymi jest wieksza niz 5%, wdowczas
grubo$¢ krytyczna maleje do okoto 50 A i jest zbyt mata, by mozna byto swobodnie
konstruowac¢ urzadzenia optoelektroniczne, sktadajgce sie czesto z kilkudziesieciu
roznych warstw potprzewodnikowych.

Za przyktad takiego urzadzenia moze postuzy¢ laser typu VCSEL (ang. Vertical
Cavity Surface Emitting Lasers), ktory jest odpowiedzig konstruktoréw na gwattowny
rozwoj sieci Internet oraz konieczno$¢ zwiekszenia  przepustowosci  linii
telekomunikacyjnych sieci lokalnych i $redniego zasiegu ze 100 Mb/s do 10 Gb/s. Od
poczatku obecnego stulecia trwajg intensywne prace badawcze, majgce na celu

stworzenie laseréw typu VCSEL, pracujgcych w zakresach ll-ego i lll-ego okna
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telekomunikacyjnego (odpowiednio 1,31 um i 1,55 um). Na rysunku 1.2 przedstawiono
typowg zaleznos¢ ttumiennosci jednostkowej $wiattowodu od dtugosci fali

propagowanego promieniowania.
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Rysunek 1.2 Ttumiennos¢ swiattowodu w zaleznosci od dtugosci fali.

Dla dtugosci fali 1,31 um i 1,55 um szkto kwarcowe, z ktdorego wytwarzane sg
Swiattowody wykazuje zerowg dyspersyjnos¢ oraz najmniejsze osiggalne obecnie
wartosci  ttumienia. Przy konstrukcji laserow typu VCSEL kluczowg kwestig jest
wytworzenie zwierciadet o odpowiednio wysokim wspdtczynniku odbicia (> 99%), co
wymusza uzycie zwierciadet typu Bragga. Zwierciadta takie zbudowane sg z reguty z
naprzemiennie utozonych warstw GaAs i AlGaAs. Aby proces wzrostu catego przyrzadu
mogt by¢ przeprowadzony w trakcie jednego procesu technologicznego, materiat
osrodka czynnego lasera VCSEL powinien by¢ zblizony sieciowo do materiatu GaAs. O ile
zakres drugiego okna optycznego jest osiggalny przy wykorzystaniu klasycznej
kombinacji stopdw GalnAs/GaAs [2], [3] czy GaAsSb/GaAs [4]-[6], o tyle trzecie okno
optyczne jest poza zasiegiem tego typu struktur.

W przypadku promieniowania z zakresu s$redniej podczerwieni (2 um - 5pum)
otrzymanie emisji z przyrzadow bazujgcych na konwencjonalnych strukturach

potprzewodnikowych jest bardzo ktopotliwe [7], [8]. Wiekszos¢ z weczesniejszych prac na
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temat diod laserowych emitujgcych w zakresie Sredniej podczerwieni koncentrowata sie
na antymonkach pierwiastkow z grupy Ill. Lasery wytwarzane z wykorzystaniem studni
kwantowych GalnAsSb/AlGaAsSb umozliwiajg emisje promieniowania o dtugosci fali
wynoszgcej maksymalnie 2,8 um w temperaturze pokojowej [9]. Aby przesungc¢ emisje
w kierunku dtuzszych fal (3 um - 4 um) wykorzystywane sg konstrukcje bazujgce na
InAsSb/GaSb. Niestety, ze wzgledu na matg nieciggtos¢ pasm w tych materiatach
(szczegdlnie w pasmie walencyjnym) diody takie mogg pracowac tylko w temperaturach
kriogenicznych. W celu zwiekszenia dtugosci emitowanych fal stosuje sie tzw. lasery
typu ,W” [10]-[12], w ktorych wykorzystuje sie studnie kwantowe typu I, lub niezwykle
zaawansowane technologicznie lasery kaskadowe [13]. Niestety, obydwa te rozwigzania
obcigzone sg pewnymi wadami. W przypadku laseréw typu ,W” mamy do czynienia z
separacjg przestrzenng elektrondw i dziur, co zmniejsza wydajnos¢ takich urzadzen i
dosy¢ czesto ich praca mozliwa jest tylko w niskich temperaturach [14], [15]. Gtéwna
wadg laseréw kaskadowych jest ich bardzo wyrafinowana konstrukcja - sktadajg sie z
duzej liczby warstw, a wymiary kazdej z nich muszg by¢ precyzyjnie kontrolowane, co
niezwykle podnosi koszty produkcji takich urzadzen.

Rozwigzaniem niektorych z tych probleméw dla struktur emitujgcych zaréwno w
zakresie bliskiej jak i sredniej podczerwieni mogg by¢ materiaty rozrzedzone azotem.
Pierwsze prace dotyczgce wytwarzania warstw arsenku galu z kilkuprocentowa
zawartoscig azotu miaty doprowadzi¢ do powstania materiatu o wiekszej przerwie
energetycznej (dla GaAs Eg=1,42 eV, natomiast dla GaN Eg=3,2eV) i umozliwi¢
konstruowanie laseréow emitujgcych Swiatto zielone. Zgodnie z prawem Vegarda statfa
sieci takiego materiatu zmniejsza sie, jednak wbrew oczekiwaniom szerokos$¢ przerwy
energetycznej nowopowstatego stopu nie rosnie, lecz maleje wraz ze wzrostem
koncentracji azotu w warstwie [16]. Odkrycie takiego zachowania przerwy
energetycznej stworzyto nowe mozliwosci konstrukcyjne i wprowadzito nowy stopien
swobody w inzynierii materiatowej, gdyz ujawnito mozliwo$¢ wzrostu materiatéw
dopasowanych sieciowo do GaAs, emitujgcych fale z zakreséw ll-ego i Ill-ego okna
telekomunikacyjnego. Dla przyktadu w materiale GalnNAs zarowno ind jak i azot
zmniejszajg przerwe energetyczng materiatu wyjsciowego tj. GaAs, jednak ind zwieksza

wymiary komorki elementarnej, podczas gdy azot powoduje jej zmniejszenie [17].
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Dodanie zaréwno indu jak i azotu do materiatu GaAs powoduje zatem korzystng
kompensacje naprezen, powstatych przez wprowadzenie wymienionych pierwiastkéw.

Szerokos$¢ przerwy energetycznej materiatu rozrzedzonego azotem moze byé
przewidywana w ramach tzw. modelu nieprzecinajgcych sie pasm (ang. Band
Anticrossing Model). Zaktada on, ze redukcja przerwy energetycznej jest konsekwencjg
odziatywania pasma przewodnictwa macierzystego materiatu  typu IV i
zdegenerowanego poziomu energetycznego zwigzanego z azotem, ktéry dla GaAs lezy
powyzej dna pasma przewodnictwa. Model nieprzecinajgcych sie pasm bardzo dobrze
odtwarza wiele kluczowych parametrow struktury pasmowej stopu takich jak
wspomniana wczesniej redukcja przerwy energetycznej czy nieparaboliczno$¢ pasma
przewodnictwa. W modelu tym zaktada sie, ze azot oddziatuje tylko z pasmem
przewodnictwa i obserwowane zmiany szerokosci przerwy energetycznej zwigzane sg
tylko z obnizeniem energii dna pasma przewodnictwa. Nie przewiduje sie modyfikacji
pasma walencyjnego. Z drugiej strony pasmo odszczepione dla kubicznego GaN wynosi
ok 17 meV, co jest wartoscig o rzad wielkosci mniejszg niz dla GaAs (341 meV) [1]. W
przypadku materiatéw waskoprzerwowych rdéznica energii odszczepienia spinowo-
orbitalnego jest jeszcze wieksza (okoto dwdch rzeddw wielkosci). W zwigzku z
powyzszym wazng kwestig jest zbadanie czy obecnos¢ azotu w materiale wptywa na
pasmo walencyjne (szczegdlnie w materiatach waskoprzerwowych bazujgcych na InAs),
czy moze obserwowana redukcja przerwy energetycznej jest zwigzana z modyfikacjg
tylko pasma przewodnictwa.

Kolejnym istotnym zagadnieniem w przypadku potprzewodnikéow typu Alll-BV
rozrzedzonych azotem jest proces wzrostu dobrych pod wzgledem jakosci optycznej
struktur. Aby wbudowaé azot w strukture krystaliczng macierzystego potprzewodnika,
wzrost musi  by¢é przeprowadzony w warunkach dalekich od réwnowagi
termodynamicznej. Taki tryb wzrostu powoduje tworzenie licznych defektow
strukturalnych powstajgcej warstwy, co objawia sie drastycznym obnizeniem jakosci
optycznej materiatu. Zrozumienie natury tych defektéw oraz ich wptywu na procesy
rekombinacji niepromienistej jest bardzo istotnym zagadnieniem z punktu widzenia
zastosowan potprzewodnikéw rozrzedzonych azotem w laserach pétprzewodnikowych i

ogniwach fotowoltaicznych.



Wstep

Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy majg dowies¢ dwdch
tez:

U Niewielka ilos¢ azotu (do 5%) w materiale typu A'-gY zmniejsza przerwe
energetyczng materiatu w wyniku zmian w pasmie przewodnictwa.

O Gtéwnym mechanizmem gaszenia fotoluminescencji w potprzewodnikach
rozrzedzonych azotem jest dysocjacja ekscytondw zlokalizowanych na defektach
punktowych.

Gtownymi technikami eksperymentalnymi, ktére wykorzystane zostaty w
prezentowanych badaniach byty pomiary fotoluminescencji, mikrofotoluminescencji
oraz fotoodbicia. Wszystkie badania zostaty wykonane w Laboratorium Optycznej
Spektroskopii Nanostruktur Instytutu Fizyki Politechniki Wroctawskiej, kierowanym
przez prof. Jana Misiewicza. Cze$¢ pomiarowa uzupetniona jest o wyniki spektroskopii
anihilacji pozytondéw, ktére uzyskano w trakcie miesiecznego stazu autorki w Aalto
University (Helsinki) pod opiekg profesora Filipa Toumisto. Ponadto wyniki pomiaréw

zostaty wzbogacone wynikami  symulacji komputerowych uzyskanych przy
wykorzystaniu oprogramowania rozwijanego w grupie badawczej Optycznej

Spektroskopii Nanostruktur.
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2 Wtasciwosci fizyczne potprzewodnikow typu Alll-BV
rozrzedzonych azotem

2.1 Wptyw azotu na przerwe energetyczng materiatu typu IlI-N-V

Tworzenie stopow potprzewodnikowych daje sposobnos$é zarédwno regulacji
przerwy energetycznej materiatu, jak rowniez manipulacji potozeniem krawedzi pasm
(zarowno pasma przewodnictwa jak i walencyjnego). Umozliwia to wykorzystanie
stopédw w szerokim zakresie urzgdzen elektronicznych i optoelektronicznych witaczajac
w to tranzystory mocy, lasery, diody LED (ang. Light Emitting Diode), fotodetektory oraz
baterie stoneczne. Wtasciwosci stopédw powstatych z materiatéw o podobnych cechach
(promien atomu, elektroujemnosé, energia jonizacji itp.) mogg by¢ przewidywane w
przyblizeniu krysztatu wirtualnego VCA (ang. Virtual Crystal Approximation). W metodzie
tej potencjat periodycznego krysztatu zastepuje sie Srednig wartoscig potencjatow
charakterystycznych dla poszczegdlnych elementéw krysztatu [18], [19]. Dzieki temu
szerokos¢ przerwy energetycznej stopu moze by¢ dobrze opisana interpolacje liniowg
na podstawie szerokosci przerw energetycznych poétprzewodnika pierwszego E; [

drugiego E5z korekta:
EfB(x) = xEf + (1 —x)Ef — Cx(1 —x), (2.1)

gdzie x jest iloscig (wyrazong utamkiem) materiatu pierwszego w stopie, za$ parametr C
jest wartoscig uwzgledniajgcg nieliniowos¢ zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej
od sktadu stopu. Wzor ten dobrze sprawdza sie przy opisie zaleznosci szerokosci
przerwy energetycznej takich stopdw jak AlGaAs, InGaAs czy GaAsP [1]. W takich
materiatach zastepujgce sie atomy, na przykfad In i Ga w InGaAs, charakteryzujg sie
podobnymi wtasciwosciami.

Rozwdj technik epitaksjalnych, takich jak MBE (ang. Molecular Beam Epitaxy) czy
MOCVD (ang. Metalorganic Chemical Vapour Deposition), umozliwit przeprowadzanie
wzrostu stopow potprzewodnikowych, sktadajgcych sie z atomow rodznigcych sie
znaczgco pod wzgledem elektroujemnosci, rozmiaru lub energii jonizacji tj. stopow
wysoce niedopasowanych (ang. highly mismatched alloys). W przypadku takich

7
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materiatdw model krysztatu wirtualnego nie stosuje sie przy opisie zaleznosci szerokosci
przerwy energetycznej od sktadu stopu. Poétprzewodniki typu Alll-BV rozrzedzone
azotem nalezg do tej grupy materiatow.

O ile w konwencjonalnych potprzewodnikach zastgpienie atomu tworzgcego sieé
krystaliczng potprzewodnika atomem o mniejszym promieniu kowalencyjnym powoduje
zwiekszenie szerokosci przerwy energetycznej tak powstatego stopu, o tyle w przypadku
potprzewodnikow rozrzedzonych azotem (jak GaNAs) zastgpienie atomu arsenu (o
promieniu kowalencyjnym 1,21 A) atomem azotu (o promieniu kowalencyjnym 0,68 A)
powoduje zaktdcenie sredniego potencjatu wytworzonego przez sie¢ krystaliczng GaAs.
W konsekwencji obserwuje sie zaréwno zawezenie przerwy energetycznej jak i redukcje
statej sieciowej. Rysunek 2.1 przedstawia wyniki pomiaréw szerokosci przerwy

wzbronionej w materiale GaAs po dodaniu niewielkiej ilosci azotu.
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Rysunek 2.1 Szerokos$¢ przerwy energetycznej stopu GaNAs w zaleznosci od zawartosci azotu
wraz z przewidywaniami modeli nieprzecinajgcych sie pasm oraz krysztatu wirtualnego (staty i
zalezny od sktadu parametr zakrzywienia C)[20].

Na rysunku przedstawione sg rowniez wyniki obliczen teoretycznych szerokosci przerwy

energetycznej dla réznych koncentracji azotu, wyznaczone w ramach modelu
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nieprzecinajacych sie pasm1 (linia ciggta) oraz w przyblizeniu krysztatu wirtualnego dla
statego parametru C (linia kropkowana) i dla parametru C(x) zaleznego od koncentracji
azotu (linia kreskowana). Na wykresie mozna zauwazyé, ze nawet z parametrem
zakrzywienia zaleznym od zawartosci azotu wyniki otrzymane w ramach przyblizenia
krysztatu wirtualnego odstajg od danych eksperymentalnych nawet w waskim przedziale
sktadu, tj. do 5% zawartosci azotu.

Na rysunku 2.2 zostaty przedstawione widma fotoodbicia (PR, ang.
Photoreflectance) dla GaAs oraz GaNAs z rdéznymi koncentracjami azotu. Po dodaniu
azotu do GaAs w pomiarach PR ujawnia sie dodatkowe przejscie optyczne o wyzszej
energii (przejscie E, na rysunku 2.2), ktére wraz ze wzrostem koncentracji azotu

przesuwa sie w kierunku wyzszych energii.

L E1 -
E, Eo+A,
x=0
| f‘ E_+A ]
—T0
5 [L——y » W,ﬁw., E,
L | | M“"“‘-‘H-‘I rﬁ‘-\dmu\—\_———b‘m W‘\ ‘| W”‘f’” N W"E
I | /' x=0.008 " VA

PR Signal (arb.units)

Photon Energy (eV)

Rysunek 2.2 Widmo fotoodbicia (PR) materiatu GaNAs dla réznych koncentracji azotu [21].

1 Model ten zostanie opisany w dalszej czesci pracy.
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Réwnoczesnie energia przejscia podstawowego (E_ ) przesuwa sie ku czerwieni, co
zostato pokazane na rysunku 2.3. Wida¢ na nim réwniez, ze réznica energii miedzy
dnem pasma przewodnictwa, a pasmem odszczepionym, Agp, zmienia sie w ten sam
sposdb co energia przejscia podstawowego (E_ ). Oznacza to, ze obecnos¢ azotu w
materiale wptywa gtéwnie na pasmo przewodnictwa, a nie modyfikuje pasma
walencyjnego lub wptywa na nie stabo. Nieczutos¢ przejécia E; (ktore odpowiada
punktowi A w strefie Brillouina) na obecnos$¢ azotu wskazuje na to, ze ma on znikomy

wptyw na strukture pasmowg z dala od srodka strefy Brillouina.
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Rysunek 2.3 Energie poszczegdlnych przejs¢ optycznych dla réznych zawartosci azotu [21].

W ostatnich kilkunastu latach zaprezentowano wiele modeli, majgcych na celu
wyjasnienie wptywu azotu na strukture pasmowag. Pierwszym z nich byt model
dielektryczny, w ktorym przewidywano silnie nieliniowg zalezno$¢ przerwy
energetycznej od sktadu dla wysoce niedopasowanych stopow [19], [22].
Zaproponowano tez wiele innych teorii, zaktadajgcych formowanie pasm
energetycznych przez zanieczyszczenia [23], [24] czy tez oddziatywanie podpasm T z
minimami L i X pasma przewodnictwa poprzez tamanie symetrii. Podejmowano takze

proby tgczenia tych teorii [25]-[27]. Jednak modelem najczesciej stosowanym do opisu



Wlasciwos$ci fizyczne polprzewodnikéw rozrzedzonych azotem

zmian szerokos$ci przerwy energetycznej powstatych na skutek dodania do
potprzewodnikow typu llI-V azotu jest model nieprzecinajgcych sie pasm (BAC, ang.
Band Anticrossing) [21], [28].

Model nieprzecinajgcych sie pasm opisuje bardzo silng zmiane struktury pasmowej
potprzewodnikow typu IlI-V rozrzedzonych azotem oraz innych stopow zawierajgcych
domieszki izowalencyjne o wysokiej elektroujemnosci lub o matej energii jonizacji
poprzez oddziatywanie pomiedzy zdelokalizowanymi stanami  macierzystego
potprzewodnika oraz zlokalizowanymi stanami pochodzacymi od domieszek
izowalencyjnych. Gdy domieszki izowalencyjne réznig sie znacznie od atomodw, ktore
zastepujg, zachowujg sie podobnie do gtebokich defektow z silnie zlokalizowanym
potencjatem. Poniewaz funkcja falowa stanéw zwigzanych na takich domieszkach jest
silnie zlokalizowana w przestrzeni rzeczywistej, a w przestrzeni wektora falowego jest
silnie rozmyta (sktada sie z wielu funkcji Blocha, odpowiadajgcych réznym wartosciom
wektora falowego), oczekuje sie, ze poziom energetyczny zwigzany z domieszkami nie
bedzie zalezat od potozenia krawedzi pasm walencyjnego i przewodnictwa
macierzystego potprzewodnika. Nie powinien zaleze¢ réwniez od jego sktadu i
wzglednie stabo od cisnienia wywieranego na krysztat. Przy odpowiednio duzej
koncentracji domieszki izowalencyjne tworzg poziom rezonansowy, ktory oddziatuje ze
stanami zdelokalizowanymi Dla GaAs sg to stany w pasmie przewodnictwa, ktore
oddziatujg z poziomem rezonansowym, lezagcym powyzej dna pasma przewodnictwa.
Wyznaczenie poziomdw energetycznych, powstatych na skutek oddziatywania poziomu
rezonansowego z pasmem przewodnictwa sprowadza sie do rozwigzania nastepujgcego
zagadnienia wtasnego [28]:

E—Ey Vun

Vo EE|=0 (2.2)

gdzie Ey i Ey s3 energiami odpowiednio pasma przewodnictwa oraz poziomu
azotowego, podanymi w odniesieniu do gérnej krawedzi pasma walencyjnego. Vyy jest
sitg odziatywania pomiedzy dwoma stanami. Rozwigzaniem powyzszego zagadnienia sg
energie dwoch poziomow, E_ i E,, znajdujacych sie odpowiednio ponizej i powyzej

poziomu E,,;. Wartosci tych energii wynoszg odpowiednio

11
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1
Ey = §<EN +Ey * \/(EN —Ey)? + 4V151N>- (2.3)

Wartosci parametrow Vyy i Ey moga by¢é wyznaczone eksperymentalnie [28]—[33].
Zarowno pomiary jak i badania teoretyczne wykazaty, ze energia oddziatywania
pomiedzy poziomem azotowym i pasmem przewodnictwa zalezy od koncentracji azotu
W nastepujgcy sposob [34]:

Vun = CMN\/EI (2.4)

gdzie x jest iloscig wbudowanego azotu, wyrazong w formie utamka. Potozenia poziomu
azotowego i krawedzi dna pasma przewodnictwa réwniez zalezg od ilosci wbudowanego
azotu (cho¢ nalezy zauwazy¢, ze zmiany te nie sg bardzo silne, biorgc pod uwage mate

ilosci azotu, jakie mozna wprowadzi¢ w poétprzewodniki typu Alll-BV):

Ey = Ef —yx, (2.5)
Ey = EY — ax, (2.6)

gdzie EJ jest energig dna pasma przewodnictwa materiatu bez azotu. Przyktadowe
wartosci parametrow modelu nieprzecinajgcych sie pasma dla materiatow Ga(In)NAs

oraz InAsN przedstawione sg w tabeli 2.1.

Tabela 2.1 Wartosci parametrow modelu nieprzecinajgcych sie pasm dla materiatéw

Ga(In)NAs [33] oraz InNAs [35].

Cun EI(\)I Y a
Ga(In)NAs 2,70 eV 1,675 eV 2,52 eV 1,55 eV
INNAs 1,30 eV 1,36 eV 2,00 eV 1,30 eV

Rysunek 2.4 przedstawia dyspersje pasm E_ i E, dla materiatu GaNAs obliczone w

ramach modelu nieprzecinajgcych sie pasm. Liniami przerywanymi zaznaczone sg
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dyspersja pasma przewodnictwa arsenku galu (kropki) oraz potozenie poziomu
azotowego (kreski). Z wykresu mozna odczytaé, ze model BAC poza obnizeniem energii
przejscia podstawowego przewiduje rowniez zmiane dyspersji pasma przewodnictwa, a
co za tym idzie zmiany w gestosci stanéw i masie efektywnej. Zostato to potwierdzone

eksperymentalnie [21], [36], [37].

GaAs. . N
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22
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..........................
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Rysunek 2.4 Dyspersje pasm E, i E_ materiatu GaAsygNg o1 0bliczone w ramach modelu
nieprzecinajacych sie pasm. Liniami przerywanymi znaczone sg potozenie poziomu azotowego
(kreski) oraz dyspersja pasma przewodnictwa GaAs (kropki) [20].

Mimo ze istniejg prace, ktére poddajg w watpliwos¢ stusznos¢ modelu
nieprzecinajacych sie pasm [26], [27], [38], wcigz jest on najpowszechniej stosowanym
modelem do opisu pétprzewodnikéw rozcienczonych azotem. Wynika to zapewne z jego
prostoty i tatwosci parametryzacji. Wielkimi zaletami modelu nieprzecinajgcych sie
pasm sg takze jego analityczna postac oraz uniwersalnosé. Pozwolit on na wyjasnienie
obserwowanej zmiany struktury pasmowej szerokiej gamy potprzewodnikéw typu IlI-N-
V [20] jak i innego rodzaju wysoce niedopasowanych stopdw potprzewodnikowych [39].
Nalezy podkresli¢, ze model ten nie ogranicza sie tylko i wytgcznie do analitycznego
opisu obserwowanego zmniejszenia szerokosci przerwy wzbronionej, ale pozwala
wyjasnic¢ tez szereg innego rodzaju efektow obserwowanych w eksperymencie, takich
jak:

U Pojawienie sie dodatkowego przejscia optycznego E, [21].

13
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U Nieliniowa zalezno$¢ przerwy energetycznej od cisnienia [28], a w tym
niekrzyzowanie sie przejsS¢ E_i E, .
O Wozrost masy efektywnej elektronu [37], co ma bezposredni zwigzek ze zmiang

dyspersji pasma przewodnictwa (patrz rysunek 2.4) i moze by¢ wyznaczone ze

WZOoru.

_=——|1- . 2.7)
Me 2y V(Ey — Ey)? +4Viy

O Zmiane charakteru przejscia podstawowego w GaNP ze skosnego na proste [40].
U Ostabienie zaleznosci zmian szerokosci przerwy energetycznej od temperatury w

Ga(In)NAs [29].

2.2 Woptyw azotu na widma fotoluminescencji

Réwnoczesne zmniejszenie szerokosci przerwy energetycznej jak i statej sieciowe]
potprzewodnika spowodowane wprowadzeniem azotu do struktury krysztatu jest
korzystne w  kontekscie  konstrukcji  wielu  przyrzadow elektronicznych i
optoelektronicznych. Dodanie azotu skutkuje jednak wytworzeniem licznych centréow
rekombinacji niepromienistej, co przektada sie na obnizenie wtasciwosci optycznych

takiego materiatu.
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- Hitrogen contentration increase: E -
B —0—Ga, LIng N As,  QWsRef[1] B
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R E |\ —4—Ga, In . N As, QWs Ref[3] 3 j E \
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B b F —o0—Ga __rln_rN _EAS 5 QWs Ref[4]
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Rysunek 2.5 Wykresy obrazujace spadek intensywnosci fotoluminescencji wraz ze wzrostem
koncentracji azotu | indu w materiale [41].
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Na rysunku 2.5 przedstawiono zalezno$¢ intensywnosci fotoluminescencji od
koncentracji azotu i indu w strukturze GalnNAs bazujagc na wynikach pomiaréw z
roznych osrodkdw naukowych [42]-[46].

Mozna zauwazy¢, ze dodanie nawet niewielkiej ilosci azotu (okoto 0,2%) powoduje
spadek intensywnosci fotoluminescencji o rzad wielkosci. Przyczyng tak drastycznego
spadku jakosci optycznej jest proces wzrostu prowadzony w warunkach dalekich od
rownowagi termodynamicznej. Niestety ze wzgledu na znaczaco rézne parametry azotu
i arsenu (zastepowanego przez azot w sieci krystalicznej), a co za tym idzie ograniczong
mieszalno$¢, proces wzrostu nie moze byc¢ przeprowadzony w warunkach blizszych
rownowadze termodynamicznej, gdyz taki proces skutkowatby segregacjg fazowg
poszczegdlnych elementow. Z drugiej strony zbyt niska temperatura w procesie wzrostu
powoduje powstawanie licznych defektéw strukturalnych. Najczesciej spotykanymi
defektami w materiale GaNAs sg wakansje galowe, defekty antystrukturalne Asg, [47]
oraz atomy galu lub azotu wbudowane w pozycje miedzyweztowe Ga; i N; [48]—-[50].
Osiggniecie kompromisu pomiedzy jednorodnoscig warstwy a koncentracjg defektow
nie jest kwestig trywialng. Dlatego tez wcigz trwajg prace nad optymalizacjg technologii
wytwarzania tych materiatéw. Pomimo duzego postepu w technologii wytwarzania
struktur poétprzewodnikowych, a takze mimo licznych procesdw stosowanych po
wytworzeniu materiatéw rozrzedzonych azotem (majacych na celu podniesienie ich
jakosci, np. wygrzewanie), nadal wystepujg w nich silne efekty lokalizacyjne w niskich
temperaturach oraz wydajna rekombinacja niepromienista w temperaturze wyzszej.
Dowodem na silng lokalizacje nosnikdw na stanach potozonych energetycznie w obrebie
przerwy wzbronionej jest charakterystyczne zachowanie fotoluminescencji, na ktére
sktadajg sie miedzy innymi: odstepstwo od prawa Varshniego [51] w zaleznosci
potozenia maksimum fotoluminescencji od temperatury (ang. S-shape temperature
dependence of photoluminescence emission), niemonotoniczno$¢ poszerzenia krzywej
fotoluminescencji [52], czy rdéznica miedzy energig emisji, a krawedzig absorpcji

potprzewodnika w niskiej temperaturze (tzw. przesuniecie Stokesa [53]).
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2.2.1 Efekt lokalizacji ekscytonéw

Struktura pasmowa potprzewodnikow rozrzedzonych azotem jest silnie zaburzona
przez niejednorodnos¢ sktadu stopu, liczne defekty oraz nieréwnosci na ztgczach (tzw.
szorstkos¢ ztgcza, ang. interface roughness ) w przypadku studni kwantowych (QW, ang.
quantum well). Powoduje to losowe przestrzenne fluktuacje potencjatu, ktére
zwiekszajg gestosc¢ dostepnych standw energetycznych w obrebie przerwy wzbronione;j.
Wskutek tego zamiast wyraznych krawedzi pasm mamy do czynienia z wyktadniczym
,ogonem” gestosci standw (schematycznie przedstawionym na rysunku 2.6). W
ogdlnosci nieporzgdek w strukturze, a co za tym idzie takze lokalizacja nosnikéw, sg
niepozgdane w materiale, gdyz obnizajg ruchliwos¢ nosnikdow przez procesy wychwytu,
uwalniania i rozpraszania na fluktuacjach potencjatu. W efekcie prowadzi to do
obnizenia sprawnosci urzadzen pdétprzewodnikowych. Dodatkowo poszerzenie widma

fotoluminescencji  wptywa niekorzystnie  na  wzmocnienie ~w  laserach

potprzewodnikowych.

iLE

ogon / stany
gestosc azotowe
standw

p(E)

Rysunek 2.6 Schemat gestosci standw w poétprzewodniku, w ktdrym wystepujg stany
lokalizujace.
Ogony gestosci standw majg znaczny wptyw na wiasciwosci optyczne tych
materiatow. Widoczny jest on szczegdlnie w niskich temperaturach, gdy ekscytony
termalizujg do najnizej energetycznie potozonych standw i nie majg wystarczajgco duzej

energii termicznej by je opusci¢. W wielu przypadkach potencjat lokalizujgcy ma wartosé
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od kilku do kilkunastu meV ponizej krawedzi pasma, wiec lokalizacja nosnikow
dominuje tylko w stosunkowo niskich temperaturach.

Fotoluminescencja (PL, ang. photoluminescence) z materiatdw o wysokiej jakosci
(np. studnie kwantowe GaAs/GaAlAs, GalnAs/GaAs) charakteryzuje sie symetrycznym
ksztattem widma PL. Maksimum widma fotoluminescencji przesuwa sie z temperaturg
zgodnie z empirycznym prawem Varshniego [51] i odpowiada wartosci przerwy

energetycznej, danej wzorem:

TZ
E,(T) = E,(0) — [% , (2.8)

gdzie E;(0) jest szerokoscig przerwy energetycznej w zerowej temperaturze, natomiast
a i B sg wspotczynnikami dopasowania, charakterystycznymi dla danego materiatu lub

alternatywnag relacjg Bosego-Einsteina [54]
ap

exp (QTB) -1

gdzie E4(0) jest szerokoscia przerwy energetycznej w T = 0 K, ap jest statg sprzezenia

Ey(T) = E,(0) — (2.9)

)

elektronu i fononu, a 85 jest srednig temperaturg fonondw.
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PR, PL {arb. u.)

B, TR

I L L 1 1 L

L i i A i i L
092 096 1.00 1.04 108 112 1.16
energy (eV)

Rysunek 2.7 Poréwnanie widm fotoluminescencji i fotoodbicia dla studni Galn(N)As
zawierajgcych rozne ilosci azotu [44].
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W przypadku poétprzewodnikdow rozrzedzonych azotem energia odpowiadajgca
maksimum widma fotoluminescencji jest w niskiej temperaturze mniejsza od szerokosci
przerwy wzbronionej. Jest to tak zwane przesuniecie Stokesa, ktore mozna
zaobserwowaé poréwnujgc np. niskotemperaturowe widma fotoluminescencji z
widmami fotoodbicia przedstawionymi na rysunku 2.7. W przypadku studni
niezawierajgcej azotu maksimum emisji pokrywa sie z szerokoscig przerwy
energetycznej, wyznaczonej z pomiaréw fotoodbica. Jednak dla struktur zawierajgcych
azot widoczna jest wyrazna rdéznica, ktora wzrasta wraz ze wzrostem jego koncentracji.
Przesuniecie maksimum widma fotoluminescencji ponizej energii odpowiadajacej
szerokosci przerwy energetycznej mozna wyjasni¢ obecnoscig licznych standow
lokalizujgcych w obrebie przerwy wzbronionej. W takiej sytuacji w niskiej temperaturze
znaczna czes$¢ ekscytondw rekombinuje, bedagc zlokalizowanymi na defektach, ktore
tworzg ogon gestosci stanow. Obecnos$¢ standw lokalizujgcych wptywa réwniez na
ksztatt widma oraz zalezno$¢ energii emisji od temperatury. W przypadku struktur
potprzewodnikowych zawierajgcych azot powyzsze charakterystyki réznig sie znaczgco

od swych odpowiednikéw dla klasycznych potprzewodnikdw typu Alll-BV.

GaAs

-related
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_/\ x=2.8% f — ]
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Rysunek 2.8 Widma PL dla studni GaNAs/GaAs z réznymi koncentracjami azotu. Widma emisji ze
studni sg wyraznie bardziej poszerzone i asymetryczne niz emisja z GaAs [55].
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Widmo fotoluminescencji z materiatéw domieszkowanych azotem jest z reguty
asymetryczne [55], [56] (bardziej poszerzone po stronie nizszych energii), co jest
widoczne na rysunku 2.8. Dodatkowo przedstawiono na nim réwniez widmo emisji z
GaAs, ktore jest wyraznie wezsze i bardziej symetryczne niz widmo emisji ze studni
GaNA:s.

Temperaturowa  zaleznos¢  pofozenia  maksimum  fotoluminescencji  z
potprzewodnikéw rozrzedzonych azotem nie moze by¢ opisana prawem Varshniego w
petnym zakresie temperatur. Na wykresie zaleznosci potozenia maksimum
fotoluminescencji od temperatury mozna czesto wyrézni¢ trzy obszary: poczatkowe
przesuniecie ku czerwieni, nastepnie w strone wyzszych energii, po czym nastepuje
ponowne przesuniecie ku czerwieni. W literaturze tendencja ta jest dosy¢ czesto
okreslana jako S-shape. Poczgtkowe przesuniecie ku czerwieni, widoczne na rysunku
2.9, zwigzane jest z wywotang termicznie redystrybucjg nosnikdbw na stanach
lokalizujgcych.

Przy dalszym wzroscie temperatury zlokalizowane ekscytony sg uwalnianie ze

standw lokalizujgcych lub rekombinujg niepromieniscie, dzieki czemu coraz wiekszy

wktad do oberwanej emisji pochodzi ze swobodnych ekscytondéw/nosnikdw,

1.31 L] T T T T

137 7
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1,23 i 1 I 1 I N
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Rysunek 2.9 Zalezno$¢ potozenia maksimum PL od temperatury dla materiatu GaNAs (gwiazdki)
wraz z krzywa teoretyczng wynikajacg z prawa Varshniego [57].
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ktorych energia odpowiada szerokosci przerwy wzbronionej. Dzieki temu obserwowane
jest przesuniecie emisji w strone wyzszych energii. Wysokotemperaturowe przesuniecie
ku czerwieni zwigzane jest ze zmniejszaniem sie przerwy energetycznej wraz ze
wzrostem temperatury [51]. Nalezy zauwazy¢, ze efekt S-shape obserwowany jest tylko
przy umiarkowanych gesto$ciach mocy pobudzania. Przy zbyt silnym pobudzaniu stany
defektowe mogg ulec wysyceniu. Wéwczas w catym zakresie temperatur dominujgcym
procesem jest rekombinacja swobodnych ekscytondw. W takiej sytuacji energia
odpowiadajgca maksimum fotoluminescencji zmienia sie zgodnie z zaleznoscig
Varshniego. Nalezy zauwazy¢, ze gestos¢ standw lokalizujgcych oraz ich gtebokosc
(rozumiana jako srednia energia ogondw gestosci standw) zalezg od koncentracji azotu i
warunkow, w ktorych przeprowadzono proces wzrostu krysztatu. Z reguty wraz ze
wzrostem koncentracji azotu efekty lokalizacyjne nasilajg sie, co mozna zaobserwowac

na rysunkach 2.7 2.10.
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Rysunek 2.10 Zaleznos¢ potozenia maksimum PL od temperatury dla studni GalnNAs/GaAs o
réznych koncentracjach azotu [58].

W przypadku prébki niezawierajgcej azotu efekt przesuniecia Stokesa jak i efekt
S-shape nie sg widoczne. Wraz ze wzrostem ilosci wbudowanego azotu efekty te stajg

sie coraz bardziej wyrazne i roznica pomiedzy energig emitowanych fotondow a
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szerokoscig przerwy energetycznej wzrasta. Zwigzane jest to ze wzrostem koncentracji
defektdéw oraz gtebokosci przestrzennych fluktuacji potencjatu [58], [59].

Oprocz efektow zwigzanych z wbudowaniem azotu do struktury, przestrzenne
fluktuacje potencjatu wptywajg réwniez na poszerzenie linii emisyjnej. W warstwach i
studniach  kwantowych o wysokiej jakosci optycznej poszerzenie widma
fotoluminescencji wzrasta monotonicznie wraz z temperaturg. W przypadku
potprzewodnikdow rozrzedzonych azotem rekombinacja ekscytondw poprzez stany

zlokalizowane powoduje, ze zaleznos¢ ta staje sie niemonotoniczna, co przedstawiono

na rysunku 2.11.

80 ~ &
o
(¢}
O
60 4 i B
o ke
~ 5V GalNAs o
(o) ! 0O ©° o
g %0 Lo o
= 40-
@ o
20 4 - )
GalnAs S -
n_u"n
H " " o "
s sam 5O%
0 L] L] L) v Ll 1] 1} v Ll
0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Rysunek 2.11 Temperaturowa zalezno$¢ poszerzenia widma PL dla studni GalnAs/GaAs oraz
GalnNAs/GaAs [57]. W przypadku studni zawierajgcej azot widoczne jest wyraznie silnigjsze
poszerzenie oraz niemonotoniczne zaleznosci od temperatury.

Poczatkowy szybki wzrost poszerzenia zwigzany jest z redystrybucjg ekscytondw w
obrebie stanéw lokalizujgcych oraz z tym, ze przy odpowiednio wysokiej temperaturze
zrodtem  emisji  jest rekombinacja ekscytondw zarédwno swobodnych jak i
zlokalizowanych. Nastepnie, powyzej temperatury okoto 40 K, mozna zaobserwowac

zmniejszanie sie poszerzenia. Oznacza to, ze zaczyna dominowaé rekombinacja
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swobodnych ekscytondw. Przy dalszym wzroscie temperatury obserwowany jest
ponowny wzrost poszerzenia, jest to juz efekt termicznego poszerzenia linii emisyjnej
obserwowany we wszystkich potprzewodnikach i wywotany oddziatywaniem nosnikow z

fononami.

2.3 Metody podwyzszania  jakosci  optycznej  potprzewodnikéw
rozrzedzonych azotem

2.3.1 Proces wygrzewania pétprzewodnikow

Metoda wygrzewania potprzewodnikéow (zarowno in  situ jak réwniez po
zakonczeniu procesu wzrostu — ex situ) w celu podwyzszenia ich jakosci optycznej jest
znana od wielu lat i z powodzeniem stosowana. Proces taki pozwala na migracje
atomdéw wewnatrz materiatu, przez co eliminuje niektore defekty punktowe powstate w
trakcie procesu wzrostu [60], [61]. Jak wspomniano wczes$niej, powodem powstawania
duzej liczby defektéw w strukturze zwigzkdw rozrzedzonych azotem jest miedzy innymi
obnizenie temperatury, w ktérej zachodzi proces wzrostu w celu ograniczenia segregacji
fazowej sktadnikow i poprawienia jednorodnosci struktury. Dostarczona do materiatu
energia cieplna powoduje rozrywanie wigzan chemicznych miedzy atomami i ich
przegrupowania w sieci krystalicznej. W materiatach GaNAs i GalnNAs gtownym efektem
wygrzewania struktur jest rozpad kompleksow Ni-Nas (kompleks sktadajgcy sie z dwdch
atomow azotu, z czego jeden przyjmuje pozycje miedzyweztowa, a drugi zastepuje atom
arsenu), ktére sg przyczyng powstawania poziomow putapkowych dla dziur i elektrondw
oraz centrow rekombinacji niepromienistej [50], [62]—-[64]. Atomy azotu, ktdre przed
wygrzewaniem przyjmowaty pozycje miedzyweztowe sg odzyskiwane i wbudowujg sie w
wezty sieci krystalicznej.

Jednak po wygrzaniu mamy do czynienia ze zjawiskiem blueshiftu, tzn.
zwiekszeniem szerokosci przerwy energetycznej i przesunieciu emisji ku fioletowi.
Przesuniecie to jest spowodowane przede wszystkim ujednoliceniem struktury.
Segregacja faz podczas procesu wzrostu materialu moze prowadzi¢ do lokalnego

zwiekszenia koncentracji azotu w warstwie. Takie niejednorodnosci prowadza do
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lokalnego zmniejszenia przerwy energetycznej materiatu oraz do poszerzenia widma
fotoluminescencji, ktore efektywnie jest sumg emisji z obszaréw o roznych
szerokosciach przerwy wzbronionej, a co za tym idzie porozsuwanych spektralnie
wzgledem siebie. W trakcie wygrzewania warstwa staje sie bardziej jednorodna, a
widmo PL przesuwa sie w kierunku wiekszych dtugosci fali. Za przesuniecie widma
odpowiedzialny jest réwniez proces przeorganizowania wigzan miedzy atomami. W
przypadku materiatéw GalnNAs podczas procesu wygrzewania atomy azotu zajmujg
miejsca w bliskim sgsiedztwie atomdw indu, zmieniajgc otoczenie azotu z galowego na
indowe. Konsekwencjg tego jest kompensacja pojawiajgcych sie punktowo naprezen,
bedacych wynikiem obecnosci wyizolowanych atomdéw In i N. Rekonfiguracja otoczen
atomoéw azotu z czterech atoméw galu (N-Gag) na cztery atomy indu (N-Ing) prowadzi
do zwiekszenia szerokosci przerwy energetycznej przy zachowaniu takich samych
koncentracji azotu i indu [65]—[72].

W przypadku studni kwantowych przesuniecie emisji w kierunku krotszych fal jest
dodatkowo wynikiem zmiany ksztattu studni. W trakcie procesu osadzania struktur ze
studniami kwantowymi waznym jest osiggniecie ostrych granic rozdziatu faz. W
przypadku struktur przeznaczonych do produkcji laseréw jest to warunkiem uzyskania
zarébwno waskiego widma emisji jak réwniez niskiego pragdu progowego. Podczas
procesu wygrzewania takich struktur wytworzonych z materiatéw GaNAs lub GalnNAs
dochodzi do dyfuzji atomoéw zaréwno indu jak i azotu z obszaru studni do warstw
sgsiednich, czyli do mieszania sie faz. Powodem takiego zachowania jest oczywiscie
rézna koncentracja tych atomdéw w warstwie studni i barierach potencjatu. W wyniku
tych proceséw zwieksza sie szerokosc przerwy energetycznej QW wskutek zmniejszenia
koncentracji In i N w obrebie studni kwantowej oraz jej poszerzenia.

Istniejg jednak w strukturze materiatéw rozrzedzonych azotem defekty, na ktore
wygrzewanie nie ma wptywu lub jest on pomijalnie maty. Takimi defektami sg np.
kompleksy Ni-Asas [64], czyli atom arsenu przyjmujacy pozycje weztowg i azot w pozycji
miedzyweztowe;.

Optymalne parametry wygrzewania zalezg od rodzaju struktury (czy jest to materiat
objetosciowy czy QW) i zawartosci indu i azotu w materiale GalnNAs. Przy odpowiednio

dobranych parametrach (temperatura, czas wygrzewania) proces wygrzewania
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prowadzi do wzrostu intensywnosci emisji, zawezenia linii emisyjnej (zmnigjszenia
szerokosci potowkowej widma PL), ostabienia gaszenia fotoluminescencji przy wzroscie
temperatury oraz zmniejszenia odstepstwa temperaturowej zaleznosci potozenia
maksimum fotoluminescencji od krzywej Varshniego. Przy zbyt krétkim czasie
wygrzewania lub zbyt niskiej jego temperaturze do ukfadu nie jest dostarczona
dostateczna energia, by jakos¢ struktury ulegta podwyziszeniu. Z drugiej strony
zawyzone parametry procesu prowadzg do degradacji struktury krystalograficznej i
obnizenia jakosci optycznej. Spowodowane jest to uwalnianiem atoméw arsenu ze

struktury krysztatu i tworzeniem wakansji arsenowych, Vs, oraz dyfuzjg materiatu studni

kwantowych do barier potencjatu lub relaksacjg naprezen [73].

2.3.2 Wprowadzenie substancji powierzchniowo czynnej

Dodanie antymonu w trakcie procesu osadzania potprzewodnikéw rozrzedzonych
azotem w celu podniesienia ich jakosci optycznej jako pierwsi zastosowali autorzy pracy
[74]. Antymon jest substancjg powierzchniowo czynng, ktéra zmniejsza energie
powierzchniowa, powstrzymuje dyfuzje na powierzchni oraz zapobiega wzrostowi 3D i
segregacji fazowej [75]. W pracy [76] pokazano, ze uzycie antymonu w trakcie procesu
wzrostu poprawia wtasciwosci optyczne materiatéw rozrzedzonych azotem.

Poczgtkowe wyniki sugerowaty, ze antymon pomaga zachowaé dwuwymiarowy
wzrost (warstwa po warstwie) dla wyzszych koncentracji In i N [77]—-[82]. Miat tym
samym przetamywac limit koncentracji azotu (ze wzgledu na niemieszalnosc) i obnizac
prawdopodobienstwo klasteryzacji indu (z powodu skrécenia drogi jego dyfuzji po
powierzchni). Ponadto sama obecno$¢ antymonu w komorze wzrostu powoduje
wynikowo wzrost koncentracji azotu w strukturze [82]. Kolejne badania [59-66]
wykazaty, ze antymon nie tylko podwyzsza jakos¢ optyczng struktury, ale dodatkowo

przesuwa widmo emisji w kierunku dtuzszych fal (> 1.5 um).
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3 Wykorzystywane metody pomiarowe

3.1 Fotoodbicie oraz bezkontaktowe elektroodbicie

Fotoodbicie jest modulacyjng technikg spektroskopowa [83], [84], ktéra pozwala na
badanie nie tylko podstawowego przejscia optycznego, jak w przypadku technik
emisyjnych (fotoluminescencja), ale wszystkich przejs¢ optycznych obecnych w
strukturze [33], [85], [86]. Dodatkowo z uwagi na swdj absorpcyjny charakter [44]
metoda ta jest nieczuta na obecnos¢ defektow punktowych, ktére silnie zaburzajg
widma fotoluminescencji. Dzieki temu pomiary fotoodbicia sg niezwykle przydatne przy
badaniu struktury pasmowej struktur pétprzewodnikowych.

W metodzie fotoodbicia kluczowym zjawiskiem jest zmiana wspdtczynnika
odbicia na skutek oswietlenia struktury potprzewodnikowe] $wiattem laserowym o
energii fotonow wiekszej niz szerokosc¢ jej przerwy energetycznej. Absorbowane swiatto
laserowe kreuje elektrony w pasmie przewodnictwa oraz dziury w pasmie walencyjnym,
ktore sg nastepnie separowane przestrzennie przez pole elektryczne wbudowane w
strukture, wynikajgce z istnienia standéw elektronowych/dziurowych na powierzchni lub
miedzypowierzchniach. Wytworzenie oraz rozsuniecie sie nosnikdbw o przeciwnych
znakach prowadzi do zmiany zakrzywienia pasm, czyli do zmiany wbudowanych pdl

elektrycznych wewnatrz probki (co jest schematycznie pokazane na rysunku 3.1)[83],

[84].
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Rysunek 3.1 Schemat modulacji zagiecia pasm w strukturze pod wptywem wytwarzania i
separacji par elektron-dziura.
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Na skutek zmiany wbudowanych pdl elektrycznych zmienia sie funkcja dielektryczna
struktury potprzewodnikowej, a co za tym idzie widmo odbicia. Wzgledne zmiany
wspofczynnika odbicia mogg by¢ powigzane ze zmianami funkcji dielektrycznej przy

pomocy nastepujgcej relacji:

AR

7= a(eg, €5)Ae; + B (&1, &) s, (3.1)

gdzie a i B s3 wspodtczynnikami Seraphina, zaleznymi od niezaburzonej funkcji
dielektrycznej, a Ag; i Ae, sg zmianami odpowiednio czesci rzeczywistej oraz urojonej

funkcji dielektrycznej. AR oznacza réznice pomiedzy wspdtczynnikami odbicia od probki

nieo$wietlonej R oraz o$wietlonej R’ przy pomocy lasera

AR=R-R' (3.2)

W poblizu krawedzi absorpcji zmiany pola elektrycznego powodujg modyfikacje czesci

urojonej funkcji dielektrycznej, €,, co jest schematycznie przedstawione na rysunku 3.2.

——— bez pola elektrycznego
- w polu elektrycznym

energia

$ " ASZ

Rysunek 3.2 Zalezno$¢ czesci urojonej funkcji dielektrycznej (&,) oraz jej zmian (Ae,) od energii.

Jak mozna zauwazy¢ na powyzszym rysunku, zmiana funkcji dielektrycznej, powstata na
skutek zewnetrznego zaburzenia, przyjmuje posta¢ rezonansu w poblizu energii
przejscia optycznego. W obecnosci pola elektrycznego symetria translacyjna krysztatu
ulega ztamaniu i nastepuje przyspieszenie swobodnych nosnikdéw. Mozna wdwczas

pokaza¢, ze dla litego krysztatu zmiany funkcji dielektrycznej majg ksztatt trzeciej
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pochodnej niezaburzonej funkcji dielektrycznej [87], a wzgledne zmiany wspotczynnika

odbicia mozna zapisa¢ wzorem:
AR . ]
- = Re[Ae' (E — E, — i)™, (3.3)

gdzie A jest statg amplituda, E, jest szerokoscia przerwy wzbronionej lub energig innego
przejscia optycznego, T' jest parametrem poszerzenia energetycznego, a ¢ jest faza.
Parametr m jest uzalezniony od rodzaju przejscia optycznego i wynosi 2 dla przejscia o
charakterze ekscytonowym (w niskich temperaturach) lub 3 dla przejs¢ typu pasmo-
pasmo (w rezimie wysokich temperatur).

W przypadku standéw zwigzanych (np. w studni kwantowej) pole elektryczne nie
powoduje przyspieszenia nosnikow i ksztatt linii ma charakter pierwszej pochodnej.

Wdwczas zmiany funkcji dielektrycznej majg postac [83]:

de 0E, 0dedlI' o0d¢ 0l

Ae=|—-U4 =+ " |F,,
© T 9B, Fae T OTFye T A1 Fyel A€

(3.4)

gdzie E, oznacza energie przejscia optycznego, I jego intensywnosc, a Fyc jest zmiang
wewnetrznego pola elektrycznego. Dla przypadku pierwszej pochodnej wzgledne
zmiany wspotczynnika odbicia mogg by¢ w przyblizeniu opisane przy pomocy tej samej
formuty co dla materiatéw objetosciowych z parametrem n = 2. Nalezy podkresli¢, ze w
przypadku niejednorodnego poszerzenia ksztatt linii w widmie fotoodbicia nie ma
postaci funkcji Lorentza, ale moze by¢ opisany za pomocg funkcji Gaussa. Jednakze w
praktyce okazuje sie, ze dane eksperymentalne mogg by¢ dobrze dopasowane przy
uzyciu standardowej formuty z parametrem n = 3, ktéra pozwala na imitacje funkcji
Gaussa, przy jednoczesnym fatwiejszym dopasowaniu do danych otrzymanych
eksperymentalnie.

W silnych polach elektrycznych oraz energii zaburzenia istotnie mniejszej od
energii uktadu w funkcji dielektrycznej moga pojawié sie oscylacje Franza-Kietdysza. Na
rysunku 3.3 przedstawione sg oscylacje Franza-Kietdysza widoczne w czesci urojonej

funkcji dielektrycznej (e,) powyzej krawedzi absorpcji oraz w jej zmianie (Ag,),
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wywotanej zewnetrznym zaburzeniem. Okres tych oscylacji zwigzany jest z wartoscig
natezenia pola elektrycznego w strukturze, co pozwala na jej wyznaczenie na podstawie
widm otrzymanych metodg fotoodbicia [83].

Z uwagi na fakt, ze wzgledne zmiany wspodfczynnika odbicia wywotane swiattem
laserowym s3 bardzo mate, rzedu AR/R~1073 — 107°, do ich detekcji wykorzystuje

sie technike ,lock-in”.
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Rysunek 3.3 Oscylacje Franza-Kietdysza w czesci urojonej funkcji dielektrycznej (a)
oraz w jej zmianie (b) wywotanej zewnetrznym zaburzeniem.

Technika ta pozwala na oddzielenie od szumu i tta bardzo stabych sygnatéw o okreslonej
czestosci. Schemat uktadu do pomiarow fotoodbicia (w tak zwanej jasnej konfiguracji)
przedstawiony jest na rysunku 3.4.

Badana struktura oswietlana jest przy pomocy Swiatta z halogenu o szerokim
widmie oraz wigzki $wiatta laserowego, modulowanej za pomocg modulatora
mechanicznego. Odbite od prébki Swiatto z halogenu kierowane jest do
monochromatora i rejestrowane przy pomocy detektora jednokanatowego. Z uwagi na
periodyczng modulacje sygnat fotoodbiciowy rejestrowany przez detektor zawiera w
sobie sktadowg zmienng, ktéra jest proporcjonalna do AR oraz sktadowg stafg

proporcjonalng do R.
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Sktadowa zmienna AR mierzona jest przy pomocy nanowoltomierza fazowego, ktory
pobiera czestotliwos¢ referencyjng z mechanicznego modulatora. Sygnat statopradowy
réowniez moze by¢ mierzony za pomoca nanowoltomierza fazowego. Caty uktad

kontrolowany jest przy pomocy komputera PC.

jasna konfiguracija

soczewka BS soczewkay|
probka
—| monochrom. detektor filtr lustro
soczewka modulator
mechaniczny
lampa
halogenowa
lock-in
- B | kontroler
o ref. »dc eac e . .
ref.

Rysunek 3.4 Schemat uktadu do pomiaréw fotoodbicia.

Metody te cechujg sie bardzo duzg czutoscia oraz dajg mozliwosé
wyeliminowania efektéw zwigzanych z ttem pomiarowym. Rysunek 3.5 przedstawia
poréownanie widm otrzymanych z pomiardow odbicia i fotoodbicia w temperaturze
pokojowe;.

W widmie odbicia mozna zaobserwowacé stabe przejscie miedzypasmowe
zwigzane z arsenkiem galu. W widmie fotoodbicia uwidoczniona zostata natomiast
petna struktura energetyczna. Wyraznie widoczne jest przejscie zwigzane ze stanem
podstawowym w studni kwantowej, el-hh1, oraz inne przejécia zwigzane z pozostatymi,
wyzszymi stanami energetycznymi (oznaczone strzatkami na rys. 3.5). Mozna ponadto
zaobserwowac rezonans zwigzany z przejsciem optycznym w podtozu GaAs. Widma

uzyskane dzieki wykorzystaniu spektroskopii modulacyjnej majg ksztatt waskich
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rezonansdw o rozniczkowym charakterze. Mozliwe staje sie dzieki temu bardzo
precyzyjne wyznaczenie energii poszczegdlnych przejs¢ oraz okreslenie wptywu

réznorodnych czynnikdw na przejscia optyczne wystepujace w badanych strukturach.

R[. W]

[m 1] 99y

x0.1

1 L 1 1 1 | 1

08 09 10 11 12 13 14 15
energia [eV]

Rysunek 3.5 Porownanie widm odbicia i fotoodbicia ze studni kwantowej GalnAs/GaAs.

3.2 Fotoluminescencja oraz mikrofotoluminescencja

Spektroskopia fotoluminescencyjna ze wzgledu na duzg czuto$¢ pomiaru jest
najpowszechniej stosowang optyczng metodg pomiarowg stuzgcg do charakteryzacji
potprzewodnikdw. Pozwala ona w krétkim czasie oszacowal szerokos$¢ przerwy
energetycznej oraz jako$¢ optyczng struktury potprzewodnikowej. To z kolei pozwala
okresli¢ jej przydatnos¢ przy konstrukcji diod i laseréw potprzewodnikowych.

W metodzie tej badana struktura oswietlana jest przy pomocy lasera lub innego
zrédta Swiatta monochromatycznego (o energii fotondw wiekszej od szerokosci przerwy
wzbronionej). Wskutek absorpcji padajgcego Swiatta elektrony z pasma walencyjnego
wzbudzane przenoszone sg do pasma przewodnictwa, pozostawiajgc po sobie dziury w

pasmie walencyjnym. Po wytworzeniu nosnikow nastepuje proces ich termalizacji, w
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wyniku ktérego obsadzajg one najnizsze wolne stany energetyczne, gdzie rekombinujg
promieniscie lub niepromieniscie. Z uwagi na fakt, ze procesy termalizacji nosnikéw sg
znacznie szybsze od procesoéw rekombinacji promienistej, pomiary fotoluminescencji z
reguty dajg informacje na temat najnizej potozonych standw energetycznych w danej
strukturze. Dlatego metoda ta nie nadaje sie do badania stanéw wzbudzonych w studni
kwantowe;.

Ponizej na rysunku 3.6 przedstawiony jest typowy uktad do pomiarow
fotoluminescencji. Pobudzajgce Swiatto z lasera skupiane jest na badanej probce przy
pomocy soczewki. W celu umozliwienia pomiaréw w réznych temperaturach prébka z
reguty umieszczona jest w kriostacie. Umozliwia to przeprowadzanie pomiarow w
temperaturach z zakresu od 4,5 K do 300 K. Emitowane z prébki swiatto kierowane jest
poprzez uktad dwdch soczewek do monochromatora wyposazonego w kamere CCD
(ang. Charge Coupled Device), umozliwiajgcg szybki pomiar catego spektrum

fotoluminescencji.
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Rysunek 3.6 Schemat uktadu do pomiaréw fotoluminescencji.

Przedstawiony powyzej uktad do pomiaréw fotoluminescencji jest wystarczajgcy
do badania usrednionej emisji, a co za tym idzie podstawowej struktury energetycznej
struktur pdétprzewodnikowych, ktdora decyduje o wtasciwosciach badanych systemow

pod wzgledem zastosowan w optoelektronice. Podejscie takie nie pozwala jednak na
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badanie emisji i subtelnych efektéw zwigzanych z pojedynczymi defektami czy lokalnymi
przestrzennymi fluktuacjami potencjatu. Wynika to z faktu, ze w klasycznym pomiarze
fotoluminescencji pobudzany jest duzy obszar struktury, plamka laserowa skupiona przy
uzyciu soczewki ma $rednice rzedu dziesigtych czesci milimetra. By mdc obserwowacd
emisje zwigzang z pojedynczymi defektami, konieczne jest przeprowadzenie pomiaréw
w trybie tak zwanej mikrofotoluminescencji (u-PL). Podstawowym warunkiem
pomiaréw mikrofotoluminescencyjnych jest uzyskanie plamki laserowej o rozmiarach
porownywalych z rozmiarami dtugosci fali (ponizej 2 mikrometrow), skupionej na
prébce, znajdujgcej sie w kriostacie. W tym celu zamiast soczewki wykorzystuje sie
obiektyw mikroskopowy o duzej odlegtosci roboczej. Do pomiardéw przedstawionych w
niniejszej pracy wykorzystany zostat obiektyw o odlegtosci roboczej 20 mm, aperturze

numerycznej NA:O,4 i dwudziestokrotnym powiekszeniu, charakteryzujgcy sie

achromatycznoscig w zakresie dtugosci fali wykorzystywanych w pomiarach (wigzka
pobudzajgca o dtugosci fali 660 nm i emisja w zakresie bliskiej podczerwieni). Pozwala to
na utrzymanie ogniska w tym samym punkcie zaréwno dla wigzki pompujacej jak i dla
Swiatta  emitowanego  ze  struktury.  Schemat uktadu do  pomiaréw

mikrofotoluminescencji przedstawiony jest na rysunku 3.7.
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Rysunek 3.7 Schemat uktadu do pomiaréw fotoluminescenciji.
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Wigzka laserowa jest wprowadzana na gtéwng o$ optyczng uktadu dzieki wykorzystaniu
selektywnego zwierciadta, tzw. zimnego, ktére odbija prawie 100% Swiatta z lasera
pobudzajgcego, a przepuszcza prawie catkowicie swiatto o dtugosciach fali powyzej
700 nm, czyli emitowane z badanych struktur. Nastepnie wigzka laserowa skupiana jest
przez obiektyw na prébce umieszczonej w kriostacie — wtasnie jego obecnosé wymusza
stosowanie obiektywu o duzej odlegtosci roboczej. Ten sam obiektyw zbiera réwniez
sygnat fotoluminescencyjny z proébki. Obiektyw jest umieszczony na stoliku
piezoelektrycznym, ktéry umozliwia jego bardzo precyzyjne ustawienie wzgledem
prébki, co jest konieczne w tego typu pomiarach. Nastepnie swiatto wyemitowane przez
probke jest skupiane na szczelinie monochromatora przez soczewke. Detektorem
sygnatu fotoluminescencyjnego jest chtodzona azotem kamera CCD, w ktérej
materiatem pochtaniajgcym jest InGaAs. Pozyskiwanie wynikdw i sterowanie pomiarem
umozliwia podfgczony do niej komputer. Na osi optycznej uktadu znajdujg sie
dodatkowo dwa zwierciadfa (jedno z nich jest pdtprzepuszczalne), umieszczone na
uchylnych uchwytach, stuzace do oswietlenia powierzchni prébki oraz dajgce mozliwosé

jej obserwacji.

3.3 Spektroskopia anihilacji pozytonéw

Jedng z metod do badania stopnia zdefektowania materiatéw o strukturze
nieuporzgdkowanej jest metoda spektroskopii anihilacji pozytonéw. Metoda PAS (ang.
positron anihhilation spectroscopy ) jest szczegdlnie czuta na wykrywanie w materiatach
defektéw strukturalnych, w ktorych putapkowany moze by¢ pozyton (defekty liniowe,
luki, wolne objetosci). Pozyton jest antyczastkg elektronu, produkowang w
wysokoenergetycznych procesach jgdrowych, takich jak konwersja energetycznego
kwantu gamma na pozyton i elektron, rozpad czastek elementarnych (np. p+ i m+) lub
jadrowy rozpad B+. Implantowany do ciata statego pozyton po pewnym czasie napotyka
elektron, ulegajac anihilacji z emisjg wysokoenergetycznych fotondw. W wiekszosci
przypadkéw (okoto 99,7% zdarzen) zachodzi emisja dwdoch kwantéw o energii bliskiej
511 keV w przeciwnych kierunkach [88]. Energia ta nie moze by¢ precyzyjnie

wyznaczona, poniewaz kwanty te, zgodnie z zasadg zachowania energii, noszg w sobie
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informacje o pedzie anihilujgcej pary w samym momencie anihilacji. Zatem detekcja
anihilacyjnych kwantow dostarcza wymaganej informacji o rozktadzie pedow
elektrondw w Srodowisku, w ktoérym znalazt sie pozyton. Wynika to z faktu, ze
penetrujgcy materie dodatnio natadowany pozyton sprzega sie z otaczajgcymi jonami i
elektronami, wytracajgc bardzo szybko poczatkowg, wysoka energie kinetyczng (rzedu
MeV) az do poziomu energii drgan termicznych atomdéw, czyli energii rzedu
kilkudziesieciu meV. Schematycznie jest to przedstawione na rys 3.8.

W praktyce oznacza to, ze ped anihilujgcej pary jest pedem elektronu, a ped
pozytonu moze by¢ pominiety. Czas termalizacji pozytonu jest bardzo krétki i wynosi
kilka ps, a catkowity czas zycia pozytonu jest znacznie dtuzszy (czesto powyzej 100 ps).
Wiekszos¢ czasu pozyton spedza na przypadkowym btadzeniu na zasadzie dyfuzji.
Podczas tego ruchu pozyton moze napotka¢ minimum potencjatu na tyle gtebokie, ze
zostanie w nim uwieziony. Taka jama potencjatu jest obszarem o mniejszej gestosci
elektrondw niz jej otoczenie, zlokalizowany w niej pozyton bedzie miat zatem dtuzszy
czas zycia niz gdyby anihilowat w obszarze miedzyweztowym o wiekszej gestosci
elektronow.

) Yi272mev  Termalizacja
Na R4
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Rysunek 3.8 Procesy zachodzgce w czasie zycia pozytonu.
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Hipoteza, wedtug ktorej stwierdza sie, ze pozyton anihiluje w obszarze o mniejszej
gestosci elektrondw znajduje takze swoje potwierdzenie w emisji kwantow
anihilacyjnych — w ich energii i pedzie. Strukturalnie takie obszary to wakansje, a wiec
miejsca, w ktérych brakuje atomu w pozycji weztowej; mogg to by¢ takze skupiska
wakansji np. dwa lub trzy puste miejsca po atomach w pozycjach weztowych. Detekcja
promieniowania anihilacyjnego lub pomiary czasu zycia pozytondw moga by¢ zatem
wykorzystane do detekcji takich wtasnie defektéw w sieci krystalicznej. Nalezy
podkresli¢ wysokg selektywnos¢ opisanej powyzej metody, albowiem pozyton
oddziatujgc z wakansjg, raz zlokalizowany, z reguty pozostaje w niej az do momentu
anihilacji. Mozna oszacowaé, ze dolna granica detekcji koncentracji wakansji w sieci
krystalicznej jest na poziomie 10° (czyli jedna wakansja na 10° atomdéw). Wzrost
koncentracji wakansji powyzej 10~ sprawia, ze kazdy pozyton zostaje zlokalizowany.
Innymi stowy dochodzi do nasycenia.

Do badania defektéw sieci krystalicznej stosuje sie stosunkowo proste i dobrze
poznane techniki detekcji promieniowania gamma. Aby okresli¢ koncentracje i rodzaj
defektéw w materiatach rozrzedzonych azotem, stosuje sie metode pomiaru
poszerzenia dopplerowskiego linii anihilacyjnej czyli linii, ktérej maksimum odpowiada
energii 511 keV. W pomiarze poszerzenia dopplerowskiego otrzymuje sie szerokg linie,
bedaca splotem rozktadu peddw pary elektron-pozyton z funkcjg zdolnosci rozdzielczej
aparatury. Przyktadowa linia anihilacyjna zostata przedstawiona na rysunku 3.9. Linie
takg analizuje sie przy pomocy dwoch parametréow, S i W. Parametr S jest stosunkiem
pola powierzchni pod czescig centralng linii anihilacyjnej do pola powierzchni pod cata
linig i odpowiada anihilacji pozytondw z elektronami o matych pedach tzn. z elektronami
walencyjnymi. Anihilacja pozytondw z elektronami walencyjnymi jest duzo bardziej
prawdopodobna w obszarze wakansji niz w innych obszarach krysztatu. Wakansja to
brak atomu w sieci krystalicznej, a wiec elektronami najblizszymi jej sg te z powtok
walencyjnych sgsiednich atomoéw. Parametr W, ktéry jest zdefiniowany na rys 3.9,
okresla udziat elektrondow o duzych pedach, czyli elektronéw z rdzenia atomowego, w
anihilacji pozytondéw. Poréwnujgc wartosci parametréw S i W, mozna sledzi¢ zmiany
koncentracji wakansji w krysztale. Wartos¢ parametru S jest wieksza dla materiatow o

wysokiej koncentracji wakans;ji.
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Rysunek 3.9 Przyktadowe widmo poszerzonej linii anihilacyjnej z zaznaczonymi
obszarami definiujgcymi parametry Si W.

W przypadku badania materiatéw objetosciowych pozytony sg bezposrednio
kierowane na probke, ale ich energie sg na tyle wysokie, ze zostajg one implantowane
na gtebokos¢ kilkunastu mikrometréow. W celu badania cienkich warstw lub warstw
materiatdbw na powierzchni stosuje sie metode powolnych wigzek pozytonowych.

Schemat uktadu pomiarowego jest przedstawiony na rysunku 3.10.
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Rysunek 3.10 Schemat uktadu pomiarowego do spektroskopii powolnych wigzek

pozytonowych.
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W metodzie tej emitowane z izotopu sodu *’Na pozytony spowalniane sg do
predkosci odpowiadajgcych energii z zakresu od kilku do kilkunastu keV, a nastepnie
implantowane do prébki. Spowolnienie uzyskuje sie za pomocg moderatora, ktérym
moze by¢ np. folia wolframowa. W folii tej, w procesie termalizacji, pozytony zostajg
spowolnione do energii termicznych. Wolfram ma ujemng prace wyjscia dla pozytondw,
zatem gdy znajdg sie one wystarczajgco blisko jego powierzchni, zostajg usuwane z folii
na zewnatrz. Pozytony opuszczajgce moderator majg niewielkg energie. Poprzez
odpowiednie przytozenie napiecia elektrycznego mozna przyspieszy¢ je w kontrolowany

sposob. W celu zogniskowania wigzki stosuje sie pole magnetyczne.

E=1,5keV
I Profil Makhova w Si

P(z,E)

| E=5keV

Q\ E=10keV

e ——
02 04 06 08 10 1.2 14 16
Gtebokos¢ z [um]

Rysunek 3.11 Przyktadowy profil wnikania pozytondw w krzemie, obliczony dla czterech energii
czastek. Parametry materiatowe wykorzystane do wyznaczenia tych profili sg nastepujace:

A=4,0 ug cm’keV", m=2ir=1,6

W technice powolnych wigzek pozytonowych uzyskuje sie strumienie pozytondéw
o energiach od 1 keV do okoto 50 keV, co umozliwia ich implantacje na gtebokos¢

kilkunastu mikrometrow.
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Profil wnikania pojedynczego pozytonu o zadanej energii E okreslony jest

wzorem Makhova:

mz™m1 _ AET
P(z,E) = —— gdziez, = — (3.5)
0 pr(1+-)

gdzie m, r i A s3 parametrami empirycznymi, charakterystycznymi dla danego
materiatu, p jest gestoscig probki, a I' jest funkcjg gamma.

Wszystkie wyniki spektroskopii anihilacji pozytondw zostaty pozyskane w trakcie
miesiecznego stazu autorki w Aalto University w Finlandii pod opiekg profesora Filipa

Toumisto.
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4 Badanie materiatéw waskoprzerwowych rozrzedzonych azotem

4.1 Zaleznosc¢ szerokosci przerwy energetycznej INNAsSb od temperatury

Pétprzewodniki waskoprzerwowe cieszg sie w ostatnich latach duzym zainteresowaniem
ze wzgledu na liczne potencjalne zastosowania laserow potprzewodnikowych,
emitujgcych w zakresie sredniej podczerwieni (2 um - 8 um), w ktérych materiaty te
znajdujg zastosowanie. Emitery promieniowania podczerwonego sg wykorzystywane
miedzy innymi do wykrywania réznego rodzaju gazéw, monitorowania przebiegu reakc;ji
chemicznych, w diagnostyce medycznej czy komunikacji bezprzewodowej FSO (ang. free
space optical communication). Z uwagi na mate rozmiary, niskie koszty produkcji,
wydajnos¢ oraz mozliwos¢ bezposredniego zasilania pradem lasery pétprzewodnikowe
sg w wielu przypadkach najbardziej praktycznym zZrodtem promieniowania.
Dotychczasowe konstrukcje laseréow poétprzewodnikowych emitujgcych w  zakresie
Sredniej podczerwieni byty tworzone z wykorzystaniem studni kwantowych
wytworzonych z materiatdw InAs, InSb oraz supersieci GaAs/AlAs. Niestety wszystkie
stosowane rozwigzania obarczone sg pewnymi ograniczeniami. Lasery budowane na
bazie studni typu | nie mogg by¢ wykorzystywane w wyzszych temperaturach ze
wzgledu na mate nieciggtosci pasm oraz silne straty wewnetrzne, zwigzane z
rekombinacjg Augera. Zjawisko to jest szczegdlnie silne w waskoprzerwowych
materiatach z typu lll-V. Innym typem laseréw emitujgcych w zakresie podczerwieni sg
lasery kaskadowe, ktore rowniez nie sg satysfakcjonujgce z uwagi na swg bardzo ztozong
konstrukcje. Znaczgco komplikuje ona proces produkcji oraz podnosi cene urzgdzen.
Dodatkowo moc emitowane] wigzki jest stosunkowo staba. Jeszcze innym rozwigzaniem
budowy obszaru aktywnego lasera sg tak zwane studnie typu ,, W”, w ktdorych z uwagi na
przestrzenng separacje elektrondw i dziur wydajnos¢ rekombinacji Augera jest znaczgco
ograniczona. Z drugiej strony jednakze separacja przestrzenna nosnikdow obniza réwniez
wydajnos¢ rekombinacji promienistej. Nalezy tez zwrdci¢ uwage na naprezenia
wystepujgce zarowno w strukturach typu | jak i typu W, zwigzane z rdznicg statych

sieciowych pomiedzy materiatem podtoza a materiatami, z ktérych wykonane sg studnie
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kwantowe. Naprezenia te dodatkowo utrudniajg wytwarzanie wysokiej jakosci struktur.
Wydaje sie, ze czesci z opisywanych wyzej probleméw mozna unikng¢, wykorzystujac
materiat InAs(Sb) rozcienczony azotem.

Whprowadzajgc azot do materiatéw waskoprzerwowych takich jak np. InAsSb
(tworzac InNAsSb), zyskuje sie mozliwos$¢ wytwarzania materiatdow o szerokosci przerwy
energetycznej umozliwiajacej emisje w zakresie 2 um - 6 um. Kontrolujgc ilos¢
wbudowanego azotu i antymonu, mozna uzyska¢ materiat dopasowany sieciowo do
podtoza z InAs, cechujacy sie wiekszg nieciggtoscig pasm niz ma to miejsce w przypadku
klasycznych potprzewodnikéw. Z tych powoddw materiat INNAsSb cieszy sie w ostatnim
czasie rosngcym zainteresowaniem badaczy, ktore zaowocowato wyprodukowaniem
pierwszych diod wytworzonych z tego materiatu [89]. Pomimo intensywnego
zainteresowania wifasciwosci optyczne InNAsSb nie sg nadal w petni opisane w
literaturze, np. nie sg znane parametry Varshniego czy Bosego-Einsteina, opisujgce
zaleznosci przerwy energetycznej od temperatury. Wspodtczynniki te sg szczegdlnie
wazne w symulacjach komputerowych projektowanych urzadzen bazujacych na tych
materiafach.

Powszechnie wiadomo, ze przerwa energetyczna potprzewodnika zmienia sie
znaczgco wraz ze wzrostem temperatury. Istniejg dwa gtéwne czynniki odpowiedzialne
za te zmiany. Pierwszym z nich jest zmiana rozmiarow podstawowej komorki
krystalicznej, co przektada sie na wielkos¢ catki przekrycia funkcji falowych
poszczegdlnych nosnikdw. Drugi powdd wigze sie natomiast z oddziatywaniem miedzy
elektronami a fononami (kwantami drgan sieci krystalicznej) w niedoskonatym krysztale.
W celu okreslenia zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej od temperatury oraz
wptywu azotu i surfaktantu (ktérym w tym przypadku jest wspomniany juz antymon) na
te zaleznosci w waskoprzerwowych potprzewodnikach rozrzedzonych azotem
przeprowadzono pomiary fotoluminescencji (PL) w funkcji temperatury oraz pomiary
fotoodbicia (PR). Do pomiaréw wykorzystano serie probek z materiatu InNAsSb
rdznigcych sie zawartoscig azotu (0% - 1,8%) oraz antymonu (1,8% - 7,3%). Kazda z
probek zawiera cienkg warstwe o grubosci 1 um osadzong na podtozu z InAs. Prébki

pochodzg z Lancaster University, gdzie proces ich wzrostu byt przeprowadzony metodg
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epitaksji z wigzek molekularnych (ang Molecular Beam Epitaxy). Wiecej szczegdtow
dotyczacych procesu wytwarzania tych prébek mozna znalez¢ w pracy [89].

W  celu scharakteryzowania  struktur  zastosowano dwie metody:
fotoluminescencje, ktéra jest metodg emisyjng oraz fotoodbicie, ktore jest technika
absorpcyjng nieczutg na defekty punktowe znajdujgce sie w strukturze. W obu
przypadkach wykorzystano spektrometr fourierowski [90]. Jego uzycie pozwolito na
pokonanie pewnych ograniczen zwigzanych z pomiarami przeprowadzanymi na zwyktym
dyspersyjnym monochromatorze, takich jak obecnos$¢ szczeliny wejsciowej czy siatek
dyfrakcyjnych, ktére znaczaco ostabiajg sygnat docierajgcy do detektora. W celu
pobudzenia fotoluminescencji wykorzystano laser emitujgcy wigzke i dtugosci fali
réwnej 660 nm i gestosci mocy wynoszgcej okoto 30 W/cm?., Sygnat rejestrowano
fotodiodg z InSbh. Prébki byty umieszczone w kriostacie i chtodzone helem.

Rysunek 4.4 przedstawia widma fotoluminescencji zmierzone w temperaturze
pokojowej dla prébek z INNAsSb. Silna emisja w zakresie 4 um — 5,5 um $wiadczy o
wysokiej jakosci badanych probek, co dobrze rokuje w kontekscie wytwarzania

przyrzadow optoelektronicznych dziatajgcych w zakresie sredniej podczerwieni.
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Rysunek 4.4 Widma fotoluminescencji zmierzone w temperaturze pokojowej dla préobek InNAs
oraz InNAsSb z réznymi koncentracjami azotu i antymonu.

Rysunki 4.5 oraz 4.6 przedstawiajg unormowane widma fotoluminescencji

zmierzone w zakresie temperatur od 20K do 300 K otrzymane odpowiednio dla

materiatu INNAs (z roznymi zawartosciami azotu) oraz INNAsSb (z roznymi zawartosciami

zardowno azotu jak i antymonu).
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Rysunek 4.5 Widma fotoluminescencji zmierzone w funkcji temperatury dla prébek InNAs z
réznymi wartosciami koncentracji azotu.
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Rysunek 4.6 Widma fotoluminescencji zmierzone w funkcji temperatury dla prébek INnNAsSb z
réznymi wartosciami koncentracji azotu i antymonu.

W przypadku idealnego krysztatu szerokosci przerwy energetycznej wyznaczone
z PR oraz z PL powinny sie pokrywac¢ w niskiej temperaturze. Gdy mamy do czynienia z
realnym krysztatem, bardzo czesto te wartosci nie pokrywajg sie. Réznica miedzy nimi
niesie z sobg istotne informacje o jakosci badanego materiatu. Rysunek 4.7 przedstawia
widmo fotoodbicia (czarna linia) oraz widmo fotoluminescencji (czerwona linia)
otrzymane w temperaturze 10 K dla jednej z préobek. W celu wyznaczenia szerokosci
przerwy energetycznej z widma PR zostata zastosowana standardowa procedura
dopasowywania krzywej rezonansowej (procedura wyznaczania szerokosSci przerwy

energetycznej z pomiaréw PR zostata opisana wczesniej). Zielong przerywang linig, jest

N
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Badanie materialow waskoprzerwowych rozrzedzonych azotem

oznaczony modut krzywej rezonansu fotoodbiciowego. Mozna zauwazy¢, ze w niskiej

temperaturze maksimum fotoluminescencji lezy okoto 30 meV ponizej przerwy
energetycznej. Jest to dobrze znane zjawisko (przesuniecie Stokesa [53]) w przypadku
materiatéw rozrzedzonych azotem bazujacych na GaAs i Swiadczy o tym, ze w niskiej
temperaturze nosniki/ekscytony sg lokalizowane przez minima potencjatu (defekty
punktowe lub fluktuacje sktadu w materiale), ktére sg w tych warunkach centrami
rekombinacji promienistej. Wraz ze wzrostem temperatury nastepuje rozerwanie
ekscytonu a minima potencjatu zachowujg sie jak centra rekombinacji niepromienistej i

réznica miedzy maksimum fotoluminescencji a przerwg energetyczng zmniejsza sie, az

do otrzymania tylko emisji miedzypasmowe].

1 -_ M’AV‘ " A
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i I [} S
-1 - L MW‘ E,=0.339 eV
30meV PR fit
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. | . |
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Rysunek 4.7 Poréwnanie widm fotoodbicia (czarna linia) oraz fotoluminescencji (czerwona linia)
zmierzonych w temperaturze 20 K. Linig zielong zaznaczono dopasowanie krzywej teoretycznej
do rezonansu fotoodbiciowego, zielona przerywana linia to modut rezonansu.

Poréwnanie widm PL i PR (przedstawione na rysunku 4.8) w wyzszych
temperaturach (> 150 K, maksimum piku fotoluminescencji lezy energetycznie powyzej
energii przerwy energetycznej wyznaczonej z widma PR) oraz sam ksztatt widma
fotoluminescencji w wysokich temperaturach wskazujg, ze w przypadku materiatow
waskoprzerwowych, jakimi sg InNAsSb oraz InNAs bardzo wazny jest efekt emisji
nosnikow z wektorem falowym k znaczgco réznym od zera. Efekty te (réznica miedzy PL

i PR oraz asymetria widma) nie sg obserwowane w przypadku materiatu GaAs z azotem,
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poniewaz przerwa energetyczna w tym materiale jest duzo szersza. Zachowanie takie
jest ponadto czesto spotykane w waskoprzerwowych pétprzewodnikach, w ktérych

stosunek masy efektywnej dziury do masy efektywnej elektronu jest wiekszy (dla InAs

m—h~17) niz w potprzewodnikach bazujgcych na GaAs (Z—"~7) )

Mme e
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Rysunek 4.8 Porownanie widm fotoluminescencji oraz fotoodbicia w temperaturze pokojowej

wraz z zaznaczonymi potozeniami przerwy energetycznej oraz maksimum fotoluminescenciji.

Biorgc pod uwage te dwa zjawiska, tj. lokalizacje nosnikéw w niskiej
temperaturze oraz emisje nosnikow z k réznym od zera w wyzszych temperaturach,
wyznaczenie wartosci przerwy energetycznej dla tych materiatdw nie jest zadaniem
trywialnym, poniewaz jedno z tych zjawisk przesuwa widmo PL w kierunku nizszych
energii, a drugie w kierunku energii wyzszych. W konsekwencji energia maksimum PL
nie moze by¢ wykorzystywana bezposrednio do wyznaczenia zaleznosci szerokosci
przerwy energetycznej od temperatury, jak czyni sie w przypadku innych materiatéw.
Chcac wyznaczyé szerokosé przerwy energetycznej nalezy dopasowac do widma krzywa

uwzgledniajgca zaréwno emisje ze zlokalizowanych nosnikéw (ogony Urbacha) jak i
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emisje z gorgcych nosnikéw. Do opisu ksztattu fotoluminescencji zastosowano
nastepujacg formute, uwzgledniajacg rekombinacje swobodnych i zlokalizowanych

nosnikow:

I, (E < E.;) = AKexp (lc;LT (E — Ecr)) exp(—(E — E;)/kgT), (4.1)

Ip,(E = E,) = A(E — E))" exp(—(E — E;) /kgT), (4.2)

gdzie A jest wspofczynnikiem skalowania, E;- jest energig zszycia powyzszych
wzorow, Eg jest szerokoscig przerwy energetycznej w danej temperaturze T, kg jest
statg Boltzmanna, K jest parametrem, ktory ma zapewnié ciggtosé¢ widma na zszyciu
dwéch wzordw, g jest fenomenologicznym parametrem opisujgcym rozktad standw
lokalizujgcych ponizej przerwy energetycznej. Parametr n moze sie zmienia¢ w
zakresie od 0,5 do 2, przy czym n = 0,5 odpowiada sytuacji, w ktérej musi by¢
spetniona zasada zachowania wektora falowego rekombinujgcych elektronu i dziury.
Zasada zachowania wektora falowego moze by¢ w pewnych okolicznosciach famana.
Przyktadem jest wystgpienie wysokiej koncentracji nosnikow (spowodowanej waska
przerwg energetyczng lub wysokg intensywnoscig wigzki wzbudzajgcej), ktoéra
powoduje rozpraszanie typu nosnik-nosnik. Do ztamania tej reguty moze dojs¢ takze
za sprawg rozpraszania na nieuporzagdkowanej strukturze  krystalicznej,
spowodowanego niedopasowaniem  sieciowym,  wysokim  wspdtczynnikiem
niemieszalnosci oraz duzg koncentracjg defektéw punktowych. Sytuacji, w ktorej
wszystkie nosniki mogg rekombinowac bez zachowania wektora falowego odpowiada
wartos¢ parametrun = 2 [91].

Przyktadowe dopasowania krzywych teoretycznych do widm PL dla trzech rdznych
temperatur sg pokazane sg na rysunku 4.9. Zastosowanie powyzszej formuty ze
skrajnymi wartosciami parametru n, n=0,5 oraz n =2, nie pozwolito na
odwzorowanie danych eksperymentalnych z satysfakcjonujgcg zgodnoscig w petnym
zakresie temperatur. Mozna to zauwazy¢ na wykresie 4.9 (c), gdzie odpowiednie krzywe
teoretyczne naniesiono odpowiednio zielong i niebieskg linig przerywang). Ze wzgledu

na to mozna przypuszczac, ze w przypadku rozwazanych materiatdw mamy do czynienia
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z sytuacjg posrednig miedzy przejsciami z catkowitym zachowaniem wektora falowego,
a procesami, w ktérych reguta ta jest catkowicie tamana. Aby jedna formuta
dopasowujgca mogta by¢ zastosowana w catym zakresie temperatur, nalezato przyjgc
wartos¢ n = 1. W celu zachowania jej ciggtosci w petnym zakresie energii parametry

K oraz E, powinny by¢ réwne odpowiednio kgT /o oraz E; + kgT /0.

(a) 60K E,=281 mevu PL peak = 286meV
[\

INNAsSb
4 R 16%N 7.0%Sb
(b) 160K | PLpeak=274meV

Unormowana PL

<
~

(c) 300K | PL peak = 250meV
E_=224meV sm O Exp.
¢ | & Fit by:
v ---n=05
i n=2
: B n=1

-

200 250 300 350 400
Energia (meV)

Rysunek 4.9 Widma fotoluminescencji z prébki InNAsSb dla réznych temperatur wraz z
dopasowanymi do nich krzywymi teoretycznymi.

Na rysunku tym, strzatkami koloru czerwonego, zaznaczone sg maksima widm
fotoluminescencji, strzatki czarne wskazujg potozenie szerokosci przerwy wzbronionej
na skali energii, wyznaczone z procedury dopasowania krzywej teoretycznej. Mozna
zauwazyc, ze wraz ze wzrostem temperatury rozbieznosci pomiedzy energig maksimum
fotoluminescencji, a realng szerokoscig przerwy energetycznej rosng. Zaleznosci
szerokosci przerwy energetycznej od temperatury oraz pofozenia maksimum
fotoluminescencji od temperatury przedstawione sg na rysunku 4.10. Na wykresie tym

widoczny  jest  ztozony charakter temperaturowej zaleznosci  maksimum
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fotoluminescencji od temperatury. W niskiej temperaturze widoczny jest efekt
lokalizacji nosnikéw, podczas gdy w wysokiej temperaturze objawia sie efekt
fotoluminescencji z nosnikow z k # 0. Dodatkowo na wykresie naniesione sg szerokosci
przerwy energetycznej, wyznaczone w temperaturze 10 K poprzez analize widma
fotoodbicia. Zaznaczono je za pomocg niebieskich rombdéw. Wyznaczona przy pomocy
opisanej analizy widm fotoluminescencji szerokos$¢ przerwy energetycznej zgadza sie z
tg wyznaczona z widm fotoodbicia. Na podstawie danych przedstawionych na
wykresach mozna wysnu¢ wniosek, ze w przypadku badanych materiatow szerokosc
przerwy energetycznej nie moze by¢ oszacowana wprost z potozenia maksimum widma

fotoluminescencji.

360 |- -+ -+ -+ ¢ Egwyznaczone z PR, E
O maksimum PL
O Egwyznaczone z PL
g 330 Q T T T —— Varshni fit 7
g E R " TLC o YRS T -© o Y T Bose-Einstein fit
— 300 - -+ -+ =4 4 o
o
>
o 270+ —+ + 4+ + 4
c
L

210 {a) 0%N, 4.8%Sb --“’?1-2"/"'”' 2-?%Sbl T(c) 1.4%N, 4.1%Sb 1(d) 1.6%N, 7.0%Sb T{e) 1.8%N, 7.3%Sb
0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300

Temperatura (K)

Rysunek 4.10 Zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej oraz potozenia maksimum
fotoluminescencji od temperatury dla prébek INNAsSb

Do zmierzonych zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej od temperatury zostaty
dopasowane zaleznosci Varshniego zgodnie ze wzorem 2.8. Do danych dopasowano
takze zalezno$¢ Bosego-Einsteina opisang wzorem 2.9. Parametry otrzymane w wyniku
zastosowania procedury dopasowania zostaty zaprezentowane w tabeli 4.1. Podano tez
wartosci tych parametrow dla czystych potprzewodnikdw InAs oraz InSb. Parametry
wyznaczone dla materiatu InNAsSb przyjmujg wartosci lezgce miedzy wartosciami

charakterystycznymi dla materiatow InAs i InSb.
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Tabla 4.1 Wartos¢ parametréw z zaleznosci Varshniego oraz Bosego-Einsteina dla badanych
warstw. Dodatkowo zamieszczone sg ich wartosci dla czystych materiatéw InAs i InSb.

Sklad probki E, (0) a ﬂ E, (0) dg O

[eV] [meV/K] [K] [eV] [meV]  [K]

0% N, 4,8% Sb 0,364 0,299 103 0,362 19 143
1,2%N 2,6% Sb 0,348 0,327 123 0,345 22 154
1,4%N, 4,1% Sb 0,326 0,328 106 0,325 20 138
1,6% N 7,0% Sb 0,288 0,275 8o 0,286 15 120
1,8% N 7,3% Sb 0,277 0,243 45 0,275 10 85
InAs [17] 0,417 0,276 93
InSb [17] 0,235 0,32 170

Eksperymentalnie zbadane zmniejszanie sie szerokosci przerwy energetycznej
wraz ze wzrostem temperatury zostato rowniez porownane z przewidywaniami modelu
nieprzecinajagcych sie pasm, ktory jest najczesciej stosowanym modelem do opisu
struktury pasmowej potprzewodnikéw typu Alll-BV rozrzedzonych azotem. Wyniki tego

poréwnania zaprezentowane sg na rysunku 4.11.

T T T T T T T T T T T T T T
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>
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=
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Rysunek 4.11 Redukcja szerokosci przerwy energetycznej w przedziale 10 K - 300 K dla probek

zawierajgcych azot (kwadraty) wraz z przewidywaniami teoretycznymi wynikajgcymi z modelu

nieprzecinajgcych sie pasm (czerwona linia). Szare linie odpowiadajg redukcji szerokosci przerw
energetycznych InAs i InSb.
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Dla wszystkich prébek z dodatkiem azotu catkowita zmiana szerokosci przerwy
energetycznej miedzy temperaturg 0 K a 300 K wynosi okoto 65 meV. Wartos¢ ta jest
zblizona do wielkos$ci zmian obserwowanych w materiatach InAs i InSb, ktére wynoszg
odpowiednio 66 meV i 62meV. Szare linie na rysunku 4.11 (a) odpowiadaja
zaleznosciom zmiany szerokosci przerwy energetycznej od temperatury w InAs oraz
InSb. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku materiatéw waskoprzerwowych nie wystepuje
efekt redukcji temperaturowej zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej, ktory
cechuje materiaty Ga(In)NAs [29]. W przypadku Ga(In)NAs wprowadzenie okoto 1%
azotu do materiatu GaAs powoduje okoto 40% redukcje temperaturowej zaleznosci
przerwy energetycznej. Wystepowanie tak silnej zmiany tej zaleznosci w Ga(In)NAs oraz
jego brak w materiale InNAsSb mogg by¢ wyttumaczone w ramach modelu
nieprzecinajgcych sie pasm. Temperaturowe zmiany przerwy energetycznej zostaty

obliczone na podstawie ponizszego wzoru:

1
E_ = E(EN +EM _\/(EN _EM)Z +4V151N)’

z wartosciami parametréow zawartymi w pracy [35]. Wynoszg one odpowiednio
Ey =136eV—2,00x, E, =EMS(T)-—130x, a Vyy=130eV (x w tych
zaleznosciach jest koncentracjg azotu w materiale). W obliczeniach, ktorych wyniki
zaprezentowano na rysunku 4.11 nie wzieto pod uwage obecnosci kilku procentow
antymonu w badanych strukturach i przyjeto, ze zalezno$¢ szerokosci przerwy
energetycznej macierzystego potprzewodnika od temperatury jest zgodna z tg dla
InNAs. Wyniki obliczen przedstawione sg na rysunku 4.11 w postaci czerwonych linii.
Bardzo dobra zgodnos¢ przewidywan teoretycznych z wynikami eksperymentalnymi
Swiadczy o tym, ze w materiale INNAsSb temperaturowe zmiany przerwy energetycznej
nie sg tak silnie zaburzone obecnoscig azotu jak w Ga(In)NAs. Efekt ten jest wynikiem
duzej rdznicy energii miedzy poziomem azotowym, Ey, a krawedzia pasma
przewodnictwa krysztatu macierzystego, Ey, w tym materiale, ktore sg oddalone od
siebie o okoto 0,9 eV w niskiej temperaturze i o okoto 1 eV w temperaturze pokojowej.
W przypadku materiatu GaNAs rdznica ta jest znacznie mniejsza (okoto 0,14 eVw T =0K

i okoto 0,24 eV w pokojowe]j temperaturze).
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W rozdziale tym zostat zaprezentowany wptyw lokalizacji (w niskiej temperaturze)
oraz emisji nosnikow z k # 0 (w temperaturze powyzej 80 K) na potozenie maksimum
widma fotoluminescencji materiatu InNAsSb. W celu wyznaczenia szerokosci przerwy
energetycznej oraz jej zaleznosci od temperatury z widm PL zostata zastosowana
teoretyczna formuta uwzgledniajgca efekt lokalizacji oraz emisji z gorgcych nosnikéw.
Wyznaczone wartosci parametrow zaleznosci Varshniego i Bose-Einsteina sg bardzo
zblizone do wartosci charakterystycznych dla InAs oraz InSb. Niewielka rdznica
zaleznosci przerwy energetycznej materiatu INNAsSb od temperatury (w poréwnaniu do

materiatu  wolnego od azotu) moze by¢ wyttumaczona w ramach modelu

nieprzecinajacych sie pasm.

4.2 Wptyw azotu i antymonu na strukture pasmowg materiatu InNAsSb

Kluczowe parametry waskoprzerwowych materiatéw rozrzedzonych azotem, takie jak
jednoczesna redukcja statej sieciowej i szerokosci przerwy energetycznej, czy
nieparaboliczno$¢ pasma przewodnictwa ttumaczone s3 w ramach modelu
nieprzecinajgcych sie pasm. W mysl jego zatozen zaréwno redukcja szerokosci przerwy
energetycznej jak i nieparaboliczno$¢ pasma przewodnictwa sg wynikiem oddziatywania
poziomu azotowego tylko z pasmem przewodnictwa. Zmniejszenie szerokosci przerwy
energetycznej zwigzane jest z obnizeniem pasma przewodnictwa. Model zaktada brak
wptywu azotu na pasmo walencyjne, a tym samym brak jakiejkolwiek zmiany w réznicy
energii miedzy krawedzig pasma walencyjnego a pasmem odszczepionym, Agq. Z drugiej
strony warto$¢ tego odszczepienia dla kubicznego InN wynosi okoto 5 meV [20], co jest
wartoscig o dwa rzedy wielkosci mniejszg niz energia odszczepienia dla InAs (410 meV).
Z tego tez powodu wydaje sie by¢ bardzo intersujgcg weryfikacja zatozenia o braku
wptywu azotu na potozenie pasma odszczepionego wzgledem pasma walencyjnego. O
ile w przypadku materiatéw z dodatkiem azotu oczekuje sie braku wptywu tego
ostatniego na pasmo walencyjne, o tyle w sytuacji materiatéw z antymonem przewiduje
sie silne oddziatywanie poziomu antymonowego z pasmem walencyjnym [92]—[94].
Znajomos¢ wartosci energii odszczepienia jest szczegdlnie wazna w kontekscie

procesdéw Augera, ktorych intensywnos$¢ zalezy od stosunku energii Agy/Ep.
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W przypadku materiatdw waskoprzerwowych procesy Augera sg gtéwnym zrodtem
rekombinacji niepromienistej w danym materiale. W zwigzku z tym niezwykle istotne
jest eksperymentalne zbadanie odlegtosci miedzy krawedzig pasma walencyjnego a
odszczepieniem spinowo-orbitalnym Agp.

W celu wyznaczenia wartosci: Agp, podstawowe] przerwy energetycznej, Ej,
oraz réznicy miedzy pasmem przewodnictwa a pasmem walencyjnym, E, + Agp,
wykorzystano opisang wczesniej spektroskopie fotodbiciowa (PR) w jasnej konfiguraciji.

Rysunek 4.12 przedstawia widma fotoodbicia zmierzone w temperaturze 20 K w
przedziale energii od 0,25 eV — 1,0 eV. W przedziale tym widoczne sg dwa przejscia
optyczne. Jedno z nich (o nizsze] energii) jest zwigzane z podstawowg przerwg
energetyczng E,, drugie natomiast odpowiada przejsciu miedzy odszczepieniem

spinowo-orbitalnym, a pasmem przewodnictwa E, + Agp.
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Rysunek 4.12 Widma fotoodbicia dla warstw InNAs (a)-(e) oraz InNAsSb (f)-(j) zmierzone
w temperaturze 20 K.

Mozna zauwazy¢, ze dla obydwu serii probek zaréwno przejscie podstawowe jak i
Zwigzane z pasmem odszczepionym przesuwajg sie ku czerwieni wraz ze wzrostem

koncentracji azotu.
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Rysunek 4.13 Wartosci szerokosci przerwy energetycznej w zaleznosci od koncentracji atoméw
azotu.

Zmiany te sg ponadto zgodne z przewidywaniami z modelu nieprzecinajgcych sie pasm,

co zostato zaprezentowane na rysunku 4.13. Energie przejs¢ E, oraz Ey + Agp

wyznaczone z widma fotoodbica za pomocg zaleznosci Aspnesa [87], ktdéra zostata
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Rysunek 4.14 Wartosci energii E, (czerwone kwadraty) i Ey + Agp (zielone kota) dla réznych
wartosci koncentracji azotu w materiatach InNAs (a) i INNAsSb (b) otrzymane z analizy widm PR;
czarne trojkatne punkty odpowiadajg wartosciom odszczepienia Agp. Puste figury oznaczaja
dane zaczerpniete z literatury [99].

przytoczona w rozdziale 3. oraz obliczona energia Agp (wyznaczona jako réznica energii
przejs¢ optycznych optycznych Ey + Ago — Ejy) dla materiatu INNAs przedstawione sg na
rysunku 4.14 (a).
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Na wykresie umieszczono dodatkowo dane uzyskane dla warstw InNAs z inng
koncentracjg azotu (otwarte punkty) [95]. Analiza wykresu 4.14 (a) pozwala stwierdzi¢,
ze w przypadku materiatu InNAs zmianom wskutek rozcieficzenia azotem ulega tylko
szeroko$¢ przerwy energetycznej (okoto 50 - 60 meV na 1% N), natomiast wartosc¢
odszczepienia spinowo-orbitalnego nie zmienia sie. Jest to zgodne z zatozeniami modelu
nieprzecinajacych sie pasm.

Z danych zawartych na wykresie wynika, ze w przypadku materiatu InNAs
odszczepienie spinowo-orbitalne jest wieksze niz szerokos¢ przerwy energetycznej
materiatu, gdy zawartos¢ azotu jest wieksza niz 0,5%. Jest to efekt bardzo korzystny w
kontekécie przeciwdziatania procesom rekombinacji Augera. Rysunek 4.14 (b)
przedstawia analogiczng analize dla materiatu InNAsSb. Linie ciggte naniesione na
wykres sg zaczerpniete z rysunku 4.14 (a). Kazde odstepstwo od linii mozna w tym
przypadku kojarzy¢ z obecnoscig atomoéw antymonu. Odchylenie takie jest widoczne w
przypadku przejs¢ E, oraz Agp. SzerokosC przerwy energetycznej zmniejsza sie przy
jednoczesnym zwiekszeniu wartosci odszczepienia spinowo-orbitalnego. Sugeruje to, ze
obecnos¢ antymonu powoduje dodatkowe zmniejszenie szerokosci przerwy
energetycznej za sprawg modyfikacji pasma walencyjnego. Obserwacja ta jest zgodna z
wczesdniej otrzymanymi wynikami dla materiatdw GaNAsSb oraz GalnNAsSb [92]—-[94]. W
przypadku probek zawierajgcych antymon warto$¢ Ag, jest zawsze wieksza niz
szerokos¢ podstawowej przerwy energetycznej E,. Jest to zwigzane z jednoczesnym
wprowadzeniem do materiatu atomdéw azotu, ktéry zmniejsza wartos¢ E i antymonu,
ktéry zwieksza energie Agp. Antymon takze zmniejsza szerokosc przerwy energetycznej,
ale redukcja ta jest znacznie stabsza (okoto 5 meV na 1% Sb) [96] niz zmiany wywotane
dodaniem azotu (okoto 50 — 60 meV na 1% azotu). Wptyw azotu i antymonu na wartos¢
odszczepienia Agp dla materiatow InNAs oraz INnNAsSb podsumowano na rysunku 4.15.
Dane pozwalajg stwierdzi¢, ze azot nie wptywa na potozenie pasma odszczepionego,
podczas gdy wzrost koncentracji antymonu skutkuje systematycznym wzrostem
wartosci  Agp. Niezalezny wptyw azotu i antymonu na odpowiednio pasmo
przewodnictwa i pasmo walencyjne daje dodatkowe stopnie swobody przy

projektowaniu obszarow czynnych wytwarzanych z opisywanych materiatow.
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Rysunek 4.15 Wartosci energii odszczepienia spinowo-orbitalnego w materiatach InNAs
(kwadraty) oraz INNAsSb (kota) wykreslone w zaleznosci od koncentracji azotu i antymonu.
Puste kwadraty oznaczajg dane zaczerpniete z literatury [99].

Dodanie azotu i antymonu do materiatu InAs pozwala nie tylko ograniczy¢ procesy
rekombinacji Augera, ale réwniez (przy odpowiednim doborze ich koncentracji)
zmienia¢ rodzaj naprezenia obecnego w warstwach czy studniach kwantowych
(osadzonych na podtozu z InAs) ze Sciskajgcego na rozciggajace. Cecha ta jest
szczegblnie wazna z punktu widzenia zastosowan tych materiatéw w laserach
potprzewodnikowych, w ktérych polaryzacja emitowanego S$wiatta zalezy od
podstawowego przejscia energetycznego. Polaryzacja TE obserwowana jest przy
przejsciu miedzy pasmem przewodnictwa a poziomem ciezkodziurowym, podczas gdy
polaryzacja TM wystepuje prze przejsciu z pasma przewodnictwa do poziomu dziur
lekkich. Ponadto w materiale InNAs potencjat wigzacy studni kwantowej jest niewielki,
co powoduje w wyzszych temperaturach ucieczke dziur do barier. Antymon
wprowadzony do struktury pogtebia ten potencjat, przeciwdziatajgc temu zjawisku.

W rozdziale tym, bazujgc na pomiarach fotoodbicia, wykazano, ze azot wptywa na
pasmo przewodnictwa, nie zaburzajgc pasma walencyjnego. Antymon z kolei wptywa
gtownie na pasmo walencyjne. Zmniejszenie szerokosci podstawowej przerwy
energetycznej jest spowodowane obecnoscig zarowno azotu jak i antymonu, jednak
wptyw antymonu jest duzo mniejszy niz azotu. Wprowadzajgc do materiatu
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jednoczesnie azot i antymon, mozna stworzy¢ materiat, w ktorym Agp > Ej. Fakt ten
moze by¢ bardzo korzystny w kontekscie tworzenia przyrzgddéw optoelektronicznych

pracujgcych w zakresie sredniej podczerwieni.

4.3 Poprawa jakosci optycznej spowodowana dodaniem antymonu

Antymon jest od wielu lat dodawany do poétprzewodnikéw rozrzedzonych azotem
bazujgcych na GaAs w celu poprawy ich witasciwosci strukturalnych i optycznych.
Wynika to z faktu, ze antymon jest substancjg powierzchniowo czynng i zmniejsza
napiecie powierzchniowe miedzy sktadnikami stopu, co skutkuje powstaniem bardziej
jednorodnego materiatu. Antymon zmniejsza ponadto droge dyfuzji powierzchniowej
indu, dzieki czemu zmniejsza liczbe wakansji indowych oraz redukuje
prawdopodobienistwo klasteryzacji indu. W ninejszym rozdziale przedstawione sg wyniki
badan wptywu antymonu na jako$¢ optyczng materiatow InNAs(Sb). W tym celu zostaty
przeprowadzone  pomiary  fotoluminescencji oraz fotoodbicia. Dodatkowo
charakteryzacja przy pomocy technik spektroskopii optycznej uzupetniona jest wynikami
pomiaréw anihilacji pozytonow, ktére pozwalajg wnioskowac o lukach indowych w tym
materiale.

Na rysunkach 4.5 i 4.6 prezentowanych wczesniej jak rowniez rysunkach 4.16,
4.17 zaprezentowane sg wyniki badan jakosSci optycznej struktur, ktore wskazujg na
znaczng poprawe jednorodnosci warstw wytwarzanych w obecnosci antymonu.
Porownujgc ksztatty widm zmierzonych w réznych temperaturach mozna zauwazyé, ze
w catym zakresie temperatur (10 K-300 K) warstwy zawierajgce antymon charakteryzuje
wezsze widmo fotoluminescencji. Dodanie antymonu przektada sie réwniez na
poszerzenie rezonansow fotoodbiciowych (rysunek 4.16) zmierzonych w niskiej
temperaturze, co jednoznacznie wskazuje na poprawe jednorodnosci. Intensywnosc
emisji z warstw InNAsSb jest ponadto kilkukrotnie silniejsza niz ta obserwowana w
przypadku materiatu InNAs, co jest zaprezentowane na rysunku 4.17. Na rysunku tym
przedstawione sg dodatkowo wartosci poszerzenia  potéwkowego  widma

fotoluminescencji zmierzonego w temperaturze 20 K.
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Rysunek 4.16 Widma pomiaréw fotoodbicia dla prébek InNAs oraz InNAsSb dla réznych wartosci
koncentracji azotu i antymonu.
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Rysunek 4.17 Poréwnanie widm fotoluminescencji dla probek InNAs oraz InNAsSb. Po prawe;j
poréwnanie intensywnosci i poszerzenia potéwkowego widm.
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Analizujac intensywnos¢ fotoluminescencji w funkcji koncentracji azotu, mozna
zauwazyc (rysunek 4.17), ze poczatkowy wzrost zawartosci azotu nie powoduje spadku
jakosci optycznej materiatdw zaréwno InNAs jak i INNAsSb, a wrecz jg poprawia. Nigdy
wczesniej nie byto to obserwowane w materiatach Ga(In)NAs. Zaréwno w przypadku
probek z antymonem jak i bez niego intensywnos¢ fotoluminescencji wzrasta wraz ze
wzrostem zawartosci azotu i osigga maksymalng warto$¢ dla jego koncentracji rownej
1,6%. Dalsze zwiekszanie zawartosci azotu powoduje degradacje struktury. Jest to
zjawisko nietypowe, gdyz w potprzewodnikach typu Alll-BV rozcienczonych azotem
bazujgcych na GaAs obserwuje sie monotoniczny spadek jakosci optycznej wraz ze
wzrostem koncentracji azotu. Efekt zaobserwowany w prezentowanych wynikach nie
jest jeszcze dobrze zrozumiany. Wedtug jednej z hipotez na ten temat [97] dodanie
azotu, rozszczepiajgc pasmo przewodnictwa krysztatu macierzystego, powoduje
obnizenie dna pasma przewodnictwa ponizej poziomu defektéw charakterystycznych
dla czystego InAs, co powoduje ich dezaktywacje. Rownoczesnie azot sam wprowadza
dodatkowe defekty, co przy zbyt duzej jego koncentracji powoduje ponowny spadek
jakosci optycznej struktury. Wyjasnienie to zaprezentowane jest schematycznie na
rysunku 4.18 (a). Wykres 4.18 (b) wskazuje, ze w petnym zakresie temperatur widoczne
jest zjawisko wzrostu intensywnosci fotoluminescencji az do pewnej granicznej wartosci

koncentracji azotu.
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Rysunek 4.18 Schematycznie przedstawiona mozliwa dezaktywacja poziomoéw defektowych po
dodaniu azotu (a) Poréwnanie intensywnosci widm PL dla prébek InNAs w temperaturach
20Ki300K (b).
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Obecnos¢ antymonu, poza poprawg jednorodnosci struktury objawiajgca sie w
zwezeniu widm fotoluminescencji i fotoodbicia, wptywa rowniez na zmniejszenie liczby
stanow lokalizujgcych  nosniki  potozonych energetycznie w obrebie przerwy
wzbronionej. Efekt ten uwidacznia sie przy analizie przesuniecia Stokesa oraz w
wynikach pomiardow fotoluminescencji w funkcji mocy. Pordwnujgc wyniki pomiardow
fotoluminescencji z wynikami pomiarow fotoodbicia w niskiej temperaturze,
wyznaczono warto$¢ przesuniecia Stokesa dla prébek z antymonem jak i bez niego.
Wynik tego pordwnania zaprezentowany jest na rysunku 4.19. Widoczne jest, ze
antymon wptywa na zmniejszenie wartosci przesuniecia Stokesa, co $wiadczy o tym, ze
przy tej samej mocy wigzki pobudzajgcej prébke stany lokalizujgce w materiale INNAsSb
sg blizsze wysycenia niz w przypadku warstw InNAs. Dodatkowo potwierdza sie to w
wynikach pomiaréw fotoluminescencji w funkcji mocy zaprezentowanych na rysunku

4.20.
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Rysunek 4.19 Zalezno$¢ wartosci przesuniecia Stokesa dla prébek InNAs oraz InNNAsSb w funkcji

koncentracji azotu.

Na rysunku tym zaprezentowano wyniki uzyskane dla prébek zawierajgcych 1,4% oraz
1,6% azotu z antymonem jak i bez niego. Wyniki te ujawniajg, iz prébki wytworzone bez
uzycia antymonu cechuje duzo wyzsza koncentracja centrow lokalizacji lub defektow. W
przypadku probek z antymonem, stosujgc odpowiednio duzg moc pobudzania, mozna

doprowadzi¢ do sytuacji, gdy maksimum widma fotoluminescencji pokrywa sie z
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szerokoscig przerwy energetycznej materiatu, wyznaczong przy pomocy fotoodbicia
(kropkowana linia na rysunku 4.20). Oznacza to, ze wszystkie centra lokalizujgce nosniki
sg wysycone i zachodzi rekombinacja swobodnych nosnikow. W przypadku prébek bez
antymonu nie udaje sie doprowadzi¢ do wysycenia centrow lokalizujgcych. Tylko w
przypadku prébki zawierajgcej 1,6% azotu (o najwyzszej jakosci optycznej) udato sie
zblizy¢ do tej sytuacji, podczas gdy w przypadku probki o koncentracji azotu réwnej
1,4% jest to niemozliwe przy dostepnej mocy lasera. W przypadku prébek z antymonem

moc lasera okoto 2 mW (gesto$¢ mocy okoto 3 W/cm? ) jest juz wystarczajaca do

wysycenia stanow lokalizujgcych.
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Rysunek 4.20 Wyniki pomiarow fotoluminescencji w funkcji mocy dla prébek InNAs oraz
INNAsSb.

W dalszej czesci tego rozdziatu zaprezentowane sg wyniki pomiaréw anihilacji
pozytondw oraz analizy poszerzenia dopplerowskiego zaobserwowanej linii emisyjne;.
Na podstawie tychze wyznaczone zostaty wartosci parametrow S i W, ktére niosg

informacje na temat liczby defektow w badanym materiale. Wydaje sie stosownym
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przypomnienie, ze wzrost parametru S oznacza wzrost koncentracji defektéw, podczas
gdy wzrost parametru W oznacza redukcje ich liczby. Rysunek 4.21 przedstawia
wyznaczone wartosci parametréw S oraz W w zaleznosci od energii pozytondw, a co za

tym idzie od gtebokosci ich implantacji.
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Rysunek 4.21 Zaleznosci parametrow S i W od gtebokosci implantacji pozytondéw dla
probek INNAs oraz INNAsSb z réznymi wartosciami koncentracji azotu i antymonu.

Aby wyniki byty bardziej przejrzyste, dla kazdej z prébek wyznaczono wartosci $rednie
parametrow S oraz W. W analizie wzieto pod uwage tylko wyniki, dla ktérych gtebokosci
wnikania pozytondow byta w zakresie od 0,2 um do 1 um. Granice te dobrano tak, by
wykluczy¢ udziat defektéw powierzchniowych oraz tych zwigzanych z podtozem.
Wyznaczone $rednie wartosci parametréow S i W dla kazdej z probek InNAs i INNAsSb

zaprezentowane sg na rysunku 4.22.
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Rysunek 4.22 Srednie wartoéci parametréw S i W dla prébek InNAs oraz InNAsSb.

Na podstawie wynikéw tych pomiaréw mozna wysnué nastepujgce wnioski:

a wzrost koncentracji azotu powoduje wzrost koncentracji defektow (w
przypadku obu serii probek wzrasta wartos¢ parametru S, a wartosc
parametru W maleje przy wzroscie koncentracji azotu)

a antymon zmniejsza liczbe defektéw powstatych podczas wytwarzania
struktury (mniejsza wartos$¢ parametru S dla wszystkich probek INNAsSb, niz
w przypadku prébek wytwarzanych bez dodatku antymonu).

Wyniki pomiaréw spektroskopii anihilacji pozytondw korelujg sie z wynikami pomiarow
optycznych i wykazujg wzrost jakosci strukturalnej InNAs po dodaniu antymonu, co
przektada sie na wzrost jakosci optycznej. Nalezy jednakze podkreslic, ze wyniki
pomiarow spektroskopii anihilacji pozytonow wskazujg, iz koncentracja defektow
wzrasta monotonicznie wraz ze wzrostem koncentracji azotu. Rezultat ten wydaje sie
nie korespondowa¢ z wynikami pomiarow optycznych, ktére wykazujg, ze wzrost
koncentracji azotu poczagtkowo poprawia intensywno$¢ fotoluminescencji, co
sugerowatoby spadek koncentracji defektéw. Nalezy jednak zauwazyé, ze rezultat ten
moze by¢ wyjasniony dzieki opisanej we wczesniejszej czesci pracy hipotezie na temat

wptywu azotu na podniesienie jakosci optycznej InNAs(Sb). Mozna uzna¢, ze wyniki
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pomiaréw anihilacji pozytondw stanowig swego rodzaju dowdd stusznosci opisanej
hipotezy.

Podsumowujgc, w niniejszym rozdziale wykazano pozytywny wptyw antymonu
na jakos$¢ optyczng materiatdw InNAs(Sb). Przeprowadzona charakteryzacja optyczna
wykazafa, ze wykorzystanie antymonu w procesie wzrostu poprawia jednorodnosc
struktury oraz zmniejsza liczbe standw lokalizujgcych w badanych warstwach. Wyniki te
zostaty rowniez potwierdzone rezultatami analizy pomiaréw anihilacji pozytonéw, ktore
jednoznacznie wskazaty na mniejszg kontrakcje defektéw strukturalnych w warstwach
zawierajgcych antymon. Dodatkowo korelacja wynikow pomiaréow optycznych i
pomiaréw spektroskopii anihilacji pozytondéw zdaje sie potwierdzaé, ze przyczyng
wzrostu intensywnosci fotoluminescencji po dodaniu azotu do materiatu INNAs(Sb) jest
obnizenie poziomu pasma przewodnictwa ponizej energii defektéw charakterystycznych

dla materiatu macierzystego.
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5 Wptyw standw lokalizujgcych na zjawisko gaszenia
fotoluminescenciji

Obecnos$¢ azotu w potprzewodnikach typu Alll-BV, takich jak GaNAs i GalnNAs,
jest przyczyng silnego spadku ich jakosSci optycznej. Zrozumienie przyczyn tego zjawiska
jest bardzo istotnym zagadnieniem w kontek$cie zastosowania tych materiatéw w
laserach potprzewodnikowych i ogniwach fotowoltaicznych. Jak wspomniano we
wstepie, widmo fotoluminescencji zmierzone w niskiej temperaturze zdominowane jest
przez efekty rekombinacji nosnikdw (ekscytondw) zlokalizowanych na stanach
potozonych energetycznie ponizej przerwy wzbronionej. Dotychczasowe badania
wykorzystujgce techniki magnetofotoluminescencji bliskiego pola [98]-[100] oraz
mikrofotoluminescencji [101] wykazaty, ze szerokie widmo emisji zlokalizowane ponizej
przerwy energetycznej, obserwowane w wynikach pomiardw przeprowadzanych w
niskiej temperaturze, ztozone jest z wielu spektralnie waskich linii zwigzanych z
rekombinacjg pojedynczych ekscytondw zlokalizowanych na lokalnych minimach
potencjatu. Szczegdty dotyczgce natury tych linii sg jednak wcigz niejasne, a czesto
nawet stajg sie obiektem kontrowersji. W rozdziale tym zaprezentowane sg wyniki
badan majacych na celu przyblizenie natury tych linii oraz mechanizmow
odpowiedzialnych za zjawisko gaszenia fotoluminescencji zaréwno w warstwach jak i
studniach kwantowych wytworzonych na bazie materiatu Ga(In)NAs.

Prezentowane badania zostaty przeprowadzone technika
mikrofotoluminescencji na warstwach GalnNAs oraz na strukturach z pojedyncza
studnia kwantowg GalnNAs/GaAs. Warstwy Gaj4InyN,As;, o grubosci 100 nm i
nominalnym sktadzie: x~20% oraz y~3% zostaty wytworzone za pomoca techniki MBE
w temperaturze 400°C na podtozach z GaAs o rdoznych orientacjach krystalograficznych:
(100), (111)A, (311)A, (411)A i (511)A. Wytworzenie warstwy Gai4InyNyAsy., zostato
poprzedzone osadzeniem warstwy buforowej GaAs o grubosci 200 nm, wytworzonej w
temperaturze 590°C. Uzyskane w ten sposdb struktury byty wygrzewane w atmosferze
azotowej w temperaturze 750°C przez 60 s w celu podniesienia ich jakosci optycznej.

Zawartosci azotu oraz indu w poszczegdlnych prébkach rdznig sie nieznacznie, sktady
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probek wytworzonych na podtozach o poszczegdlnych orientacjach krystalograficznych
przedstawione sg w tabeli 5.1. Bardziej szczegdétowy opis badanych struktur mozna

znalez¢ w pracy [102].

Tabela 5.1 Sktady warstw Gai4In«N,Asy., dla roznych orientacji krystalograficznych.

(100) (111)A (311)A (411)A (511)A
In 22% 21% 20% 22% 20%
N 3,7% 3,3% 2,8% 3,0% 2,3%

Studnia kwantowa Gai4InyN,As;, zostata wytworzona na podfozu z GaAs o
orientacji (100) réwniez za pomocg techniki MBE. Studnia kwantowa o grubosci 10 nm
osadzona zostata w temperaturze 400°C. na warstwie buforowej z GaAs o grubosci
500 nm i przykryta warstwg GaAs o grubosci 100 nm. Zawartosci azotu i indu w studni
kwantowe] wynoszg odpowiednio 3% i 20%. W celu podniesienia jakosci optycznej ta
studnia kwantowa réowniez zostata wygrzana w atmosferze azotowej w temperaturze

750°C przez 60 s.

Warstwa GalnNAs na GaAs (100)

@ PR )

0.85 0.90 0.95 1.00 0.85 0.90 0.95 1.00
Energia (eV) Energia (eV)

Unormowana PL

Rysunek 5.1 Widma p-PL otrzymane dla materiatu Gag 7s/ng 22No,037AS0,963 05adzonego na podtozu
z GaAs (100) dla réznych wartosci mocy wigzki pob.(a) oraz dla réznych miejsc na prébce (b).
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Warstwa GalnNAs na GaAs (111)A
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Rysunek 5.2 Widma p-PL otrzymane dla materiatu Gag 79/ng 21No,033AS0,967 05adzonego na podtozu
z GaAs (111)A dla réznych warto$ci mocy wigzki pob. (a) oraz dla réznych miejsc na prébce (b).

Warstwa GalnNAs na GaAs (311)A

20 mw

| 5 (a)| [P " (b)
M
1.5 uW

Unormowana PL

A
AN N T
Eo—
S

1 N 1 N 1 N 1 1 N 1 N 1
090 095 1.00 1.05 0.90 095 1.00 1.05
Energia (eV) Energia (eV)

Rysunek 5.3 Widma p-PL otrzymane dla materiatu Gag golno 20No,028A50,972 05adzonego na podtozu
z GaAs (311)A dla réznych wartosci mocy wigzki pob.(a) oraz dla rédznych miejsc na prébce (b).
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Warstwa GalnNAs na GaAs (411)A
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Rysunek 5.4 Widma p-PL otrzymane dla materiatu Gag7s/no 22No,03AS0,67 05adzonego na podtozu z
GaAs (411)A dla réznych wartosci mocy wigzki pob. (a) oraz dla réznych miejsc na prébce (b).

Warstwa GalnNAs na GaAs (511)A
20mwW f'Eg' ' (a) p:lzuv\; ' ' (b)

D& o

Unormowana PL
3 [3

085 090 095 100 105085 090 095 100 105
Energia (eV) Energia (eV)

Rysunek 5.5 Widma p-PL otrzymane dla materiatu Gaggolng 20No,023AS0,977 05adzonego na podtozu
z GaAs (511)A dla réznych wartosci mocy wigzki pob. (a) oraz dla réznych miejsc na prébce (b).
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Rysunki 5.1 (a), 5.2 (a), 5.3 (a), 54 (a) i 55 (a) prezentujg widma
mikrofotoluminescencji z warstw GalnNAs wytworzonych na podfozach o rdznych
orientacjach krystalograficznych zmierzone w temperaturze 5 K przy réznych mocach.

Dla najnizszych mocy wigzki pobudzajgcej w widmach mikrofotoluminescencji z
wszystkich prébek widoczne sg pojedyncze ostre linie. Ich gesto$¢ oraz spektralne
potozenie zmieniajg sie od prébki do probki, co ma zwigzek z réznicami w sktadzie
poszczegdlnych warstw. Mozna takze zauwazyé, ze gesto$é oraz spektralne pozycje
poszczegdlnych linii zmieniajg sie wraz ze zmiang badanego miejsca na probce (rysunki
5.1 (b), 5.2 (b), 5.3 (b), 5.4(b) i 5.5(b)). W celu sprawdzenia, czy widma sg powtarzalne
dla ustalonego miejsca na probce, przeprowadzono dodatkowy test. Polegat on na
zmierzeniu widma dla konkretnego miejsca na prébce, zmianie potozenia prébki i
powrocie plamka lasera na badane miejsce w celu ponowienia pomiaru. Wyniki tego
testu wykazaty, ze obserwowana struktura widma zalezna jest tylko od miejsca na
probcee (i jest dla niego w petni powtarzalna), a nie jest wynikiem charakterystyki uktadu
pomiarowego, czy szumu elektronicznego. Zmiany ksztattu widma (potozenia
poszczegdlnych linii) spowodowane zmiang pobudzanego obszaru mozna powigzac z
losowym rozktadem potozenia standw lokalizujgcych.

Wraz ze wzrostem mocy pobudzania pojedyncze ostre linie nie przesuwajg sie
spektralnie, jednakze z powodu pojawienia sie nowych linii widmo jako cato$¢ zaczyna
sie wygtadzac i jego obwiednia przesuwa sie w strone wyzszych energii. Efekt ten
zwigzany jest z zapetnieniem standéw lokalizujgcych. Dla odpowiednio wysokich mocy
pobudzania mozna zaobserwowaé, ze widmo sktada sie z dwdch rodzajow przejs¢: (i)
,pboszarpanego” po niskoenergetycznej stronie widma, zwigzanego z rekombinacja
zlokalizowanych ekscytondéw oraz (ii) gtadkiego po wysokoenergetycznej stronie.
Porownujgc widma fotoluminescencji dla duzych mocy pobudzania z widmem
fotoodbicia (rysunek 5.6), ktore jest nieczute na wptyw standw zlokalizowanych, mozna
powigza¢  wysokoenergetyczng czes¢  widma z  procesem  rekombinacji

nosnikdw/ekscytonow swobodnych.
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Rysunek 5.6 Porownanie widm PR i uPL zmierzonych przy réznych wartosciach mocy wigzki
pobudzajace;j.

Dla najwyzszych mocy pobudzania (P > 10 mW) obserwowane widma
zdominowane sg przez efekty rekombinacji swobodnych nosnikow/ekscytonéw. Dzieki
temu energie lokalizacji dla poszczegdlnych ostrych linii w widmie mozna okresli¢ jako
réznice miedzy energig linii a energia odpowiadajagcg maksimum widma
fotoluminescencji zmierzonego przy najwyzszych mocach pobudzania (co jest pokazane
na rysunku 5.7), ktéra jest energig rekombinacji swobodnych nosnikéw/ekscytonow. Dla
wszystkich prébek energie lokalizacji zwigzane z poszczegdlnymi liniami emisyjnymi
zmieniajg sie w bardzo szerokim zakresie, od 0 meV do 150 meV. Z uwagi na duzg
gestos¢ spektralng standw lokalizujgcych oraz zmiennos¢ rozktadu ich energii pomiedzy
réznymi miejscami na probce linie te nie mogg by¢ obserwowane w klasycznych
pomiarach fotoluminescencji, gdzie rozmiar plamki pobudzajacej jest rzedu 100 pm (w
pomiarach mikrofotoluminescencji plamka ma S$rednice okoto ponizej 2 um) i
obserwowane widmo jest usrednione po zbyt duzym zbiorze standw lokalizujgcych.
Efekt ten mozna zobrazowaé, dodajgc do siebie widma uzyskane w wyniku pomiaréw
mikrofotoluminescencji dla rdoznych miejsc na probce, co jest zaprezentowane na

rysunku 5.8 za pomocg pogrubionej linii.
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Rysunek 5.7 Porownanie widm UPL zmierzonych przy niskiej (2 uW) i wysokiej (10 mW)
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Rysunek 5.8 Widma p-PL zmierzone w rdznych miejscach utozonych wzdtuz prostej na

probce co 10 um wraz z widmem makro PL (powstatym wskutek zsumowania wszystkich widm
U-PL).
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Obecno$¢ ostrych linii emisyjnych o energiach nizszych od szerokosci przerwy
energetycznej dosy¢ czesto wigze sie w tego typu materiatach z przestrzennymi
fluktuacjami sktadu indu, ktére tworzg swego rodzaju kropki kwantowe [98], [103].
Nalezy jednak zauwazy¢, ze istniejg réwniez prace, ktére sugeruja, ze obecnos¢ ostrych
linii w niskotemperaturowym widmie mikrofotoluminescencji nie jest bezposrednio
zwigzana z fluktuacjami skfadu, ale z obecnoscig w strukturze gtebokich stanow
donorowych lub akceptorowych [101]. Z uwagi na silng niejednorodnos$¢ sktadu
materiatdw GalnNAs oraz silng zaleznos$¢ szerokosci przerwy energetycznej od lokalnego
otoczenia atomdw azotu [103] mozna oczekiwac, ze energia lokalizacji danego stanu
akceptorowego (donorowego) moze sie silnie zmienia¢ w zaleznosci od lokalnego
otoczenia takiego stanu. Wynikiem tego jest niemal ciggty rozktad energii tych linii dla
réznych miejsc na probce. Z uwagi na fakt, ze w badanych prébkach mozna obserwowacé
emisje ze stanéw lokalizujgcych, ktérych energia zmienia sie w zakresie od 0 do
150 meV bardzo intersujgcym jest zbadanie energii aktywacji poszczegdlnych linii
emisyjnych. Gdyby lokalizacja nosnikow/ekscytonéw zwigzana byta bezposrednio z
fluktuacjami sktadu (obszary o wiekszej koncentracji indu lub azotu), tworzgcymi kropki
kwantowe mozna oczekiwac, ze energia aktywacji powinna rosngé¢ wraz z gtebokoscig
potencjatu  wigzgcego, co byto np. obserwowane dla kresek kwantowych
InAs/InGaAlAs/InP  [104]. Z drugiej strony, jezeli zrodtem lokalizacji sg gtebokie stany
akceptorowe (donorowe) oczekuje sie, ze energia aktywacji nie bedzie zalezata od
energii lokalizacji.

W celu wyznaczenia energii aktywacji dla poszczegdlnych linii emisyjnych, widma
mikrofotoluminescencji zostaty zmierzone w funkcji temperatury dla réznych miejsc na
kazdej z probek. Rysunki 5.9 (a) i (c) przedstawiajg przyktadowe widma
mikrofotoluminescencji dla prébek osadzonych na podfozach o orientacjach
krystalograficznych  (100) i (511)A. Do zmierzonych zalezno$¢ intensywnosci
poszczegdlnych linii od temperatury zostata dopasowana krzywa teoretyczna uzyskana

dzieki formule Arrheniusa z jedng energia aktywacji Ey:

Iy

I(T) = ,
1+ yexp (257‘3)

(5.1)
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gdzie I, jest intensywnoscig fotoluminescencji w temperaturze 0 K, y jest
stosunkiem czasow rekombinacji promienistej i niepromienistej, a k; jest statg
Boltzmanna. Intensywnosci poszczegdlnych linii zostaty okreslone poprzez wyznaczenie

pola powierzchni pod krzywg z pominieciem tta.

1o 3aInNAs layer on GaAs (100) o0 2alnNAs layer on GaAs (511)A

OF ——————+—
] 10f _(d) o
Sp - - w At Meiy o - - ] R
Ot 1 ! 1 1 1 ] U 1 1 1 1 1 L
084 086 088 090 092 0.4 088 090 092 094 096 098
Energy (eV) Energy (eV)

Rysunek 5.9 Widma UPL zmierzone dla rdéznej temperatury probki wraz z energiami

aktywacji wyznaczonymi dla kazdej pojedynczej linii [105]

Wyznaczone energie aktywacji dla poszczegdlnych linii zaprezentowane sg na
rysunkach 5.9 (b) i (d). Okazuje sie, ze energia aktywacji, w granicach niepewnosci

pomiarowej, nie zalezy od energii lokalizacji i wynosi okofo 6 meV. Wartosc

150 T T T
Warstwy GalnNAs :

0  (100) GaAs _

o (111) GaAs Ea= Bioc
<100k © (311) GaAs _
= A (411) GaAs
e v (5611) GaAs

©
L

Rysunek 5.10 Energia aktywacji wykreslona w funkcji energii lokalizacji dla warstw GalnNAs
osadzonych na podtozu GaAs o réznych kierunkach krystalograficznych.
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Podobne rezultaty otrzymano dla innych miejsc w obrebie jednej prébki jak i dla
pozostatych prébek. Rezultaty tych badan zostaty zebrane i zaprezentowane na rysunku
5.10, gdzie energia aktywacji E, dla poszczegdlnych linii (z roznych prébek) jest
przedstawiona w funkcji energii lokalizacji. Na rysunku tym linig przerywang zaznaczona
jest oczekiwana zaleznos¢ miedzy tymi energiami w sytuacji, gdy Zrodtem
obserwowanej emisji bytyby ekscytony zlokalizowane w kropkach kwantowych
wytworzonych przez przestrzenne fluktuacje koncentracji indu lub azotu (wspotczynnik
kierunkowy a takiej prostej powinien by¢ wowczas mniejszy niz 0,5). Brak dyspersji
energii aktywacji dla tak szerokiego zakresu energii lokalizacji (rozpietos¢ okoto
150 meV) oznacza, ze w badanych warstwach GalnNAs fluktuacje sktadu nie sg gtéwna
przyczyng emisji ze standéw o energiach nizszych od szerokosci przerwy energetycznej.
Zrédtem stanéw lokalizujgcych moga by¢ zatem gtebokie stany donorowe lub
akceptorowe, ktére pojawiajg sie w tym materiale po wbudowaniu azotu. Doktadna
natura tych standw nie jest znana, jednakze mozna oczekiwac, ze energia lokalizacji dla
danego stanu donorowego lub akceptorowego moze zmieniac sie znaczgco od miejsca
do miejsca na probce w zwigzku z silng przestrzenng fluktuacjg szerokosci przerwy
energetycznej w tego typu stopach. Ze wzgledu na to, ze azot wptywa jedynie na pasmo
przewodnictwa oczekuje sie, ze fluktuacje zachodzg gtéwnie w pasmie przewodnictwa.

Rysunek 5.11 schematycznie wyjasnia powstawanie szerokiego spektrum energii
lokalizacji dla tego samego stanu donorowego (tj. stanu zwigzanego z danym defektem
punktowym), ktérego potencjat zmienia sie nieznacznie wzgledem poziomu prézni. W
przypadku ekscytonéw zlokalizowanych na donorze lub akceptorze mechanizmem
prowadzgcym do niepromienistej rekombinacji jest rozrywanie ekscytonu. Tak dtugo,
jak energia wigzania ekscytonu zlokalizowanego na donorze lub akceptorze jest wieksza
od energii termicznej rekombinuje on promieniscie. Gdy energia termiczna przekracza
energie wigzania, ekscyton jest rozrywany. Jednakze, tworzgcy go elektron (lub dziura)
wcigz pozostaje zlokalizowany na akceptorze (donorze). Wskutek tego zlokalizowany
nos$nik nie moze zrekombinowa¢ promieniscie ze w wzgledu na brak nosnika o
przeciwnym znaku w poblizu stanu lokalizujgcego (co jest schematycznie przedstawione

na rysunku 5.11).
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Rysunek 5.11 Schemat lokalizacji nosnikdw na gtebokich stanach donorowych w niskiej (a)

oraz w wysokiej (b) temperaturze [105].

Oznacza to, ze energia aktywacji proceséw rekombinacji niepromienistej dla nosnikow
zlokalizowanych na gtebokich donorach lub akceptorach powinna by¢ zblizona do
energii wigzania swobodnego ekscytonu w materiale GalnNAs. Energie aktywacji
wyznaczone w opisywanych badaniach wynoszg dla wszystkich linii okoto 6 meV, co jest
bardzo bliskie energii swobodnego ekscytonu w litym materiale GalnNAs [106]. Energia
ta jest wieksza niz w przypadku czystego GaAs, co zwigzane jest ze wzrostem masy
efektywnej elektronu na skutek dodania azotu oraz indu. Sugeruje to jednoznacznie, ze
w przypadku badanych struktur obecnos¢ gtebokich standéw donorowych
(akceptorowych) jest gtownym powodem, dla ktérego obserwuje sie szerokie spektrum
waskich linii emisyjnych o energiach nizszych od szerokosci przerwy energetycznej, a
gtownym mechanizmem gaszenia fotoluminescencji ze standw zlokalizowanych jest
dysocjacja ekscytondw.

W celu weryfikacji postawionej tu hipotezy o mechanizmie niepromienistej
rekombinacji w niskich temperaturach w materiale GalnNAs pomiary termicznego
gaszenia fotoluminescencji ze standw zlokalizowanych zostaty przeprowadzone réwniez
dla studni kwantowej wytworzonej z tego materiatu o grubosci 10 nm i sktadzie

zblizonym do prezentowanych wczesniej warstw (20% indu 3% azotu). Z powodu silnego

73



Wplyw stanow lokalizujacych na gaszenie fotoluminescencji

przestrzennego ograniczenia nosnikdw w obszarze studni kwantowej w tego typu
strukturach wzrasta energia wigzania ekscytonu. W zwigzku z tym proces termicznego
gaszenia fotoluminescencji powinien charakteryzowac sie wyzszg energig aktywacji niz
w przypadku materiatéw objetosciowych (warstw).

Rysunki 5.12 (a) i (b) przedstawiajg widma mikrofotoluminescencji ze studni
GalnNAs/GaAs zmierzone w temperaturze 4,4 K dla réznych mocy pobudzania i réznych
pozycji na probce. Widma te sg bardzo podobne (w sensie jakosSciowym) do widm
uzyskanych w takcie analogicznych pomiardw przeprowadzonych na warstwach
GalnNAs. Takze zmiany ksztattu widma wraz ze wzrostem mocy pobudzania (rysunek
5.12 (a)) sq takie same jak w przypadku warstw. Wraz ze wzrostem mocy pobudzania
pozycje energetyczne poszczegdlnych linii nie zmieniajg sie, jednakze z uwagi na
zapetnienie stanow lokalizujgcych zaczynajg pojawiac¢ sie nowe linie, co stopniowo

wygtadza widmo i przesuwa jego obwiednie w strone wyzszych energii.

Studnia GalnNAs na GaAs (100)

(a) T=4.4K 20mW (b) © T=44K
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Rysunek 5.12 Niskotemperaturowe widma U-PL zmierzone dla réznych wartosci mocy wigzki
pobudzajgcej (a) oraz dla rdznych miejsc na prébcee (b).
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Podobnie jak w wypadku warstw, widma mikrofotoluminescencji zebrane z
réznych miejsc probki ze studnig kwantowg réznig sie, co odzwierciedla losowy rozktad
energii stanow lokalizujgcych.

Rysunek 5.13 przedstawia zaleznos¢ widma mikrofotoluminescencji od temperatury
zmierzong dla trzech réznych mocy pobudzania (1 pW, 5 uW i 10 uW) dla tego samego
miejsca na probce wraz z wyznaczonymi energiami aktywacji. Podobnie jak dla warstw
wyznaczone energie aktywacji nie zalezg ani od energii lokalizacji, ani od mocy
pobudzania i sg state dla wszystkich obserwowanych linii. Wartos¢ energii aktywacji dla
pojedynczych linii obserwowanych w widmie fotoluminescencji ze studni kwantowej
wynosi okoto 11 meV, co jest wartoscig niemal dwukrotnie wiekszg niz w przypadku
warstw. Oznacza to, ze natura emisji z rekombinacji zlokalizowanych nosnikéw jest w
przypadku studni kwantowej taka sama jak w przypadku warstw (lokalizacja na
gtebokich stanach donorowych lub akceptorowych), a wzrost energii aktywacji zwigzany
jest ze wzrostem energii wigzania ekscytonu wywotanego  potencjatem studni

kwantowe].
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Rysunek 5.13 Widma p-PL mierzone w funkcji temperatury probki (gérne wykresy) wraz z
wyznaczonymi energiami aktywacji dla kazdej z poszczegdlnych pojedynczych linii (dolne

wykresy).

75



Wplyw stanow lokalizujacych na gaszenie fotoluminescencji

Aby dodatkowo potwierdzi¢ prawdziwos¢ przedstawionych powyzej wnioskow
przeprowadzone zostaty pomiary na warstwie i studni kwantowej GalnNAs (100) w

doktadnie takich samych warunkach dla wielu miejsc na probce.
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Rysunek 5.14 Widma L-PL mierzone w funkcji temperatury prébki (gérne wykresy) wraz z

wyznaczonymi energiami aktywacji (dolne wykresy) dla warstwy (a) i studni kwantowej (b).

Rysunek 5.14 przedstawia pordwnanie zaleznosci widm fotoluminescencji od
temperatury z materiatu objetosciowego oraz studni kwantowej GalnNAs wraz z
wyznaczonymi dla poszczegdlnych linii energiami aktywacji. Poréwnanie to dostarcza
informacji, ze fotoluminescencja z materiatu objetosciowego jest gaszona w znacznie
nizszej temperaturze niz ta ze studni kwantowej. Emisja z materiatu objetosciowego
moze by¢ obserwowana do temperatury okoto 30 K, podczas gdy emisja ze studni
kwantowej widoczna jest nawet w temperaturze 80 K. Rdznice w termicznym gaszeniu
fotoluminescencji odzwierciedlajg sie réwniez w wartosciach energii aktywacji
przedstawionych ponizej widm fotoluminescencji. Energie te w przypadku studni
kwantowej sg wyraznie wyzsze niz w przypadku warstw.

Na podstawie pomiardw termicznego gaszenia fotoluminescencji dla réoznych miejsc
na probce sporzadzone zostaty histogramy (rysunek 5.15), przedstawiajgce rozktad
energii aktywacji zaréwno dla materiatu objetosciowego GalnNAs osadzonego na

podtozu GaAs(100) jak i dla studni kwantowej. Histogramy te dowodzg, ze energia
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aktywacji wzrasta w przypadku studni kwantowej. Dla materiatu objetosciowego wynosi
ona okoto 6 meV. Dla studni kwantowej jest natomiast niemal dwukrotnie wieksza i
wynosi okoto 11 meV. Wyznaczone wartosci energii aktywacji s3 bardzo bliskie energii
wigzania swobodnego ekscytonu odpowiednio w materiale objetosciowym jak i studni

kwantowej [106]—[108].
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Rysunek 5.15 Rozkfady energii aktywacji otrzymanych dla kazdej z pojedynczych linii dla
warstwy GalnNAs (a) oraz studni kwantowej GalnNAs/GaAs (b).

Przedstawione porownanie wynikdw otrzymanych na podstawie badan emisji z
warstwy oraz studni kwantowej potwierdza wysunietg hipoteze, ze dysocjacja
ekscytondw  jest gtéwng przyczyng gaszenia fotoluminescencji ze standw
zlokalizowanych ponizej przerwy energetyczne;.

Warto zauwazyé, ze rozktad energii aktywacji cechuje sie w przypadku studni
kwantowej nieco wiekszym poszerzeniem niz analogiczny rozktad dla materiatu
objetosciowego (rysunek 5.15). Efekt ten mozna powigzac z faktem, ze w przypadku

studni kwantowe] energia wigzania ekscytonu silnie zalezy od jej szerokosci. Wskutek
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tego drobne przestrzenne fluktuacje szerokosci studni przektadajg sie na zwiekszenie
rozrzutu wartosci energii wigzania ekscytonu. W przypadku materiatéw objetosciowych
efekt ten nie wystepuje i obserwowane poszerzenie rozktadu energii aktywacji jest
mniejsze.

Podsumowujac, przedstawione w tym rozdziale wyniki badan pozwolity stwierdzi¢,
ze energia aktywacji procesu termicznego gaszenia fotoluminescencji dla ekscytonow
zlokalizowanych na stanach w obrebie przerwy wzbronionej nie zalezy od energii
lokalizacji. Srednia warto$¢ energii aktywacji dla warstw GalnNAs wynosi okoto 6 meV,
podczas gdy dla studni kwantowej GalnNAs/GaAs o szerokosci 10 nm — 11 meV.
Obserwacje te potwierdzajg wniosek, ze w tym systemie materiatowym ekscytony sg w
niskiej temperaturze lokalizowane na stanach w swej naturze podobnych do gtebokich
stanow donorowych lub akceptorowych, a mechanizmem odpowiedzialnym za zjawisko
gaszenia fotoluminescencji ze standéw zlokalizowanych jest rozrywanie ekscytonu na

skutek wzrostu energii termiczne;.
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6 Stany zlokalizowane i zdelokalizowane w potprzewodnikach
GaNAs, GalnNAs i GaNAsSb

Zrozumienie przyczyn spadku jakosci optycznej potprzewodnikéw typu Alll-BV
rozrzedzonych azotem jest kluczowym zagadnieniem dotyczacym tych materiatéw z
punktu widzenia ich potencjalnych zastosowan w laserach i ogniwach fotowoltaicznych.
Mozna obecnie znalezé wiele prac dotyczgcych jakosci optycznej potprzewodnikdw typu
Alll-BV rozrzedzonych azotem, takich jak GaNAs [109], GalnNAs [110], [111] czy
GaNAsSb [112] oraz wptywu wygrzewania [62], [113] na jako$¢ optyczng tego typu
materiatéw. Jednakze do tej pory nie przedstawiono systematycznych badan
dotyczgcych wptywu rodzaju macierzystego potprzewodnika typu Alll-BV na jakosc¢ i
wtasciwosci optyczne stopow typu Alll-N-BV.

W niniejszym rozdziale zaprezentowane sg wyniki pomiardéw przeprowadzonych
przy technikami fotoodbicia, fotoluminescencji i mikrofotoluminescencji na wygrzanych
i niewygrzanych warstwach epitaksjalnych GaNg02ASp9s, Gaog5INoosNo02ASe9s Oraz
GaNg,02As0,9Sbops, zawierajacych taka samg ilos¢ azotu (N = 2%). Zaobserwowane
rdznice pomiedzy trzema rodzajami probek zostaty przenalizowane pod katem wptywu
rodzaj macierzystego potprzewodnika typu Alll-BV na wtasciwosci i jako$¢ optyczng
stopow typu Alll-N-BV. Dodatkowo przedstawiono rezultaty badan dotyczgcych
zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej od temperatury badanych prdobek.
Zaleznosc ta byta juz wielokrotnie badana przy wykorzystaniu techniki fotoluminescencji
w potprzewodnikach rozrzedzonych azotem [114]—-[116]. Jednak w niskiej temperaturze
technika ta nie nadaje sie do okreslania szerokosci przerwy energetycznej materiatéw, w
ktorych wystepujg silne efekty lokalizacji no$nikéw. Z tego powodu zagadnienie
zaleznosci energii przejscia podstawowego i jej poszerzenia od temperatury oraz
kwestia standw zlokalizowanych i zdelokalizowanych w réznego rodzaju stopach
potprzewodnikowych typu Alll-N-BV sg wcigz nie do konica zbadane i wyjasnione.

Prezentowane badania zostaty przeprowadzone na prébkach osadzonych na
potizolacyjnym podtozu z GaAs o orientacji (100). Wytworzenie witasciwych warstw

zostato poprzedzone osadzeniem warstwy przejsciowej GaAs o grubosci 120 nm, na
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ktorej zostaty osadzone  warstwy  GaAsposNoo2,  GaoeslNoosAsoesNoo,  Oraz
GaAsg 50Sbg 0sNo 02 0 grubosci 100 nm. Warstwy te zostaty dodatkowo przykryte warstwa
GaAs o grubosci 20 nm. Sktady poszczegdlnych probek zostaty okreslone metodami
spektroskopii masowej jondéw wtornych i dyfraktometrii rentgenowskiej. Proces
wygrzewania zostat przeprowadzony w temperaturze 750°C i trwat 10 minut.
Wiasciwosci strukturalne zostaty ponownie sprawdzone po procesie wygrzewania
metodg dyfraktometrii rentgenowskiej, ktora nie wykazata znaczacych zmian. Wynik
badania przy pomocy elektronowej mikroskopii transmisyjnej nie wykazat ponadto
znaczgcych przestrzennych fluktuacji sktadu ani klasteryzacji, wskazujgc, ze
jednorodnos¢ struktur nie ulegta w procesie wygrzewania znaczgcym zaburzeniom [117]
[117]. W zwigzku z powyzszym mozna przyjac, ze sktad struktur przed i po wygrzewaniu
jest taki sam. Dodatkowo dzieki dosy¢ duzej grubosci warstw (100 nm), ewentualna
dyfuzja sktadnikdw stopu w poblizu miedzypowierzchni nie powinna w znaczacy sposob
zaburzy¢ witasciwosci optycznych badanych warstw, jak to ma czasami miejsce w
przypadku studni kwantowych o mniejszej grubosci [66].

W celu zbadania wptywu rodzaju macierzystego poétprzewodnika na jakosé
optyczng warstw GaAsposNpo2, GaogslNoosASoosNoo2 1 GaASpgoSboesNpo, zostaty
przeprowadzone pomiary fotoodbicia oraz fotoluminescencji i mikrofotoluminescencji
w szerokim zakresie temperatur. Badania na wszystkich strukturach przeprowadzono w
tych samych warunkach. W pierwszej czesci tego rozdziatu zostang zaprezentowane i
poréownane wyniki niskotemperaturowych pomiaréw fotoodbicia i fotoluminescencji.
Nastepnie omowiona zostanie zalezno$¢ szerokosci przerwy energetycznej od
temperatury, wyznaczona z pomiarow fotoodbicia. Jako ostatnie zostang przedstawione
i oméwione wyniki pomiaréw mikrofotoluminescencji uzyskane przy réznych mocach

pobudzania i w w funkcji temperatury.
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6.1 Poréwnanie wynikdw pomiaréw fotoluminescenciji i fotoodbicia

Rysunek 6.1 przedstawia widma fotoodbicia i makrofotoluminescencji zmierzone
dla niewygrzanych i wygrzanych warstw GaAspssNpo2, GagosINoosASeosNoe2 Oraz

GaAs,90Sbo 0sNo,02 W temperaturze 10 K.
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Rysunek 6.1 Widma fotoodbicia i makrofotoluminescencji zmierzone w temperaturze 10 K dla
niewygrzanych i wygrzanych warstw: (a) GaNg 02ASg 98, (D) Gao,g5/Ng05sNo,02AS098 i (C)
GaNg,02AS09Sbgee. Czerwonymi liniami: ciagta, kreskowang, drobno kreskowang i kreskowano —
kropkowang zaznaczone sg widma fotoluminescencji zmierzone przy wartosciach gestos¢ mocy
pobudzania rownych odpowiednio [W/cm?]: 0,08, 0,24, 0,54, and 7,5. Linig niebieska
zaznaczone sg widma fotoodbicia.

Szeroko$¢ przerwy energetycznej dla trzech badanych materiatéw moze by¢ okreslona
poprzez analize rezonansu fotoodbicowego dzieki nieczutosci tej metody na obecnosé w
strukturze standw zlokalizowanych. Metoda ta jest czuta jedynie na stany rozciggte takie
jak przejscia ekscytonowe lub przejscia typu pasmo-pasmo. Potozenie szerokosci
przerwy energetycznej na skali energii dla poszczegdlnych prébek zaznaczone jest za
pomocg pionowej przerywanej czarnej linii na rysunku 6.1. Poréwnanie wynikow
pozwala stwierdzi¢, ze szeroko$¢ przerwy energetycznej wzrosta w procesie

wygrzewania we wszystkich trzech prébkach. Jest to typowe zjawisko dla
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potprzewodnikdw rozrzedzonych azotem i zwigzane jest z rekonfiguracjg atomow w
procesie wygrzewania [65], [66], [103], [118]. Nalezy podkredli¢, ze zmiany te musza
mie¢ bardzo lokalny charakter, skoro nie ujawnity sie w pomiarach dyfraktometrii
rentgenowskiej czy elektronowej mikroskopii transmisyjnej.

W zmierzonych widmach fotoluminescencji mozna wyréznic trzy rodzaje przejsc:
(i) FE (ang. free exciton/band to band) - rekombinacja swobodnego ekscytonu badz
rekombinacja typu pasmo-pasmo (energia tego przejscia pokrywa sie z energig
rezonansu  fotoodbiciowego), (i) emisja z rekombinacji  zlokalizowanych
nosnikow/ekscytonodw (LE, ang. localized emmison) oraz (iii) najnizej potozone przejscie
o energii okofo 0,85 eV, zwigzane z przejsciem pomiedzy gtebokimi putapkami
elektronowymi a pasmem walencyjnym (DT-VB, ang. deep trap-valance band).
Interpretacja pochodzenia najnizej potozonego przejscia oparta jest na wynikach
zawartych w pracy [119]. W pracy tej wykorzystujgc technike spektroskopii gtebokich
poziomdéw (DLTS — ang. deep level transient spectroscopy), powigzano
niskoenergetyczng emisje z warstw GaNAs z przejsciem pomiedzy gtebokim putapkami
elektronowymi a pasmem walencyjnym. Przejscie DT-VB jest wyraznie obserwowane
tylko dla warstw GaNgp2Asoes i GaoesINgosNo2ASees, W przypadku emisji z materiatu
GaAso,90Sbp 0sNo,02 intensywnosc tego przejscia jest znacznie stabsza niz w przypadku
dwdch pozostatych préobek. Réwnoczesnie intensywnosé przejscia FE jest najwyzsza dla
probki GaAsg q0Sbo 0sNo,02, CO potwierdza jej wyzszg jakos¢ optycznga. Nalezy zauwazy¢, ze
emisja ze swobodnych ekscytondw lub rekombinacja typu pasmo-pasmo mogg byc
obserwowane tylko w przypadku préobek wygrzanych i tylko przy dostatecznie duzej
gestosci mocy pobudzania. Przed procesem wygrzewania widmo fotoluminescencji
zdominowane jest przez rekombinacje zlokalizowanych ekscytonéw (LE), a przejscie FE
jest niemal niewidoczne. Przejscia FE oraz LE sg przedmiotem doktadniejszej analizy

zaprezentowanej ponizej.
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6.2 Badania zaleznosci przerwy energetycznej od temperatury przy
wykorzystaniu techniki fotoodbicia

Rysunki 6.2 (a), (b) i (c) przedstawiajg widma fotoodbicia zmierzone w zakresie
temperatur od 10K do 320K dla niewygrzanych warstw  GaAspgsNg o2,
Gag,95/N0,0sAS098N0,02 | GaASea0Sbo,0sNo2. Wraz ze wzrostem temperatury rezonans
fotoodbiciowy przesuwa sie ku czerwieni, a jego poszerzenie rosnie. Mozna ponadto
zaobserwowac, ze amplituda rezonansu ros$nie wraz z temperaturg, co jest
niespotykane dla wysokiej jakosci struktur potprzewodnikowych. Zjawisko to wynika z
faktu, ze modulacja zagiecia pasm w pomiarach fotoodbicia jest stabsza w niskich
temperaturach z powodu lokalizacji nosnikdw [120].

Widmo fotoodbicia z probki GaAsgesNo o, ztozone jest z dwdch rezonansoéw, co
zwigzane jest z niedopasowaniem sieciowym warstwy GaAsgggNo,02 do podtoza z GaAs.
Warstwa poddana jest naprezeniu rozciagajacemu (&=-7,9 ><10_3), ktére znosi
degeneracje pasm dziur ciezkich i lekkich. Rezonans potozony po niskoenergetyczne;j
stronie widma zwigzany jest z przejsciem pomiedzy dnem pasma przewodnictwa a
maksimum pasma dziur lekkich. Wyzej potozone przejscie zwigzane jest natomiast z

przejsciem ciezkodziurowym.
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Rysunek 6.2 Zalezno$¢ widma fotoodbicia od temperatury dla niewygrzanych warstw: (a)
GaNg,02ASegs, (0) GagesINoosNo02ASe s i (€) GaNge2ASe9Sbg s
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Warstwa Gag gs/Ng,0sAS0,08No,02 jest nieomal dopasowana sieciowo do podtoza(

e=-07 ><10_3) przez co rozszczepienie pasm lekko- i ciezkodziurowego jest znikome i

w widmie foodbicia obserwowany jest tylko jeden rezonans. Warstwa GaAs 90Sbo 0sNo,02

poddana jest naprezeniu $ciskajgcemu (8=4.5><10_3), ktére powinno objawiaé sie
rozszczepieniem pasm lekko- i ciezkodziurowego na poziomie 15 meV. Jednakze z uwagi
na znacznie wieksze poszerzenie rezonansdw niz w pozostatych dwéch strukturach
rozszczepienie to nie jest tak wyraznie widoczne jak w przypadku warstwy GaAsgesNg 02,
W przypadku prébek  GaAspgoSboosNoo2  wieksze  poszerzenie  rezonansu
fotoodbiciowego jest zjawiskiem spodziewanym. Po pierwsze, zawartos¢ antymonu (8%)
jest w nich wieksza niz koncentracja indu (5%), a po drugie, antymon zmniejsza
szerokos¢ przerwy energetycznej bardziej niz ind przy tej samej koncentracji. W efekcie
przektada sie to na wieksze przestrzenne fluktuacje szerokosci przerwy energetycznej.
Uwidacznia sie to w wiekszym poszerzeniu rezonansu fotoodbiciowego. W celu
wyznaczenia energii i poszerzenia przejs¢ optycznych oberwanych w widmach
fotoodbicia dopasowano do nich krzywe teoretyczne uzyskane z formuty Aspnesa
(opisanej w rozdziale na temat techniki fotoodbicia wzorem 3.3):

Analizujac wyniki pomiarow dla warstwy GaAsgesNg o2, zaobserwowano, ze w
niskich temperaturach kazde z przejs¢, zaréwno lekko- jak i ciezkodziurowe, ztozone jest
z dwdch rezonansow: jednego zwigzanego z rekombinacjg ekscytondéw swobodnych
(parametr m=2 w formule Aspnesa) oraz drugiego, zwigzanego z rekombinacjg typu
pasmo-pasmo (parametr m=2,5).

Rysunek 6.3 przedstawia poréwnanie dopasowania do widma fotoodbicia z
warstwy GaAspoesNo2 (zmierzonego w temperaturze 60 K) krzywych teoretycznych z
dwoma oraz czterema rezonansami. Proby dopasowania do widma fotoodbicia krzywej
zawierajgcej tylko dwa rezonanse typu pasmo-pasmo (m=2,5) albo typu ekscytonowego
(m=2) nie daty w pefni satysfakcjonujgcych rezultatéw. Dopiero, gdy do kazdego z
przejs¢ lekko- i ciezkodziurowych dopasowano sume dwdch rezonanséw, zwigzanych z
absorpcjg ekscytonowg i przejsciem typu pasmo-pasmo, zgodnos¢ pomiedzy danymi
eksperymentalnymi a krzywa teoretyczng okazata sie zadawalajgca. W przypadku probki
GaAspgsNop2 uzycie krzywej z czterema rezonansami jest konieczne w zakresie

temperatur od 10 K do 80 K.
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Rysunek 6.3 Widmo fotoodbicia z niewygrzanej warstwy GaNg 0,ASq 9g ZMierzone w temperaturze
60 K (puste punkty) wraz z dopasowanymi krzywymi teoretycznymi. Liniami przerywanymi
zaznaczone sg proby dopasowania do danychkrzywej dla dwdéch rezonanséw typu pasmo-pasmo
(m = 2,5, linia niebieska) albo dwdch typu ekscytonowego (czerwona). Linig ciggty
przedstawiono krzywa teoretyczng dla czterech rezonanséw (dwdéch ekscytonowych i dwéch
typu pasmo-pasmo). Wktady poszczegdlnych rezonanséw przedstawione sg poprzez ich moduty,
wyrysowane w dolnej czesci wykresu.

Na rysunku 6.3 zaznaczono dodatkowo moduty poszczegdlnych rezonanséw,

ktdre opisane sg nastepujgcg formutg:

Al

Apj(E): (6.1)

[(hw—Ej)z +sz]mzj'

w ktérej wartosci poszczegdlnych parametrow wyznaczone zostaty w  trakcie

dopasowywania do danych teoretycznych. Maksimum modutu rezonansu odpowiada
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energii danego przejscia optycznego. Rdznica pomiedzy energig przejscia
ekscytonowego a energig przejscia typu pasmo-pasmo jest miarg energii wigzania
ekscytonu i moze by¢ wyznaczona na podstawie przedstawionej analizy danych
eksperymentalnych. Dla warstwy GaAsgogNoo, W przedziale temperatur 40 K — 80K
wktady rezonanséw ekscytonowego i typu pasmo-pasmo sg poréwnywalne. Dzieki temu
energia wigzania ekscytonu moze by¢ wyznaczona dosy¢ doktadnie. W wyzszych
temperaturach wkfad rezonansu ekscytonowego wyraznie stabnie. W temperaturach
powyzej 120 K dopasowanie do danych krzywej zawierajgcej cztery rezonanse juz sie nie
sprawdza (co ma tez zwigzek z rosngcym poszerzeniem energii poszczegdlnych przejsé).
Dla wyzszych temperatur do widm fotoodbicia dopasowano krzywe, w ktorych
uwzgledniono obecnosc tylko jednego rodzaju przejsé (pasmo-pasmo).

W przypadku warstwy GaggslngosAsessNpo, udziat przejscia ekscytonowego
rowniez byt obserwowany w niskich temperaturach, dlatego tez w wypadku tej prébki
do widm fotoodbicia byty dopasowywane krzywe zawierajgce dwa typy rezonansow,
zwigzanych z absorbcjg ekscytonowg oraz absorpcjg typu pasmo-pasmo.

Widma fotoodbicia uzyskane dla probki GaAspgoSboosNoe2 z uwagi na silne
poszerzenie rezonanséw fotoodbiciowych zostaty dopasowane pojedynczym
rezonansem typu pasmo-pasmo. W przypadku tej warstwy udziat sygnatu zwigzanego z
absorpcjg ekscytonowg rowniez jest spodziewany, jednakze poszerzenie oberwanego
rezonansu jest na zbyt duze, by mogta by¢ przeprowadzona wiarygodna procedura
dopasowania krzywej zawierajgcej dwa rodzaje przejs¢ optycznych.

Wyznaczone w wyniku opisanej powyzej analizy energie wigzania ekscytonu w
przypadku probki GaAsg sgNogp2 Wynoszg odpowiednio (4,5+0,5) meV i (6,5+0,5) meV dla
lekko- i ciezkodziurowego kompleksu. Jak juz wspomniano energie te sg wieksze niz w
przypadku czystego GaAs, co zwigzane jest ze wzrostem masy efektywnej elektronu na
skutek dodania azotu.Dla warstwy GaggslngosAseosNoo2 Wyznaczona wartos¢ energii
wigzania ekscytonu wynosi (8+2) meV. W tym wypadku warto$¢ te nalezy wigzaé z
ciezkodziurowym ekscytonem, gdyz sita oscylatora tego przejscia jest wieksza niz
przejscia lekkodziurowego. Nie mozna jednakze w petni wykluczy¢ udziatu przejscia

lekkodziurowego w badanym rezonansie, przez co wyznaczona energia wigzania
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ekscytonu jest obarczona wiekszg niepewnoscig niz w przypadku warstwy GaAsg 9gNo,02,
gdzie przejscia lekko i ciezkodziurowe sg wyraznie rozdzielone.

Rysunek 6.4 przedstawia zaleznosci energii przejscia ekscytonowego i przejscia typu
pasmo-pasmo (wyznaczone z widm fotoodbicia) od temperatury w zakresie od 10 K do

300 K.
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Rysunek 6.4 Zaleznosci energii przejscia ekscytonowego (petne punkty) oraz przejscia typu
pasmo-pasmo (puste punkty) od temperatury wyznaczone z widm fotoodbicia dla
niewygrzanych warstw (a) GaNg 02ASg 98, (D) Gaog5/N005No,02ASe 98 i (C) GaNg 02AS0,6Sbg 0g,- Linie
zielona oraz czerwona odpowiadajg dopasowanym do danych zaleznosciom odpowiednio
Varshniego i Bosego-Einsteina.

Do zaleznosci energii przejscia typu pasmo-pasmo od temperatury zostaty dopasowane
krzywe teoretyczne otrzymane przy uzyciu formut Varshniego [51] i Bosego-Einsteina
[121] (obydwie formuty wraz z

opisem poszczegdlnych parametrow zostaty

przedstawione w rozdziale 4.2).
Linig zielong na rysunku 6.4 przedstawiona jest krzywa wyrysowana przy pomocy
formuty Varshniego, a linig czerwong przy pomocy formuty Bosego-Einsteina.
Wyznaczone z procedur dopasowania oby krzywych do danych eksperymentalnych
parametry zebrane sg w tabeli 6.1 wraz z parametrami odpowiadajgcymi czystemu GaAs
[1].

Rysunek 6.5 przedstawia zaleznos¢ poszerzenia energii przejscia typu pasmo-pasmo

(wyznaczong z pomiarow fotoodbicia) od temperatury.
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Rysunek 6.5 Zaleznos$¢ poszerzenia energii przejscia typu pasmo-pasmo od temperatury
wyznaczona z pomiaréw fotoodbicia dla niewygrzanych warstw GaNg 0,ASg,os,

Gap95/N0,05No,02AS0,98 | GaNg 02ASg 9Sbo 08 Wraz z dopasowanymi do danych krzywymi uzyskanymi
przy pomocy formuty Bosego-Einsteina.

Zaleznos¢ ta moze by¢ opisana formutg Bosego-Einsteina [121]:

1—‘LO
, (6.2)
j_l

FO(T) = 1ﬂo(o)‘k T e\
exp(

LO
T
gdzie FO(O) jest poszerzeniem, wynikajgcym z czasu zycia elektrondéw wzbudzonych do
pasma przewodnictwa oraz z ich rozpraszania na domieszkach, dyslokacjach oraz innych
elektronach. T', jest statg sprzezenia elektronéw z fononami optycznymi, a © , jest

temperaturg populacji fonondéw optycznych. Rezultaty dopasowania do danych krzywej
wyrysowanej przy pomocy powyzszej formuty przedstawione sg na rysunku 6.5 za

pomocg czerwonej linii, a wyznaczone w ten sposob parametry zebrano w tabeli 6.2.
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Tabela 6.1 Parametry Varshniego i Bosego-Einsteina wyznaczone z zaleznosci przejscia typu
pasmo-pasmo od temperatury.

E,(0) o p E,(0) a5 O,

Prébka [eV] [107 eV/K] (K] [eV] [meV] (K]

GaAs 1,519 54 225 1,571 57 240
GaNg2ASe 98

LH 1,173 5,90 323 1,171 47,9 232

HH 1,204 5,89 329 1,202 47,9 234

GaolgslnolosNolozASolgg 1,144 5,99 432 1,142 4—7,6 256

GaNgosASosSboos 1,007 5,95 456 1,001 67,7 339

Tabela 6.2 Parametry poszerzenia przejscia typu pasmo-pasmo uzyskane z dopasowania do
danych przedstawionych na rysunku 5. formuty Bosego-Einsteina.

I, I Oo

Prébka [meV] [meV] [K]
GaNgg2Asp 08

LH 9,47 13,1 361

HH 9,48 10,2 282

GaO,95|n0,05N0,02ASO,98 11,2 11,8 275

Ga No,ozASO,QSbo,og 14,3 19,2 457

Wyznaczone parametry opisujgce zalezno$¢ szerokosci przerwy energetycznej od
temperatury réznig sie od podawanych dla czystego GaAs. W ogdlnosci mozna
zauwazy¢é, ze spowodowane temperaturg zmniejszenie szerokoSci przerwy
energetycznej w przypadku materiatdw zawierajgcych azot jest mniejsze niz w
przypadku GaAs, co zwigzane jest z oddziatywaniem poziomu azotowego z pasmem
przewodnictwa macierzystego potprzewodnika [29]. Nalezy zauwazyé, ze zmiany w

zaleznosci szerokosci przerwy energetycznej od temperatury nie sg tak duze, jak te
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wielokrotnie podawane w literaturze [114], [116], [122]. W wiekszosci z tych prac
zaleznosc¢ szerokosci przerwy energetycznej od temperatury wyznaczana byta w oparciu
o pomiary fotoluminescencji. W tego typu materiatach wskutek silnych efektéw
lokalizacji nosnikéw metoda ta okazuje sie mato doktadna i wyznaczone za jej pomoca
szerokosci przerwy energetycznej obarczone sg znaczng niepewnoscia.

Poréwnujgc poszerzenie energii przejscia typu pasmo-pasmo dla trzech
niewygrzanych probek (rysunek 6.5 oraz tabela 6.2) mozna zauwazyé, ze w catym
zakresie temperatur jest ono najwieksze dla warstwy wytworzonej z materiafu
GaNg,02A50,5Sbops. Przyczynom tego efektu poswiecono przedstawiong ponizej kolejng
czes¢  niniejszego  rozdziatu, gdzie przedstawione sg  wyniki pomiaréw

mikrofotoluminescencji dla badanych warstw.

6.3 Pomiary mikrofotoluminescencji — wptyw standw lokalizujgcych na
jakos$é optyczng

Rysunki 6.6, 6.7 i 6.8 przedstawiajg widma mikrofotoluminescencji zmierzone
przy réznych mocach pobudzania w temperaturze 5 K dla niewygrzanych i wygrzanych
warstw  GaAsposNpo2, GaoesINo0sAS008No02 | GaASe0SboesNpo2. Widma uzyskane z
pomiarow warstw GaAsg 9gNo02 i Gag,es5/N0,05AS0 98No 02 53 jakosciowo bardzo podobne do
tych juz przedstawionych w rozdziale 5. W przypadku warstwy GaAsgq0SboosNo,o02
pojedyncze linie nie mogg by¢ wyraZznie rozdzielone nawet przy bardzo niskich mocach
pobudzania. Wraz ze wzrostem mocy pobudzania pojedyncze waskie linie nie
przesuwajg sie spektralnie, jednakze pojawia sie ich coraz wiecej. Sprawia to, ze widmo
jako catos¢ wygtadza sie. Dla odpowiednio duzych mocy pobudzania, zaréwno w
przypadku probek wygrzanych jak i niewygrzanych, po wysokoenergetycznej stronie
widma pojawia sie dodatkowa, gtadka i wyraznie poszerzona emisja.

Poréwnujgc widma mikrofotoluminescencji z wynikami pomiaréw fotoodbicia
mozna powigza¢ wysokoenergetyczng emisje z rekombinacjg swobodnych ekscytondw,
a potozone po niskoenergetycznej stronie widma, obserwowane przy niskich mocach

pobudzania, waskie linie z rekombinacjg ekscytonow zlokalizowanych.
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Rysunek 6.6 Widma mikrofotoluminescnecji zmierzone przy réoznych mocach pobudzania dla
niewygrzanej (lewa strona) i wygrzanej (prawa strona) warstwy GaNg,Asy0s. Pionowe linie
wskazujg potozenia energii rekombinacji swobodnych ekscytonéw wyznaczone z pomiaréw PR.
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Rysunek 6.7 Widma mikrofotoluminescnecji zmierzone przy réoznych mocach pobudzania dla
niewygrzanej (lewa strona) i wygrzanej (prawa strona) warstwy Gag,gsNo 0sNo,02AS0,08- Pionowe
linie wskazujg potozenia energii rekombinacji swobodnych ekscytondw wyznaczone z pomiarow
fotoodbicia w temperaturze 10 K.
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Rysunek 6.8 Widma mikrofotoluminescnecji zmierzone przy réznych mocach pobudzania dla

niewygrzanej (lewa strona) i wygrzanej (prawa strona) warstwy GaNg 0,ASg9Sbg 0s-

Poczagtkowe stopniowe wygtadzanie sie widma wraz ze wzrostem mocy pobudzania
zwigzane jest ze stopniowym zapetnianiem standéw lokalizujgcych. Przy odpowiednio
wysokich mocach pobudzania wszystkie te stany sg zapetnione i dominuje emisja z
rekombinacji swobodnych ekscytonow.

Poréwnujgc widma fotoluminescencji (rysunek 6.1) i mikrofotoluminescencji
(rysunki 6.6-6.8) mozna zauwazyé, ze widma zwezajg sie po procesie wygrzewania.
Dodatkowo w przypadku warstw GaAsgegNooe2 i GapssINeesAsoesNoo2 PO procesie
wygrzewania widocznie zmniejsza sie liczba ostrych linii w widmie. Zachowanie takie
zostato zaobserwowane dla rdznych miejsc na prébkach, co jest podsumowane na
rysunku 6.9. Nie da sie jednoznacznie stwierdzi¢ wystepowania podobnego zjawiska w
przypadku warstwy GaAsg 90Sbg 0sNo 02, gdzie pewne znamiona ostrych linii widoczne s3
dopiero po procesie wygrzewania. Prawdopodobng tego przyczyng jest zbyt duza
gestos¢ stanow zlokalizowanych w przypadku prébki GaAsggoSbgosNoo2. Dopiero po
procesie wygrzewania liczba standw lokalizujgcych spada na tyle, ze pojedyncze linie

zaczynajg sie wydziela¢ w widmie mikrofotoluminescencji.
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W celu zbadania natury standw lokalizujgcych w trzech badanych warstwach
przeprowadzono pomiary termicznego gaszenia fotoluminescencji. Zgodnie z dyskusjg,
ktora byta przedstawiona w rozdziale 5. ekscytony mogg by¢ zlokalizowane na
przestrzennych fluktuacjach potencjatu wywotanych niejednorodnoscia sktadu, badzZ na
stanach donorowych lub akceptorowych (poprzez zwigzanie jednego z nosnikdow
tworzacych pare). W przypadku lokalizacji spowodowanej fluktuacjg oczekuje sie
(podobnie jak ma to miejsce w przypadku kropek kwantowych) wzrostu energii wigzania
ekscytonu w pordwnaniu do ekscytonu swobodnego. Energia ta powinna rosngé¢ wraz z
energig lokalizacji. W zawigzku z tym oczekuje sie, ze energia aktywacji bedzie zalezec

od gtebokosci potencjatu lokalizujgcego.
(b) Ga, ,.In, ..N_ As

(a) GaNy ,,AS g 0.95''0.05 10.02" *20.98
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Rysunek 6.9 Liczba pojedynczych waskich linii w widmie dla niewygrzanych (puste kwadraty) i

wygrzanych (petne kwadraty) warstw GaAsg N (lewa strona) i GaggsIng 0sASe9sNo02 (pPrawa
strona) dla réznych miejsc na prébkach.

W przypadku ekscytondw zlokalizowanych na stanach donorowych lub
akceptorowych energia aktywacji nie powinna zaleze¢ od energii lokalizacji i powinna
by¢ bliska energii wigzania swobodnego ekscytonu. Przyktadowa zaleznos¢ widma
mikrofotoluminescencji z warstwy GaAspggNop2 0d temperatury przedstawiona jest na
rysunku 6.10. Dla kazdej z waskich linii zostata wyznaczona energia aktywacji zgodnie z
procedurg opisang w rozdziale 5. W przypadku tej struktury, w granicach niepewnosci
pomiarowej, energie aktywacji sg state dla wszystkich badanych linii i wynoszg okoto

93



Stany zlokalizowane i zdelokalizowane w GaNAs, GalnAs, GaNAsSb

7 meV. Bardzo podobne wyniki uzyskano rowniez dla warstwy GaggslngosASe98No,o02-
Sugeruje to, ze gtdwnag przyczyng wystepowania ostrych linii emisyjnych o energii nizszej
od szerokosci przerwy energetycznej jest rekombinacja ekscytondéw zlokalizowanych na
stanach donorowych lub akceptorowych.

W przypadku probki  GaAsggoSboosNpo, wartosci  energii  aktywacji  dla
poszczegdlnych linii nie moga by¢ wyznaczone, poniewaz nie sg one dostatecznie
dobrze rozdzielone spektralnie. Zamiast tego zostata wyznaczona energia aktywacji dla
czesci widma zwigzanej z emisjg z rekombinacji nosnikow zlokalizowanych. Jest ona
znacznie wieksza niz w przypadku warstw GaAsgasNpo2 i Gag,e5/N0,0sAS0,08No 02 | WYNOSi

15 meV.
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Rysunek 6.10 Widma p-PL w funkcji temperatury zmierzone przy dwdch wartosciach mocy
wigzki pobudzajacej ((a) 20 uW oraz (b) 5 mW) dla warstwy GaNgg,ASo9s Wraz z energiami

aktywacji wyznaczonymi dla kazdej z pojedynczych linii z czesci (b).
Nalezy zauwazy¢, ze wyznaczenie w ten sam sposob energii aktywacji dla warstw
GaAso,0sNo02 1 GagoslNgosASoesNo2 daje wynik odpowiadajacy energii aktywacji dla
pojedynczych linii, co jest w zgodzie z tym, Zze energie aktywacji dla wszystkich linii sg

state. Znaczny wzrost energii aktywacji w przypadku warstw GaAsg 90Sbo 0sNo 02 sugeruje,
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ze w strukturze tej dominuje inny mechanizm lokalizacji ekscytonéw niz w dwadch
pozostatych  probkach. W  warstwach  GaAspqoSboosNoo2 nawet  niewielka
niejednorodnos¢ [100] powoduje znaczne przestrzenne fluktuacje potencjatu, ktére
mogg bardzo efektywnie wigzac¢ nosniki.

Wozrost energii aktywacji moze by¢ powigzany z kwantowym ograniczeniem
nosnikow zlokalizowanych na przestrzennych fluktuacjach potencjatu. Wnioskuje sie
zatem, ze emisja LE obserwowana z probek GaAsg qoSbg0sNo,02 pochodzi z rekombinacji
ekscytonow zlokalizowanych na niejednorodnosciach sktadu warstwy.

Przestrzenne fluktuacje sktadu oraz gtebokie stany donorowe (akceptorowe)
wptywajg na jakos¢ optyczng materiatu na dwa zupetnie rdzne sposoby. Fluktuacje
sktadu przy nieobecnosci innych defektow strukturalnych nie modyfikujg wewnetrzne;j
kwantowej sprawnosci materiatu w przeciwienstwie do gtebokich stanéw donorowych
(akceptorowych), ktére sg w temperaturze pokojowej istotnym zrddtem rekombinacji
niepromienistej. W materiatach rozrzedzonych azotem wystepujg zaréwno przestrzenne
fluktuacje sktadu jak i gtebokie stany putapkowe, mozna im jednak przypisac rézne wagi.
Wzrost koncentracji defektow punktowych w materiale (bez zmiany wielkosci fluktuacji
potencjatu) zawsze prowadzi do redukcji intensywnosci fotoluminescencji. Przeciwnie -
sam wzrost niejednorodnosci sktadu bez jednoczesnego wzrostu liczby defektéw
punktowych nie wywotuje spadku jakosci optycznej struktury.

W strukturach o wysokiej koncentracji defektéw punktowych przestrzenne
fluktuacje potencjatu mogg w pewnym stopniu zapobiega¢ rekombinacji
niepromienistej. Dzieje sie tak dzieki temu, Ze nosniki zlokalizowane na fluktuacjach
potencjatu nie mogg dyfundowac do centrow rekombinacji niepromienistej. Zjawisko to
zachodzi w materiale GalnN, ktéry zawiera zaréwno niejednorodnosci sktadu jak
rowniez dyslokacje i inne niedoskonatosci strukturalne. Pomimo wysokiej koncentrac;ji
defektéw strukturalnych materiat ten silnie emituje nawet w temperaturze pokojowej
[123], [124].

Sposrdd trzech rodzajow przebadanych materiatéw najsilniejszg emisje zwigzang z
podstawowym przejsciem optycznym w pokojowej temperaturze otrzymano z proébki
GaAspg0SboosNoo2. Sugeruje to, ze zarowno koncentracja centréw rekombinacji

niepromienistej jest w tym materiale najmniejsza, jak rowniez przestrzenne fluktuacje
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potencjatu redukujg wptyw tych centrow na intensywnos¢ emisji. Staba intensywnos¢
rekombinacji typu DT-VB w materiale GaAspgoSboosNop2 W poréwnaniu do innych
warstw (rysunek 6.1) Swiadczy dodatkowo o mniejszej liczbie gtebokich stanow
donorowych (akceptorowych). Z drugiej strony przeprowadzone badania dowodzg, ze
ekscytony sg duzo sprawniej wychwytywane przez fluktuacje sktadu w GaNAsSb.
Potgczenie tych dwdéch charakterystyk moze ttumaczy¢ silniejszg fotoluminescencje z
tego materiatu.

W  powyzszym rozdziale zaprezentowano zaleznosci szerokosci przerwy
energetycznej (wyznaczonej z pomiardw fotoodbicia) od temperatury. Wyznaczone
szerokosci przerwy energetycznej odpowiadajg wartosciom rzeczywistym, gdyz
wykorzystana metoda ma charakter absorpcyjny, dzieki czemu jest nieczuta na
obecnos¢ defekty punktowe w strukturze.

Dodatkowo z pomiarow fotoodbicia w niskiej temperaturze zostaty wyznaczone
wartosci  energii  wigzania  ekscytonu w  materiatach  GaNgg,Aspes  Oraz
GaposINo,osNo02ASp0s.  Wynosza one odpowiednio (4,5 +0,5) meV oraz (6,5 +
0,5) meV dla lekko- i ciezkodziurowych ekscytonéw w materiale GaNggyAspgs Oraz
(8 £ 2) meV dla ekscytondw ciezkodziurowych w materiale GaggsIng,0sNo,02AS0,9s-

Przejscia optyczne zlokalizowanych nosnikdw mozna zaobserwowac¢ w widmach PL
oraz W-PL. Ich natura zostata okreslona na podstawie pomiarow widm
mikrofotoluminescencji w funkcjach mocy wigzki pobudzajgcej i temperatury proébki
oraz pordownania wynikow tych pomiaréw z widmami fotoodbiciowymi.
Wyszczegdlniono trzy sktadowe widma fotoluminescencji. Pierwsza cze$¢ wystepuje
okoto (0,2-0,4) eV ponizej szerokoSci przerwy energetycznej i jest zwigzana z
rekombinacjg typu DT-VB. Drugg obserwuje sie okoto (10-40) meV ponizej szerokosci
przerwy energetycznej, a jej zrodtem jest emisja z rekombinacji zlokalizowanych
ekscytondw. Ta cze$¢ widma zostata szczegdtowo przestudiowana na podstawie
wynikdow pomiarow pu-PL. Analiza ta pozwolita zidentyfikowaé dwa rodzaje
zlokalizowanych ekscytondw: i) zlokalizowane na gtebokich donorach (akceptorach) oraz
i) zlokalizowane na przestrzennych  fluktuacjach  potencjatu  wywotanych
niejednorodnoscig sktadu. Pierwszy typ lokalizacji dominuje w materiatach GaNg 02ASp 98

oraz GageslngosNo,02ASe 98, podczas gdy drugi - w warstwach GaAsg g0Sbo0sNo 2. Trzecie
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pasmo PL odpowiada emisji z rekombinacji zdelokalizowanych ekscytondw oraz
rekombinacji typu pasmo-pasmo. Emisja ta jest bardzo dobrze widoczna w widmach p-
PL dla wyzszych mocy wigzki pobudzajacej (> 2 mW).

Otrzymane rezultaty i przedstawiona ich analiza dla trzech materiatéw sugeruja, ze
formowanie sie defektéw punktowych zalezy od rodzaju potprzewodnika macierzystego.
Mozna wnioskowaé, ze materiaty GaAs oraz GalnAs sg do siebie pod tym wzgledem
bardzo podobne, podczas gdy materiat GaAsSb znacznie sie od nich rdzni.

Ponadto optyczna aktywnos$é defektow punktowych w kazdej z trzech badanych
warstw jest inna. Niejednorodnos¢ szerokosci przerwy energetycznej w materiale
macierzystym, GaAsSb, jest duzo wieksza niz w Ga(In)As, co przektada sie rowniez na
wieksze przestrzenne fluktuacje potencjatu w materiatach z zawartoscig azotu.
Potwierdzeniem tego jest wieksze poszerzenie widma fotoodbicia dla
GaAsp,905b0,08No,02-

Warto nadmieni¢, ze nader interesujgcym bytoby przeprowadzenie analizy zawartej
w rozdziatach 5. i 6. dla materiatdw waskoprzerwowych na bazie InAs. Rowniez w tych
materiatach spodziewamy sie, ze emisja, wystepujgca ponizej przerwy energetycznej i
zwigzana z rekombinacjg zlokalizowanych nosnikow sktada sie z pojedynczych linii.
Konieczno$¢ zastosowania spektrometru fourierowskiego do charakteryzacji materiatow
waskoprzerwowych oraz staba czuto$¢ detektoréw w tym zakresie spektralnym
uniemozliwia osiggniecie odpowiedniej rozdzielczosci by dokona¢ pomiardow

mikrofotoluminescencji.
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7 Symulacje Monte Carlo widm mikrofotoluminescencji

W celu potwierdzenia interpretacji wynikdw pomiaréw mikrofotoluminescencji
przedstawionych w poprzednich rozdziatach zostaty przeprowadzone symulacje widm
mikrofotoluminescnencji w oparciu o oprogramowanie rozwijane przez Michata
Baranowskiego w grupie Optycznej Spektroskopii Nanostruktur. Symulacje te bazujg na
koncepcji zaproponowanej w pracach [125], [126], ktéra wykazuje ze charakterystyczne
cechy widm fotoluminescencji pétprzewodnikéw rozrzedzonych azotem (takie jak np. S-
shape) zwigzane sg z wielokrotnym przeskakiwaniem ekscytondw pomiedzy stanami
zlokalizowanymi ponizej przerwy energetycznej przed procesem rekombinacji. Model
ten z powodzeniem wyjasnia efekty = obserwowane w pomiarach
makrofotoluminescencji [125], [126] jednakze nie byt stosowany w celu badania widm
mikrofotoluminescencji. W celu zbadania wszystkich efektéw obserwowanych w
pomiarach mikrofotoluminescencji, takich jak wypetnienie stanéw lokalizujgcych,
rekombinacje ekscytondw swobodnych, czy termiczne gaszenie fotoluminescencji
model zaproponowany w pracach [125], [126] zostat poddany pewnym modyfikacjom,
ktére uwzgledniajg wptyw mocy pobudzania i temperatury na widma
mikrofotoluminescencji.

Doktadny opis zastosowanego modelu mozna znalezé w pracach [127], [128],
zatem opis przestawiony w niniejszej rozprawie ograniczony jest do najwazniejszych
elementéw, kluczowych do zrozumienia efektéw obserwowanych w widmach
mikrofotoluminescencji. W modelu przeskakujgcych ekscytonow zaktada sie, ze
ekscytony zachowujg sie jak nieoddziatujgce kwaziczastki, charakteryzujgce sie czasem
zycia Ty . Ekscytony moga by¢ wychwytywane przez lokalne minima potencjatu,
przeskakiwac pomiedzy nimi lub doswiadcza¢ innych procesow takich jak rekombinacja
niepromienista lub uwalnianie ekscytonu do kontinuum standéw. Wszystkie te procesy
charakteryzujg sie pewng czestotliwoscig zachodzenia. Do modelowania dynamiki
ekscytondw wykorzystywana jest metoda Monte Carlo. W modelu tym bada sie
ewolucjg czasowg populacji ekscytondw w pewnej objetosci o wymiarach L X L X L

zawierajgcej N losowo rozmieszczonych (rozktad réwnomierny) stanéw lokalizujgcych.

W  wyniku symulacji otrzymuje sie czas i energie rekombinacji poszczegdlnych
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ekscytondw, na podstawie ktdrych generowane sg widma fotoluminescencji. Energie
poszczegdlnych standw losowane sg w ten sposdb aby tworzyty one wyktadniczy ogon
gestosci standw (DOS) ponizej krawedzi ruchliwosci, (ang. mobility edge), E, jest

$rednig energig gtebokosci potencjatu lokalizujgcego.

DOS (E) =

exp (E%) (7.1)

N
L?E,
W przedstawionym dalej opisie energia lokalizacji ma wartos¢ ujemng, a jako poziom o
zerowej wartosci energii przyjmuje sie krawedz ruchliwosci. Czestotliwosci réznych
procesow, ktérych doswiadczyé moze ekscyton opisane sg za pomocg nastepujgcych
rownan:

U Czestotliwo$¢ rekombinacji promienistej jest odwrotnoscig czasu zycia
ekscytonu
Vg = T5 0, (7.2)
O Czestotliwo$é aktywacji ekscytonu zlokalizowanego na fluktuacji potencjatu o

energii E; wynosi:

E;
Vg = Voexp (kb_T)' (7.3)

O Czestotliwosé wychwytu swobodnych ekscytondw przez stany zlokalizowane

opisana jest zaleznoscia:

N
f
Ucap = Vo W' (7.4)

gdzie Nf jest liczbg nieobsadzonych stanow lokalizujacych.

U Czestotliwo$¢ przeskoku z zajetego stanu lokalizujgcego i do wolnego stanu

lokalizujgcego j zdefiniowana jest przez formute Millera-Abrahamsa:

gdzie ry; jest przestrzenng separacjg stanow lokalizujgcych o indeksach i, j, a
jest dtugoscia zaniku funkcji falowej srodka masy ekscytonu zlokalizowanego na
defekcie, kj, jest statg Boltzmanna, a T temperatura.

W powyzszych czterech wzorach v jest czestotliwoscig przeskoku ekscytonow.
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Prezentowane w poprzednich rozdziatach wyniki eksperymentalne sugeruja, ze
w zakresie niskich temperatur w pétprzewodnikach rozrzedzonych azotem za proces
gaszenia fotoluminescencji odpowiedzialna jest dysocjacja ekscytondw. Biorgc ten fakt
pod uwage, w wykorzystanym modelu przyjeto, ze czestotliwo$¢ niepromienistej
rekombinacji opisana jest nastepujgcg zaleznoscia:

Ex

Upyr = Ugq €XP (— kb_T)' (7.6)

gdzie Ey jest energig wigzania ekscytonu, a v, jest czestoscig jego dysocjacji. W
prezentowanych symulacjach przyjeto iz Ex = 6meV, co odpowiada energii wigzania
ekscytonu w materiale GalnNAs.

W odrdznieniu do wersji modelu zaproponowanej w pracach [125], [126]
wykorzystany model pozwala uwzglednié rézna liczbe ekscytondw ny wprowadzong do
badanego systemu (pozwala to symulowac¢ wyniki pomiaréw w funkcji mocy) oraz bierze
pod uwage rekombinacje ekscytondw swobodnych, ktéra moze by¢ obserwowana w
widmach mierzonych przy duzych mocach pobudzania.

Dla pewnej losowej populacji stanow lokalizujgcych (N = 2000) symulacje
przeprowadzane sg wielokrotnie (wiele tysiecy razy) w celu uzyskania wiarygodnych
wynikow. Kluczowymi parametrami dla ksztattu widma jest nastepujacy zestaw
parametrow Tovy, ToVg, @>N /L3 oraz E,. Prezentowana w literaturze warto$¢ iloczynu
czasu zycia ekscytonu i czestotliwosci przeskokéow tyv, miesci sie w przedziale
103 — 10* [125], [128]; w prezentowanych symulacjach przyjeto, Tov, = 103. Wartosé
parametru Tov,; moze by¢ oszacowana z pomiaréw gaszenia fotoluminescencji poprzez

analize spadku intensywnosci fotoluminescencji za pomocg formuty Arrheniusa

I(T) = o , (7.7)

1+ yexp (;TE??)

w ktérej y jest niczym innym niz stosunkiem czasu rekombinacji promienistej do

niepromienistej czyli tovg;. W przypadku poétprzewodnikow takich jak Ga(In)NAs
parametr ten przyjmuje wartos¢ z zakresu 10 — 100 [129], [130] w symulacji przyjeto
ToV4 = 14 z uwagi na dobrg zgodnoé¢ z danymi eksperymentalnymi. Parametr Na3 /L3
wyznacza site sprzezenia pomiedzy stanami lokalizujgcymi i wzrasta wraz z koncentracja

standw lokalizujgcych. Wartos¢ parametru E, moze zosta¢ wyznaczona na podstawie
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poszerzenia widma fotoluminescencji, okazuje sie ze w modelu przeskakujgcych
ekscytonodw poszerzenie potdéwkowe fotoluminescencji zamienia sie zgodnie z regutg
FWHM = 3E, [131], na podstawie widm uzyskanych dla warstw GalnNAs przyjeto
E, =13 meV. W celu generacji widm mikrofotoluminescencji zatozono, ze kazdemu
procesowi rekombinacji zlokalizowanego ekscytonu mozna przypisa¢ widmo emisji
opisane krzywg Lorentza o poszerzeniu 0.7 meV, a procesowi rekombinacji swobodnego
ekscytonu widmo o ksztatcie Gaussowskim o poszerzeniu g = 13 meV (podobne
poszerzenia oberwane sg wynikach eksperymentalnych), a nastepnie wszystkie te
widma sg sumowane co tworzy spektrum emisji.

Rysunek 7.1 przedstawia wyniki symulacji widma mikrofotoluminescencji,
przeprowadzonych dla T = 5K, dla réznych wartosci parametru Na3/L3. Poczatkowa
ilos¢ poprowadzonych nosnikow wynosi ny = 1. Wyraznie widoczne jest, ze dla matych
wartoéci parametru Na3/L3 ksztatt widma odtwarza wyktadniczy rozktad energii
stanow lokalizujgcych (zaznaczony szarg linig na rysunku 7.1). Gdy zwiekszamy wartos¢
parametru Na3/L® (co przektada sie na wzrost efektywnej gestosdci standw
lokalizujgcych) widmo emisji przesuwa sie w strone nizszych energii i zaczynaja
wydziela¢ sie pojedyncze ostre linie emisyjne. Dla duzych wartosci tego parametru
widmo nie odtwarza wyktadniczego rozktadu energii stanéw lokalizujgcych. Wynika to z
faktu, ze wraz ze wzrostem wartosci Na3 /L3 wzrasta prawdopodobieristwo przeskoku
ekscytondow pomiedzy roznymi stanami lokalizujgcymi. Gdy prawdopodobienstwo to
jest mate ekscytony rekombinujg zaraz po pierwszym procesie wychwytu. Gdy
prawdopodobienstwo przeskoku ekscytonu wzrasta wowczas prawdopodobnym staje
sie, ze ekscyton dokona kilku przeskokéow pomiedzy stanami lokalizujgcymi przed
procesem rekombinacji. Wzrost prawdopodobienstwa przeskokéw odpowiedzialny jest
rowniez za przesuwanie sie widma ku czerwieni, nalezy zauwazy¢, ze w niskiej
temperaturze prawdopodobienstwo przeskoku do nizej potozonego energetycznie
stanu lokalizujgcego jest bardziej prawdopodobne niz przeskok do wyzej lezgcego stanu.
Wzrost prawdopodobienstwa przeskokéw ekscytondw pomiedzy rdznymi stanami
lokalizujgcymi jest réwniez odpowiedzialny za pojawianie sie coraz wyrazniejszych

ostrych linii.
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Rysunek 7.1 Symulowane widma mikrofotoluminescencji (T=5K) dla roznych wartosci Na3 /L3.
Szarg linig zaznaczona jest rozktad energii standw lokalizujgcych (DOS) dla Ey = 13meV

W zwigzku z losowym przestrzennym rozmieszczeniem stanéw lokalizujgcych pewne
stany stanowig swego rodzaju lokalne minima energii i ekscytony wychwycone przez
stany z sgsiedztwa takiego lokalnego minimum sg bardzo efektywnie do niego
transferowane i dopiero tam rekombinujg promieniscie. Gdy warto$¢ parametru
Na3 /L3 jest mata przeskoki, a wiec i transfer ekscytondw, do takich lokalnych miniméw
potencjatow jest nieobecny i ostre linie nie uwidaczniajg sie w symulowanych widmach.
Rezultat przedstawiony na rysunku 7.1 wyraznie pokazuje, ze obecnos$¢ ostrych linii
obserwowanych w pomiarach mikrofotoluminescencji zwigzany jest z procesem
przeskoku ekscytondw i bez niego nie bytby one widoczne.

Rezultaty symulacji przeprowadzone dla rdznych ilosci nosnikow n,
wprowadzonych do systemu zgadzajg sie bardzo dobrze w sposéb jakosciowy z
wynikami pomiarow mikrofotoluminescencji w funkcji mocy. Wygenerowane widma dla
réznych wartos¢ n, przedstawione sg na rysunku 7.2(a) wraz z wynikami pomiarow

mikrofotoluminescencji warstwa GalnNAs dla réznych mocy pobudzania (rysunek
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7.2(b)). Wyniki eksperymentalne bardzo dobrze zgadzajg sie z wynikami symulacji. Jak
wida¢ na rysunku 7.2(a) wraz ze wzrostem n, symulowane widma zaczynajg sie

wygtadzac i przesuwac jako catos¢ w strone wyzszych energii.
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Rysunek 7.2 Porownanie wynikow symulacji (a) z pomiarami mikro-fotoluminescencji warstwy
GalnNAs w funkcji mocy (b) w temperaturze 5K. Symulacje zostaty przeprowadzone dla
nastepujacych parametréow Na3/L3 = 0.064, E, = 13meV. Ciagta gruba szara linia

przedstawia rozkfad standw lokalizujacych, linig przerywang zaznaczony jest ksztatt linii
emisyjnej ekscytonu swobodnego o poszerzeniu ¢ = 13 meV.

Wygtadzanie widma zwigzane jest z efektem zapetnienia stanéw lokalizujgcych.
Gdy liczba ekscytonéw wprowadzonych do sytemu mn, zaczyna przekraczac¢ liczbe
standéw lokalizujgcych N woweczas proces przeskokéw ekscytondw pomiedzy réznymi
stanami lokalizujgcymi nie moze zachodzi¢ poniewaz wiekszo$¢ stanow lokalizujgcych
jest juz zajeta i ekscyton nie moze przeskoczy¢ do zajetego stanu lokalizujgcego. W
takiej sytuacji zlokalizowany ekscyton moze jedynie zrekombinowac lub ponownie stac
sie ekscytonem swobodnym (co jest mato prawdopodobne w niskiej temperaturze).
Sprawia to, ze przy duzej liczbie ekscytondw w systemie obserwowana jest emisja z
niemal wszystkich stanéw lokalizujgcych co sprawia, ze widmo wygtadza sie i przesuwa

spektralnie ku wyzszym energiom. W wypadku gdy liczba ekscytondw jest mniejsza niz
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liczba standw lokalizujgcych wowczas ekscytony relaksujg do lokalnie najgtebszych
standw lokalizujgcych przed procesem rekombinacji, co sprawia ze mniejsza liczba linii
widoczna jest w widmie, przez co sg one lepiej wydzielone i widmo jako cate jest
bardziej przesuniete ku czerwieni. Gdy liczba ekscytonéw jest znaczgco wieksza od
liczby standw lokalizujgcych wowczas dominuje emisja ze swobodnych ekscytondw,
ktére stanowig wiekszos¢, a widmo przyjmuje ksztatt Gaussowski.

Kolejnym zjawiskiem zaobserwowanym w pomiarach mikrofotoluminescencji
warstw i studni kwantowych wykonanych z GalnNAs jest szybkie termiczne gaszenie
pojedynczych waskich linii i staba zmiana ich relatywnej intensywnosci (wszystkie
cechowaty sie podobng energig aktywacji). Efekt réwniez jest bardzo tadnie odtworzony

za pomocg prezentowanego modelu.
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Rysunek 7.3 Poréwnanie wynikdw symulacji (a) z pomiarami mikro-fotoluminescencji warstwy
GalnNAs w funkcji temperatury (b). Symulacje zostaty przeprowadzone dla nastepujgcych
parametrow Na3/L3 = 0.064, E, = 13meV, ¢ = 13 meV, Ex = 6meV, ny = 1500.

Rysunek 7.3(a) przedstawia symulowane widma mikrofotoluminescencji dla
roznych temperatur. Wraz ze wzrostem temperatury intensywnos$é poszczegdlnych

pikdw zmniejsza sie jednakze wzajemna intensywnos$¢ pomiedzy nimi pozostaje stata
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(gaszone sg w tym samym tempie). Oznacza to, ze w tym przedziale temperatur nie
obserwuje sie znaczgcej redystrybucji ekscytondw z najbardziej ,atrakcyjnych” standow
lokalizujgcych do innych standw. Jesli taka redystrybucja miataby miejsce powinno sie
obserwowac znikanie i pojawianie nowych pikéw przy zmianie temperatury. Efekt taki
nie jest obserwowany zaréwno w prezentowanych symulacjach jak i w widmach
eksperymentalnych przedstawionych na rysunku 7.3(b). Oczywiscie nie jest mozliwe, z
uwagi na przypadkowy charakter rozmieszczenia defektow w materiale, idealne
odtworzenie widm mierzonych w eksperymencie, jednakze jakosciowa zgodnosé
pomiedzy pomiarami i symulacjami jest bardzo dobra. Rowniez poréwnanie gaszenia
scatkowanego widma mikrofotoluminescencji zmierzonego eksperymentalnie z
wynikami symulacji, zaprezentowane na rysunku 7.4, wskazuje, Ze model
przeskakujgcych ekscytonéw bardzo dobrze odtwarza temperaturowe zaleznosci widm

mikrofotoluminescencji.
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Rysunek 7.4 Poréwnanie wynikow symulacji z pomiarami eksperymentalnymi gaszenia
fotoluminescenciji.
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8 Podsumowanie

W rozprawie doktorskiej zostaty przedstawione wyniki badan dotyczace wptywu
azotu na strukture pasmowa potprzewodnikdw nim rozrzedzonych oraz wptywu
stanow lokalizujgcych na wifasciwosci optyczne tych materiatéw. Szczegdlng uwage
poswiecono ich roli w procesach rekombinacji niepromienistej. Wyniki badan
przedstawionych w tej pracy dotyczg materiatdw emitujgcych zaréwno z zakresie
Sredniej podczerwieni (INNAs i INnNAsSb) oraz w zakresie bliskiej podczerwieni (takich
jak GaNAs, GalnNAs czy GaNAsSb).

W rozdziale 4. przedstawione zostaty wyniki dotyczgce wptywu lokalizacji (w niskiej
temperaturze) oraz emisji nosnikéw o wektorze falowym k # 0 (w temperaturze
powyzej 80 K) na potozenie maksimum widma fotoluminescencji w materiatach
waskoprzerwowych — InNAsSb. Wykazano, ze w materiatach tych, na pofozenie
maksimum widma fotoluminescencji ma wptyw nie tylko efekt lokalizacji, ale réwniez
emisja z nosnikdbw majacych energie termiczng. Wyznaczone zostaty rowniez
zaleznosci szerokosSci przerwy energetycznej materiatu INnNAsSb od temperatury.
Wykazano, ze wartosci tych zmian sg bardzo zblizone do wartosci charakterystycznych
dla materiatéw InAs oraz InSb. Swiadczy to o braku wptywu zawartosci azotu na
zalezno$¢ szerokosci przerwy energetycznej od temperatury w materiatach
waskoprzerwowych, co kontrastuje ze zjawiskiem obserwowanym w przypadku
materiatéw wytwarzanych na bazie GaAs.

Ponadto w tej czesci pracy przedstawiono wyniki badan dotyczgcych wptywu
zawartos$ci azotu i antymonu na strukture pasmowg materiatéw waskoprzerwowych.
Wykazano, ze obecnos¢ azotu modyfikuje tylko pasmo przewodnictwa bez znaczgcego
wptywu na pasmo walencyjne. Antymon za$ zmienia potozenie krawedzi pasma
walencyjnego nie oddziatujgc z pasmem przewodnictwa. Ta niezaleznos¢ efektow
wynikajgcych z wprowadzenia do materiatu jednego i drugiego pierwiastka daje
istotny stopien swobody przy wytwarzaniu struktur pétprzewodnikowych.

Bazujgc na wynikach uzyskanych z pomiaréw fotoluminescencji, a takze

spektroskopii anihilacji pozytondw, w rozdziale tym wykazano pozytywny wptyw

antymonu na jakos$¢ optyczng materiatow InNAs(Sb). Przeprowadzona charakteryzacja
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optyczna wykazata, ze wykorzystanie antymonu w procesie wzrostu podnosi jakosc
optyczng oraz jednorodnos¢ badanych warstw. Badania anihilacji pozytonow wskazujg
rownoczesnie na spadek koncentracji wakansji po dodaniu antymonu, co dodatkowo
potwierdza jego pozytywny wptyw na jako$¢ strukturalng materiatu. Dodatkowo
korelacja wynikéw pomiaréw optycznych z rezultatami pomiaréw spektroskopii
anihilacji pozytondéw zdaje sie potwierdzaé, ze przyczyng wzrostu intensywnosci
fotoluminescencji po dodaniu azotu do materiatu InNAs(Sb) jest obnizenie poziomu
pasma przewodnictwa ponizej energii defektéw charakterystycznych dla materiatu
macierzystego.

W rozdziale 5. przedstawiono wyniki systematycznych badan dotyczacych wptywu
standow  zlokalizowanych na  wtasciwosci emisyjne  materiatéw  Ga(In)NAs.
Zaprezentowane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, Zze energia aktywacji zjawiska
termicznego gaszenia fotoluminescencji dla zlokalizowanych ekscytondow nie zalezy od
energii lokalizacji. Wyznaczone wartosci $rednie energii aktywacji dla warstw GalnNAs
oraz dla studni kwantowych GalnNAs/GaAs o szerokosci 10 nm wynoszg odpowiednio
6 meV oraz 11 meV. Obserwacje te sugerujg, ze w badanym systemie materiatowym w
niskiej temperaturze ekscytony zlokalizowane sg na stanach potozonych w obrebie
przerwy energetycznej, podobnych w swej naturze do gtebokich stanéw donorowych
lub akceptorowych. Uzyskane wyniki $Swiadczg ponadto o tym, ze gtéwnym
mechanizmem odpowiedzialnym za zjawisko gaszenia fotoluminescencji ze standow
zlokalizowanych jest dysocjacja ekscytondw na skutek wzrostu energii termiczne;.

Rozdziat 6. rozprawy zawiera wyniki badan nad wptywem rodzaju materiatu
macierzystego na formowanie sie defektow punktowych. Przedstawione rezultaty
sugerujg, ze w materiatach takich jak GaNAs oraz GalnNAs ekscytony sg lokalizowane
na gtebokich stanach donorowych (akceptorowych), podczas gdy w materiale
GaNAsSb nosniki sg lokalizowane przede wszystkim na przestrzennych fluktuacjach
potencjatu, wynikajacych z niejednorodnosci sktadu. Badania te pozwolity wykazag, ze
materiat GaNAsSb cechuje najwyzsza intensywnos¢ fotoluminescencji, co moze miec
zwigzek ze wzrostem energii wigzania ekscytonow zlokalizowanych na stanach

Lkropkowych”. Rzeczone przestrzenne fluktuacje potencjatu wywotane lokalnymi
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niejednorodnosciami sktadu przeciwdziatajg dodatkowo wychwytowi ekscytondw
przez punktowe centra rekombinacji niepromieniste;j.

W czesci 7. zostaty zaprezentowane wyniki symulacji komputerowych widm
mikrofotoluminescencji materiatu GalnNAs przeprowadzonych w celu potwierdzenia
wnioskdw wyciggnietych w rozdziatach 5. i 6. Symulacje te wskazuja, ze
charakterystyczne  cechy  widm  makrofotoluminescencji  potprzewodnikdw
rozrzedzonych azotem zwigzane sg z wielokrotnym przeskakiwaniem ekscytonow
miedzy stanami zlokalizowanymi ponizej przerwy energetycznej przed procesem
rekombinacji. Dodatkowo wykazano, ze wszystkie efekty obserwowane w pomiarach
mikrofotoluminescencji, takie jak wypetnienie stanéw lokalizujacych, rekombinacja
ekscytonow swobodnych czy termiczne gaszenie fotoluminescenji, mogg by¢ z

powodzeniem odtworzone za pomocg modelu przeskakujgcych ekscytondw.
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