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Wprowadzenie

1 Wprowadzenie

Rozwijajgce sie intensywnie od potowy ubiegtego wieku techniki epitaksjalne oraz
litografia przyczynity sie do gwattownego rozwoju rézinych dziedzin nauki i techniki,
takich jak fizyka ciata statego, elektronika czy optoelektronika. Technologie typu MBE
(ang. Molecular Beam Epitaxy) czy MOCVD (ang. Metalorganic Vapour Phase Epitaxy)
umozliwiajg osadzanie warstw o grubosciach rzedu pojedynczych atoméw do setek
nanometréow, co daje niesamowite mozliwosci tworzenia nowego rodzaju materiatéw.
Warstwy te moga rézni¢ sie witasciwosciami fizycznymi, takimi jak wspdtczynnik
zatamania, przerwa energetyczne itp. i jednoczesnie tworzy¢ wspolng strukture
monokrystaliczng (tzw. heterostruktury), co umozliwia wytwarzanie materiatéw o
unikalnych wtasnosciach fizycznych, niespotykanych w naturze. Dzieki tym technologiom
stato sie mozliwe wytworzenie niskowymiarowych struktur pétprzewodnikowych, takich
jak studnie czy kropki kwantowe, ktére po dzien dzisiejszy sg przedmiotem intensywnych
badan o aspekcie podstawowym, jak i aplikacyjnym oraz stanowig podstawe dziatania
wielu urzadzen elektronicznych i optoelektronicznych, ktére sg obecnie nieodtgczng

czesciq zycia.

Struktury niskowymiarowe stanowig podstawe dziatania wspétczesnych laseréw
potprzewodnikowych, bez ktérych trudno wyobrazi¢ sobie dzisiejszg cywilizacje
informacyjng. Uzycie niskowymiarowych struktur w laserach poétprzewodnikowych
wyraznie poprawito ich parametry eksploatacyjne. Znaczaco zmniejszyty sie natezenia
pragdu progowego czy wrazliwo$é na zmiany temperatury. Z uwagi na swoje niewielkie
rozmiary lasery pétprzewodnikowe znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach zycia
codziennego. Mozemy je znalezé w odtwarzaczach i nagrywarkach CD, DVD, Blu-Ray,
drukarkach i kserokopiarkach. Wykorzystywane sg rowniez w celach militarnych (w
systemach naprowadzania) jak i medycynie. Bardzo istotnym obszarem zastosowan

laseréw potprzewodnikowych sg nowoczesne swiattowodowe sieci telekomunikacyjne.

Dzisiejsze lasery potprzewodnikowe, przystosowane do emisji promieniowania o
dtugosci fali 1.3 um i 1.55 um (Il i lll okno optyczne w Swiattowodach kwarcowych),
wykonuje sie w postaci wyrafinowanych konstrukcji najczesciej typu DFB (ang.

Distributed Feedback Laser), bazujgcych na materiale InP. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
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lasery, ktérych konstrukcja bazuje na studniach kwantowych GalnAsP/InP z roztozonym
sprzezeniem zwrotnym majg szereg wad, takich jak: wysoka cena, staba przewodnos¢
cieplna czy mata moc promieniowania. Dodatkowo nie mozna bazujgc na tego typu
studniach wytworzy¢ struktur typu VCSEL (ang. Vertical-Cavity Surface-Emitting Laser),
ktore sg szczegdlnie pozgdane w systemach s$wiattowodowych [1]. Powodem tych
niekorzystnych cech jest niewystarczajgca nieciggtosci pasma przewodnictwa (ang.
Band-offset) miedzy GalnAsP i InP oraz brak materiatéw dopasowanych sieciowo do InP

0 znaczaco rdéznigcych sie wspdtczynnikach zatamania.

Z opisanych powyzej powodoéw juz od kilkunastu lat trwajg prace badawcze,
majgce na celu zastgpienie technologii wykorzystujgcej podfoza z InP technologia
arsenkowo-galowg przy produkcji laseréw emitujgcych w zakresie bliskiej podczerwieni.
Technologia arsenkowo-galowa jest bardzo dobrze poznana pod katem produkcji
laserow poétprzewodnikowych i bardzo dobrze sprawdza sie przy konstrukcji laserow
typu VCSEL. Gtownym problemem przy takim podejsciu jest znalezienie materiatow
dopasowanych sieciowo do GaAs emitujgcych w zakresie 1.3 pum lub 1.55 um,
cechujacych sie dobrg jakoscig optyczng. W trakcie poszukiwan odpowiedniego systemu
materiatowego, wytworzono szereg rozinego rodzaju niskowymiarowych struktur
potprzewodnikowych (studni i kropek kwantowych), emitujacych w zakresie bliskiej
podczerwieni. S3 to miedzy innymi: silnie naprezone studnie GalnAs/GaAs, studnie
GaAsSb/GaAs, studnie GalnNAs(Sb)/GaAs (tzw. dilute nitrides) oraz kropki kwantowe
InAs/GaAs, ktére z mniejszym lub wiekszym sukcesem wykazaty przydatnosé przy

budowie laserédw emitujgcych w zakresie bliskiej podczerwieni [2], [3], [4], [5], [6], [7]

Nalezy podkresli¢, ze wiele z opracowanych systemdéw materiatowych, poza
aspektami aplikacyjnymi, cechuje sie réwniez interesujgcymi wtasciwosciami fizycznymi,
ciekawymi z czysto poznawczego punktu widzenia. Pomimo znacznego zainteresowania
badaczy tego typu strukturami i duzej liczby publikacji, opisujgcych ich wtasciwosci
optyczne, mata liczba prac dotyczy dynamiki relaksacji nosnikéw i fotoluminescencji w
tego typu studniach kwantowych. Taki stan rzeczy wynika po czesci z faktu, iz przez diugi
czas brak byto odpowiednich detektordw na zakres bliskiej podczerwieni, dysponujgcych

odpowiednig rozdzielczoscig czasowa. Nalezy zauwazyé¢, iz dynamika nosnikéw wptywa
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na wszystkie charakterystyczne wiasciwosci optyczne materiatéw, obserwowane w
klasycznych pomiarach fotoluminescencji, przez co gtebsze jej zrozumienie jest bardzo
pomocne rowniez w interpretacji wynikdw innego rodzaju pomiaréw. Pomiary
fotoluminescencji rozdzielonej w czasie pozwalaja wprost obserwowac takie
interesujace efekty fizyczne, jak transfer energii pomiedzy réznymi stanami czy

dynamiczng zmiane ugiecia pasm.

W rozprawie przedstawiono rezultaty badan, dotyczacych dynamiki nosnikéw
oraz fotoluminescencji z potprzewodnikowych studni kwantowych na podfozu z GaAs,
emitujgcych w zakresie bliskiej podczerwieni, takich jak studnie typu Il GaAsSb/GaAs i
GaAsSb/GalnAsSb/GaAs oraz studnie wytworzone z uzyciem potprzewodnikow
rozrzedzonych azotem — GalnNAs(Sb)/GaAs. Gtéwng technikg eksperymentalng,
wykorzystang w tych badaniach byty pomiary fotoluminescencji rozdzielonej w czasie za
pomocg InGaAs-owej kamery smugowej. Wyniki pomiaréw uzupetnione sg innymi
technikami  eksperymentalnymi, takimi jak fotoodbicie czy bezkontaktowe
elektroodbicie. Analiza wynikow eksperymentalnych poparta jest modelowaniem
teoretycznym, wykorzystujgcym do opisu dynamiki tadunku metody réwnan
kinetycznych oraz symulacje Monte-Carlo. Wszystkie badania zostaty wykonane w
Laboratorium Optycznej Spektroskopii Nanostruktur Instytutu Fizyki Politechniki

Wroctawskiej, kierowanym przez prof. Jana Misiewicza.
Do szczegdtowych celéw niniejszej pracy naleza:

1. Zbadanie transferu nosnikdw pomiedzy stanami zlokalizowanymi i
zdelokalizowanymi w studniach kwantowych, emitujgcych w zakresie
bliskiej podczerwieni.

2. Zbadanie efektu dynamicznego uginania sie pasm w studniach typu Il.

3. Wykorzystanie techniki fotoluminescencji rozdzielonej w czasie do

okreslenia jakoSci optycznej struktur.
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2. Pétprzewodnikowe studnie kwantowe

Kluczowym zagadnieniem przy konstrukcji wszelkiego rodzaju urzadzen
potprzewodnikowych jest dobér materiatdw o odpowiednich wtasciwosciach fizycznych,
umozliwiajgcych osiggniecie pozadanych cech eksploatacyjnych. W szczegdlnosci, w
przypadku materiatéw wykorzystywanych do konstrukcji obszaréw czynnych laserow
potprzewodnikowych oraz detektoréw, kluczowym parametrem jest przerwa
energetyczna. Istniejg trzy gtdwne metody modyfikacji przerwy energetycznej lub

ogolniej struktury pasmowej (band engineering) pétprzewodnikdéw:

1. Mieszanie dwéch lub wiekszej liczby potprzewodnikéw — uzyskujgc w ten sposéb
stop o nowej przerwie energetycznej i statej sieciowe;j.

2. Wytworzenie heterostruktury, w ktérej cienka warstwa (o szerokosci
porownywalnej z falg de Broglie’a elektronu) poétprzewodnika o mniejszej
przerwie energetycznej umieszczona jest pomiedzy warstwami o wiekszej
przerwie energetycznej, tworzac tak zwang studnie kwantowg — w ten sposéb
mozna modyfikowaé gestos¢ standw oraz efektywng przerwe energetyczng.

3. Wytworzenie naprezenia w strukturze poprzez wzrost warstwy niedopasowane;j
sieciowo do podtoza — zmieniajgc w ten sposdéb przerwe energetyczng, gestosé
standéw oraz mase efektywng elektrondw i dziur. Dodatkowo naprezenie usuwa

degeneracje poziomdw ciezko i lekkodziurowych.

Przerwe energetyczng materiatu mozna regulowaé w najwiekszym zakresie, uzywajgc
pierwszej z przedstawionych metod modyfikacji  wtasciwosci  fizycznych
potprzewodnikow. Jednakze, jak dalej zostanie to przedstawione, tworzenie studni
kwantowych, w ktérych wystepujg naprezenia jest nieodzownym elementem wzrostu

struktur emitujgcych w zakresie bliskiej podczerwieni na podfozach z GaAs.

Gdy tworzymy stop typu A,B1, poprzez mieszanie dwéch potprzewodnikow, stata

sieciowa wypadkowego materiatu dana jest przez prawo Vegarda:

Astopu = Xay + (1 — x)ag, (2.1)
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stosowane w przypadku stopdw, w ktorych nie wystepuje wyrazna separacja faz i gdy
oba sktadniki stopu majg te samg strukture krystaliczng. O ile stata sieciowa moze by¢
dobrze wyznaczona przy pomocy liniowej interpolacji, o tyle zalezno$¢ przerwy

energetycznej stopu opisana jest bardziej skomplikowang formuta:

E;P* = xEf + (1 — x)EE + x(1 — x)C, (2.2)
gdzie C jest tak zwanym parametrem zakrzywienia. Rysunek 2.1 przedstawia zaleznosc
przerwy energetycznej od statej sieciowej dla réznych stopéw poédtprzewodnikowych. Z
rysunku tego widaé, ze nie istniejg klasyczne pétprzewodniki emitujgce w zakresie

bliskiej podczerwieni (0.7 eV-1 eV), ktore bytyby dopasowane sieciowo do GaAs.
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Rys. 2.1 Zaleznos¢ przerwy energetycznej od statej sieciowej pétprzewodnikéw llI-V

oraz ich stopow tréjsktadnikowych [8].

Dlatego tez wiekszos¢ struktur, przeznaczonych do zastosowan w bliskiej podczerwieni,

wytwarzanych na podtozu z GaAs, jest naprezona. Naprezenie definiuje sie jako:

e=-—_—" (2.3)

gdzie a, i a,, oznaczaja odpowiednio staty sieciowg podtoza i osadzanej warstwy. Dla
matych wartosci naprezenia (€ < 0.1) wzrastana warstwa poczgtkowo odtwarza
strukture krystaliczng podtoza (ma takg samg statg sieciowg co podtoze). Jednakze, wraz
ze wzrostem grubosci warstwy rosnie energia naprezenia. Gdy osadzana warstwa jest
zbyt gruba, moze zrelaksowad, tworzac dyslokacje i innego typu defekty strukturalne,

ktére znaczaco obnizajg jakos¢ oraz sprawno$é urzadzen. Dlatego tez umiejetno$é




Potprzewodnikowe studnie kwantowe

wytwarzania struktur potprzewodnikowych wolnych od dyslokacji jest kluczowym
wzywaniem przy produkcji urzgdzen poétprzewodnikowych. W rzeczywistosci moment, w
ktdrym zaczng powstawaé dyslokacje zalezy od wielu czynnikéw, takich jak warunki
wzrostu czy réznica wspoétczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej. Maksymalna grubosc
warstwy osadzanej moze jednakze zosta¢ oszacowana na podstawie wzoru

Ap

d, ~ —,
7 2e]

(2.4)

co w wypadku osadzania Ing 35GagesAs na podtozu GaAs daje grubosc¢ krytyczng dj, okoto
11 nm. Grubos¢ taka jest juz na tyle mata, iz mozemy méwié, ze mamy do czynienia ze
studnig kwantowa. Jak wida¢ z powyzszego opisu, uzycie studni kwantowych jest nie tyle
wyborem, ale koniecznos$cia w przypadku wytwarzania obszaréw czynnych urzadzen
bazujgcych na technologii arsenkowo-galowej. Szczesliwie jednak, uzycie studni
kwantowych w emiterach i detektorach swiatta ma wiele zalet [9], a dodatkowo trzy
opisane metody regulacji przerwy energetycznej zapewniajg odpowiednig swobode przy

projektowaniu urzgdzen.

2.1 Podstawowe wlasciwosci fizyczne studni kwantowych typu I il

Jak juz zostato wspomniane, umieszczenie cienkiej warstwy (okoto 10 nm)
potprzewodnika o mniejszej przerwie energetycznej pomiedzy warstwami o przerwie
wiekszej skutkuje powstaniem studni kwantowej. Jedng z kluczowych kwestii, gdy dwa
potprzewodniki o rdinych przerwach energetycznych tworzg heterostrukture, jest
wzajemne utozenie krawedzi pasm walencyjnych i przewodnictwa. W ogdlnosci mozna
sobie wyobrazié trzy sytuacje przedstawione na rysunku 2.2. Gdy dolna krawedz pasma
przewodnictwa i gérna krawedz pasma walencyjnego materiatu o mniejszej przerwie
energetycznej znajdujg sie w obrebie przerwy wzbronionej materiatu o wiekszej
przerwie energetycznej, mowimy o studni kwantowe] typu I. W takiej sytuacji najnizszy
poziom elektronowy, jak i najwyzsze poziomy dziurowe lokalizujg sie w tym samym

obszarze (tzn. w materiale o mniejszej przerwie energetycznej). Taki typ utozenia pasm
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tworzg miedzy innymi studnie typu: InGaAs/GaAs, GalnNAs(Sb)/GaAs, GaNAsSb/GaAs
(8], [10], [11], [12].

E! E"
f\ EB EA 1\ - Ei
C < A
A B A
E: Y - ) Eg Egv o
y ° Eg A4 Ei e
E; E, vE,
Ea" Ea" ES
Studnia Studnia Studnia
typu I typu I typu 111

Rys. 2.2 Réine mozliwosci utozenia pasm w heterostrukturach tworzacych studnie

kwantowe.

W przypadku, gdy najnizej potozona krawedz pasma przewodnictwa znajduje sie
w jednej warstwie materiatu, a najwyzej potozona krawedz pasma walencyjnego w innej
oraz dodatkowo najnizsza krawedz pasma przewodnictwa znajduje sie powyzej gornej
krawedzi pasma walencyjnego, méwimy o studni kwantowej typu Il. W materiatach tego
typu efektywna przerwa energetyczna (czyli rdznica energii pomiedzy najwyzej
potozonym pasmem walencyjnym, a najnizej potozonym pasmem przewodnictwa) moze
by¢ bardzo mata, dzieki czemu struktury tego typu znajdujg zastosowanie gtdwnie w
przyrzadach emitujgcych w zakresie $redniej podczerwieni. Jednakze, w przypadku
struktur emitujgcych w zakresie bliskiej podczerwieni, réwniez mozna znalez¢ studnie

kwantowe typu Il, np. GaAsSb/GaAs [13]

Mozliwa jest rowniez sytuacja gdy dno pasma przewodnictwa jednego materiatu
znajduje sie ponizej gdérnej krawedzi pasma walencyjnego drugiego materiatu. Struktury
tego typu sg nazywane potprzewodnikami ze ztamang przerwa energetyczng lub

studniami typu III.

Wyznaczenie sposobu utozenia pasm dla réznego typu heterostruktur nie jest

zadaniem tatwym i dosyé czesto modele teoretyczne zawodzg przy wyznaczeniu
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nieciggfosci pasm. W przypadku wielu systemdédw materiatowych utozenie pasm jest
wyznaczane eksperymentalnie i parametryzowane za pomocg réznego rodzaju
empirycznych formut [8], [10]-[13].

Przy wyznaczaniu wzajemnego potozenia krawedzi pasm w heterostrukturach
nalezy rdwniez uwzgledni¢ wptyw naprezenia na strukture pasmowag osadzanej warstwy.
Gdy warstwa o wiekszej statej sieciowej jest osadzana na podtozu o mniejszej statej
sieciowej (np. warstwa GalnAs osadzana na podfozu z GaAs), wéwczas ulega ona
dwuosiowemu S$ciskaniu w ptaszczyznie (co zostato schematycznie przedstawione na
rysunku 2.3). Powoduje to réwnoczesne zmniejszanie sie statej sieciowej warstwy w
ptaszczyznie oraz, na skutek elastycznosci sieci krystalicznej, zwiekszanie sie parametru

sieci w kierunku prostopadtym do ztgcza (objetos¢ komodrki elementarnej jest

zachowana).

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ warstwa
‘ osadzana

<— Podtoze

warstwa

¢ >—< <
osadzana
<— Podloze

Rys. 2.3 Schemat osadzania warstwy,ktdrej stata sieciowa jest wiekszej niz podtoza.
Komdrka elementarna warstwy osadzanej ulega sci$nieciu w ptaszczyinie wzrostu oraz

rozciggnieciu w kierunku prostopadtym.

Jest to réwnowazne obecnosci dwdch sktadowych naprezenia: hydrostatycznej i osiowej.
Odksztatcenie krysztatu zapisuje sie przy pomocy tensora naprezenia (badz tensora
deformacji), ktory dla materiatdw o strukturze blendy cynkowej o orientacji (001) ma

niezerowe tylko sktadowe diagonalne, ktére mozna wyrazi¢ nastepujaco:

a, — ay
€ =€y == — =6 (2.5)
p
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€, = —2—F, (2.6)

gdzie C;, i C;; sa statymi tensora sztywnosci osadzanej warstwy. Obecnos$¢ naprezenia
powoduje przesuniecie krawedzi pasm przewodnictwa i walencyjnego oraz usuwa
degeneracje standw dziur ciezkich i lekkich dla k=0. Przesuniecie pasma przewodnictwa

opisane jest nastepujacg relacja [14]:

Ciz
O0E, = ac(exx + €y, + ezz) =2a.|1- . €, (2.7)
11

gdzie a. jest hydrostatycznym potencjatem deformacyjnym dla pasma przewodnictwa.

Przesuniecia krawedzi pasm dziur ciezkich i lekkich wynoszg natomiast odpowiednio

[14]:

OEpn = —FP: — Q,, (2.8)

6Elh = _PE - Qg. (29)

Wielkosci P, i Q. zdefiniowane s3 w nastepujacy sposdb:

C12

P.=-2a,(1-—=—)¢, (2.10)
C11
ClZ

Qe =—by|1+2—]e, (2.11)
C11

gdzie a,, i b, sa odpowiednio hydrostatycznym i osiowym potencjatem deformacyjnym

dla pasma walencyjnego.

Gdy znane jest utozenie krawedzi pasm w heterostrukturze, mozna prébowac
obliczy¢ strukture pasmowag studni kwantowej. Najczesciej stosowanym podejsciem jest
model k - p, ktéry w najprostszej wersji nazywany jest formalizmem masy efektywnej. W
formalizmie tym, réwnanie Schroedingera zastepuje sie nastepujgcym réwnaniem,

zwanym przyblizeniem masy efektywnej:

10
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2

e Vi+V(x,y,2) |y 2z) = EY(x,y,z). (2.12)

W tym podejsciu, oddziatywanie elektronu z potencjatem atomow sieci krystalicznej
zawarte jest w masie efektywnej elektronu oraz zaleznosci energii krawedzi pasm od
potozenia. Przyblizenie masy efektywne] daje stosunkowo dobre wyniki przy obliczaniu
pozioméw energetycznych stanéw zwigzanych w pasmie przewodnictwa oraz moze byc¢
traktowane jako pierwsze przyblizenie energii standw zwigzanych w pasmie

walencyjnym.

V(z)

Obszar Obszar Obszar
bariery studni bariery

Rys. 2.4 Schemat studni kwantowej typu I.

Stosujac powyzszy formalizm do obliczania struktury energetycznej pojedynczej studni
kwantowej typu |, zaprezentowanej na rysunku 2.4, otrzymamy nastepujace rownanie

dla standéw elektronowych:

2

—h L
lzmz V2 + Vol V(x,y,2) = EY(x,y,z),dla|z| > >

(2.13)

—h? L
2 — Z
lz ;V lz/)(x,y,z) = EyY(x,y,z),dla|z| < >

gdzie masy efektywne m;, oraz mg sa masami efektywnymi elektronu odpowiednio w
barierze oraz w studni. Poniewaz ruch elektronu w ptaszczyznie xy (ptaszczyznie studni)
jest ruchem swobodnym, opisuje go fala ptaska exp(ir k,), gdzie r; = [x,y] jest
wektorem pofozenia w pfaszczyinie xy, a k, = [ky, k,] jest wektorem falowym.

Catkowita funkcja falowa elektronu ma nastepujaca postac:

11
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Y(x,y,z) = ¢(z) exp(ir k). (2.14)
Podstawiajgc funkcje falowa (2.14) do réwnania (2.13), otrzymujemy uktad réwnan

rézniczkowych na tzw. funkcje obwiedni ¢(z):

—h? 9% h%k, L

=FE dl -
lZm;‘, 57+ o +V0]<p(z) p@),dalz] >3
—h? 92 +h2kl
2m:dz? = 2m}

(2.15)

l‘P(Z) = Ep(z),dla|z| < %

Ich ogdlne rozwigzanie dla poszczegdlnych warstw przyjmuje nastepujacg postac:

. ) L
rAle‘kb”Ble_lkbz dlaz < -3
. . L

@(z) = { Ayettw?*B,e~tkw? dla |z| < X (2.16)

. . L
| Aze "t Bze™0” dla z > 2

gdzie sktadowe wektora falowego w kierunku z dla bariery oraz studni wynosza

odpowiednio:

2m;,
ki = J (B = Vo) = ki, (2.17)
2mi
ko= |57 E— Kk (2.18)

Od funkcji falowej elektronu zwigzanego w studni kwantowej oczekujemy spetnienia

nastepujgcych warunkow:

e Funkcja ¢(z) powinna by¢ catkowalna w kwadracie oraz male¢ wyktadniczo do
zera w obszarze barier, co implikuje, ze wektor falowy w barierze, kj;, powinien

mie¢ wartos¢ urojong, czyli:

12
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h2k?

*
2my,

E<V,+ (2.19)

oraz, ze wspotczynniki A; oraz B; muszg by¢ rowne 0.
e Funkcja falowa musi by¢ ciggta na zfaczach dwdch pétprzewodnikéw. Co
prowadzi do nastepujgcych warunkdéw:

Zﬁ(llr{}z)— p(z) = Zq(llrLr}z);p(Z),

; ) (2.20)
(L2 9(2) = za(lLr}lz)Jp(Z)'
e Gestos¢ pragdu prawdopodobienstwa na granicy dwdch pétprzewodnikow

réwniez musi zachowad ciggtosc:

1 do ) 1 do

im ——= lim  ——,
z-(-L/2)~my, dz  z-(-L/2)* mg dz
1 de ) 1 do
im ——= lim ——
z-(L/2)"mgdz  z-(L/2)*my, dz

(2.21)

Podstawiajgc wyrazenie (2.16) do warunkéw zszycia (2.20) oraz (2.21), otrzymamy

jednorodny ukfad réwnan, ktéry zapisany w formie macierzowej ma nastepujgcg postac:

e~iko(~3) _eiks(-3) _eks(3) o]
— lk—b e_ikb(_%) — E e_iks(_%) ﬁ e_iks(_%) 0 ﬁl 0
my . Lms mSL . i BZ — 8 i (222)
0 elks(f) e_lks(f) —e_lkb(f) AZ 0
0 & eiks(%) — E e_iks(%) - lk—b eikb(%) ’
mg mg my i

Uktad taki posiada nietrywialne rozwigzania tylko wtedy, gdy jego wyznacznik sie zeruje,

co prowadzi do nastepujgcego uktadu réwnan:

kg kil ky
_tg_ — —,
mg 2 my
(2.23)
kg kgL ky
—ctg—= ——.
mg 2 my

13
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Réwnania (2.23) nie majg rozwigzan analitycznych i trzeba je rozwigzywac numerycznie,
co pozwala wyznaczy¢ dozwolone energie elektrondw, ukryte w parametrach ks i k;, za
posrednictwem wyrazen (2.17) i (2.18). W zwigzku z tym, ze ruch elektronow
ograniczony jest tylko w jednym wymiarze, a w pfaszczyznie studni jest swobodny,
dozwolone wartosci energii uktadajg sie w podpasma, co jest przedstawione na rysunku

2.5.

™\

E=E,+h’K /2m*

E | | .

E E 1(HH)
1(LH) E.
E 2(HH)

2(LH)

Rys. 2.5 Schemat ilustrujgcy tworzenie sie podpasm w studni kwantowe;j.

Analizujac ukfad réwnan (2.23) dla réznych wartosci wektora k, , mozna wyznaczyé
dyspersje poszczegdlnych podpasm, czyli zaleznos$¢ energii elektronu od wektora
falowego. W przypadku gdy masy efektywne elektronu w studni i barierze sg jednakowe,
energie poszczegdlnych podpasm opisane sg wzorem:

h2c?
Ei(k,)=E +—= (2.24)

PR

2m,,
gdzie E; jest energia i-tego stanu zwigzanego o zerowym wektorze falowym w
ptaszczyznie studni. W rzeczywistosci, masy efektywne nosnikdw w barierach i studniach
sg zazwyczaj rdézne i wyrazenie takie nie jest poprawne. W praktyce jednak dosy¢ czesto
stosuje sie przyblizenie paraboliczne (2.24). Powstawanie podpasm w studniach
kwantowych ma rowniez wptyw na gestos¢ stanéw. W materiatach objetosciowych
gestosc standw opisana jest zaleznoscig pierwiastkowg, podczas gdy w studni kwantowej

ma ona ksztatt schodkowy:
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N(E) = ) —a(E — B, (2.25)

gdzie o jest funkcjg skokowg Heaviside'a. Schemat gestosci stanéw w studni kwantowe;j
przedstawiony jest na rysunku 2.6. Zmiana postaci funkcji gestosci standéw powoduje, ze
widmo fotoluminescencji ze studni kwantowych jest wezsze (okoto dwukrotnie) niz z
materiatdw objetosciowych. Taki ksztatt gestosci stanéw pozwala réwniez tatwiej
osiggna¢ wzmocnienie oraz obnizy¢é wartosci pragdu progowego w laserach

potprzewodnikowych.

A
@ 21’1’111}4*"'rnLH*/T[hZ
=
=,
2
g m,, *+m,, */h’ s
[3+]
17
\U ) * 2
2 m /e i
72
-
o0 m* /mh’*
<_Eg+EI+EmW>
E

Rys. 2.6 Schematyczny rozktad gestosci stanéw w studni kwantowej

Liczba dozwolonych poziomdw energetycznych w studni jest skoriczona i zalezy
od wysokosci bariery V,, szerokosci studni L oraz masy efektywnej elektronu. Gdy
zwiekszamy odstepy miedzy barierami, pojawiaja sie nowe poziomy zwigzane i
rownoczesnie energia standw zwigzanych maleje, zmniejsza sie tez odlegto$é miedzy
nimi. Mozna wykazaé, ze niezaleznie od szerokosci, czy gtebokosci studni istnieje zawsze
co najmniej jeden stan zwigzany. Gdy studnia jest dostatecznie szeroka, odlegtosci
miedzy podpasmami sg na tyle mate, ze dwuwymiarowy charakter ruchu zanika i
wiasciwosci fizyczne takiego systemu sg takie jak materiatéw objetosciowych.

Przedstawione powyzej podejscie do obliczania struktury energetycznej studni
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kwantowych jest mocno uproszczone i nie uwzglednia wielu wystepujacych w takich

strukturach zjawisk, ktére w pewnych przypadkach sg bardzo istotne.

Jednym z takich efektow jest wzajemne oddziatywanie pomiedzy elektronami i
dziurami. W momencie wzbudzenia pétprzewodnika elektron jest przenoszony z pasma
walencyjnego, pozostawiajgc po sobie nieobsadzony stan — dziure, ktéra zachowuje sie
jak dodatnio natadowana czastka. Elektron i dziura moga utworzy¢ pare, zwigzang
oddziatywaniem Kulombowskim, ktérg nazywamy ekscytonem. Dozwolone stany
ekscytonu w materiale objetosciowym opisane sg przez nastepujgcy Hamiltonian:

h? h? e?

H=—-—V:- Vi — + E,. 2.26
2my ¢ 2mp " Ame?el|r, — 1| 9 (2:26)

Jest to klasyczne zagadnienie dwdch ciat, ktére moze by¢ sprowadzone do zagadnienia
jednego ciata [15], po rozwigzaniu ktérego otrzymuje sie nastepujgce wyrazenie na
energie ekscytonu:

Exy h2K?

E,(K) = E; ——+

2.27
nz T o (2.27)

gdzie Ey jest energig wigzania ekscytonu, a n jest numerem poziomu wzbudzenia
ekscytonu (dla stanu podstawowego n = 1). Energia wigzania ekscytonu wyraza sie
nastepujgco:

pe*

E,=—— 1t 2.28
* 32m2h2e2el (2.28)

gdzie &, , &, to odpowiednio wzgledna przenikalnos¢ dielektryczna materiatu i prozni, a

U jest masg zredukowang elektronu i dziury:

1 1 1
-—=—+— (2.29)
Ho Mme My

Wielkoéé A%K? /2u jest energia kinetyczng $rodka masy uktadu elektron-dziura, promien

ekscytonu w materiale objetosciowym wynosi:

Ame, e0h?

x= (2.30)
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Réwnanie (2.27) jest niczym innym, jak krzywa dyspersji swobodnych ekscytondéw, co
przedstawiono schematycznie na rysunku 2.7. Z powodu przyciggajgcego charakteru
oddziatywania pomiedzy elektronem i dziurg, energia rekombinacji takiej pary ulega

zmniejszeniu w poréwnaniu do energii rekombinacji swobodnego elektronu i dziury.

»
>

K

Rys. 2.7 Dyspersja energii swobodnego ekscytonu.

Zastosowanie powyzszych wzoréw do materiatu GaAs prowadzi do nastepujacych

wartosci energii wigzania i promienia ekscytonu:

Ey = 47meV, R,=115A (2.31)
W przypadku studni kwantowych, z uwagi na przestrzenne ograniczenie nosnikéw
(funkcji falowej), okreslenie energii wigzania ekscytonu nie jest juz tak tatwe. Z reguty
obliczenia takie prowadzi sie przy wykorzystaniu rachunku zaburzen [15], [16]. Pewne
cechy ekscytonu w studni kwantowej sg jednak bardzo podobne do zachowania takiej
kwaziczgstki w materiale objetosciowym. Energia ekscytonu w studni kwantowej wynosi:

h2K*>

2.32
Tk (2.32)

E(K) = E; + E, + E, — Ex(n) +

gdzie E, i E, s3 poziomami energetycznymi odpowiednio swobodnych dziur i
elektronéw. W przypadku studni kwantowej, wektor K opisuje ruch ekscytonu w
ptaszczyinie heterostruktury. W studniach kwantowych typu | energia wigzania
ekscytonu wzrasta z powodu przestrzennego ograniczenia funkcji falowych elektrondéw i
dziur w matym obszarze. Nalezy zauwazyé, ze szerokosc studni jest czesto mniejsza od

promienia ekscytonu w materiale objetosciowym. W wyniku tego ekscyton jest
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»Sciskany” i jego promien ulega zmniejszeniu, a energia wigzania wzrasta. Obliczenia
teoretyczne sugerujg, ze energia wigzania w waskich studniach moze wzrosng¢ nawet
czterokrotnie, a promien eksyctonu ulec dwukrotnemu zmniejszeniu w stosunku do
ekscytonu w materiale objetosciowym [15]. W studniach typu Il zachodzi odwrotna
sytuacja — z powodu przestrzennego odseparowania nosnikow promien ekscytonu

ulega wydtuzeniu, a sita jego wigzania maleje.

Rekombinacja ekscytondw w pétprzewodnikach typu Alll-BV jest istotna przede
wszystkim w niskiej temperaturze. Z powodu stosunkowo niskiej energii wigzania
ekscytonu w tych materiatach (od kilku do kilkunastu meV), ekscytony ulegaja

rozrywaniu (dysocjacji) w temperaturach powyzej 100 K — 150 K.

Kolejnym aspektem, istotnym przy obliczaniu struktury pasmowej w studniach
kwantowych, sg zmiany profilu potencjatu na skutek obecnosci duzej liczby nosnikow
tadunku w obszarze studni. Szczegdlnie w studniach typu Il, potencjat indukowany przez
no$niki moze znaczgco zmienia¢ pofozenie poziomdw energetycznych i ksztatt funkgcji
falowych w stosunku do pustej studni [13], [17]. Wynika to z faktu, ze elektrony i dziury,
przebywajgc w sgsiednich warstwach, nie ekranujg sie wzajemnie. W takim wypadku
rozwigzanie réwnia Schréedingera na funkcje obwiedni musi by¢ obliczone w sposdb
samouzgodniony z réwnaniem Poissona [15], [16]:

2 42 2
s s V() + 0| 92 = Fp(),

o) p)
k dz2 ge’

(2.33)

gdzie ®(z) jest potencjatem pochodzacym od nosnikow zlokalizowanych w studni
(zaréwno elektrondw jak i dziur), p(z) jest powierzchniowg gestoscia nosnikdéw,

okreslong wzorem:

p(z) = Z n; |o;l?, (2.34)

l

gdzie n; jest gestoscig powierzchniowg nosnikéw, okupujacych i-ty stan o energii E; [16],

18



Potprzewodnikowe studnie kwantowe

Z m;—s hz ln [1 + exp( — b )] (2.35)

W powyzszym wzorze k), jest statg Boltzmanna, T oznacza temperature, a F to kwazi-

poziom Fermiego. Wielkos¢ m; jest usredniong masg efektywna, w ktérej wzieto pod
uwage nieparaboliczno$¢ pasm, wynikajaca z zaleznosci masy efektywnej m*(z) od

potozenia:

(2.36)

1 + 00
= [ @l s e
Jak wida¢, potencjat pochodzacy od nosnikéw zlokalizowanych w studni, ®(z), zalezy od
funkcji obwiedni @(z) (elektrondw i dziur), a réwnoczesnie ¢@(z) zalezy od ®(z).
Dlatego tez rozwigzanie powyzszego problemu przebiega w sposéb samouzgodniony, co

jest schematycznie przedstawione na rysunku 2.8.

rozwigzac réwnanie wyznaczy¢ rozktad
Schrodl.ngera c.lla —3»| elektronéw i dziur
pustej studni tak
Czy wyznaczone rozwigzac rownanie
_ wartosci Poissona
nie

zmienity sie ?

rozwigzac¢ rownanie
KONIEC Schrodingera z
nowym potencjatem

Rys. 2.8 Algorytm rozwiazywania réwnania Schroedingera samouzgodnionego z

rownaniem Poissona.

W pierwszym kroku rozwigzywane jest rownanie Schréedingera dla elektrondéw i dziur w
pustej studni. Nastepnie, wykorzystujgc obliczone poziomy energetyczne i przebieg
funkcji obwiedni ¢(z) dla ustalonej catkowitej gestosci nosnikéw (); n;), okresla sie
potozenie quasi-pozioméw Fermiego oraz przestrzenny rozktad nosnikéw p(z). W
nastepnym kroku rozwigzywane jest réownanie Poissona, okreslajgce potencjat ®(z), po
czym ponownie rozwigzywane jest réwnanie Schrdedingera z uwzglednieniem

wyznaczonego potencjatu. Cata procedura jest powtarzana do momentu, gdy funkcje
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falowe i energie poszczegdlnych pozioméw przestang sie zmienia¢. Oczywiscie, w
przypadku takich obliczen metody analityczne nie mogg by¢ uzyte i réwnania
Schroedingera oraz Poissona rozwigzywane sg metodami numerycznymi np. metoda

strzatéw lub réznic skorczonych [15], [18], [19].

2.2 Dynamika relaksacji nosnikow tadunku w studni kwantowej

Podczas pobudzania potprzewodnika impulsem laserowym elektrony wzbudzane
s z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa, co wyprowadza potprzewodnik ze
stanu rdwnowagi termodynamicznej. Jego powrdt do stanu rownowagi mozna podzieli¢
na cztery czesciowo przekrywajace sie etapy, charakteryzujgce sie réznymi skalami

czasowymi i dominujgcymi procesami dyssypacji energii:

1) Rezim koherentnej ewolucji uktadu — przez bardzo krétki czas po
wzbudzeniu pétprzewodnika impulsem laserowym relacje fazowe pomiedzy
funkcjami falowymi elektronéw/dziur/ekscytonéw oraz polem
elektromagnetycznym sg zachowane. W tym czasie mozna obserwowac takie
zjawiska jak oscylacje Blocha czy kwantowe dudnienie, bedace manifestacja
podstaw mechaniki kwantowej. Relacje fazowe w pétprzewodniku ulegaja
bardzo szybkiej destrukcji (pojedyncze pikosekundy) w wyniku oddziatywania
nosnikdw miedzy sobg oraz siecig krystaliczna.

2) Rezim nietermicznej dystrybucji nosnikbw — w poczagtkowym etapie
relaksacji nosnikdw ich rozktad nie moze by¢ scharakteryzowany przy
pomocy temperatury. W tym przedziale czasu dominujg takie procesy
relaksacji jak rozpraszanie elektron-dziura, rozpraszanie na fononach
optycznych czy rozpraszanie pomiedzy réznymi minimami energii w pasmach
(ang. intervalley scatering), ktére prowadzg do powstania termicznej
dystrybucji nosnikdw. Czas trwania tego etapu to rowniez pojedyncze
pikosekundy.

3) Rezim goracych nosnikdw — rozktad nosnikdw moze by¢ juz opisany
temperaturg, ktdra z reguty jest wieksza od temperatury sieci krystalicznej i

moze by¢ rézna dla elektronéw i dziur. Wyréwnywanie sie temperatur
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nosnikdw i sieci krystalicznej nastepuje gtéwnie w wyniku rozpraszania
no$nikéw na fononach akustycznych. Czas ,stygniecia nosnikéw” trwa do
okoto 100 ps

4) Rezim izotermiczny — gdy temperatura nosnikéw jest juz taka sama jak sieci
krystalicznej, rozpoczyna sie okres izotermiczny, w ktérym relaksacja uktadu
nastepuje gtéwnie poprzez rekombinacje nosnikdw. Wyniki badan,
przedstawione w tej pracy dotyczg w wiekszosci tego etapu relaksacji
nosnikdow, dlatego tez ponizej zostang doktadniej opisane procesy

rekombinacji nosnikéw.

Rekombinacja nosnikéw, czyli powrdt elektronéw do pasma walencyjnego, moze

zachodzi¢ na dwa gtédwne sposoby:

(i) energia wzbudzenia elektronu, wracajgcego do pasma walencyjnego
emitowana jest w postaci fotonu, méwimy woéwczas o rekombinacji
promienistej

(ii) energia elektronu wzbudzonego do pasma przewodnictwa jest
oddawana sieci krystalicznej w postaci ciepta (drgan sieci — fononow)

wowczas zachodzi proces rekombinacji niepromieniste;j.

Rekombinacje promienistg mozna podzieli¢ na dwa gtéwne typy: rekombinacje
swobodnych elektronéw i dziur (tak zwana rekombinacja pasmo-pasmo) oraz

rekombinacje ekscytonowa.

Przebieg rekombinacji pasmo-pasmo jest schematycznie przedstawiony na
rysunku 2.9. Elektron o energii E, rekombinuje z dziurg o energii E;. W przypadku
takiego przejscia istotne jest, ze rekombinacja moze zachodzi¢ tylko pomiedzy

elektronami i dziurami o tym samym wektorze falowym.
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Rys. 2.9 Schemat rekombinacji pasmo-pasmo.

Wynika to z faktu, ze dtugos¢ wektora falowego fotonu (27/A) jest znikomo mata w
porownaniu z wektorem falowym elektronu w sieci krystalicznej (~2m/a). W zwigzku z
tym, aby spetniona byta zasada zachowania wektora falowego, przejscia moga zachodzi¢
tylko pomiedzy elektronami i dziurami o tym samym wektorze falowym. Ksztatt widma

fotoluminescencji w przypadku tego typu przejscia zalezy od:

e Obsadzenia stanéw elektronowych i dziurowych o danych energiach f,(E;) i
fn(ED).

e Prawdopodobienstwa przejscia, czyli kwadratu modutu elementu macierzowego
przejécia pomiedzy dwoma stanami |M|2.

e Zredukowanej gestosci standéw N (hv), gdzie hv = E, — E.
i opisany jest nastepujgca formuta:

I(h) = IMI?f(E2) frn(E1)N (hv) (2.37)
Aby mogt zajs¢ proces rekombinacji pasmo—pasmo, stan o energii E, musi by¢ zajety
przez elektron, a stan o energii E; musi by¢ pusty, czyli f,(E;)f,(E;) = f(E,)[1 —
f(ED], gdzie f(E) jest funkcja Fermiego-Diraca. W przypadku stabego pobudzania i
stabego domieszkowania potprzewodnika iloczyn f,(E,)f,(E;) mozna przyblizyé

nastepujacym wyrazeniem:
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foEDfu(ED) ~ exp (TMV/), ). (2.38)
Wartos$¢ kwadratu modutu elementu macierzowego moze by¢ uznana za statg w poblizu
krawedzi pasm. W przypadku materiatéw objetosciowych gesto$é standw jest
proporcjonalna do hv—E,, a w studni kwantowej N(hv) = const (przy
uwzglednieniu przejs¢ miedzy pierwszym poziomem dziurowym i elektronowym), co
ostatecznie daje nastepujgce krzywe, opisujagce ksztatt widma dla materiatéw

objetosciowych:

I(hv)~ [hv — Ejexp (_hv/kBT) (2.39)

oraz dla studni:

1(hv)~exp (—hv /kBT)' (2.40)
Jak widaé, zmiana w ksztafcie gestosci standw w przypadku studni kwantowych
powoduje zmiane ksztattu widma rekombinacji pasmo—pasmo. Szerokos¢ potéwkowa
widma rekombinacji pasmo-pasmo idealnej studni kwantowej powinna by¢ ponad

dwukrotnie wezsza niz w wypadku materiatow objetosciowych.

Tempo rekombinacji pasmo-pasmo zalezne jest od liczby elektronéw (n) i dziur
(p) wygenerowanych w pétprzewodniku (jest to tak zwany proces bimolekularny). Im
wiecej jest nosnikéw, tym tatwiej jest ,znalezé” elektronowi dziure, z ktéra moze

zrekombinowac. Kinetyka takiego procesu moze by¢ opisana nastepujgcymi rownaniami:

dn

= _B 2.41
" np, (2.41)
dp
P _Bnp, 2.42
% np (2.42)

gdzie B jest wspotczynnikiem bimolekularnej rekombinacji. Przy pobudzaniu
potprzewodnika niedomieszkowanego, liczba elektrondéw w pasmie przewodnictwa jest
taka sama jak liczba dziur w pasmie walencyjnym. Wowczas powyisze réwnania

upraszczajg sie do postaci:
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dn_
dt

W przypadku procesu bimolekularnego czas rekombinacji promienistej, 7,44, nie jest

—Bn?. (2.43)

wielkoscig statg i zalezy od liczby swobodnych nosnikéw. Jego chwilowa wartos$é jest

opisana zaleznoscia:

o Bn(d). (2.44)

Nalezy tutaj podkresli¢, ze w przypadku studni kwantowej jej ksztatt ma bardzo istotne
znaczenie dla tempa rekombinacji. Wartos¢ wspdtczynnika B jest proporcjonalna do
[M|?, ktéry z kolei w studniach kwantowych zaleiny jest od catki przekrycia funkcji

falowych obwiedni elektronéw i dziur [20]:

2 v i |
B~MP*~ | |pholl| dz, (2.45)

gdzie indeksy i oraz j numerujg odpowiednio stany elektrondéw i dziur. Zalezno$¢ ta
sprawia, ze tempo rekombinacji zalezy od ksztattu studni, ktéry wptywa na ksztatt funkcji
falowych. W szczegdlnosci, w przypadku studni typu Il, gdzie elektrony i dziury sa
rozdzielone przestrzennie, warto$¢ catki przykrycia jest mata, co sprawia, ze

rekombinacja w tych studniach jest znacznie wolniejsza niz w strukturach typu |

W przypadku rekombinacji ekscytonu réwniez musi by¢ spetniona zasada
zachowania wektora falowego. Skutkuje to tym, ze optycznie aktywne mogga by¢ tylko
ekscytony o zerowym wektorze falowym, inaczej méwigc — o zerowej energii
kinetycznej srodka masy. Dla idealnej studni kwantowej widmo ekscytonu powinno byé
opisane funkcjg typu delta Diraca, jednakie w rzeczywistosci widmo rekombinacji
ekscytondw cechuje sie pewnym poszerzeniem i dosy¢ dobrze moze by¢ opisane przy
pomocy funkcji Gaussa. Szerokos¢ tego poszerzenia zalezna jest od jakosci studni
kwantowej i w przypadku bardzo dobrych struktur wykonanych z GaAs moze by¢ rzedu

0.1meV [21].

Kinetyka rekombinacji ekscytonéw jest procesem monomolekularnym, co
oznacza, ze ekscyton charakteryzuje sie statym czasem rekombinacji promienistej, 7,44,

a zanik populacji ekscytonéw opisany jest prostym réwnaniem:
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iy _ M (2.46)
dt 7, '

ktorego rozwigzaniem jest funkcja wyktadnicza ny(t) = nyoexp(—t/T,qq). Podobnie
jak to ma miejsce w przypadku rekombinacji pasmo—pasmo, charakterystyczny czas
rekombinacji ekscytondw zalezy od parametrow studni kwantowej. Czas rekombinacji
ekscytonu jest krotszy w waskich studniach (wieksze przekrycie funkcji falowych), a
dtuzszy w studniach szerokich [22]. Nalezy podkresli¢, ze w studniach kwantowych
rekombinacja ekscytonowa jest dominujgca w niskich temperaturach [21], [23], [24],
[25] co zwigzane jest z tym, ze wigzanie sie elektronéw i dziur w ekscytony jest procesem

szybszym niz bimolekularna rekombinacja [26].

Oprdcz opisanych proceséw rekombinacji promienistej w poétprzewodnikach
istnieje wiele mechanizméw rekombinacji niepromienistej, dzieki ktérym energia
wzbudzenia zamieniana jest na drgania sieci krystalicznej. W przypadku studni

kwantowych wyrdznia sie nastepujace procesy rekombinacji niepromieniste;j:

1. Rekombinacja wielofononowa — w idealnym poétprzewodniku rekombinacja
wzbudzonego elektronu do pasm walencyjnego przy jednoczesnej emisji wielu
fononow bytaby niemal niemozliwa, gdyz prawdopodobieristwo takiego procesu
jest proporcjonalne do ~exp(—Eg/Efononu). Jednakze prawdopodobienstwo
wielofononowej rekombinacji znaczgco wzrasta, gdy nosnik zlokalizowany jest
na punktowym defekcie (np. atom w pozycji miedzyweztowej), co ttumaczy sie
przy pomocy modelu wspodtrzednych konfiguracyjnych [27]. Dlatego tez dosyé
czesto pogorszeniu jakosci strukturalnej towarzyszy pogorszenie sie jakosci
optycznej struktur potprzewodnikowych. Proces rekombinacji niepromienistej
staje sie bardziej wydajny wraz ze wzrostem koncentracji defektéw
punktowych, co ma bezposrednie przetozenie na sprawnos¢ urzadzen
potprzewodnikowych. Wydajnos¢ tego procesu zalezy rowniez od temperatury
(cechuje sie pewng energig aktywacji) i jego wydajnos¢ wzrasta wraz ze
wzrostem temperatury sieci krystaliczne;j.

2. Rekombinacja Auger — w procesie tym energia, powstata wskutek rekombinacji
elektronu z dziurg, jest przekazywana trzeciej czgstce, elektronowi lub dziurze,

ktora jest wzbudzana na wyzszy poziom w obrebie swojego pasma. Wzbudzona
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w ten sposdb czgstka relaksuje do krawedzi pasma, emitujgc przy tym fonony.
Wydajno$¢ rekombinacja Augera jest proporcjonalna do ~n?p, gdy trzecig
czagstka uczestniczacg w rekombinacji jest elektron lub ~np?, gdy czastka tg jest
dziura. Ten rodzaj rekombinacji niepromienistej ma znaczacy wktad, gdy
koncentracja nosnikdéw jest duza i zwykle nie ma wiekszego znaczenia w
pomiarach fotoluminescencji. Jednakze jej obecnos¢ ma kluczowe znaczenie dla
sprawnosci laseréw potprzewodnikowych.

3. Ucieczka nosnikéw ze studni — gdy wartosci nieciggtosci pasm na granicy dwdéch
potprzewodnikéw sg poréwnywalne z termiczng energig elektronéw lub dziur,
nos$nik moze zosta¢ uwolniony ze studni i przeniesiony do obszaru bariery [28],
[29]. Wydajnos$¢ tego procesu jest niska w temperaturach kriogenicznych,
jednak w przypadku temperatur pokojowych moze mie¢ kluczowe znaczenie dla
obserwowanego spadku intensywnosci fotoluminescencji.

4. Dysocjacja ekscytondw — jak zostato juz w wspomniane, w niskiej temperaturze
dominuje rekombinacja ekscytonowa. Ekscyton jako catos¢ jest elektrycznie
obojetny, co sprawia, ze jest on mniej czuty na wptyw réinego rodzaju
natadowanych defektéow. Jednakze wraz ze wzrostem temperatury ekscytony
zaczynajg rozpadac¢ sie. W takiej sytuacji prawdopodobienstwo ztapania
nos$nikéw przez defekty punktowe wzrasta, a w raz z nim wydajnosc

rekombinacji niepromienistej [30], [31], [32], [33].

W zwigzku ze ztozonym charakterem rekombinacji niepromienistej oraz faktem, ze
zalezy ona silnie od jakosci strukturalnej materiatu, ktdrg trudno uwzgledni¢ w modelach
teoretycznych, procesy te badane sg gtownie w sposdb eksperymentalny. Najczesciej
stosowanym podejsciem jest badanie temperaturowych zaleznosci intensywnosci
fotoluminescencji. Zaleznos¢ intensywnosci fotoluminescencji od temperatury z reguty
moze by¢ dobrze opisana przy pomocy nastepujacej formuty [27], [34]:

Iy

M) = T Aexp (—E,/kgT)

(2.47)

gdzie A jest stosunkiem czasu promienistej rekombinacji do charakterystycznego czasu
rekombinacji niepromienistej, A =1,/T,,, a E, jest energia aktywacji procesu

niepromienistej rekombinacji. Analiza pomiardw za pomocg formuty 2.47 pozwala
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okreslic energie aktywacji procesdow gaszenia fotoluminescencji i na jej podstawie

whioskowac na temat dominujgcego mechanizmu niepromienistej rekombinacji.

Jednoczesna obecnos¢ proceséw rekombinacji promienistej i niepromienistej
musi by¢é uwzgledniana podczas analizy wynikdw pomiaréw fotoluminescenc;i
rozdzielonej w czasie. Przyktadowo, jezeli zatozymy, iz w badanej studni dominujgcym
mechanizmem rekombinacji promienistej jest rekombinacja ekscytonéw o czasie zycia
7., a dodatkowo wystepuje monomolekularna rekombinacja niepromienista o czasie
T, to ewolucja populacji ekscytondw bedzie opisana nastepujagcym réwnaniem

kinetycznym:

=——— =y +— (2.48)

dny ~ nx ng 1 1

dt Trad  Tnr (Trad an>’
ktorego rozwigzaniem jest funkcja postaci ny(t) = ny, exp(—t(l/rmd + 1/an)).
Poniewaz w przypadku rekombinacji monomolekularnej intensywno$é fotoluminescencji
jest proporcjonalna do liczcby rekombinujgcych czgstek, ewolucja czasowa

fotoluminescencji bedzie opisana nastepujaca zaleznoscia:

I(©)~n(t)~ exp(—t/(1/Trqa + 1/T0r)) = exp(=t/(TpL)), (2.49)
gdzie tp; jest charakterystycznym czasem zaniku fotoluminescencji. Jak widaé z
powyziszego prostego przyktadu, czas zaniku fotoluminescencji mierzony w
eksperymencie nie jest czasem promienistej rekombinacji ekscytonu, a wypadkowa

procesow rekombinacji promienistej i niepromienistej:

1 1 1
+— (2.50)
TpL Trad Tar

W ogdlnosci dynamika nos$nikéw w strukturach pétprzewodnikowych moze byé duzo
bardziej skomplikowana i dosy¢ czesto do jej opisu koniecznym staje sie uzywanie
uktadow réownan kinetycznych, aby uwzglednié wszystkie efekty rekombinacji nosnikow.
W szczegdlnosci w strukturach emitujgcych w zakresie bliskiej podczerwieni duza liczba
réoznego rodzaju defektow strukturalnych znaczgco wptywa na dynamike nosnikéw oraz

ksztatt widma fotoluminescencji.
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2.3 Wplyw ogondow gestosci stanow na wlasciwosci optyczne studni
kwantowych

Przedstawione w poprzednim podrozdziale procesy rekombinacji promienistej
opisane byty dla przypadku idealnego krysztatu lub studni pétprzewodnikowej. Jednak w
realnych studniach pétprzewodnikowych zawsze wystepujg réznego rodzaju stany w
obrebie przerwy wzbronionej, zwigzane z defektami strukturalnymi lub atomami
domieszek (intencjonalnych lub nieintencjonalnych). W studniach stosunkowo dobre;j
jakosci (np. studni GaAs/AlGaAs) mozna obserwowac szereg rdoznego rodzaju przejsé
optycznych wyraznie oddzielonych od rekombinacji swobodnych nosnikéw/ekscytonow,
zwigzanych z lokalizacjg nosnikéw/ekscytondw na akceptorach lub donorach [35], [36].
Jednakze w przypadku studni kwantowych, wykonanych z tréj lub czterosktadnikowych
stopéw poétprzewodnikowych, koncentracja réinego rodzaju standéw lokalizujgcych
wewnatrz przerwy wzbronionej jest na tyle duza, ze tworzg one tak zwane ogony
gestosci standw we wnetrzu przerwy wzbronionej, co jest schematycznie przedstawione
na rysunku 2.10. Ogony gestosci standw powstajg w wyniku szeregu réznego rodzaju
niedoskonatosci strukturalnych studni kwantowej, ktére powodujg lokalne fluktuacje

potencjatu. Zmiany te mogg zostaé wywotane miedzy innymi poprzez:

e Fluktuacje szerokosci studni — z reguty studnie kwantowe wykazujg fluktuacje
szerokosci studni rzedu kilku monowarstw atomowych.

e Fluktuacje sktadu — w stopach potprzewodnikowych o trzech lub wiekszej
liczbie sktadnikéw, wystepujg fluktuacje w koncentracji poszczegdlnych
pierwiastkéw tworzgcych stop, a w skrajnych przypadkach separacja faz.

o Defekty punktowe — przez defekt punktowy rozumiemy defekt, ktéry zaburza
periodycznos¢ potencjatu sieci krystalicznej tylko w obszarze kilku komédrek
elementarnych. Istnieje szereg réznego rodzaju defektéw punktowych, takich jak:
wakanse, atomy w pozycjach miedzyweztowych, atomy zamienione miejscami

itp.
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Rys. 2.10 Schematyczne przedstawienie gestos¢ stanow w studni kwantowej przy
duzej koncentracji defektéw. Kolorem ciemnoszarym zaznaczone s3 ogony gestosci

standow.

Istnienie ogondw gestosci standw jest charakterystyczne dla wiekszosci studni na
podtozach z GaAs, przeznaczonych do zastosowan w podczerwieni. Istnienie licznych
centréw lokalizujgcych w znaczgcy sposdb wptywa na wiasnosci emisyjne studni

kwantowych. Do powszechnie obserwowanych zjawisk, nalezg miedzy innymi:

e silne poszerzenie widma fotoluminescenciji,

e przesuniecia Stokesa,

e anomalna zaleznos$¢ energii maksimum oraz poszerzenia fotoluminescencji od
temperatury,

e silna dyspersja czaséw zaniku fotoluminescenciji.

Poszerzenie widma fotoluminescencji w studniach kwantowych, takich jak
GalnNAs/GaAs czy GaAsSb/GaAs jest wyraznie wieksze niz w przypadku studni
GaAs/AlGaAs. O ile w tych ostatnich poszerzenie widma fotoluminescencji w
temperaturach ponizej 10 K moze by¢ ponizej 0.1meV, o tyle w przypadku studni tréj- i
czterosktadnikowych poszerzenie widma fotoluminescencji, nawet w niskiej

temperaturze, moze wynosié¢ kilkadziesiagt meV [37], [38]. Znaczgce poszerzenie
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zwigzane jest z szerokim rozktadem standw lokalizujgcych w tego typu studniach
kwantowych oraz poszerzeniem widma emisji ekscytondw swobodnych, zwigzanym z
fluktuacjami szerokosci oraz sktadu studni kwantowej. Ogony gestosci stanéw powodujg,
ze widmo fotoluminescencji staje sie wyraznie niesymetryczne i poszerzone w strone
nizszych energii w zakresie niskich temperatur [39], co dobrze widoczne jest na
przyktadzie widma fotoluminescencji ze studni GaNAs/GaAs zaprezentowanego na

rysunku 2.11.

PL INTENSITY (arb. units)

1.10 1.15 1.20 1.25 1.30 1.35 1.40
PHOTON ENERGY (eV)

Rys. 2.11 Widmo fotoluminescencji studni GaNAs/GaAs dla réznych temperatur
wraz z wynikami pomiaréw PLE (photoluminescence excytation), wyznaczajgcymi

potozenie przerwy energetycznej [39].

Obecnos¢ ogondw gestosci standw sprawia, ze maksimum widma fotoluminescencji
w niskiej temperaturze (<100 K) jest wyraznie przesuniete ponizej przerwy energetycznej
(Rys 2.11). Dodatkowo wielkos¢ tego przesuniecia zmienia sie wraz ze zmianami
temperatury. Jest to tak zwany efekt S-shape, ktéry polega na tym, ze zalezno$¢ energii
maksimum widma fotoluminescencji odbiega od typowej zaleznosci przerwy
energetycznej od temperatury, opisanej relacjg Varshniego lub Bosego-Einsteina [38],

[40], [41]. Na rysunku 2.12. zaprezentowany jest efekt S-shape w studni GaNAs/GaAs.
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Rys. 2.12 Efekt S-shape w studni GaNAs/GaAs [41].

Przesuniecie maksimum widma fotoluminescencji ponizej przerwy energetycznej wynika
z faktu, ze znaczna czes¢ ekscytonédw rekombinuje, bedac zlokalizowanymi na defektach,
tworzgcych ogon gestosci stanow. Poczatkowe przesuniecie ku czerwieni, widoczne na
rysunku 2.12, zwigzane jest z indukowang termicznie redystrybucjg nosnikdw na stanach
lokalizujgcych. Przy dalszym wzroscie temperatury zlokalizowane ekscytony s3
uwalnianie ze stanéw pufapkowych lub rekombinujg niepromieniscie, dzieki czemu
energia maksimum fotoluminescencji zaczyna zbliza¢ sie do przerwy energetycznej,
ostatecznie zréwnujac sie z nig. Nalezy zauwazy¢, ze efekt S-shape obserwowany jest
tylko przy umiarkowanych gestosciach mocy pobudzania. Przy zbyt silnym pobudzaniu
ogony gestosci standw zostajg wysycone i dominujaca jest rekombinacja swobodnych
ekscytondw. Wodwczas energia maksimum fotoluminescencji zmienia sie zgodnie z

zaleznoscig Varshniego [33].

W studniach kwantowych o wysokiej jakosci optycznej poszerzenie widma
fotoluminescencji wzrasta monotonicznie z temperaturg. Rekombinacja ekscytonow
poprzez stany zlokalizowane powoduje, ze zaleznos$¢ ta staje sie niemonotoniczna.
Przyktadowy przebieg poszerzenia widma w funkcji temperatury dla studni GaNAs
przedstawiony jest na rysunku 2.13. Poczatkowy szybki wzrost poszerzenia zwigzany jest

z redystrybucjg ekscytonow w obrebie standw lokalizujgcych oraz z tym, ze widmo emis;ji
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powstaje w wyniku rekombinacji ekscytondw swobodnych oraz zlokalizowanych.
Nastepnie mozna zaobserwowac zmniejszenie sie poszerzenia, co oznacza, ze zaczyna
dominowa¢ rekombinacja ze swobodnych ekscytonéw. Mozina zauwazyé, ze
temperatura, dla ktérej wystepuje lokalne minimum w wartosci poszerzenia, koreluje sie
dobrze z temperaturg, przy ktorej energia emisji pokrywa sie z wartoscig przerwy
energetycznej (Rys. 2.12 i 2.13). Dalszy wzrost poszerzenia zwigzany jest juz z efektem

termicznym.

70
(b)
60 T .
L . *

= .
£ 50 - o (A .
— * * *
E * . * * .
= 40 - .
z 4 .
h *

30 . *

20 T T T T T

0 50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Rys. 2.13 Zalezno$¢ szerokosci potéwkowej widma fotoluminescencji od

temperatury w studni GaNAs/GaAs [41].

Relaksacja ekscytondw w obrebie populacji stanéw lokalizujgcych jest takze
przyczyng obserwowania dyspersji czaséw zaniku fotoluminescencji [40], [42]. W niskich
temperaturach mozna zaobserwowaé, ze zanik fotoluminescencji po stronie
niskoenergetycznej widma jest wyraznie dtuzszy niz w jego wysokoenergetycznej czesci
(patrz Rys.2.14). Réznice w czasach zaniku wigzg sie z transferem ekscytonéw z ptytkich
standéw lokalizujgcych do stanow gtebszych. Sprawia to, ze do gtebokich standéw
lokalizujgcych wcigz dostarczane sg ekscytony, co wydtuza czas zaniku fotoluminescenc;ji.
Rownoczesnie relaksacja ekscytonéw z ptytkich stanéw lokalizujgcych do gtebszych
skraca obserwowany czas zaniku fotoluminescencji dla wysokoenergetycznej czesci

widma.
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Rys. 2.14 Zalezno$¢ czaséw zaniku fotoluminescencji od energii emisji dla materiatu

GalnNAs [42].
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3 Uklad do pomiarow fotoluminescencji rozdzielonej w czasie

Schemat uktadu, wykorzystanego do pomiaréw prezentowanych w niniejszej
pracy, przedstawiony jest na rysunku 3.1. Uktad ten skfada sie z lasera impulsowego
tytan-szafir (Coherent Mira-HP z optyczng pompa duzej mocy Coherent Verdi-V18),
generujgcego cigg impulséw o czasie trwania okoto 150 fs kazdy z czestotliwoscig 76
MHz, co odpowiada okoto 13 ns separacji pomiedzy kolejnymi impulsami w ciggu.
Dtugosc¢ fali fotonéw w impulsie moze by¢ strojona w zakresie (700— 1000) nm, a
maksymalna moc S$rednia emitowanego promieniowania wynosi ok. 4W. W celu
wydtuzenia odstepu w czasie pomiedzy kolejnymi impulsami w ciggu (co jest konieczne
przy pomiarach zjawisk relaksacji, zachodzgcych w przedziale czasowym wiekszym niz
odlegtos¢ miedzy kolejnymi impulsami), wykorzystywany byt przetgcznik elektrooptyczny
na bazie krysztatu SiO, z modulowang siatkg Braga (APE Pulse-Picker), synchronizowany

z czestotliwoscig lasera tytan-szafir.

_-MM

— Filtr szary
Filtr szary s

Kamera

- ' smugowa
soczewki
Kriostat

Rys. 3.1 Schemat uktadu pomiarowego do pomiaréw fotoluminescenc;ji

rozdzielonej w czasie przy wykorzystaniu kamery smugowej.
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Wigzka laserowa, pobudzajgca badang strukture, skupiona byta na powierzchni
probki przy pomocy soczewki do plamki o srednicy ok. 200 um (co przy sredniej mocy
pobudzania 1mw daje gesto$¢ mocy w impulsie okoto 3 10°W/cm?). Moc wiazki
pobudzajgcej byta regulowana za pomoca filtrow szarych o zmiennej gestosci optycznej.
Badane struktury umieszczone byly w helowym kriostacie przeptywowym,
umozliwiajgcym zmiane temperatury prébki w zakresie (4.2 — 300) K. Emitowane z
probki promieniowanie, byto zbierane w uktadzie soczewek i kierowane na szczeline
wejsciowg monochromatora (Acton SP2300i) o dtugosci drogi optycznej 30 cm.
Rozdzielony spektralnie sygnat modgt by¢ kierowany na wyjscie monochromatora,
zaopatrzone w liniowy detektor CCD, wykonany na bazie materiatu InGaAs (Princeton
Instruments OMA-V ) lub kamere smugowg (Hamamatsu C10910-01). Detektor CCD
pozwalat mierzy¢ widma fotoluminescencji scatkowane w czasie, podczas gdy kamera
smugowa umozliwiata pomiary ewolucji czasowej fotoluminescencji. Z uwagi na to, ze
gtéwnym tematem pracy jest dynamika relaksacji nosnikéow tadunku i ekscytonéw oraz
dynamiczna zmiana struktury pasmowej w niskowymiarowych strukturach kwantowych,
najbardziej istotng role odgrywa eksperyment fotoluminescencji rozdzielczej w czasie, na
podstawie ktdrego prowadzona jest analiza jakosciowa i iloSciowa zjawisk relaksaciji.
Kluczowym elementem wykorzystywanego uktadu eksperymentalnego jest kamera

smugowa. Dlatego tez ponizej zamieszczony jest nieco szerszy opis tego urzgdzenia.

Kamera smugowa jest urzadzeniem, ktére konwertuje czasowg ewolucje
intensywnosci sygnatu fotoluminescencji na sygnat rozdzielony przestrzennie. W tym
sensie jej dziatanie jest bardzo podobne do dziatania oscyloskopu, co jest przedstawione
na rysunku 3.2. Rozdzielony spektralnie (po wyjsciu z monochromatora) sygnat
fotoluminescenc;ji jest kierowany na szczeline wejsciowg kamery smugowej, a nastepnie
obraz szczeliny rzutowany jest na fotokatode. Fotony padajace na fotokatode wybijajg z
niej elektrony, ktére nastepnie sg przyspieszane w polu elektrycznym, wytworzonym
pomiedzy katoda a anoda. Liczba fotoelektrondw wyemitowanych z katody jest

proporcjonalna do intensywnosci padajgcego sygnatu.
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Rys. 3.2. Schemat uktadu pomiarowego do pomiarédw fotoluminescenc;ji

rozdzielonej w czasie przy wykorzystaniu kamery smugowej.

Fotoelektrony, przemieszczajgc sie w strone anody, przechodzg przez obszar
kondensatora, w ktérym pole skierowane jest prostopadle do pola miedzy katodg a
anodg. Wartos¢ napiecia na oktadkach kondensatora zmienia sie w sposdb liniowy w
czasie. Zmiany napiecia na kondensatorze sg zsynchronizowane z impulsami
pobudzajgcymi probke. Fotoelektrony pojawiajgce sie w obszarze kondensatora w
roznych chwilach odchylane sg z rézng sitg, a po wyjsciu z obszaru kondensatora trafiajg
na tzw. wzmacniacz obrazu (MCP - ang. microchannel plate), gdzie ulegajg
zwielokrotnieniu, po czym padajg na ekran fosforencyjny. Poniewaz fotoelektrony
wygenerowane w roznych chwilach doznajg réznego odchylenia przy przelocie przez
kondensator, trafiajg one w inne miejsce ekranu fosforencyjnego, tworzagc smuge. W ten
sposdb czasowa zmiana intensywnosci sygnatu konwertowana jest na zaleznos¢
przestrzenng. Obraz smugi, powstaty na ekranie fosforencyjnym moze by¢ rejestrowany
przy uzyciu kamery CCD. Kamera smugowa sprzezona jest z monochromatorem, wiec w
wyniku pomiaru otrzymuje sie sygnat, ktory jest réwnoczesnie rozdzielony spektralnie i

CZasowo.

Jak wspomniano, stosowana kamera smugowa wyposazona jest w fotokatode,
wykonang z materiatu InGaAs, chtodzong przy uzyciu uktadu Peltier'a. Umozliwia ona
przeprowadzanie efektywnych pomiaréw w zakresie (800 — 1300) nm. Opisywana

kamera smugowa pozwalata na pomiary przebiegdw czasowych w oknach o dtugosci od
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150 ps do 100 ps. W zaleznosci od wybranego zakresu czasowego zmienia sie
rozdzielczos¢ czasowa kamery w zwigzku z zastosowang elektronika sterujaca.
Maksymalna czasowa rozdzielczo$¢ kamery wynosi ok. 3 ps. Z powodu zastosowania w
uktadzie pomiarowym elementéw dyspersyjnych warto$é ta efektywnie wynosi okoto 10

ps dla najkrétszego okna czasowego.
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4 Opis badanych studni kwantowych

4.1 Studnie typu Il GaAsSb/GaAs oraz GaAsSb/GalnAs/GaAs

Studnie kwantowe GaAs;,Sh,/GaAs byly intensywnie badane po katem
wykorzystania ich przy konstrukcji urzadzen poétprzewodnikowych, takich jak lasery
emitujagce w w okolicach 1.3 um [43], [44], [45], detektory podczerwieni [46] czy
tranzystory bipolarne [47]. Stanowig one bardzo ciekawy przyktad uktadu
materiatowego, ktéry moze charakteryzowac sie utozeniem pasm typu | [48], [49] lub
typu Il [13], [37], [50], [51], [52], w zaleznosci od ilosci antymonu (x) oraz stopnia
naprezenia warstwy GaAs;,Sb, [13], [53]. Typ Il utozenia pasm w studniach GaAs;.
«Sh,/GaAs zwigzany jest z wystepowaniem naprezenia $ciskajgcego, ktore wypycha dno
pasma przewodnictwa w warstwie GaAs;,Sby powyzej dna pasma przewodnictwa
arsenku galu (Rysunek 4.1). W studniach tego typu wystepuje gteboki potencjat wigzgcy
dla dziur w warstwie GaAs,,Sby, oraz stosunkowo ptytka studnia dla elektronéw w

warstwie GaAs.
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Rys. 4.1 Utozenie pasm w studni kwantowej GaAs ;Sbo 3/GaAs z uwzglednieniem

naprezenia (linia ciggta) oraz bez (linia przerywana) [13]

Pewnego rodzaju rozwinieciem koncepcji zastosowania studni

kwantowychGaAs;,Sb,/GaAs do laserow telekomunikacyjnych sg studnie GaAs;.
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«Sby/Gay.yIn,As/GaAs [54], [55], [56], [57]. Schemat utozenia pasm w tego typu studni

zaprezentowany jest na ponizszym rysunku.
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Rys. 4.2 Schemat utozenia pasm w studni kwantowej GaAsSbh/GalnAs/GaAs [56]

Dziury w tego typu studniach zlokalizowane s3 w warstwie GaAs;,Shy, podczas gdy
elektrony lokalizujg sie w warstwie Gai.yIn,As. Dzieki pogtebieniu potencjatu wigzacego
dla elektronéw, studnie tego typu charakteryzujg sie mniejszg efektywng przerwa

energetyczng niz proste studnie GaAs;,Sb,/GaAs o tej samej zawartosci antymonu.

Wyniki przedstawione w rozdziale 5. uzyskane zostaty na podstawie badan
dynamiki fotoluminescencji, przeprowadzonych na podwdjnej studni kwantowej
GaAspgSbo,/GaAs oraz studni kwantowej GaAsgg,Sbo1s/Gapslng2As/GaAs. Studnia
kwantowa GaAsggSho,/GaAs wytworzona byta na podtozu GaAs o orientacji (100) przy
pomocy techniki epitaksji z wigzek molekularnych (MBE). Wzrost studni kwantowej
zostat poprzedzony wzrostem trzech warstw przejsciowych: 100 nm warstwy GaAs, 20
okresami supersieci GaAs(2 nm)/AlAs (2 nm), ktére nastepnie zostaty przykryte warstwg
GaAs o grubosci 200 nm. Obszar aktywny struktury sktada sie z dwéch warstw
GaAsg gSbg, 0 grubosci 7 nm, rozdzielonych barierg wykonang z GaAs o grubosci 20 nm.

Obszar aktywny przykryty jest warstwg GaAs o grubosci 100 nm.
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Struktura zawierajgca studnie GaAspg,Sbo 1s/Gagglng,As/GaAs rowniez byta
wytworzona przy uzyciu techniki MBE na podfozu z GaAs. Struktura ta sktada sie z
warstwy buforowej GaAs o grubosci 350 nm oraz 9-nanometrowego obszaru studni
ztozonego z warstwy GaAsg g,Sbg 13 0 grubosci 3 nm oraz warstwy GagslngAs o grubosci

6 nm. Obszar studni kwantowej przykryty jest 50 nanometrowg warstwg arsenku galu.

Struktura ze studnig GaAsggSbo,/GaAs zostata wytworzona w Institute for
Microstructural Sciences, National Research Council of Canada przez zespét J. A. Gupta.
Druga ze struktur pochodzi z Laboratoire de Photonique et de Nanostructures, CNRS

France i zostata wytworzona przez grupe prowadzong przez J. C. Harmanda.

4.2 Studnie kwantowe GalnNAs(Sb)/GaAs

Potprzewodniki Alll-BV rozrzedzone azotem stanowig najintensywniej badang
grupe materiatéw, z ktérych mozna wytworzyé studnie kwantowe na podtozu z GaAs,
emitujgce w zakresie bliskiej podczerwieni [58], [59]. Wynika to z unikalnych witasciwosci
fizycznych tych materiatéw, ktére dajg dodatkowy stopien swobody w inzynierii przerwy
energetycznej. Wbudowanie matych ilosci azotu (rzedu kilku procent) do GaAs lub Ga;.
«InAs powoduje znaczace zmniejszenie przerwy energetycznej (o kilkadziesigt meV na
kazdy 1% azotu) wypadkowego materiatu przy rownoczesnej redukcji statej sieciowej
[60], [61], [62], co jest zjawiskiem niespotykanym w innych stopach pétprzewodnikéw z
grupy Alll — BV (z reguty zmniejszeniu przerwy energetycznej towarzyszy wzrost statej

sieciowej [8]).

Potprzewodniki rozrzedzone azotem cechujg sie niestety niskg jakoscig optyczng,
ktora pogarsza sie wraz ze wzrostem koncentracji azotu [63], [64], [65], [66]. Oprocz
spadku intensywnosci fotoluminescencji mozna w tych materiatach obserwowacd
wszystkie efekty typowe dla obecnos¢ ogondéw gestosci standow (Rozdziat 2).
Niskotemperaturowe widma fotoluminescencji s3 mocno poszerzone spektralnie oraz
asymetryczne, a fotoluminescencja wykazuje charakterystyczng zaleznos$¢ potozenia
maksimum od temperatury w literaturze anglojezycznej nazywang ,S-shape” [39], [40],
[41], [67]. Czasy zaniku fotoluminescencji silnie zalezg od energii emisji i ulegajg silnemu

skréceniu wraz ze wzrostem temperatury z powodu proceséw rekombinacji
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niepromienistej [40], [42], [68], [69]. W celu poprawy jakosci optycznej studni oraz
warstw wykonanych z Gai,InyNyAs;.,, powszechnie stosuje sie wygrzewanie struktur po
procesie wzrostu [66], [70], [71], [72]. Zabieg ten pozwala znaczgco poprawic¢ jakos$é
optyczng wytwarzanych struktur, ale nie usuwa catkowicie opisanych powyzej efektéw.
Inng metody poprawy jako$¢ studni GaiIngN,As;, jest zastosowanie antymonu w
procesie wzrostu, tworzgc w efekcie materiat GalnNAsSb [2,70]. Antymon w znaczacy
sposéb poprawia morfologie oraz jakos¢ optyczng struktur, gdyz dziata jako surfaktant,
zmniejszajac separacje faz [73], [74], [75]. Antymon zmniejsza réwniez przerwe
energetyczna. Jednakze nawet w przypadku zastosowania antymonu wygrzewanie jest

konieczne w celu poprawy jakosci optycznej studni GalnNAsSb/GaAs [71], [72], [76].

Badania wptywu standéw lokalizujgcych na dynamike ekscytonéw w studniach
kwantowych Gaj«InN,Asy.,/GaAs przedstawione w rozdziale 6. zostaty przeprowadzone
na strukturze zawierajacej pojedynczg studnie kwantowa Gageolng31No.015AS0.985/GaAs.
Studnia ta miata szerokos¢ 7.5 nm. Wzrost warstwy studni zachodzit w temperaturze
440°C, bariery natomiast w temperaturze 600°C. Po procesie wzrostu cata struktura byfa
poddana wygrzewaniu przez 1 minute w temperaturze 775 °C w celu poprawy jej jakosci
optycznej. Struktura ta pochodzi z Institute for Microstructural Sciences, National

Research Council of Canada i byta wytworzona przez J. A. Gupta.

Badania dotyczgce wptywu temperatury wygrzewania na jako$¢ optyczng studni
Gag 66/N0.34N0.008AS0.975b0.022/GaAs  zostaty wykonane dla serii pojedynczych studni
kwantowych wygrzewanych w réznych temperaturach. Studnie o szerokosci 7.5 nm
wykonane byty z materiatu Gag gglno.3aN0.008AS0.975b0.022. W celu kompensacji naprezenia,
studnie otoczone byty warstwami GaNg gogASp.992 0 grubosci 20 nm. Catosé byta nastepnie
przykryta warstwg GaAs o grubosci 50 nm. Po procesie wzrostu studnie byly
wygrzewane przez 1 minute w temperaturach z zakresu od 680°C do 800°C z krokiem
20°C. Struktury te zostaly wytworzone przez zesp6t Prof. J. S. Harrisa w Solid State and

Photonics Laboratory, Stanford University.
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5 Dynamika nosnikow w studniach kwantowych typu Il

Pomimo interesujgcych witasciwosci fizycznych studni kwantowych typu Il, do tej
pory badania dynamiki nosnikéw w tego typu strukturach ograniczajg sie do jednej
publikacji, ktéra przedstawia wyniki eksperymentdéw, przeprowadzonych na studni
ZnSe/BeTe [17]. W przypadku studni GaAsSb/GaAs i GaAsS/GalnAs/GaAs znalezé mozna
wiele artykutéw, w ktérych opisano ich wifasciwosci optyczne [51], [52], [56], [57],
jednakze do tej pory nie prezentowano wynikéow badan, skupiajgcych sie na dynamice

nosnikow w tego typu strukturach oraz efekcie dynamicznej zmiany struktury pasmowej.

W niniejszym rozdziale zaprezentowane sg rezultaty badan nad dynamika
nosnikow tfadunku w studniach kwantowych typu |l GaAsggSbg,/GaAs oraz
GaAsg g,Sbo.18/Gag glng 2As/GaAs. Wyniki badan fotoluminescencji rozdzielonej w czasie
sugerujg, ze emisja z tych struktur jest pod silnym wptywem zmieniajgcego sie w czasie
ugiecia pasm (zaleznego od chwilowej koncentracji nosnikéw), wynikajgcego z
przestrzennej separacji elektrondéw i dziur w tego rodzaju studniach. Na dynamike
nos$nikdw wptywa réwniez ich transfer do standw w obrebie przerwy wzbronionej.
Prezentowane wyniki pomiaréw fotoluminescencji rozdzielonej w czasie zostaty
uzyskane przy nierezonansowym pobudzaniu struktury (energia fotonéw wynosita 1.55
eV). Srednia moc wiazki pobudzajgcej byta zmieniana w zakresie od 5 mW do 20 mW, a
czestotliwos¢ repetycji impulséw wynosita 3.8 MHz. Sygnat czasoworozdzielczy byt
rejestrowany przy uzyciu kamery smugowej. Pomiary fotoluminescencji (scatkowanej w
czasie) badanych studni kwantowych przeprowadzono przy uzyciu lasera o pracy ciggtej,
emitujgcego Swiatto o dtugosci fali 532 nm. Widma te byly analizowane przy uzyciu
monochromatora o dtugosci drogi optycznej 0,30 m i rejestrowane za pomocg detektora

linowego CCD.
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5.1 Dynamiczne uginanie sie pasm w studniach GaAsSb/GaAs oraz
GalnAs/GaAsSb/GaAs

Rysunki 5.1 i 5.2 przedstawiajg wyniki pomiaréw fotoluminescencji rozdzielonej
w czasie, przeprowadzonych w temperaturze 5 K za pomocg kamery smugowej dla
dwéch  struktur, zawierajgcych odpowiednio podwdjng studnie kwantowg
GaAsggSbo,/GaAs (Rys. 5.1) oraz studnie GaAsgg,Sbo.1s/Gapslng,As/GaAs (Rys. 5.2).
Widma te przedstawiajg czasowq ewolucje intensywnosci fotoluminescencji z badanych
struktur dla réinych energii emitowanych fotonéw. W przypadku studni
GaAsg g,Sbo.18/Gapglng 2As/GaAs oprdcz przejScia zwigzanego z emisjg ze studni
kwantowej po wysokoenergetycznej czes$ci widma mozna zaobserwowaé pasmo
emisyjne, charakteryzujgce sie wydtuzonym czasem zaniku. Pasmo to interpretowane
jest jako pochodzace z defektéw zlokalizowanych w podtozu GaAs. Ta czes¢ widma nie

bedzie przedmiotem dalszej analizy.

Gtéwna rdznicg pomiedzy badanymi strukturami, jakg mozna zaobserwowaé na
podstawie przedstawionych widm ewolucji fotoluminescencji oraz rysunku 5.3, jest
dtugos¢ czasu zaniku emisji. Zgodnie z oczekiwaniami wprowadzenie dodatkowej
warstwy GalnAs do struktury GaAsSb/GaAs spowodowato modyfikacje w strukturze
pasmowej studni kwantowej, co wptyneto na istotne zmiany m.in. w przekryciu funkcji
falowych stanu elektronowego i dziurowego. Zmiana ta moze by¢é wprost
zaobserwowana w dynamice fotoluminescencji. Jak juz zostato wspominanie w
poprzednim rozdziale, w studniach GaAsg g,Sbg.18/Gagslng.As/GaAs mamy do czynienia z
silnym potencjatem wigzgcym zaréwno dla elektrondéw jak i dla dziur. Funkcje falowe
elektrondéw i dziur s3 silnie zlokalizowane odpowiednio w warstwie GalnAs oraz GaAsSb.
W przypadku studni GaAsg gSbg ,/GaAs wysokosé bariery dla elektrondw jest stosunkowo
niska. Nalezy sie spodziewaé, ze w potgczeniu z matg masg efektywng elektronu
spowoduje to, iz jego funkcja falowa wnika gtebiej w bariere GaAs. Ten ostatni efekt
skutkuje silniejszym przekryciem funkcji falowych elektrondw i dziur w przestrzeni
rzeczywistej w poréwnaniu do studni GaAsgg,Sbo.1s/Gagslng,As/GaAs. W efekcie
przektada sie to na wieksze prawdopodobienstwo rekombinacji pary elektron-dziura i

szybszy zanik fotoluminescencji w studniach GaAsg gSbo,/GaAs.
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Rys. 5.1 Ewolucja czasowa intensywnosci fotoluminescencji ze studni
GaAs sSho2/GaAs. Widmo zostato zmierzone w temperaturze 5 K przy sredniej mocy

pobudzania 5 mW.
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Rys. 5.2 Ewolucja czasowa intensywnosci fotoluminescencji ze studni
GaAs(.g,Sbg.13/Gag glng.2As/GaAs. Widmo zostato zmierzone w temperaturze 5 K przy

sredniej mocy pobudzania 10 mW.
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Pomimo roéznic wynikajgcych z przekrycia funkcji falowych elektronu i dziury w
przestrzeni rzeczywistej, w obu strukturach widaé¢ wiele podobieiAstw w ewolucji
czasowej widm fotoluminescencji. Mozna zauwazy¢, ze w przypadku obu struktur wraz z
uptywem czasu maksimum fotoluminescencji przesuwa sie w strone nizszych energii
(Rys. 5.1 i 5.2). Dodatkowo widaé, ze w poczgtkowym etapie ewolucji widmo jest
znacznie szersze niz w koricowym. Swiadczy to o ztozonym charakterze proceséw
relaksacji, prowadzacych do obserwowanej ewolucji czasowej fotoluminescencji w

badanych strukturach, ktéra jest przedmiotem dalszej szczeg6towej analizy.

I I Za'mik fotolulminescenlce -
ze studni GaAsSb/GaAs ]
—— Zanik fotoluminescence
ze studni 1
GaAsSb/GalnAs/GaAs ]

Znormalizowana
intensywnosc¢ (j.w.)
T

0 10 20 30 40
Czas(ns)

Rys. 5.3 Krzywa zaniku fotoluminescencji ze studni GaAsq sSho 2/GaAs (kolor
niebieski) oraz studni GaAsg g,Sbo.13/Gag slng.2As/GaAs (kolor czerwony). Zaniki zostaty
zmierzone dla energii odpowiadajgcej maksimum fotoluminescencji catkowanej po

czasie. Moc pobudzania 5mW dla obydwu struktur.

W celu dogtebnego zbadania charakteru ewolucji fotoluminescencji rozdzielczej w
czasie, analizie poddano horyzontalne profile widma fotoluminescencji dla rdéznych
odstepdw czasu po wzbudzeniu struktury impulsem laserowym. Rysunek 5.4
przedstawia schemat tej analizy na przyktadzie studni GaAsgsSbg,/GaAs. W chwili
poczatkowej (At = 0) pasmo emisji w poblizu przejsScia podstawowego studni
kwantowej jest silnie asymetryczne, co moze sugerowaé, ze sktada sie ono z wiecej niz
jednego rodzaju przejscia optycznego. Okazuje sie, ze w poczatkowym etapie ewolucji
widmo fotoluminescencji moze by¢ dobrze odtworzone przy uzyciu dwéch funkcji

Gaussa. Sugeruje to, ze w poczatkowym etapie zaniku fotoluminescencji, obserwowane
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s3 co najmniej dwa rodzaje przejs¢ optycznych, zachodzacych po wysoko- i
niskoenergetycznej stronie widma. W pdiniejszym etapie ewolucji widmo
fotoluminescencji staje sie bardziej symetryczne i moze byé juz dobrze opisane przy
pomocy pojedynczej funkcji Gaussa. Podobne zachowanie fotoluminescencji zostato
zaobserwowane w przypadku drugiej z badanych struktur
(GaAsg g,Sbo 18/Gapglng,As/GaAs). W przypadku  obu  studni kwantowych
wysokoenergetyczna czes¢ widma zachowuje sie w sposéb zupetnie odmienny od
niskoenergetycznej, co mozna zobaczy¢é na rysunku 5.4. Szczegdétowa analiza
parametréw, takich jak czasowa ewolucja maksimum pasma nisko- i
wysokoenergetycznej czesci widma oraz ich wzajemnych intensywnosci zaprezentowana

jest na rysunku 5.5.
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Rys. 5.4 Schemat analizy horyzontalnych profili czasowej ewolucji fotoluminescencji na

przyktadzie widma ze struktury GaAs, sSho,/GaAs.

Maksimum wysokoenergetycznego piku przesuwa sie z uptywem czasu ku czerwieni
(okoto 6 meV w przypadku studni GaAsggSbg,/GaAs i okoto 10 meV dla studni
GaAsg g,Sbo.18/Gagglng 2As/GaAs), rownoczesnie jego intensywnos$é systematycznie
maleje i po pewnym czasie wysokoenergetyczna emisja zanika catkowicie. W tym samym
czasie, w poczatkowym etapie ewolucji niskoenergetyczne przejscie nie przesuwa sie
spektralnie, a jego intensywnos¢ nie zmienia sie w istotny sposdb. Dopiero w momencie,
gdy zanika wysokoenergetyczne pasmo emisji, intensywnos$¢ fotoluminescencji z

niskoenergetycznego przejscia zaczyna maleé¢ oraz przesuwaé sie w strone nizszych
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energii. Takie zachowanie nisko- oraz wysokoenergetycznej czes$ci widma sugeruje, ze te
dwa kanaty emisji sg rzeczywiscie zwigzane odpowiednio z rekombinacjg ze standéw
zlokalizowanych (ogondéw gestosci stanow) oraz przejsSciem podstawowym ze studni
kwantowej. Interpretacja ta jest poparta wynikami eksperymentalnymi oraz obliczeniami

teoretycznymi, prezentowanymi w dalszej czesci pracy.
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Rys. 5.5 Zaleznos$¢ potozenia maksimum wysokoenergetycznego (petne punkty) oraz
niskoenergetycznego (puste punkty) przejscia od czasu. Wielko$¢ punktow oznacza

intensywnos¢ przejscia.

Przestrzenna separacja nosnikdw o przeciwnych fadunkach w strukturach typu Il
powoduje, ze w takich studniach nosniki wytwarzajg pole elektryczne w poblizu
heteroztagcza. Pole to moze w znaczacy sposdb modyfikowaé potencjat studni
kwantowej, co ma wptyw na energie przejs¢ optycznych. Wielko$¢ tych zmian zalezna
jest od liczby nos$nikéw, znajdujgcych sie w obszarze studni kwantowej. Modyfikacje
struktury pasmowej oraz energia pozioméw energetycznych w studniach kwantowych
mogg by¢é badane teoretycznie poprzez samouzgodnione rozwigzanie rdwnania
Schroedingera z rownaniem Poissona dla rézinych koncentracji nosnikéw. Ponizej
przedstawione s wyniki takich obliczen numerycznych, przeprowadzonych (wedtug
schematu opisanego w rozdziale 2) dla studni GaAsggSbo,/GaAs. Obliczenia zostaty
wykonane w przyblizeniu masy efektywnej z uwzglednieniem naprezenia. Utozenie pasm

oraz pozostate niezbedne parametry zostaty zaczerpniete z prac [8], [13].
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Rysunek 5.6 przedstawia w jaki sposdb zmieniajg sie kwadrat modutu funkcji
falowych i potencjat studni kwantowej (w pasmie walencyjnym oraz przewodnictwa)
przy wzroscie koncentracji nosnikdéw. Wyraznie widoczne jest, ze wraz ze wzrostem
gestosci nosnikow: (i) wygiecie pasm staje sie silniejsze oraz (ii) funkcje falowe

elektronéw wnikajg gtebiej w obszar warstwy GaAsSb.
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Rys. 5.6 Obliczona struktura pasmowa studni GaAsg sSbo./GaAs dla réznych
koncentracji nosnikéw. Linie czerwone i niebieskie przedstawiaja kwadrat modutu

funkcji falowej dwdch pierwszych stanéw elektronowych i dziurowych odpowiednio
Konsekwencjami tych dwéch efektow sg:

e Monotoniczne przesuwanie sie energii przejScia podstawowego wraz ze
wzrostem koncentracji nosnikdw we wnetrzu studni (Rys.5.7 (a))
e Zmiana przekrycia funkcji falowych przy zmianie koncentracji nosnikow, co w

konsekwencji zmienia czas rekombinacji promienistej (Rys. 5.7 (b)).

W tej czesci pracy, gtdwna uwaga zostanie poswiecona przesunieciom energii przejscia,
wywotfanym zmiang gestosci nosnikéw. Obliczone czasy rekombinacji typu pasmo-pasmo

zostang oméwione w dalszej czesé rozprawy.

Jak widac¢ na rysunku 5.7 (a), wraz ze wzrostem gestosci nosnikdw energia

przejscia podstawowego studni kwantowej wzrasta. W zwigzku z tym mozna oczekiwag,
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ze wytworzona nieréwnowagowa populacja elektronéw i dziur (po pobudzeniu struktury
impulsem laserowym), rekombinujac, bedzie w sposéb dynamiczny zmieniata wygiecie
pasm wewnatrz studni oraz energie przejScia podstawowego. Zgodnie z powyzszym,
wraz z uptywem czasu energia piku fotoluminescencji, pochodzacej z przejscia
podstawowego studni kwantowej, powinna przesuwac sie w strone nizszych energii.
Doktadnie takie zachowanie wysokoenergetycznego piku emisji, utozsamianego z
rekombinacjg pary elektron-dziura na stanie podstawowym studni kwantowej, jest
obserwowane w analizowanych widmach fotoluminescencji ze studni GaAsggSbg,/GaAs
oraz GaAspg,Sbo.18/GagglngAs/GaAs (Rys. 5.5). Dodatkowo nalezy sie spodziewa¢, ze
wraz ze wzrostem mocy pobudzania ewolucja wysokoenergetycznego piku emisji bedzie
rozpoczynata sie od wyzszych energii. Dlatego tez, w celu weryfikacji tych oczekiwan
przeprowadzone zostaty pomiary ewolucji fotoluminescencji dla réinych mocy
pobudzania. Dane uzyskane w wyniku tych pomiaréw zostaty przeanalizowane w wyzej

opisany sposoéb, a rezultaty tych analiz przedstawione sg na rysunku 5.8.

> ’
) 50007
5 “ —o—e1-hht
s
c
(i
[ . ! . ! . |
Tt
—v—e1-hh1

T (ns)

Y o5 b o 1 o5 g

00 05 10 15 20 25 30
Gestosé powierzchniowa nosnikéw (10'%cm?)

Rys. 5.7 (a) Obliczona energia przejscia podstawowego w studni GaAsg gSho ,/GaAs
oraz (b) obliczony czas rekombinacji pary elektron-dziura jako funkcja gestosci
nosnikow. Zakreskowany obszar oznacza rezim gestosci nosnikow uzyskany w

eksperymencie.

Na rys. 5.8 wida¢, ze wraz ze wzrostem mocy pobudzania rosnie energia poczatkowego

potozenia maksimum wysokoenergetycznej czesci emisji, co jest w petnej zgodnosci z
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przewidywaniami teoretycznymi. Dlatego tez mozna uznac, ze obserwowana w widmach
fotoluminescencji wysokoenergetyczna emisja i odpowiadajgce jej przejscie optyczne sg

istotnie zwigzane z rekombinacjg pary elektron-dziura ze stanu podstawowego studni

kwantowej.
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Rys. 5.8 Zaleznos¢ potozenia maksimum wysokoenergetycznego (petne punkty) oraz
niskoenergetycznego (puste punkty) przejscia dla réznych mocy pobudzania od czasu.

Wielkos$¢ punktéw oznacza intensywnos¢ przejscia.

Gdyby niskoenergetyczne przejscie byto réwniez zwigzane z emisjg ze stanéw studni
kwantowej, charakter tej emisji powinien by¢ podobny. Zachowuje sie ono tymczasem w
sposéb zupetnie odmienny. Wyraznie widoczne jest, ze zmiany mocy pobudzania majg
znikomy wptyw na niskoenergetyczny pik emisji. Jak juz zostato napisane, w
poczgtkowym etapie ewolucji niskoenergetyczne pasmo nie przesuwa sie spektralnie
oraz jego intensywnos¢ nie zmienia sie w istotny sposéb. Dopiero, gdy zanika emisja z
wysokoenergetycznej czesci, intensywnosé¢ fotoluminescencji z niskoenergetycznego
przejscia zaczyna male¢ oraz przesuwac sie w strone nizszych energii. Zachowanie sie
niskoenergetycznego przejscia optycznego moze byé dobrze wyttumaczone, jesli
przyjmie sie, ze pochodzi ono z emisji ze stanéw zlokalizowanych (LS — ang. localized
states). Z uwagi na silne przestrzenne ograniczenie funkcji falowych elektronéw lub dziur
zlokalizowanych na defektach oczekuje sie, ze bedg one stabo zaburzone poprzez pole

elektryczne obecne w strukturze. Stabilnos¢ potozenia spektralnego emisji ze stanéw

51



Dynamika nosnikéw w studniach kwantowych typu Il

zlokalizowanych poczatkowo zwigzana jest z tym, ze w rezimach mocy pobudzania
stosowanych w eksperymencie stany te sg catkowicie zapetnione. Natomiast pdzniejsze
przesuwanie sie ku czerwieni piku fotoluminescencji, zwigzanego z emisjg z tych stanow
zwigzane jest z redystrybucjg nosnikdw w obrebie populacji stanéw zlokalizowanych i

jest typowym efektem dla emisji zwigzanej z ogonem gestosci stanéw [39], [77].

W celu dodatkowego potwierdzenia tego, ze w badanych studniach rzeczywiscie
wystepuje  efekt lokalizacji, przeprowadzone zostaty standardowe pomiary
fotoluminescencji z wykorzystaniem lasera pracujgcego w trybie ciggtym i zostata
zbadana zaleznos¢ energii maksimum fotoluminescencji w funkcji temperatury (Rys.

5.9).
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Rys. 5.9 Zaleznos¢ potozenia maksimum fotoluminescencji od temperatury dla studni

GaASo‘ssbo_zlGaAS oraz GaASo_szsbo_1slGao_3lno_zAS/GaAS.

W przypadku obydwu struktur zaleznos$¢ ta wykazuje odchylenie od empirycznych
przewidywan, opisywanych za pomoca relacji Varshni-ego lub Bose-Einsteina. Takie
zachowanie powszechnie ttumaczone jest efektem lokalizacji nosnikéw na fluktuacjach
potencjatu [38], [40], [41], [78] (generowanych przez rdinego rodzaju defekty,
nierédwnosci miedzypowierzchni czy fluktuacje sktadu). Przeprowadzony eksperyment
dodatkowo potwierdzit teze o pochodzeniu niskoenergetycznego piku i obecnosci
standéw lokalizujgcych w obszarze przerwy wzbronionej. W przypadku rekombinacji
nosnikdw poprzez stany zlokalizowane energia emitowanego fotonu jest pomniejszona o

energie lokalizacji, zwigzang m.in. z gtebokoscig fluktuacji potencjatu, co powoduje, ze
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maksimum fotoluminescencji (np. dla studni kwanowej czy litego materiatu) znajduje sie
ponizej przerwy energetycznej w niskich temperaturach (i dla umiarkowanych mocy
pobudzania). Wraz ze wzrostem temperatury nosniki sg uwalniane ze standow
lokalizujgcych lub rekombinujg niepromieniscie, przez co widmo fotoluminescencji
przesuwa sie w strone wyzszych energii. Przy dalszym wzroscie temperatury widmo
fotoluminescencji zaczyna podagza¢ za temperaturowymi zmianami przerwy
energetycznej zgodnie z relacjg Varshni-ego lub Bose-Einsteina. Obecno$¢ standéw
lokalizujgcych w systemie GaAs/GaAsSb moze by¢ powodowana szeregiem czynnikdéw,
takich jak duza rdéznica w statych sieciowych pomiedzy GaAsSb i GaAs [8], powodujgca

defekty strukturalne [79], segregacijg faz [80] czy stabg mieszalnos$cig GaSb w GaAs [81].

Nieco szerszego omowienia wymaga zalezno$¢ intensywnosci fotoluminescenciji
od czasu dla stanéw zlokalizowanych. Jak to juz zostato zaznaczone na rysunkach 5.5 i
5.8 (poprzez wielkos¢ punktow), w poczatkowym etapie ewolucji intensywnosé emisji
niskoenergetycznego przejscia jest stata, co sugeruje, ze w wypadku standw
zlokalizowanych wystepuje efekt catkowitego zapetnienia stanéw podobny do tego,
ktory mozna obserwowac np. w kropkach kwantowych [82]. Intensywnos¢ emisji ze
standéw zlokalizowanych zaczyna male¢ w sposéb istotny dopiero w momencie zaniku
emisji ze studni kwantowej. Efekt ten jest jeszcze lepiej widoczny w krzywych zaniku
fotoluminescencji dla przejs¢ ze stanéw zlokalizowanych oraz studni, przedstawionych
na rysunku 5.10. Po poczatkowym szybkim naroscie intensywnosci fotoluminescencji
emisja ze stanéw zlokalizowanych charakteryzuje sie plateau, ktére w wypadku studni
GaAsg gSbg,/GaAs trwa okoto 3 ns, a wypadku studni GaAsg g,Sbo 13/Gag glng2As/GaAs 15
ns. Zanik ze stanow zlokalizowanych gwattownie przyspiesza, gdy emisja ze standéw w
studni kwantowej zanika. Takie zachowanie sygnatu fotoluminescencji moze $wiadczy¢ o
tym, ze w badanych strukturach wystepuje transfer nosnikéw pomiedzy stanem
podstawowym studni kwantowej, a stanami zlokalizowanymi. Obserwowane na rys. 5.10
plateau wynika z tego, ze obsadzenie standéw zlokalizowanych jest wcigz uzupetniane

przez nosniki pochodzace ze studni kwantowej.
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Rys. 5.10 Zaleznos¢ intensywnosci fotoluminescencji od czasu dla przej$cia zwigzanego

ze studnig kwantowg (petne punkty) oraz stanami zlokalizowanymi (puste punkty).

Dlatego tez intensywnos¢ emisji z standw zlokalizowanych jak i jej pozycja spektralna nie
ulegajg znaczgcym zmianom na tym etapie ewolucji czasowej (Patrz rys. 5.8). Jednakze
gdy rezerwuar nosnikdw w postaci studni kwantowej zaczyna sie oprézniaé na skutek
miedzy innymi emisji spontanicznej, proces uzupetniania standw zlokalizowanych
spowalnia. Powoduje to zmniejszenie populacji no$nikéw zlokalizowanych, a w
konsekwencji spadek intensywnos$¢ fotoluminescencji z tych standw. Réwnoczesnie z
powodu niecatkowitego obsadzenia standéw zlokalizowanych, mozliwa staje sie
relaksacja nosnikdw wewnatrz ogona gestosci standéw. Ten efekt powoduje spektralne
przesuniecie sie emisji ze stanow zlokalizowanych ku czerwieni w koncowym etapie
zaniku fotoluminescencji. Doktadna analiza wptywu transferu nosnikdw pomiedzy
stanami zlokalizowanymi a stanami rozciggtymi w studni kwantowej na dynamike

fotoluminescencji na przyktadzie studni GaAsggSbg,/GaAs jest przedmiotem kolejnego

podrozdziatu.
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5.2 Transfer nosnikow pomiedzy stanami zlokalizowanymi i rozciaglymi
w studni GaAso.sSbo.z/GaAs

Rysunek 5.11 (a) i (b) przedstawia krzywe zaniku fotoluminescencji ze studni
GaAsggSbo,/GaAs, zmierzone w réznych temperaturach dla energii odpowiadajgcych
emisji ze stanu podstawowego studni kwantowej (1.198 eV dla 10 K) oraz stanéw
zlokalizowanych (1.185 eV dla 10 K). Na wykresach tych mozna zaobserwowaé, ze w
zakresie temperatur (10 — 50) K zaréwno dla emisji ze studni jak i standéw
zlokalizowanych szybki zanik fotoluminescencji poprzedzony jest dos¢ powolnym

spadkiem jej intensywnosci.
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Rys. 5.11 Krzywe zaniku fotoluminescencji dla energii odpowiadajacych emisji ze
studni kwantowej (a) oraz emisji ze stanow zlokalizowanych (b). Linig ciggta
zaznaczone s3 krzywe dopasowania przy zatozeniu wyktadniczego zaniku
intensywnosci fotoluminescenciji. (c) Czasy zaniku fotoluminescencji dla emisji ze

stanow studniowych oraz zlokalizowanych.

Wraz ze wzrostem temperatury mozna zaobserwowaé cztery efekty: (i) czas zaniku
fotoluminescencji ze studni kwantowe] ulega stopniowemu wydtuzeniu, (ii) obszar
plateau staje sie coraz mniej wyrazny (ulega skrdceniu), (iii) skraca sie czas zaniku
fotoluminescencji ze stanow zlokalizowanych oraz (iv) wydtuza ze studni kwantowe;j.

Obszar szybkiego zaniku fotoluminescencji zostat dopasowany przy zatozeniu zaniku
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wyktadniczego (czarne linie na rysunkach 5.11 (a) i (b)). Wyznaczone w ten sposéb czasy
przedstawione sg na rysunku 5.11 (c). Czas zaniku fotoluminescencji ze studni
kwantowej wydtuza sie wraz ze wzrostem temperatury od 0.6 ns do 2.5 ns, podczas gdy
czas zaniku fotoluminescencji ze standw zlokalizowanych skraca sie z 4 ns do okoto 3 ns
przy wzroscie temperatury od 10 K do 110 K. Powyzej temperatury 110 K emisja ze

standw zlokalizowanych niemal catkowicie zanika.

W celu doktadnego zrozumienia obserwowanych efektdw, na podstawie
wykonanych poprzednio obliczern struktury pasmowej studni GaAsggSbg,/GaAs (w
przyblizeniu jednoczgstkowym) wyznaczono parametry takie jak czas zycia pary elektron-

dziura w stanie podstawowym studni kwantowe]j wg. relacji 5.1 oraz 5.2 [16]:

1 3meg2mycd 5.1)
Tow = .
ew Jow(Mow) ne?wg
gdzie
2
2 1/2mg [|E,pnep.| dx
fow(now) = — P (5.2)
mg E

jest to tak zwana sita oscylatora (ktéra zalezy w tym wypadku od liczby nosnikéw w
studni), m, jest masa elektronu, E), jest energia Kane, charakterystyczng dla danego
materiatu [8], n to wspdtczynnik zatamania, E to energia przejscia, a ¢ to predkosé
Swiatta. Rezultaty obliczen przedstawione sg na rysunku 5.7 (b). W przypadku reziméw
mocy stosowanych w eksperymencie czas rekombinacji promienistej nie zmienia sie w
sposob bardzo istotny i zawiera sie w przedziale (5.5 — 6.0) ns, jednakze jest on wyraznie
dtuzszy od eksperymentalnie wyznaczonego czasu zaniku fotoluminescencji ze studni
kwantowej GaAsggSbo,/GaAs w temperaturze 10 K, ktéry wynosi jedynie 0.6 ns. Tak
duza rozbieznos¢ miedzy obserwowanym czasem zaniku fotoluminescencji, a wartoscia
teoretyczng oznacza, ze proces rekombinacji nosnikdw okupujacych stany w studni
kwantowej jest nie tylko wynikiem proceséw rekombinacji promienistej, ale réwniez
wydajnych procesow rekombinacji niepromienistej, ktdore znaczgco skracaja

obserwowany czas zaniku fotoluminescencji.
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W poprzednim podrozdziale zostaty przedstawione wyniki eksperymentalne,
wskazujgce na transfer nosnikbw pomiedzy studnig kwantowg a stanami
zlokalizowanymi. Uwzglednienie tego zjawiska pozwala réwniez na wyttumaczenie
obserwowanych zmian w dynamice fotoluminescencji przy wzroscie temperatury oraz
duzych rozbieznosci miedzy przewidywaniami teoretycznymi a  wynikami
eksperymentalnymi. Tuz po wzbudzeniu, z powodu szybkiej relaksacji no$nikéw zaréwno
do stanoéw studni kwantowej jak i do standéw zlokalizowanych, nastepuje chwilowe
wysycenie tych ostatnich. Na tym etapie ewolucji tempo zaniku fotoluminescencji ze
stanu podstawowego studni kwantowej jest determinowane giéwnie przez czas
promienistej rekombinacji par elektron-dziura (okres powolnego spadku intensywnosci
na rys. 5.11). Stata zaniku w tym przedziale wynosi okoto 4.5 ns, co jest juz dosy¢ bliskie
granicy oszacowanej na podstawie obliczen teoretycznych. Jednakze wraz z uptywem
czasu nosniki zlokalizowane na stanach w obrebie przerwy energetycznej studni
kwantowej rekombinujg, zostawiajgc po sobie wolne stany. W niskiej temperaturze te
stany sg szybko obsadzane wskutek wychwytu nosnikdw znajdujacych sie w studni.
Proces ten sprawia, ze zanik fotoluminescencji ze studni kwantowej gwattownie
przyspiesza i obserwuje sie skrdécenie czasu zaniku emisji ze studni. Rownoczesnie
zjawisko to powoduje, ze stany zlokalizowane pozostajg wysycone do czasu catkowitego
oprdéznienia standw w studni kwantowej. Gdy emisja ze studni kwantowe] ustaje,
widoczne jest przys$pieszenie zaniku emisji ze standw zlokalizowanych, co wynika z faktu,
Ze nie sg one juz dopetniane. Nalezy podkresli¢, ze w niskiej temperaturze dominuje
jednostronny transfer no$nikow ze stanéw o wyzszej energii do standw o energii nizsze;j.
Jednak przy podnoszeniu temperatury wzrasta prawdopodobienstwo procesu
odwrotnego tzn. uwalniania nos$nikdéw ze standw zlokalizowanych do studni kwantowe;j.
W wyniku tego efektywnos¢ relaksacji nosnikdw ze studni kwantowej do standéw
zlokalizowanych ulega spowolnieniu i obserwowane jest wydtuzenie czasu zaniku
fotoluminescencji. Poniewaz w wyzszych temperaturach stany zlokalizowane nie sg juz
tak efektywnie uzupetniane, czas zaniku fotoluminescencji z nich ulega skréceniu. Nie
nalezy sie jednak spodziewa¢, ze w temperaturze pokojowej czas zaniku
fotoluminescencji bedzie odpowiadat obliczeniom teoretycznym, gdyz wzrost

temperatury powoduje réwniez aktywacje szeregu proceséw rekombinacji

57



Dynamika nosnikéw w studniach kwantowych typu Il

niepromienistej réznych od wspomnianej wymiany nosnikdw pomiedzy stanami

zlokalizowanymi, a stanami studni kwantowe;.

W celu sprawdzenia scenariusza opisanego powyzej, zaproponowano

tréjpoziomowy model relaksacji, ktérego schemat przedstawiony jest na rysunku 5.12,

stany wzbudzone

Rys. 5.12 . Schemat modelu relaksacji no$nikéw w uktfadzie studni kwantowej z

uwzglednieniem stanow zlokalizowanych.
ujety w formie prostego uktadu réwnan kinetycznych (5.3):

( dng ng ng

)
dt Tesqw  TE-LS

dn n n n n n n
<ﬂ=—ﬂ—(1—ﬂ>ﬂ+<1— QW)( e ) (5.3)
dt Tow Nic/ Towo-Ls Now ) \TLs—ow Te-ow

d"w__%_< _”Q_W)LJ,(l_%)( Now . M )
\ dt Trs Now J Trs—ow Nis/ \Tow-Ls Te-ow

Po procesie wzbudzenia nosniki o gestosci ng relaksujg do stanu podstawowego studni
kwantowej oraz stanow zlokalizowanych z charakterystycznymi czasami 7g_qy oraz
Tp_Ls Wynoszacymi 1 ps (czas ten odpowiada rzedowi czestotliwosci rozpraszania na
fononach akustycznych w GaAs, ktory stanowi gtdwny mechanizm dyssypacji energii
nosnikdw w niskiej temperaturze w koricowym etapie relaksacji [83], [84]). Nastepnie
nosniki znajdujace sie w stanie podstawowym studni kwantowej ngy, lub stanach
zlokalizowanych n;s moga zrekombinonwac¢ promieniscie. W prezentowanych
symulacjach czasy rekombinacji promienistej ze standw studni kwantowej i

zlokalizowanych wynoszg odpowiednio 7oy =4.5ns oraz T,s = 3.5ns. Nosniki
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zlokalizowane na defektach mogg by¢ rowniez wzbudzane termicznie, uwalniajac sie ze
stanu zlokalizowanego do stanéw studni kwantowej. Proces termicznego wzbudzenia
nosnika zlokalizowanego do stanéw w studni kwantowe] jest charakteryzowany przez
czas Tps.qow, a proces odwrotny, czyli wychwyt nosnikéw ze studni kwantowej przez

nLc
1 — L&

) oraz
Nrc

stany lokalizujace, charakteryzuje sie¢ czasem 7oy 5. Czynniki (

(1—;0—W> uwzgledniajg efekt wypetnienia standéw. Kluczowg role w wyjasnieniu
ow

obserwowanych efektdw odgrywa czas transferu nosnikow do standw zlokalizowanych
Tow-Ls Oraz charakterystyczny czas procesu odwrotnego 7,s_ow. Wzajemny stosunek
tych dwéch wielkosci determinuje wydajnos¢ transferu nosnikéw swobodnych do
standéw zlokalizowanych. Wyniki symulacji, przedstawione na rysunku 5.13 (b), zostaty

TQWLS

otrzymane dla réznych wartosci stosunku = § i wartosci Tow-s = 1 ps. Mata

TLS->QW
wartos¢ parametru & odpowiada niskiej temperaturze, w ktdrej nastepuje gtéwnie
wychwyt nosnikéw przez stany lokalizujgce. Wraz ze wzrostem temperatury rosnie
prawdopodobienstwo aktywacji nosnikéw ze standéw zlokalizowanych, co oznacza, ze
wartos¢ & wzrasta. Na rysunku 5.13 zaprezentowane zostato pordwnanie wynikéw

eksperymentalnych z wynikami symulacji.

— QW | |(b) — QW

— LS ]
5=0.5

eksperyment symulacje

In(intesynos¢ PL) (j.w.)
In(intesynosé¢ PL) (j.w.)

0 4 8 12 16 0 4 8 12 16
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Rys. 5.13 (a) Zmierzone krzywe zaniku fotoluminescencji, odpowiadajace emisji ze
standéw zlokalizowanych (linia czerwona) oraz studni kwantowej (linia niebieska) dla

trzech réznych temperatur. (b) Wyniki symulacji dla réznych wartosci parametru 4.
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Zestawienie to dowodzi, ze model z powodzeniem odtwarza zjawiska obserwowane w
eksperymencie, tym samym potwierdzajgc stuszno$¢ przyjetego scenariusza relaksacji
nos$nikdw. Zwiekszenie tylko warto$s¢ parametru § (pozostate parametry nie byty
zmieniane w trakcie symulacji) wydituza czas emisji ze studni kwantowej, przy
jednoczesnym skrdceniu zaniku ze standw zlokalizowanych. Model z powodzeniem
odtwarza réwniez charakterystyczne plateau, obserwowane w poczatkowym etapie

zaniku fotoluminescencji.

Na koncu tego rozdziatu nalezy wspomnie¢ o zastosowanym w trakcie analizy
wynikéow eksperymentalnych zatozeniu, ze mamy do czynienia z rekombinacjg
monomolekularng. Jak opisano w rozdziale 2., kinetyka rekombinacji promienistej
ekscytondéw oraz swobodnych nos$nikdw réznig sie w swej naturze. O ile rekombinacja
ekscytondéw jest procesem monomolekularnym i intensywnos¢ fotoluminescencji jest
wprost proporcjonalna do liczby nosnikéow, o tyle w przypadku rekombinacji typu
pasmo—pasmo tempo rekombinacji jest proporcjonalne do iloczynu koncentracji dziur i
elektronéw. Nalezy podkresli¢, ze prezentowane badania nie rozstrzygaja, ktory z typow
rekombinacji promienistej jest dominujgcy w badanych strukturach. Z jednej strony w
studniach typu Il oczekuje sie, ze przestrzenna separacja nosnikdw bedzie przeciwdziatac¢
formowaniu sie ekscytondéw, a przynajmniej znacznego obnizenia energii jego wigzania
[85]. Z drugiej strony w badanej studni GaAsggSbg,/GaAs bariera w pasmie
przewodnictwa jest stosunkowo mata, wiec nie mozna catkowicie wykluczy¢ formowania
sie ekscytonéw (przynajmniej w niskiej temperaturze). Efekt lokalizacji moze réwniez
prowadzi¢ do przestrzennej korelacji elektrondéw i dziur, tworzgc w ten sposdéb warunki
do formowania sie ekscytondw. Uwzglednienie tych wszystkich efektéw przy analizie
danych oraz formutowaniu réwnan kinetycznych bytoby bardzo skomplikowane. W celu
weryfikacji, czy zastosowane uproszczenia nie sg zbyt daleko idace, przeprowadzone
zostaty rowniez symulacje przy zatozeniu wylgcznie rekombinacji bimolekularne;j.
Okazato sie, ze wyniki uzyskane w tych dwdch réznych podejsciach nie rdznig sie od
siebie jakosciowo (w sensie obserwowanego zjawiska transferu nosnikow), dlatego tez
dla prostoty i przejrzystosci przy analizie danych zdecydowano sie na zatozenie o

monomolekularnej naturze obserwowanej fotoluminescencji.
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Podsumowujgc, przeprowadzona analiza widm  czasoworozdzielczych
fotoluminescenc;ji ze studni kwantowych GaAsSb/GaAs oraz GaAsSb/GalnAs wykazata, ze
emisja z tych struktur jest pod wptywem zmieniajgcego sie w czasie ugiecia pasm.
Dynamiczna zmiana potencjatu studni kwantowej typu Il zwigzana jest z przestrzenng
separacjg nos$nikdéw, ktdre wytwarzajg zalezne od ich koncentracji pole elektryczne,
ktéore modyfikuje energie przejscia podstawowego. Energia ta silnie zalezny od
chwilowej koncentracji nos$nikéw, wraz ze spadkiem koncentracji ktérych nastepuje
przesuniecie emisji ku czerwieni. Obserwacje eksperymentalne zostaty poparte
obliczeniami struktury energetycznej studni kwantowej za pomocg samouzgodnionego
rozwigzania rdéwnania Schroedingera z rdéwnaniem Poissona. Dodatkowo zostat
wykazany istotny wptyw standéw lokalizujgcych, znajdujgcych sie ponizej przerwy
energetycznej, na dynamike fotoluminescencji. W niskiej temperaturze obecnos¢ tych
standw skutkuje silnym skréceniem czaséw zaniku fotoluminescencji ze studni
kwantowej. Wzrost temperatury powoduje uwalnianie nosnikbw ze stanow
lokalizujgcych, co przektada sie na wydtuzanie czasu zaniku fotoluminescencji ze studni

kwantowej.
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6 Dynamika nosnikow w studniach kwantowych GaInNAs/GaAs

W rozdziale tym przedstawione sg wyniki badan eksperymentalnych oraz
teoretycznych, dotyczacych dynamiki relaksacji nos$nikéw i fotoluminescencji w studni
kwantowe] Gaggglng31Noo15AS098s/GaAs, a w szczegdlnosci wptywu temperatury na
dynamike nosnikdéw w tym systemie materiatowym. Badania nad dynamika nosnikow w
studniach kwantowych GaNAs/GaAs oraz GalnNAs/GaAs byty jak dotad przedmiotem
kilku prac eksperymentalnych [40], [42], [68], jak i teoretycznych [86]. Jednakze wptyw
temperatury na charakterystyczne cechy kinetyki sygnatu fotoluminescencji w tego typu
studniach kwantowych nie byt poruszany. Celem niniejszego rozdziatu jest wykazanie, ze
wszystkie charakterystyczne cechy dynamiki fotoluminescencji ze  struktur
potprzewodnikowych rozrzedzanych azotem mogg byé wyjasnione oraz odtworzone w
oparciu o model przeskakujgcych ekscytonéw zaproponowany przez Baranovskii-ego
[87]. Dzieki wprowadzonym modyfikacjom, prezentowany w niniejszym rozdziale model
pozwala na uwzglednienie wptywu temperatury, mocy pobudzania oraz rekombinacji

niepromienistej na dynamike nosnikéw i kinetyke fotoluminescencji.

Do pomiaréw fotoluminescencji rozdzielonej w czasie wykorzystano uktad
opisany w rozdziale 3. Ponadto wyniki pomiaréw fotoluminescencji rozdzielonej w czasie
zostaty uzupetnione o pomiary fotoluminescencji, przeprowadzone przy uzyciu lasera
potprzewodnikowego pracujgcego w trybie ciggtym oraz pomiary fotoodbicia. Doktadny
opis uktadu do pomiaréw fotoodbiciowych opisany jest w pracy [88]. Skfadat sie on z
lampy halogenowej jako Zrodta swiatta oraz lasera emitujgcego wigzke o dtugosci fali
rownej 660 nm, zapewniajgcego modulacje ugiecia pasm w strukturze. Wigzka laserowa
byta modulowana za pomocg mechanicznego modulatora z czestotliwoscig 275 Hz.
Sygnat fotoodbiciowy po przejsciu przez monochromator o diugosci drogi optycznej
0.5m byt rejestrowany w technice lock-in za pomoca termoelektrycznie chtodzonej diody

GalnAs typu pin.
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6.1 Dynamika fotoluminescencji w studniach GaInNAs/GaAs

Rysunek 6.1 przedstawia ewolucje w czasie widma fotoluminescencji dla stanu
podstawowego studni kwantowe] Gaggglng31Noo15AS0.985/GaAs, zmierzong w czterech
roznych temperaturach przy pobudzaniu impulsowym o $redniej mocy 2 mW. Na
rysunku tym mozna zaobserwowaé efekty charakterystyczne dla dynamiki
fotoluminescencji w studniach GalnNAs/GaAs. Dla najnizszych temperatur (rysunek 6.1
(a) i (b)) widma zaniku fotoluminescencji sg wyraznie asymetryczne, czas zaniku
fotoluminescencji (tp;) jest dtuzszy po ich niskoenergetycznej stronie w poréwnaniu z

wysokoenergetyczng czescia.
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Rys. 6.1 Obraz z kamery smugowej, przedstawiajgcy zanik fotoluminescencji ze studni

kwantowej Gag g9lng.31No.015AS0.985/GaAs QW dla réznych temperatur probki,

Poréwnanie krzywych zaniku dla réznych energii emitowanych fotonéw w temperaturze
5 K przedstawione jest na rysunku 6.2, gdzie wyraznie widoczne sg réznice w tempie
zaniku fotoluminescencji dla réinych energii detekcji. Dla poszczegdlnych krzywych
zostaty wyznaczone czasy zaniku fotoluminescencji przy zatozeniu wyktadniczej ewolucji

intensywnosci fotoluminescencji (I(t)~exp(—t/tp.)). Czasy te przedstawione sg na
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rysunku 6.3 na tle scatkowanego po czasie widma fotoluminescencji. W temperaturze 5
K czasy zaniku fotoluminescencji zmieniajg sie w zakresie od okoto 0.3 ns dla
wysokoenergetycznej czesci widma do okoto 2.0 ns dla jego niskoenergetycznej czesci.
Obserwowana dyspersja czaséw zaniku jest typowa dla struktur pétprzewodnikowych, w

ktérych wystepuja stany lokalizujgce ponizej przerwy energetycznej [39], [42].
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Rys. 6.2 Krzywe zaniku fotoluminescencji ze studni Gag gglng 31No.015AS0.985/GaAs dla

réznych energii detekcji, mierzone w temperaturze 5 K.

Wraz ze wzrostem temperatury widma zaniku fotoluminescencji stajg sie bardziej
symetryczne, tzn. nie wystepujg juz tak znaczgce rdzinice w czasach zaniku pomiedzy
nisko- i wysokoenergetyczng czescig widma. Dodatkowo czasy zaniku fotoluminescencji
dla wszystkich energii detekcji skracajg sie, co jest widoczne na rysunkach 6.1 (c) i (d)
oraz na rysunku 6.3. Zaleznos¢ temperaturowa czaséw zaniku fotoluminescencji dla
energii 1.033 eV przedstawia rysunek 6.4 (a). Przy wzroscie temperatury od 5 K do 60 K
charakterystyczny czas zaniku fotoluminescencji skraca sie od okoto 1 ns do okoto 0.06
ns. Zmianie ulega réwnoczesnie dyspersja czaséw zaniku. Na rysunku 6.3 mozina
zobaczy¢, ze rdinice pomiedzy wysoko- i niskoenergetycznymi czasami zaniku s3g

znacznie mniejsze w temperaturze 40 K niz w temperaturze 5 K. Inaczej méwigc,
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dyspersja czasdw zaniku staje sie stabsza wraz ze wzrostem temperatury. W celu opisu
tych zmian w sposoéb ilosciowy zostata zaproponowana wielkos¢ Ds (ang. ,Dispersion
strength”), ktora jest zdefiniowana w nastepujacy sposob:

LE HE
_Tpr — Tpy,

Ds =
LE
TpL

-100%, (6.1)

gdzie wielkoé¢ T4E jest czasem zaniku fotoluminescencji dla niskich energii (1.018 eV), a
THE jest czasem zaniku dla wysokoenergetycznej czesci widma (1.041 eV). Energie te
zostaty wybrane w taki sposéb, aby wyzsza energia byta tuz ponizej przerwy
energetycznej, a niska energia odpowiada najnizszej energii, dla ktdérej dane

eksperymentalne byty wysokiej jakosci (wysoki stosunek sygnat/szum).
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Rys. 6.3 Dyspersja czasow zaniku fotoluminescencji ze studni kwantowej

Gag.691N0.31N0.015AS0.985/GaAs.

W rozwazanym zakresie temperatur, (5 — 60) K, zmiana przerwy energetycznej jest
znikoma [89], przez co energie zwigzane z danym poziomem (grupg poziomoéw
energetycznych) wybrane do analizy temperaturowych zmian dyspersji czaséw zaniku sg
state w catym zakresie temperatur. Jak wynika z rysunku 6.4 (b) sita dyspersji Ds ulega
systematycznemu zmniejszaniu od okoto 80% w temperaturze 5 K do 40% w
temperaturze 60 K. Opisane powyzej zachowania widm czasoworozdzielczych

fotoluminescencji sq typowe dla pdtprzewodnikéw Alll-BV rozrzedzonych azotem [40],
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[42], [68]. Obserwowang dyspersje czasdw zaniku fotoluminescencji powszechnie
ttumaczy sie jako efekt relaksacji ekcytondw zlokalizowanych na stanach ponizej przerwy
energetycznej, tworzgcych ogon gestosci standw. Nalezy jednak podkredli¢, ze w
dotychczasowej literaturze nie byto prac wyjasniajgcych obserwowane efekty w sposéb
systematyczny, uwzgledniajacy chociazby wptyw temperatury, czy mocy pobudzania na

zmiane charakteru dyspersji oraz dynamike sygnatu fotoluminescencji.
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Rys. 6.4 (a) Zaleznos¢ czasu zaniku fotoluminescencji ze studni
Gag 69lNo.31No.015AS0.985/GaAs od temperatury dla energii 1.033 eV. (b) Zaleznos¢ sity

dyspersji Ds od temperatury.

Opis teoretyczny dynamiki fotoluminescencji w poétprzewodnikach, w ktérych wystepuje
duza liczba stanéw lokalizujgcych byt tematem kilku artykutéw, w ktérych zaréwno
podejscia analityczne [86], [90] jak i numeryczne [91] zostaty wykorzystane do opisu
wynikéw eksperymentalnych. Przedstawione tam analizy byly jednak ograniczone do
najnizszych temperatur (<10K) i zakfadaty, iz gestos¢ par elektron-dziura w strukturze
jest na tyle niska, ze ogony gestosci standw mogg by¢ traktowane jako catkowicie
nieobsadzone. Warunek ten moze by¢ trudny do spetnienia w przypadku pomiaréw
fotoluminescencji rozdzielonej w czasie, gdyz badane struktury pobudzane sg przy
pomocy lasera impulsowego gdzie chwilowa moc w impulsie jest rzedu kW przy sredniej
mocy pobudzania rzedu mW. W kolejnym podrozdziale prezentowane dane
eksperymentalne bedg poddane analizie za pomocg zmodyfikowanego modelu

przeskakujgcych ekscytondéw, ktory pozwala wyjasnié oraz odtworzy¢ wyniki
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eksperymentalne, charakterystyczne dla dynamiki fotoluminescencji w studniach

kwantowych GalnNAs/GaAs.

6.2 Modelowanie dynamiki no$nikow w pétprzewodnikach
rozrzedzonych azotem

W roku 1998 Baranovskii wraz ze wspoétpracownikami zaproponowali,
wykorzystanie modelu przeskakujgcych ekscytondéw (ang. hopping excitons) [92] do
wyjasnienia zachowania sie fotoluminescencji w potprzewodnikach, w ktérych wystepuja
ogony gestosci standw [87]. Byt on wielokrotnie stosowany do opisu fotoluminescencji w
potprzewodnikach rozcienczanych azotem [86], [93], [94], jak i innych, w ktérych
wystepujg liczne stany lokalizujgce ponizej przerwy energetycznej [91], [95], [96], [97].
Jednakze w oryginalnej formie model ten nie uwzgledniat efektu saturacji standéw
lokalizujgcych, przez co wptyw mocy pobudzania nie mégt by¢ w zaden sposdb
uwzgledniony w symulacjach. Dodatkowo prezentowane w literaturze wyniki dotyczace
dynamiki fotoluminescencji nie braty uwage wptywu temperatury na zmiany
obserwowane w zanikach fotoluminescencji. Ponizej przedstawiony jest zmodyfikowany
model przeskakujgcych ekscytonéw wraz z opisem kluczowych zmian, ktére pozwalajg
wzigé pod uwage wptyw mocy pobudzania, temperatury oraz rekombinacji
niepromienistej na dynamike fotoluminescencji. Umozliwia on wyjasnienie wszystkich
charakterystycznych efektéw, obserwowanych w pomiarach fotoluminescencji
rozdzielonej w czasie ze studni kwantowych GalnNAs/GaAs, przedstawionych w

poprzednim podrozdziale.

W modelu przeskakujgcych ekscytondw zaktada sie, ze zwigzane sitg
kulombowska pary elektron-dziura zachowuja sie w swoim zbiorze jak nieoddziatujace
kwaziczastki, charakteryzujace sie czasem zycia 7,,4, ktore moga by¢ wychwytywane
przez lokalne minima potencjatu. Do modelowania dynamiki ekscytondéw i wszystkich
proceséw z nig zwigzanych, takich jak rekombinacja promienista oraz niepromienista,
wykorzystywana jest technika Monte Carlo. W modelu tym bada sie ewolucjg czasowa
zbioru ekscytondw na pewnej dwuwymiarowe] ptaszczyznie (o wymiarach L X L) studni
kwantowej, zawierajgcej N losowo rozmieszczonych (rozktad jednorodny) stanow

lokalizujgcych. Energia poszczegdlnych stanéw lokalizujgcych jest wybierana w sposéb
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losowy, jednakze w przestrzeni energii tworzg one wyktadniczy ogon gestosci stanow
(DOS) ponizej stanow studni kwantowej (krawedzi ruchliwosci, ang. mobility edge). W
przedstawionych dalej rozwazaniach energia lokalizacji ma warto$¢ ujemng, a jako
poziom o zerowe]j wartosci energii przyjmuje sie krawedz ruchliwosci.

exp (E), (6.2)

DOS (E) = -
0

L?E,
gdzie E, jest srednig gtebokoscig lokalizacji. Taki rozktad energii standw lokalizujgcych
jest ogdlnie przyjety dla potprzewodnikéw Alll-BV rozrzedzonych azotem [40], [41], [86],
[93], [94], [98]. Ekscyton sputapkowany na stanie lokalizujgcym moze zrekombinowaé
promieniscie, zosta¢ aktywowany do standéw studni kwantowej (sta¢ sie ekscytonem
swobodnym) lub przeskoczyé do innego centrum lokalizujgcego. Czestotliwos¢ procesu
rekombinacji promienistej jest odwrotnoscia czasu zycia ekscytonu na stanie

zlokalizowanym:

VR = Traa- (6.2)
Czestotliwos¢ aktywacji ekscytonu zlokalizowanego na fluktuacji potencjatu o energii E;
WYynosi:
E;
Va = Vo€XPp (kb_T> (6.3)
a przeskoku z zajetego stanu lokalizujgcego i do wolnego stanu lokalizujacego j

zdefiniowana jest przez formute Millera-Abrahamsa:

Vij = VooXP <_ « 2k, T
gdzie 1;; jest przestrznng separacjg stanow lokalizujacych o indeksach i, j, a jest
dtugoscig zaniku funkcji falowej srodka masy ekscytonu zlokalizowanego na defekcie, kj,
jest statg Boltzmanna, a T temperaturg. W powyiszych trzech wzorach v, jest
charakterystyczng czestotliwoscig przeskoku ekscytondw. Catkowita czestotliwo$é zaniku

ekscytonu, zlokalizowanego na danym stanie lokalizujgcym wynosi:

Vi =Vr +Vyr + Vg + Z Vij, (6.5)

i#j
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gdzie wielko$¢ v, jest czestotliwoscig niepromienistej rekombinacji ekscytonu, ktoérej
sposéb wprowadzenia do obliczen zostanie szerzej opisany w dalszej czesci tego

rozdziatu. Czas pomiedzy kolejnymi procesami okreslany jest za pomoca:

1
b= _vl- In(0)’ (6.6)

gdzie 0 jest losowa liczbg z przedziatu (0,1).

Aby wzig¢ pod uwage procesy rekombinacji niepromienistej, w pracy [93] zostat
zaproponowany nastepujacy scenariusz. Ekscyton aktywowany ze stanu zlokalizowanego
do standéw rozciggtych studni kwantowej moze by¢ ponownie wychwycony przez
centrum rekombinacji promienistej lub niepromienistej (wprowadzone sg dwa rodzaje
stanéw lokalizujgcych, na jednych ekscyton rekombinuje w sposdb promienisty, na
drugich - niepromienisty). W takim modelu stosunek liczby centréw obu typéw
determinuje wydajnos¢ emisji (zjawisko gaszenia fotoluminescencji). W prezentowanym
modelu zaktada sie, ze ten sam stan lokalizujgcy moze mie¢ dwoistg nature, moze
dziata¢ jako centrum rekombinacji promienistej lub niepromienistej. Kryterium
rozréznienia stanowi energia termiczna k,T, determinowana przez temperature sieci
krystalicznej. W niskich temperaturach, gdy energia termiczna jest mniejsza od energii
wigzania ekscytonu, mozliwa jest jego rekombinacja promienista. Gdy energia termiczna
przekracza warto$¢ energii wigzania pary elektron-dziura, wowczas ekscytony
zlokalizowane na takim centrum zaczynajg rekombinowa¢ w sposdb niepromienisty.
Wprowadzenie takiego mechanizmu rekombinacji niepromienistej do prezentowanego
modelu umotywowane jest wynikami zawartymi w pracach [33], [99], ktdére sugeruja, ze
w zakresie niskich temperaturach w pétprzewodnikach rozrzedzonych azotem za proces
gaszenia fotoluminescencji odpowiedzialna jest dysocjacja ekscytondow. Biorgc ten fakt
pod uwage, przyjeto, ze czestotliwos¢ niepromienistej rekombinacji opisana jest
nastepujacg zaleznoscia:

Ex
Upy = Ug €XP (— kb_T)' (6.7)
gdzie Ey jest energig wigzania ekscytonu, a v, jest czestoscig jego dysocjacji. Kolejng
modyfikacjg, jaka zostata poczyniona w stosunku do pierwotnej wersji modelu

Baranovskii-ego, jest mozliwos¢ przeprowadzania symulacji dla réznej liczby ekscytondéw
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obecnych w rozwazanym obszarze studni kwantowej oraz uwzglednienie rekombinacji

ekscytonéw swobodnych.

Podsumowujgc, w wykorzystanym w tej pracy modelu zakfada sie mozliwos¢

zajscia nastepujacych zdarzen, przedstawionych schematycznie na rysunku 6.5:

(i)  Swobodny ekscyton moze zrekombinowaé promieniscie, zdysocjowa¢, lub
by¢ wychwyconym przez nieokupowany stan lokalizujacy. Czestos¢
wychwytu obliczana jest w nastepujacy sposob:

Ueap = Vo %, (6.8)
gdzie Ny jest liczbg nieobsadzonych stanow lokalizujgcych. Ekscyton
swobodny rekombinuje z pewng losowg energig z rozktadu normalnego, co
odtwarza efekt poszerzenia jego linii emisyjnej, zwigzany z
niejednorodnosciami sktadu materiatu i szerokosci studni.
(ii)  Zlokalizowany ekscyton moze zrekombinowaé¢ promieniscie lub
niepromieniscie, zosta¢ zaktywowany do krawedzi ruchliwosci lub

przeskoczy¢ do innego nieokupowanego stanu lokalizujgcego.

rekombinacja

promienista
chwyt
krawedz ey aktywacja
ruchliowsci ‘ ® -D

__ Ezesk_ok —_— — z rekombinacija
_ —_ promienista

_. _ rekombinacja

stany lokalizujgce —_ V niepromienista

Rys. 6.5 Schemat mozliwych procesow relaksacji, zawartych w modelu

przeskakujacych ekscytonow.

Algorytm symulacji, ktéry pozwala uwzgledni¢ obecno$¢ wielu ekscytondw,
przedstawiony jest na rysunku 6.6. Dla chwili t = 0 tworzona jest lista zawierajgca n,

swobodnych ekscytondéw. Dla pierwszego ekscytonu z listy losowany jest dany proces (z
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prawdopodobienstwem proporcjonalnym do jego czestotliwosci) oraz wyznaczany jest
czas, po ktérym nastgpi kolejny losowy proces. Po kazdym takim losowaniu ekscytony sg
sortowane na liscie wedtug czasu zajécia kolejnego procesu. W momencie gdy, ekscyton
zrekombinuje (promieniscie lub niepromieniscie) jest on usuwany z listy. Dodatkowo w
przypadku rekombinacji promienistej zapisywana jest energia rekombinujgcego
ekscytonu i czas rekombinacji. Na podstawie tych danych tworzone sg widma oraz
krzywe zaniku fotoluminescencji. Procedury losowania proceséw dla poszczegdlnych
ekscytondw oraz sortowania powtarzane s3 do momentu, gdy wszystkie ekscytony

zrekombinuja.

usuniecie zapis czasu i
start ekscytonu z listy <— energi
rekombinacji
l tak >
generacja nie
defektow tak s
l promienista <«— rekombinacja
generacja
listy
ekscytonow
losowanie T
l procesu dla czas nastepnego
pierwszego procesu
ekscytonu
nie tak i
l modyfikacja
sortowanie list parametrow
stop y ekscytonu

Rys. 6.6 Algorytm symulacji dynamiki ekscytonéw w ramach modelu przeskakujacych

ekscytonow.

Dla pewnej ustalonej populacji centréw lokalizujgcych symulacje sg powtarzane
wielokrotnie w celu usrednienia i uwiarygodnienia wynikow. W przypadku rekonstrukcji
pomiardw makrofotoluminescencji (czyli takich, jakie sg przedstawione w tej pracy)
wyniki sg dodatkowo usredniane dla wielu populacji standéw lokalizujgcych w celu
odtworzenia warunkéw eksperymentu, gdzie emisja zbierana jest ze znacznego obszaru
probki [100]. Kluczowymi dla wynikéw symulacji sg nastepujgce bezwymiarowe
parametry: VoT,qq, VaTraqa, Na?/L?, Ex oraz E, [87], [93], [94]. Parametr Na?/L?

wyznacza site sprzezenia pomiedzy stanami lokalizujgcymi i wzrasta wraz z koncentracjg
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standw lokalizujgcych. W studniach GalnNAs/GaAs przyjmuje on wartosci z przedziatu
(0.1, 1) [93]. vg4t, oraz Ex determinuja wydajno$¢ oraz temperature, przy ktorej
aktywujg sie procesy rekombinacji niepromienistej, podczas gdy E, wptywa na
poszerzenie widma fotoluminescencji. Prezentowane symulacje zostaty przeprowadzone
dla liczby standw lokalizujgcych N = 2000. Wartosci wiekszo$ci parametréw mozna
wyznaczy¢ na podstawie pomiarow fotoluminescencji scatkowanej po czasie oraz w
eksperymencie fotoodbicia, co zostanie zaprezentowane ponizej. Jedynym parametrem,

ktdry zostat zatozony w prezentowanych symulacjach jest vo = 1012s71,

Rysunki 6.7 (a) i (b) przedstawiajg odpowiednio widmo fotoodbicia (puste kropki)
oraz scatkowane po czasie widma fotoluminescencji ze studni kwantowej
Gage9lno31No.015AS0.085/GaAs zmierzone przy niskiej i  wysokiej intensywnosci mocy
pobudzania. Wysoka intensywno$é (HE) pobudzania odpowiada sytuacji gdy struktura
byta pobudzana za pomocg skupionej wigzki lasera impulsowego (Srednia moc 2 mW), a
niska intensywnos¢ (LE) odpowiada pobudzaniu badanej studni kwantowej za pomoca
nieskupionego $wiatta z lasera pracujgcego w trybie ciggtym o mocy 5 mW. Krawedz?
ruchliwosci (energia emisji swobodnego ekscytonu) w badanej strukturze moze zostaé
okreslona na podstawie widma fotoodbicia, poniewaz z uwagi na absorpcyjny charakter
tej metody jest ona nieczuta na stany zlokalizowane [101]. W celu okreslenia energii
swobodnego ekscytonu widmo fotoodbiciowe zostat dopasowane przy uzyciu wyrazenia
Aspnesa [102]. Dodatkowo na dole wykresu 6.7(a) przedstawiony jest modut rezonansu
fotoodbiciowego [103]. Wyraznie widoczne jest, ze maksima widm fotoluminescenc;ji,
mierzonych zaréwno przy niskiej jak i wysokiej intensywnosci pobudzania, znajdujg sie
ponizej energii rezonansu fotoodbiciowego (energii swobodnego ekscytonu).
Obserwowane przesuniecie maksimum fotoluminescencji w kierunku ponizej przerwy
energetycznej (przesuniecie Stokesa) wyraznie wskazuje, ze obserwowana emisja
pochodzi z rekombinacji zlokalizowanych ekscytonow. W celu okreslenia parametrow
charakteryzujgcych populacje standw zlokalizowanych w badanej studni kwantowej,
wykorzystano widmo zmierzone przy niskiej intensywnosci pobudzania. W tym wypadku
zatozono, ze populacja standw zlokalizowanych moze by¢ traktowana jako nieobsadzona
(znikome zapetnienie standw zlokalizowanych), co w symulacjach odpowiada sytuacji,

gdy tylko jeden ekscyton jest wprowadzony do struktury w chwili poczgtkowej. W
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pracach [98], [100] zostato wykazane, ze poszerzenie fotoluminescencji (FWHM Akr. ang.
full width at half maximum) zalezy tylko od parametru E,, czyli sredniej energii
lokalizacji. Zalezno$¢ ta jest liniowa i poszerzenie widma fotoluminescencji wynosi
FWHM = 3E,. W przypadku badanej studni kwantowej prowadzi to do E, = 7 meV.
Réwnoczesnie przesuniecie maksimum widma fotoluminescencji zalezy zaréwno od
parametru E, jaki i Na?/L?, ale gdy warto$¢ E, jest juz znana, okreélenie wielkosci

parametru Na?/L? mozliwe jest na podstawie przesuniecia Stokesa.
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Rys. 6.7 (a) Zmierzone widmo fotoodbicia studni Gag gslng 31Ng.015AS0.985/GaAs w
temperaturze 5K (punkty) wraz z dopasowang krzywa rezonansowg (szara linia) oraz
modutem rezonansu (przerywana linia); (b) Unormowane widma fotoluminescenciji,

uzyskane przy niskiej (LE) i wysokiej (HE) intensywnosci pobudzania wraz z
symulowanymi widmami; (c) Termiczny zanik intensywnosci fotoluminescencji,
uzyskany przy duzej intensywnosci pobudzania wraz z dopasowaniem przy pomocy

krzywej Arrheniusa oraz wynikami symulacji.

Dobrg zgodno$é pomiedzy danymi eksperymentalnymi i symulacjami uzyskano dla
Na?/L? = 0.2. Wyniki symulacji widma scatkowanego po czasie dla poczatkowej liczby

ekscytondw n = 1 zaznaczone sg czerwong przerywang linig na rysunku 6.7 (b), dane
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eksperymentalne odpowiadajgce niskiej intensywnosci pobudzania oznaczono
tréjkatami. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku pobudzania matej liczby nos$nikéw za
pomocg lasera pracujgcego w trybie ciggtym wartosc przesuniecia Stokesa wynosi okoto
20 meV i jest blisko dwa razy wieksza niz przy pobudzaniu struktury impulsem
laserowym o duzej intensywnosci (ok. 13 meV). Oznacza to, ze w drugim przypadku
znacznie wieksza liczba nosnikdw znajduje sie w strukturze i stany lokalizujgce sa
czesciowo wysycone przy pomiarach fotoluminescencji rozdzielonej w czasie. Fakt ten
musi by¢ uwzgledniony w symulacji. Okazuje sie, ze gdy poczatkowa liczba ekscytonow
wynosi ny = 1000, czyli jest rowna potowie liczby stanéw lokalizujgcych, symulowane
widmo fotoluminescencji bardzo dobrze odtwarza widmo zmierzone przy duzej
intensywnosci pobudzania (kreskowana niebieska linia oraz odwrdécone tréjkaty na
rysunku 6.7 (b)). Wartosci parametrow v;T,.4 (ktory jest de facto wspodtczynnikiem A
we wzorze (2.47)) oraz Ex mogqa zosta¢ wyznaczone z pomiardw termicznego gaszenia
fotoluminescencji. Zmiany intensywnosci fotoluminescencji ze wzrostem temperatury
zaprezentowane sg na rysunku 6.7(c) (czarne romby) wraz z dopasowaniem przy pomocy
formuty Arrheniusa (2.47) (czarna linia). Najlepsze dopasowanie zostato uzyskane dla
wartosci parametrow v;t, = 27 oraz Exy = 8 meV i takie wartosci zostaty uzyte w
symulacjach. Uzyskana warto$¢ energii wigzania ekscytonu jest bliska wartosci
wyznaczonej w pracy [104] (8.5 meV) dla podobnej studni kwantowej. Wyniki symulacji
termicznego gaszenia intensywnosci fotoluminescencji s3 rowniez zaprezentowane na
rysunku 6.7(c) (czerwone kwadraty). Takze w tym wypadku uzyskano dobrg zgodnos¢ z
wynikami eksperymentalnymi. Ostatnim parametrem, potrzebnym w symulacjach
dynamiki fotoluminescencji jest czas zycia ekscytonu 7,,4, ktory zostat dobrany w ten
sposob, by symulowane krzywe zaniku odpowiadaty krzywym eksperymentalnym. W
przypadku opisywanej studni kwantowej przyjeto 7,44 = 0.83 ns. Wartosci wszystkich

parametréw uzytych w modelu zebrane sg w tabeli I.

a2
Trad Va Vg N N (Z) EO Enr Ny
0.83ns 30ns™! 1000ns~! 2000 0.2 7 meV 8 meV 1000

Tabela | Wartosci parametrow uzytych w symulacjach.
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Rysunek 6.8 przedstawia porownanie zanikow fotoluminescencji, zmierzonych w
temperaturze 5 K (otwarte punkty) z wynikami symulacji (czerwona linia) dla trzech
energii emitowanych fotondw. Zgodnos¢ pomiedzy danymi eksperymentalnymi a
symulacjami jest bardzo dobra dla wszystkich trzech energii. W celu dokfadniejszego
poréwnania wynikéw pomiaréw z obliczeniami teoretycznymi, krzywe zaniku (zaréwno
uzyskane w wyniku symulacji jak i pomiaréw) zostaty dopasowane przy pomocy zaniku

wyktadniczego (I(t) = Iyexp(—t/Tp.)).
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Rys. 6.8 Poréwnanie zmierzonych krzywych zaniku fotoluminescencji ze studni
Gag 69lNp.31No.015AS0.985/GaAs (punkty) oraz wynikéw symulacji (czerwona krzywa) dla

réznych energii emisji.

Wyznaczone czasy zaniku fotoluminescencji w temperaturach 5 K i 40 K dla
roznych energii przedstawione sg na rysunku 6.9. Wyraznie widaé, ze model
przeskakujgcych ekscytondw odtwarza efekt dyspersji czasow zaniku fotoluminescencji.
Wskazuje to, ze dyspersja czasow zaniku jest rezultatem przeskakiwania ekscytonéw z
ptytkich standéw lokalizujgcych do standw gtebszych. Czasy zaniku fotoluminescencji
ulegajg skréceniu po wysokoenergetycznej stronie widma w wyniku transferu
ekscytondw do nizej potozonych standw lokalizujgcych. Réwnocze$nie transfer

ekscytondw z gtebszych standéw lokalizujgcych do ptytszych jest mato wydajny, poniewaz
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ekscytony nie posiadajg wystarczajgcej energii termicznej, by zostaé¢ aktywowanymi do
wyzej potozonego stanu. W wyniku asymetrii pomiedzy czestotliwoscia przeskokéw
ekscytondéw ,,w gére” oraz w ,,dét”, czas zaniku fotoluminescencji po niskoenergetycznej
stronie jest wydtuzony, na skutek uzupetniania gtebszych stanéw lokalizujacych przez
relaksujgce ekscytony. Wraz ze wzrostem temperatury energia termiczna ekscytonéw
wzrasta, wynikiem czego rosnie réwniez efektywnosc transferu ekscytonéw z gtebokich
do ptytkich standw lokalizujgcych. Objawia sie to zmniejszeniem dyspersji czaséw zaniku
fotoluminescencji. Ponadto wraz ze wzrostem temperatury skraca sie czas zaniku dla

wszystkich energii emis;ji.

Sym. 5K
Sym. 40K | ,,
Eks. 5K

Eks. 40K
——PLw5K ]
— — PLw40K
41

ooono

Czas (ns)
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Rys. 6.9 Poréwnanie dyspersji zmierzonych czaséw zaniku fotoluminescencji ze studni
Gag.e9lNo.31No.015AS0.985/GaAs (okragte punkty) z wynikami symulacji (kwadratowe

punkty) dla temperatur 5 K (kolor niebieski) oraz 40 K (kolor czerwony).

Skrécenie czasow zaniku fotoluminescencji zwigzane jest z termiczng aktywacja
procesow rekombinacji niepromienistej, co jest w opisywanym modelu uwzglednione
poprzez réwnanie (6.7). Rysunek 6.10 (a) przedstawia porédwnanie czaséw zaniku
fotoluminescencji uzyskanych z pomiaréw fotoluminescencji rozdzielonej w czasie
(punkty) i z symulacji (linia ciggta) dla energii 1.033 eV. Dla niskich temperatur (< 40 K)
zgodnos¢ pomiedzy obliczeniami teoretycznymi i eksperymentem jest bardzo dobra. Dla

wyzszych temperatur (> 40 K) zgodnos¢ jest nieco stabsza, co moze $wiadczyé o
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aktywacji innych proceséw rekombinacji niepromienistej, ktére nie sg uwzglednione w

modelu (np. ucieczka nosnikéw ze studni do barier [28], [33]).

1.2 (a) -

2 o8l i
7 "7, dla 1.033eV:
e 04| -
O Eksperyment ®)
[ —— Symulac; O
0 0 " | ymu alcJe " l " | " | " O
; —_—

40 | Sita dyspersji
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Rys. 6.10 poréwnanie symulowanych zaleznosci czasu zaniku fotoluminescencji dla
energii emisji 1.033 eV (a) oraz sity dyspersji Ds (b) od temperatury z wynikami

eksperymentalnymi dla studni Gao_sglI‘Io_31No,o15ASo_985/GaAS.

Zmiany sity dyspersji fotoluminescencji Ds, uzyskane w wyniku pomiaréw (kwadraty na
rys. 6.10) jak i symulacji (linia ciggta na rys. 6.10), przedstawione sg na rysunku 6.10 (b).
Model przeskakujgcych ekscytonéw, jak widaé, dobrze odtwarza réwniez
temperaturowe zmiany dyspersji czasow zaniku. Jak juz zostato napisane, podniesienie
temperatury powoduje wzrost prawdopodobienstwa transferu ekscytonéw z gtebszych
do ptytszych stanéw lokalizujgcych, przez co maleje rdznica pomiedzy czasami zaniku
fotoluminescencji pomiedzy nisko i wysokoenergetyczng czescig widma. W efekcie tego
réznica czasow zaniku fotoluminescencji dla réznych czesci widma oraz sita dyspersji
(Ds) zmniejszajg sie, co przedstawione jest na rysunku 6.10 (b).

Podsumowujgc, pokazano, ze w niskiej temperaturze emisja ze studni
Gage9lnp31Npo15AS0.085/GaAs  zdominowana jest przez rekombinacje ekscytonow
zlokalizowanych na stanach ponizej przerwy energetycznej. Z powodu relaksacji
nosnikdw do najnizej potozonych standéw lokalizujgcujgcych, w widmach
fotoluminescencji wystepuje dyspersja czaséw zaniku w niskiej temperaturze. Wzrost
temperatury wptywa na dynamike nosnikéw i fotoluminescencji, co objawia sie poprzez:

(i) redukcje czaséw zaniku fotoluminescencji oraz (ii) zmiany (ostabienie) ich dyspersji.
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Jak zostato pokazane, wszystkie przedstawione charakterystyczne efekty dla dynamiki
fotoluminescencji w tego typu studniach mogg by¢ wyttumaczone przy uzyciu modelu

przeskakujgcych ekscytonow, ktérego parametry mozna wyznaczy¢ z prostych pomiardéw

fotoluminescencji scatkowanej w czasie oraz fotoodbicia.
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7 Wplyw wygrzewania na wydajnos$¢ wychwytu nosnikow oraz
jakos¢ optyczng studni GaInNAsSb/GaAs

W niniejszym rozdziale przedstawione sg wyniki badan wptywu temperatury
wygrzewania na wydajnos¢ emisji oraz wychwytu nosnikéw (ang. carrier collection) przez
studnie kwantowg GaggslNo.3aN0.008AS0.97500.022/ GaNg.00sAS0.992/GaAs. Wyniki te wskazuja,
ze wzrost intensywnosci fotoluminescencji ze studni GalnNAsSb wynika nie tylko z
poprawy jakosci optycznej materiatu, z ktérego wykonana jest studnia kwantowa ale
rowniez z poprawy wydajnosci wychwytu nosnikéw. Okazuje sie, ze wydajnosé
fotoluminescencji z takich struktur jest wypadkowa wydajnosci wychwytu oraz
wydajnosci emisji promienistej nos$nikdw ze studni, dla ktérych optymalne temperatury
wygrzewania mogg by¢ réine. Korelacja wynikéw pomiarow fotoluminescencji
rozdzielonej w czasie z pomiarami bezkontaktowego elektroodbicia (contactless
electroreflectance CER) wskazuje, ze zmiany w wydajnosci kolekcji nosnikéow przez
studnie kwantowg zwigzane sg ze zmiang zagiecia pasm w warstwach w bezposrednim
sgsiedztwie obszaru studni kwantowej pod wptywem wygrzewania w rdéznych

temperaturach.

Wszystkie pomiary przedstawione w tym rozdziale zostaty wykonane w
temperaturze pokojowej. Pomiary widm fotoluminescencji zostaty przeprowadzone przy
uzyciu lasera pétprzewodnikowego, pracujacego w trybie ciggltym, emitujgcego sSwiatto o
dtugos¢ fali 660 nm. Widmo fotoluminescencji byto analizowane przy uzyciu
monochromatora o dtugosci drogi optycznej 0.3 m i rejestrowane za pomocg InGaAs-
owej kamery CCD. W pomiarach fotoluminescencji rozdzielonej w czasie wykorzystany
byt uktad opisany w rozdziale 3. W przypadku pomiaréw bezkontaktowego
elektroodbicia prébka byta montowana w kondensatorze z pdtprzezroczystg elektroda
zrobiong z siatki miedzianej. Odlegtos¢ probki od poétprzezroczystej oktadki wynosita
okoto 0.2 mm. Do kondensatora przytozone byto napiecie modulujgce o czestotliwosci
285 Hz i amplitudzie 1.8 kV. Informacje na temat uktadu do pomiaréw bezkontaktowego

elektroodbicia mozna znalez¢ w pracy [88].
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7.1 Analiza pomiarow fotoluminescencji oraz fotoluminescencji
rozdzielonej w czasie

Jest ogdlnie przyjetym, ze zwigzana z wygrzewaniem poprawa jakosci optycznej
materiatdw potprzewodnikdw rozcieiczonych azotem wynika z usuwania defektow
punktowych, zwigzanych z wbudowywaniem sie azotu [66], [70]. Poprawa jakosci
optycznej jest zazwyczaj badana i oceniana przy pomocy pomiardw intensywnosci
fotoluminescencji, ktéra powinna by¢ najwieksza dla materiatu o najlepszej jakosci. O ile
takie rozumowanie nie budzi wiekszych watpliwosci w przypadku materiatéw
objetosciowych, o tyle w przypadku studni kwantowej intensywno$¢ fotoluminescencji
zalezy nie tylko od jakosci materiatu, z ktérego jest ona wykonana, ale réwniez od
wydajnosci wychwytu no$nikéw przez studnie kwantowg, ktéra z kolei zalezy od jakosci
optycznej barier oraz zagiecia pasm w poblizu studni kwantowej. W szczegdlnosci w
przypadku studni kwantowych typu GalnNAsSb/GaAs zostato wykazane, ze ugiecie pasm
w ich poblizu moze zmienia¢ sie w znaczny sposéb na skutek wygrzewania [105].
Zwigzane jest to z tym, ze niewygrzany materiat GalnNAsSb ma wiele defektow, ktére
wigzg poziom Fermiego w poblizu jego energii stabilizacji [106]. W procesie wygrzewania
wiekszos$¢ tych defektéw jest usuwana (lub zmienia swojg nature), wskutek czego
przesuwa sie potozenie poziomu Fermiego w materiale GalnNAsSb, zmieniajac
rownoczesnie zagiecie pasm w poblizu studni kwantowej [105], co moze mie¢ wptyw na
wydajnos¢ wychwytu nosnikdw. Aspekt ten do tej pory nie byt badany w przypadku
studni kwantowych wytworzonych z uzyciem potprzewodnikdow rozrzedzonych azotem,
jednakze wiadomo, ze obecno$¢ wbudowanego pola elektrycznego w strukturze,
zawierajgcej studnie kwantowa moze poprawié¢ wydajnos¢ kolekcji nosnikéw, co zostato

pokazane dla studni, w ktorych wystepuje gradient sktadu [107], [108], [109].

Rysunek 7.1 przedstawia widma fotoluminescencji (zmierzone w temperaturze
pokojowej) ze studni kwantowych Gaggslno3aNo.00sAS0.97500.022/GaNg.00sASo.992/GaAs
wygrzewanych w réznych temperaturach, zmierzone przy pobudzaniu laserem
emitujgcym Swiatto o dtugosci fali 660 nm, pracujgcym w trybie ciggtym. Mozna

zaobserwowaé, Zze wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania maksimum
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fotoluminescencji przesuwa sie w strone wyzszych energii. Jest to dobrze znany efekt dla
tego uktadu materiatowego, zwigzany z rekonfiguracjg otoczen atomoéw azotu (z

galowych na indowe) pod wptywem wygrzewania [110], [111].

W przypadku studni kwantowych wygrzewanie ma dwojaki wptyw na wydajnos¢
procesOw rekombinacji niepromienistej: (i) zmienia liczbe defektéw punktowych,
odpowiedzialnych za rekombinacje niepromienistg [68], [112], [113] oraz (ii) zmniejsza
nieciggtos¢ pasm, co moze skutkowac przyspieszong ucieczkg nosnikdéw ze studni [28],
[29]. Nalezy podkresli¢, ze wygrzewanie w zbyt wysokiej temperaturze moze réwniez
prowadzi¢ do tworzenia dodatkowych defektow. Zaréwno rekombinacja poprzez defekty
punktowe jak i ucieczka no$nikdéw ze studni zmniejszajg intensywnos¢ fotoluminescencji
i w ten sposdb wptywajg na jakosé optyczng struktury. W rozdziale tym kwestia tego,
ktory z tych mechanizmoéw jest dominujacy nie bedzie rozstrzygana, nie ma to jednak

wiekszego znaczenia dla przedstawionej dalej analizy.
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Rys. 7.1 Widmo fotoluminescencji w temperaturze pokojowej ze studni kwantowych
Gap.661N0.3aNo.008AS0.975b0.022/ GaNo 00sAS0.992/GaAs wygrzewanych w réznych
temperaturach.

Analizujgc widma fotoluminescencji przedstawione na rysunku 7.1, mozna dojs¢
do wniosku, ze optymalng temperaturg wygrzewania dla badanych studni jest 720°C,
gdyz intensywnos$¢ fotoluminescencji jest wtedy najwieksza. Wydajnos¢

fotoluminescencji ze studni kwantowej (1) zalezna jest od dwéch czynnikéw: (i) liczby
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nosnikéw, ktére dotrg do studni kwantowej (badane struktury, zaréwno przy
pobudzaniu laserem impulsowym jak i pracujgcym w trybie ciggtym, byty pobudzane
powyzej bariery GaAs) czyli wydajnosci wychwytu nosnikéow (n.,;) oraz (ii) liczby
nosnikow, ktore zrekombinujg promieniscie czyli wydajnosci rekombinacji promienistej
(Mraa)- Typowy pomiar scatkowanej po czasie fotoluminescencji daje informacje jedynie

na temat iloczynu tych dwdch wielkoSci:

Ipp~N = NeoiMraa (7.1)

i na jego podstawie trudno jest uzyska¢ informacje na temat 7.y; i Myqq W SPOSOb
niezalezny. Informacje na temat tych dwéch wielkosci mozna jednak uzyskaé, badajgc
relaksacje nosnikdéw w studni kwantowej poprzez obserwacje ewolucji intensywnosci
fotoluminescencji. Przy zatozeniu, ze ksztatt studni kwantowej pod wptywem
wygrzewania nie ulega znaczgcej zmianie (inaczej mowigc sita oscylatora przejscia
podstawowego nie zmienia sie), mozna przyja¢, ze czas rekombinacji promienistej (7,-44)
jest staty we wszystkich badanych strukturach. Przy takim zatozeniu réznice w czasach
zaniku fotoluminescencji (tp;) ze studni wygrzewanych w réznych temperaturach
wynikajg z réznych czaséw rekombinacji niepromienistej (z,,,-). Poniewaz czas zaniku
fotoluminescencji zwigzany jest z czasami rekombinacji promienistej i niepromienistej

poprzez nastepujgca formute:

1 1 1
=4 : (7.2)
TpL Tnr Trad

mozna przyjaé, ze n,q.q jest proporcjonalna do tp; (dtuzszy czas zaniku oznacza stabsza
wydajnos¢ rekombinacji niepromienistej). Z drugiej strony wydajnos¢ kolekcji nosnikéw
jest odwrotnie proporcjonalna do czasu narostu fotoluminescencji tp [108]. Krzywa
narostu fotoluminescencji analizowana jest zazwyczaj przy pomocy nastepujacej

formuty:

Ip(t)=A (exp (— %) — exp (— %)), (7.3)

z ktérej mozina wyznaczyé czas narostu fotoluminescencji 7z. Dla wszystkich

wygrzewanych struktur krzywe zaniku wziete w maksimum fotoluminescencji zostaty
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przeanalizowane w ten sposdb. Wyznaczone czasy narostu fotoluminescencji

przedstawione sg na rysunku 7.2 (a) wraz z przyktadowym dopasowaniem (rys. 7.2 (b)).
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Rys. 7.2 (a) Zalezno$¢ czasu narostu fotoluminescencji od temperatury
wygrzewania studni kwantowych Gao_55|n0_34No_oogASo_97Sbo_ozz/ GaNo_oogASo,ggz/GaAS, (b)
krzywa zaniku dla prébki wygrzewanej w temperaturze 720°C wraz z dopasowaniem

przy pomocy formuty (7.3).

Fotoluminescencja ze wszystkich struktur wykazuje szybki narost w granicach (20-40) ps.
Takie czasy narostu sg typowe dla pdtprzewodnikéw typu llI-V w temperaturze
pokojowej [114], [115]. Jak wida¢, wyznaczone czasy narostu fotoluminescencji s3 na
granicy rozdzielczosci uktadu eksperymentalnego (20 ps) i obarczone sg znacznag
niepewnoscia pomiarowa. Dlatego tez w celu badania zmian wydajnosci w kolekgji

nosnikow zdecydowano o zastosowaniu innego kryterium.

Rysunek 7.3 przedstawia schematycznie proces relaksacji nosnikdw znajdujacych
sie w barierze. Nosniki takie mogg zosta¢ wychwycone przez studnie lub utracone w
wyniku procesu rekombinacji w barierze. Czas wychwytu przez studnie oznaczony jest
jako t.,;, podczas gdy 75 oznacza czas rekombinacji w barierze. Nosniki, ktére dotrg do

studni kwantowej rekombinujg z czasem tp; (ktory jest wypadkowa czaséw rekombinacji
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promienistej i niepromienistej). Kinetyka takiego dwupoziomowego uktadu moze by¢

opisana przy pomocy nastepujacego uktadu réwnan rézniczkowych:

dng  np ng

dt Tg  Tcol (7.4)
anW _ Tl_B _ TlQW'

k dt g TpL

Bariera

cap

B Studnia

TPL

Rys. 7.3 Schemat relaksacji nosnikow wzbudzonych w barierze do studni kwantowej.

gdzie ng i ngy, oznaczaja liczbg nosnikow odpowiednio w barierze i w studni. Powyzszy
uktad réwnan zostat rozwigzany dla roznych czasow wychwytu 7., i czasow zaniku
fotoluminescencji ze studni 7p, przy zatozeniu, ze w chwili poczatkowej wszystkie
nosniki znajdowaty sie w barierze. Uzyskane zaleznosci czasowe liczby nos$nikéw w
studni przedstawione sg na rysunku 7.4. Na podstawie tych krzywych mozna
wnioskowac, ze wydtuzenie czasu wychwytu 7.4, z 0.02 ns do 0.05 ns przy zachowaniu
pozostatych parametréw bez zmian powoduje znaczacy spadek maksymalnej liczby
nosnikow w studni (rys. 7.4(a)). Skrécenie czasu zaniku fotoluminescencji z 0.7 ns do 0.2
ns nie zmienia tymczasem w sposdb znaczgcy maksymalnej liczby nosnikow w studni, a
jedynie zwieksza tempo ich ubywania. Rezultat ten oznacza, ze wartos¢ maksimum
krzywej zaniku fotoluminescencji (ktéra jest proporcjonalna do liczby nosnikéw w studni)
moze by¢ wykorzystana jako miara wydajnosci wychwytu nosnikdw przez studnie
kwantowa. Im wyzsza maksymalna warto$¢ krzywej zaniku fotoluminescencji, tym

krotszy czas t.,; | Wieksza wydajnos¢ wychwytu nosnikdw 7..;.
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Rys. 7.4 Zaleznosci czasowe 1y (t) dla réznych wartosci 7.4, i Tpy, uzyskane w

wyniku rozwigzania uktadu réwnan (7.4).

Rysunek 7.5 przedstawia krzywe zaniku dla trzech studni kwantowych
GalnNAsSb, wygrzanych w réznych temperaturach. Widoczne jest, ze krzywe zaniku
fotoluminescencji z tych trzech struktur charakteryzujg sie réznymi: (i) czasami zaniku
fotoluminescencji, (ii) maksymalnymi intensywnosciami i (iii) polami pod krzywa. Dla
serii studni kwantowych wygrzewanych w réznych temperaturach zostaty wyznaczone
nastepujace parametry: (i) Tp., (ii) Iy czyli maksymalna wartos¢ krzywej zaniku oraz (iii)
Ip;, oznaczajagcy pole pod krzywa tzn. scatkowang po czasie intensywnosc
fotoluminescencji. Zostaty one naniesione na wykres, przedstawiony na rysunku 7.6.
Zgodnie z przedstawiong powyzej dyskusja, te trzy parametry: tp;, Iy i Ip;, Sa
proporcjonalne odpowiednio do 1,44, Neor | - Najdtuzszy czas zaniku fotoluminescencji
Tp, Obserwowany jest dla struktury wygrzewanej w temperaturze 700°C. Dla wyzszych
temperatur 7p; skraca sie wraz z ich wzrostem (rysunek 7.6 (a)). Oznacza to, ze wzrasta
wydajnos¢ rekombinacji niepromienistej i pogarsza sie jakos¢ optyczna obszaru studni

kwantowej.
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Rys. 7.5 Krzywe zaniku fotoluminescenc;ji dla trzech studni kwantowych
Gag 661N0.3aN0.008AS0.975b0.022/ GaNo 00sASo.992/GaAs wygrzewanych w réinych

temperaturach. Krzywe zaniku odpowiadaja maksimum widma fotoluminescencji.

Dosy¢ czesto jako miare jakosci optycznej struktur przyjmuje sie rowniez poszerzenie
potéwkowe widma fotoluminescencji (FWHM), ktére zaprezentowane jest na rysunku
7.7. Jak wida¢, najmniejszg wartoscig poszerzenia widma charakteryzujg sie studnie
wygrzewane w temperaturach 680°C i 700°C. Dla studni wygrzewanych w wyzszych
temperaturach poszerzenie to wzrasta o okoto 30%. Rezultat ten bardzo dobrze zgadza
sie z wnioskami wyciggnietymi z analizy czaséw zaniku fotoluminescencji. Prébki o
najmniejszym poszerzeniu widma fotoluminescencji charakteryzujg sie najdtuzszym
czasem jej zaniku, co Swiadczy o najlepszej jakosci materiatu studni kwantowej.
Najwieksza wartos¢ parametru I, czyli najlepsza wydajnos¢ wychwytu nosnikow
obserwowana jest dla studni wygrzewanej w temperaturze 760°C (rys. 7.6(b)), podczas
gdy najwieksza intensywnosc¢ fotoluminescencji scatkowanej po czasie Ip; obserwowana
jest dla prébki wygrzewanej w temperaturze 720°C (rys 7.6(c)). Warto podkresli¢, ze
pomiary intensywnosci fotoluminescencji (rys. 7.1) wzbudzanej przy pomocy lasera
pracujgcego w trybie ciggtym wskazujg, ze optymalng temperaturg wygrzewania jest
720°C, co jest spdjne z rezultatem przedstawionym na rysunku 7.6(c). Wskazuje to, ze
intensywnos¢ scatkowanej fotoluminescencji zwigzana jest z iloczynem wydajnosci

wychwytu nosnikdw przez studnie kwantowg oraz rekombinacji promienistej, ale
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optymalne temperatury wygrzewania dla tych dwodch proceséw (wychwytu i

rekombinacji promienistej) moga by¢ rézne (jak w przypadku opisywanych struktur).
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Rys. 7.6 (a) Czasy zaniku fotoluminescencji Tp;, (b) maksymalna intensywno$¢ krzywej
zaniku I oraz (c) scatkowana intensywnos$¢ fotoluminescencji Ip; dla studni

kwantowych Gag.e5Ing.3aNo.00sAS0.975b0.022/ GaNo 00sAS0.052/GaAs wygrzewanych w

réznych temperaturach.
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Rys. 7.7 Zaleznos$¢ poszerzenia potéwkowego widma fotoluminescencji od
temperatury wygrzewania dla studni kwantowych Gag gslng.3aNo.008AS0.97Sb0.022/

GaNo,008ASo.992/ GaAs.
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Najlepszg jakoscig optyczng (wydajnoscig rekombinacji promienistej) cechuje sie studnia
wygrzewana w temperaturze 700°C, ale z uwagi na staba wydajno$¢ wychwytu nosnikéw
przez nig, intensywnos¢ scatkowanej po czasie fotoluminescencji jest stosunkowo niska.
Z drugiej strony studnia kwantowa wygrzewana w temperaturze 760°C ma najwyzsza
wydajnos¢ wychwytu nosnikow, ale z uwagi na silng rekombinacje niepromienistg w jej
obszarze (krotki czas 7p;) catkowita wydajnosé n réwniez nie jest najwyzsza. Najwieksza
intensywnos¢ scatkowanej fotoluminescencji obserwowana jest dla struktury
wygrzewanej w temperaturze 720°, ktéra ma zaréwno dosy¢ wysoka wydajnosé kolekcji

no$nikéw jak i rekombinacji promienistej.

7.2 Wplyw wygrzewania na zagiecie pasm w strukturze

W celu znalezienia fizycznych przyczyn zmian wydajnosci wychwytu nos$nikéw
przez studnie kwantowa w wyniku wygrzewania w réinych temperaturach,
przeprowadzone zostaty pomiary bezkontaktowego elektroodbicia, ktére pozwalajg
badaé natezenie wbudowanego pola elektrycznego w strukturach pétprzewodnikowych
[105], [106], [116]. Rysunek 7.8 przedstawia widmo bezkontaktowego elektroodbicia dla
studni kwantowej Gag.eglno3aNo.00sAS0.97500.022/GaNg.0ogAS0.992/GaAs wygrzewanej w
temperaturze 760°C. W widmie tym oprdcz przejs¢ optycznych, pochodzacych ze studni
kwantowej Gag.eslNo.3aN0.00sAS0.975b0.02 (11H — przejscie pomiedzy pierwszym poziomem
elektronowymi i pierwszym ciezkodziurowym, 2 HH przejScie pomiedzy drugim
poziomem elektronowymi i drugim ciezkodziurowym) oraz barier GaNAs (LH przejscie
lekkodziurowe i HH przejscie ciezkodziurowe), mozna zaobserwowac wyrazne przejscia
zwigzane z absorpcjg Swiatta przez GaAs (dla energii 1.42 eV). Z uwagi na fakt, ze
gtebokos$¢ probkowania w technice bezkontaktowego elektroodbicia jest mata [117],
rezonans zwigzany z przejsciem w GaAs mozna przypisa¢ do wierzchniej warstwy
przykrywajgcej studnie kwantowa. Powyzej przejscia w warstwie GaAs mozna
zaobserwowac takze oscylacje Franza-Kelysha (FKO), ktére sg charakterystyczne dla
absorpcji w warstwach objetosciowych z wbudowanym jednorodnym polem

elektrycznym.
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Rys. 7.8 Widmo bezkontaktowego elektroodbicia dla studni kwantowych
Gag.661N0.33N0.008AS0.975b0.022/ GaNo.00sASo.992/GaAs wygrzewanych w temperaturze
760°C. Strzatki wskazuja na energie przejé¢ optycznych z obszaru studni GalnNAsSb,
barier GaNAs oraz warstwy wierzchniej GaAs. Cyfry oznaczajg numery ekstreméw

oscylacji FKO.

Natezenie pola elektrycznego w wierzchniej warstwie GaAs moze by¢
wyznaczone poprzez analize oscylacji FKO [106]. Ich Lokalne ekstrema opisane s3

nastepujacg zaleznoscia:

3
nmw = @o + g [%] /2, (7.5)

gdzie n jest numerem ekstremum, @, jest faza, E, oznacza energie n-tego ekstremum,

E, to wartosc¢ energii przerwy wzbronionej, a 6 jest energig elektrooptyczna, okreslong

wzorem:

e?h?F?

2 (7.6)

(h8)* =
gdzie u jest masg zredukowang elektronu i dziury, ktora dla GaAs wynosi 0.055 mg [8].

3/2
Przeksztatcajgc rownania (7.5) i (7.8), mozna pokaza¢, ze zaleznos¢ % (En — Eg) odn

jest liniowa, a jej wspdtczynnik nachylenia jest proporcjonalny do natezenia pola
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elektrycznego F. Rysujgc wykresy tej zaleznosci, mozna zatem okresli¢ natezenie

wbudowanego pola elektrycznego.
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Rys. 7.9 Analiza oscylacji FKO w warstwie GaAs struktur Gag eslno.3aNo.008AS0.975b0.022/
GaNo g03AS0.992/GaAs wygrzanych w réznych temperaturach. Dotgczony do wykresu

rysunek przedstawia schematycznie zagiecie pasm w badanych strukturach.

Rysunek 7.9 przedstawia takie wykresy dla badanych studni kwantowych
Gag.661N0.34N0.008AS0.97500.022/GaNg 008AS0.992/GaAs. W przypadku probki wygrzewanej w
temperaturze 680°C nie udato sie zaobserwowaé oscylacji FKO, co oznacza, ze
wbudowane pole elektryczne jest bardzo stabe. Porédwnujgc nachylenie prostych na
rysunku 7.9 mozna zauwazy¢, ze wygrzewanie modyfikuje natezenie pola elektrycznego
w strukturze. Zmiany te zwigzane sg ze zmiang koncentracji defektow w warstwie studni,
co przektada sie na zmiane gestosci tadunku i odlegtosci poziomu Fermiego od dna
pasma przewodnictwa w obszarze studni [105], [118], co jest schematycznie
przedstawione na rysunku 7.9. Przy zatozeniu, ze wygrzewanie nie wptywa na potozenie

poziomu Fermiego na powierzchni warstwy GaAs [105], zmiany w koncentracji defektow
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wewnatrz studni bedg modyfikowa¢ wartos¢ natezenia wbudowanego pola
elektrycznego.

Wyznaczone wartosci pola elektrycznego w warstwie GaAs (wypetnione czarne
romby) wraz z parametrem I, (kwadraty) przedstawione sg na rysunku 7.10 jako funkcja
temperatury wygrzewania. Wyraznie widoczna jest korelacja pomiedzy parametrem I,
(czyli wydajnoscig wychwytu nosnikdw) a natezeniem pola elektrycznego w warstwie
GaAs, przykrywajgcej studnie kwantowa. Najsilniejsze pole elektryczne (oberwane w
strukturze wygrzewanej w 760°C) odpowiada najwyzszej wydajnos¢ wychwytu noénikdw
przez studnie kwantowa. Réwnoczesnie mate natezenie pola elektrycznego skutkuje

spadkiem wydajnosci wychwytu nosnikdow.
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Rys. 7.10 Wartos¢ natezenia wbudowanego pola elektrycznego w warstwie GaAs
przykrywajacej studnie Gao.e6In0.3aNo.008AS0.975b0.022/ GaNo.00sAS0.992/GaAs wygrzane w
réznych temperaturach wraz z maksymalng wartoscig krzywej zaniku

fotoluminescencji.

Obserwowane zmiany mogg by¢ zrozumiane, jesli wezmie sie pod uwage to, ze gtéwnym
zrédtem fotoluminescencji w badanych strukturach sg nos$niki generowane w warstwie
GaAs, przykrywajgcej studnie kwantowgq (struktura byfta pobudzana powyzej przerwy

wzbronionej GaAs). Silne pole elektryczne w warstwie GaAs kieruje elektrony w strone
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studni kwantowej, dzieki czemu docierajg one do niej szybciej i w wiekszej liczbie (co jest
schematycznie przedstawione na rysunku 7.9). Rola dziur w tym procesie
prawdopodobnie nie jest zbyt istotna z uwagi na ich niskg ruchliwos¢ w poréwnaniu do
elektrondw przez co nie sg on tak podatne na zmiany wbudowanego pola elektrycznego.

Podsumowujgc niniejszy rozdziat, pokazano, ze wygrzewanie wptywa na
wydajnos¢ fotoluminescencji w studniach kwantowych Gaggslno.3aNo.008AS0.975b0.022/
GaNg 00sAS0.992/GaAs w dwojaki sposéb: (i) poprzez poprawe jakosci optycznej materiatu
studni oraz (ii) wzrost wydajnosci wychwytu nosnikdw przez studnie kwantowsa.
Catkowita wydajnos¢ fotoluminescencji jest iloczynem dwéch czynnikdw, 1,44 i Neor, dla
ktorych optymalne temperatury wygrzewania mogg by¢ rézne. Poréwnanie wynikow
pomiaru wbudowanego pola elektrycznego w warstwie przykrywajacej studnie GaAs
(uzyskanych przy wykorzystaniu techniki bezkontaktowego elektorodbicia) z pomiarami
fotoluminescencji rozdzielonej w czasie wskazuje, ze zagiecie pasm w poblizu studni

kwantowej ma kluczowe znaczenie dla tempa relaksacji nosnikdw do studni kwantowe;j.
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8 Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawione zostalty wyniki badaid  dynamiki
fotoluminescencji i no$nikéw dla struktur emitujgcych w zakresie bliskiej podczerwieni,
wytworzonych na podtozu z GaAs, takich jak studnie kwantowe typu Il
GaAsggSbg,/GaAs i GaAsgg,Sbo.1s8/Gagglng,As/GaAs oraz studnie wytworzone z uzyciem
potprzewodnikéw rozrzedzonych azotem: Gageglno31No.015AS0.985/GaAs,
Gag 66/N0.34N0.008AS0.975b0.022/GaNg 00sAS0.992/GaAs. Badania te wykazaty ztozony charakter
dynamiki nosnikdéw w badanych strukturach. Procesy relaksacji w tego typu studniach
kwantowych sg silnie zaburzane poprzez duzg koncentracje defektow strukturalnych,
takich jak defekty punktowe, fluktuacje skfadu i szerokosci studni czy separacje faz,
tworzgcych ogony gestosci standw ponizej przerwy energetycznej. Dodatkowo w
przypadku studni kwantowych typu Il ewolucja czasowa fotoluminescencji jest pod
silnym wptywem przestrzennej separacji nosnikow.

W szczegdlnosci w rozdziale 5. wykazano na przyktadzie dwdch réznych studni
kwantowych typu Il (GaAsggSbo/GaAs, GaAsgg,Sbo.1s/Gagslng,As/GaAs), ze zagiecie
pasm spowodowane przestrzenng separacjg nosnikéw zmienia sie w czasie wraz ze
zmniejszaniem ich koncentracji. Wptywa to bezposrednio na energie emitowanych
fotondéw, dzieki czemu dynamiczna zmiana ugiecia pasm moze by¢ obserwowane w
eksperymencie fotoluminescencji rozdzielonej w czasie. Dodatkowo w strukturach tych
mozna byto zaobserwowac zjawisko wymiany nosnikéw pomiedzy stanami w studni
kwantowej a ogonem gestosci standw. W niskiej temperaturze efekt ten objawia sie
silnym skréceniem czaséw zaniku fotoluminescencji ze studni kwantowej. Wzrost
temperatury powoduje uwalnianie nosnikéw ze standw lokalizujgcych, co przektada sie

na wydtuzanie czasu zaniku fotoluminescencji ze studni kwantowe;.

W  rozdziale 6. przedstawiono charakterystyczne cechy dynamiki
fotoluminescencji w studniach kwantowych wytworzonych z uzyciem potprzewodnikéw
typu Alll-BV  rozrzedzonych azotem na przyktadzie pojedynczej studni
Gage9lN0.31No015AS0.985/GaAs, wraz z symulacjami dynamiki nosnikéw/fotoluminescenciji.

Zaprezentowany model przeskakujgcych ekscytonédw pozwolit na odtworzenie
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wszystkich zjawisk charakterystycznych dla ewolucji czasowej fotoluminescencji w tego
typu materiatach. Wyniki symulacji pokazujg, ze proces przeskakiwania ekscytondéw
pomiedzy stanami zlokalizowanymi w obrebie przerwy wzbronionej jest odpowiedzialny
za dyspersje czasow zaniku fotoluminescencji. Nalezy podkredlic, ze parametry
potrzebne w symulacjach, wyznaczone z prostych pomiaréw fotoluminescencji
catkowanej w czasie oraz fotoodbicia, pozwalaja na odtworzenie wynikéw
eksperymentalnych nie tylko w sensie jakosciowym ale réwniez iloSciowym.

Wykorzystujgc spektroskopie rozdzielong w czasie, w rozdziale 7. pokazano, ze
proces wygrzewania studni kwantowych wytworzonych z uzyciem materiatu GalnNAsSb
wptywa na wydajnos$é fotoluminescencji w dwojaki sposdb: (i) poprzez poprawe jakosci
optycznej materiatu studni oraz (ii) wzrost wydajnosci wychwytu nosnikéw przez studnie
kwantowa. Nalezy zauwazyc, ze klasyczny pomiar fotoluminescencji catkowanej w czasie
nie daje mozliwosci badania tych dwoch efektéw w sposdb niezalezny. Korelacja
wynikéw uzyskanych w pomiarach fotoluminescencji rozdzielonej w czasie z pomiarami
bezkontaktowego elektroodbicia wykazata, ze réznice w wydajnosci wychwytu nosnikow
przez studnie kwantowa na skutek wygrzewania wynikajg ze zmian pola elektrycznego w
warstwach otaczajgcych studnie. Zwigzane jest to z potozeniem poziomu Fermiego w
warstwie Gageglno.3aNo.00sAS0.97Sbo.022, ktdre to na skutek zmiany liczby defektéw po
procesie wygrzewania przesuwa sie.

Nalezy zauwazyé, ze obecnos$¢ standw lokalizujgcych w poblizu przejscia
podstawowego studni kwantowych, wykonanych w oparciu o materiat GaAs,
emitujgcych w zakresie bliskiej podczerwieni, stanowi swego rodzaju ,wspdiny
mianownik” dla wszystkich prezentowych tu badan. Obecnos$é standw lokalizujgcych jest
nieodtgczng cechga tych struktur, wynikajgcg z braku dobrego dopasowania sieciowego
do GaAs i ze ztozonosci stopdw z ktorych wytwarza sie obszar studni kwantowej. W
niniejszej pracy wykazano ze stany te wptywajg na dynamike fotoluminescencji w sposdb
bezposredni — poprzez procesy transferu nosnikdéw, jak i posredni, poprzez np.
modyfikacje pofozenia poziomu Fermiego i zmiany pola elektrycznego w warstwach

bezposrednio otaczajgcych studnie.
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