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Введение

Большие эффективные массы носителей и относительно малые диэлектрические

проницаемости в широкозонных A3-нитридных (A3N) соединениях приводят к

большой энергии связи экситонов, что обуславливает устойчивость последних при

повышенных температурах [1, 2]. В сочетании с дополнительным увеличением

энергии связи экситона в квантовых ямах (КЯ) и других квантово-размерных

гетероструктурах этот фактор может приводить к стабильности экситонов при

температурах выше 300 K. В таких структурах экситонные эффекты становятся

принципиально важными, определяя характеристики оптоэлектронных приборов.

Воздействие экситонных эффектов на функционирование светоизлучающих

приборов может быть как положительным, так и отрицательным. Положитель-

ным фактором является увеличение силы осциллятора дипольно-разрешённых

экситонных переходов по сравнению с межзонными переходами с участием элек-

тронных состояний [3]. К отрицательным факторам можно отнести присутствие в

экситонном спектре так называемых тёмных экситонных состояний, для которых

оптические переходы запрещены правилами отбора, обусловленными необходимо-

стью сохранения импульса и углового момента [4, 5]. Во многих случаях тёмные

экситоны являются состояниями с наименьшей энергией, что приводит к умень-

шению скорости излучательной рекомбинации [5].

Согласно теоретическим исследованиям [3] примером A3N гетероструктур, в

которых энергия связи экситона многократно превышает энергию теплового дви-

жения при комнатной температуре, являются КЯ GaN/AlN толщиной 1 − 4 мо-

нослоя (МС). Однако в общем случае энергия связи экситона в A3N КЯ может
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принимать как бо́льшие, так и меньшие значения по сравнению с энергией связи

экситона в объёмном материале [6]. Это связано с тем, что в A3-нитридных гете-

роструктурах, выращенных вдоль полярной оси [0001], присутствуют встроенные

электрические поля, вызванные скачком вектора полной (пьезоэлектрической и

спонтанной) поляризации на гетерограницах яма/барьер. Наличие встроенного

электрического поля в КЯ на основе A3N соединений приводит к уменьшению

скорости излучательной рекомбинации вследствие квантово-размерного эффекта

Штарка, а также к уменьшению энергии связи экситона [6]. Эти эффекты усили-

ваются при увеличении толщины ямы, накладывая дополнительные ограничения

на дизайн активной области светоизлучающих приборов [7]. Альтернативным под-

ходом является разработка гетероструктур с неполярными либо полуполярными

КЯ, выращенными в направлениях, отличных от [0001]. Отсутствие либо ослабле-

ние квантово-размерного эффекта Штарка в таких КЯ делает их перспективными

для использования в приборах фотоники [8].

Целью настоящей диссертационной работы является экспериментальное иссле-

дование экситонных эффектов в наноструктурах на основе A3-нитридных соеди-

нений и определение их влияния на спектр и кинетику фотолюминесценции (ФЛ).

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

• Исследование экситонных эффектов в КЯ GaN/AlN с номинальной толщи-

ной от одного до четырёх монослоёв.

• Оптимизация параметров КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN с целью повышения

внутренней квантовой эффективности ФЛ при комнатной температуре в диа-

пазоне длин волн от 260 до 330 нм.

• Исследование излучательных свойств микроколонок типа ядро-оболочка с

КЯ InxGa1−xN/GaN с целью определения в спектре ФЛ вкладов от неполяр-

ных, полуполярных и полярных КЯ, сформированных на различных гранях

микроколонки.

Основными методами, использованными в данной работе, являются спек-
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троскопия микро-фотолюминесценции (микро-ФЛ) и спектроскопия время-

разрешённой ФЛ, которые применялись в диапазоне температур 5− 300 K.

Эпитаксиальный рост гетероструктур с КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN и GaN/AlN,

а также формирование наноколонок постростовыми методами проводились в

ФТИ им. А.Ф. Иоффе. Структуры с микроколонками типа ядро-оболочка с КЯ

InxGa1−xN/GaN были изготовлены в университете г. Нагоя, Япония (лаборатория

Х. Амано). Структурные свойства и морфология поверхности образцов были ис-

следованы с помощью методов просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ)

и сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с использованием возможностей

Центра коллективного пользования «Материаловедение и диагностика в передо-

вых технологиях» института им. А.Ф. Иоффе. Часть исследований методом ПЭМ

проводилась Сергеем Сергеевичем Рувимовым в университете Нотр-Дам, США.

Актуальность выполненных исследований определяется дефицитом экспери-

ментальных данных об экситонных свойствах и кинетике ФЛ A3-нитридных ге-

тероструктур, включая структуры c ультратонкими КЯ GaN/AlN, в которых ре-

ализуется экстремальное квантово-размерное ограничение, и микроколонки типа

ядро-оболочка с КЯ InxGa1−xN/GaN различной полярности.

Научная новизна полученных результатов:

• Для КЯ GaN/AlN толщиной 1− 3 МС, излучающих в диапазоне длин волн

235 − 285 нм, идентифицирован экситонный характер фотолюминесценции

в широком диапазоне температур вплоть до комнатной. Обнаружено, что

наибольший внутренний квантовый выход ФЛ при комнатной температуре

– 75% – наблюдается на длине волны ∼ 235 − 240 нм в ямах с толщиной

1−1.5 МС. Показано, что при уменьшении толщины ямы от 3 до 1 МС энер-

гия обменного расщепления δ0 между состояниями тёмных и светлых эксито-

нов увеличивается от 12 до 36 мэВ. Определена константа короткодейству-

ющего электрон-дырочного обменного взаимодействия в исследуемых КЯ

ε0 = 160 мэВ.
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• При исследовании наноколонок, изготовленных из гетероструктур с

атомарно-тонкими квантовыми ямами GaN/AlN, обнаружены свидетельства

локализации одиночных экситонов на флуктуациях потенциального релье-

фа. Спектральная ширина линий излучения локализованных тёмных и свет-

лых экситонов в КЯ толщиной один монослой составляет менее 1 мэВ при

T = 5 K.

• Определены параметры квантовых ям AlxGa1−xN/AlyGa1−yN, оптимизи-

рованных с целью получения наибольшей эффективности фотолюминес-

ценции в диапазоне длин волн 260 − 330 нм. Показано, что в КЯ

Al0.4Ga0.6N/Al0.7Ga0.3N c толщиной 1.4 нм внутренний квантовый выход ФЛ

достигает 80%, а кинетика ФЛ определяется компонентами с характерными

временами затухания 0.3− 0.8 нс.

• Методами спектроскопии интегральной по времени и время-разрешённой ФЛ

исследованы спектры излучения микроколонок (микростержней) типа ядро-

оболочка с КЯ InxGa1−xN/GaN. Идентифицированы полосы излучения непо-

лярных, полуполярных и полярных КЯ, сформированных на вертикальных

гранях, наклонных гранях и вершине микроколонок соответственно. Показан

доминирующий вклад дефектного излучения из ядра GaN в жёлто-зеленую

полосу при использовании надбарьерного возбуждения.

Практическая значимость работы заключается в том, что полученные резуль-

таты могут быть применены при разработке передовых полупроводниковых при-

боров оптоэлектроники и фотоники, работающих в ультрафиолетовой (УФ) и ви-

димой областях спектра.

Основные положения, выносимые на защиту:

1. Экстремально сильное ограничение носителей заряда в квантовых ямах

GaN/AlN монослойной толщины определяет величину обменного расщепле-

ния между дипольно-запрещёнными и дипольно-разрешёнными экситонны-

ми состояниями в пределах 30-40 мэВ. Температурная активация населённо-
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сти вышележащих дипольно-разрешённых экситонов способствует увеличе-

нию скорости излучательной рекомбинации более чем в 7 раз при увеличении

температуры от 5 до 300 К.

2. Неоднородно уширенная полоса фотолюминесценции квантовой ямы

GaN/AlN толщиной один монослой представляет собой суперпозицию ли-

ний излучения одиночных тёмных и светлых экситонов, локализованных на

флуктуациях толщины квантовой ямы. Характерная спектральная ширина

линий при температуре 5 K составляет менее 1 мэВ.

3. Для квантовых ям AlxGa1−xN/AlyGa1−yN, излучающих в диапазоне длин

волн от 330 до 260 нм при изменении содержания алюминия в яме x от 0 до

0.5, существует набор параметров: толщина квантовой ямы 14 Å и содержа-

ние алюминия в барьерах y = x+0.3, при которых реализуется энергия связи

экситона более 35 мэВ и энергия термической активации экситонов из кван-

товой ямы более 200 мэВ, что позволяет реализовать внутренний квантовый

выход фотолюминесценции более 75% при 300 К.

4. Кинетика и спектр излучения квантовых ям InxGa1−xN/GaN в микростерж-

нях ядро-оболочка определяются кристаллографическими гранями, на ко-

торых они сформированы. Разница на 1-2 порядка между характерными

временами затухания полос фотолюминесценции квантовых ям различной

полярности, обусловленная квантово-размерным эффектом Штарка, позво-

ляет установить происхождение полос.

Публикации. По результатам исследований, представленных в диссертации,

опубликовано 8 работ в реферируемых журналах, включенных в перечень ВАК.

Список работ приведён в Заключении.

Высокая степень достоверности полученных результатов определяется исполь-

зованием современных методик исследования и согласием с теоретическими пред-

сказаниями.

Апробация работы. Результаты, вошедшие в данную работу, докладывались
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на следующих российских и международных конференциях: 4th International

school and conference ”Saint-Petersburg Open 2017” (Saint-Petersburg, 2017), XIV

Российская конференция по физике полупроводников (Новосибирск, 2019), 34th

International conference on the physics of semiconductors (Montpellier, France, 2018),

XXVI международный симпозиум «Нанофизика и наноэлектроника» (Нижний

Новгород, 2022).

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти глав,

заключения и списка литературы. Она содержит 128 страниц текста, включая 49

рисунков. Список цитируемой литературы содержит 116 наименований.

Во Введении обоснована актуальность и сформулирована цель диссертацион-

ной работы, перечислены поставленные задачи и основные методы исследований,

указана научная новизна и практическая значимость работы и сформулированы

основные положения, выносимые на защиту.

В Первой главе приведён краткий литературный обзор излучательных свойств

гетероструктур на основе A3-нитридных соединений. После описания кристалли-

ческой структуры и электронных зон в A3N соединениях рассматривается струк-

тура экситонного спектра с учётом короткодействующего электрон-дырочного об-

менного взаимодействия, которое частично снимает вырождение экситонных уров-

ней. Далее обсуждаются температурные зависимости радиационного времени жиз-

ни экситонов (τrad) в КЯ и квантовых точках (КТ), в том числе в случае экс-

тремального размерного ограничения, когда энергетическое расщепление между

уровнями тёмных (проекция углового момента M = ±2) и светлых (M = ±1)

экситонов становится важным параметром, определяющим характер зависимости

τrad(T). Кроме того, рассмотрено влияние пространственных флуктуаций локали-

зующего потенциала на спектр ФЛ КЯ InxGa1−xN/GaN и описаны отличительные

особенности полос ФЛ некоторых типов точечных дефектов GaN.

Вторая глава представляет методическую часть работы. В ней приведены схе-

мы экспериментальных установок микро-ФЛ и время-разрешённой ФЛ, описаны
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структуры и методы изготовления образцов, приведены результаты исследования

образцов методами СЭМ и ПЭМ, а также кратко описаны методы расчёта уровней

размерного квантования и энергии связи экситонов в КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN.

В Третьей главе приведены результаты исследований излучательных свойств

ультратонких КЯ GaN/AlN. Измерения температурных зависимостей спектров и

кривых затухания ФЛ в КЯ с толщиной от 1 до ∼3 МС, излучающих на длине

волны от 235 до 285 нм, позволили выявить увеличение скорости излучательной

рекомбинации с ростом температуры для наиболее тонких ям. В результате анали-

за кинетики ФЛ определена величина энергетического расщепления между тём-

ными (M = ±2) и светлыми (M = ±1) экситонами в зависимости от длины волны

излучения. Кроме того, в результате анализа кинетики ФЛ с длиной волны излу-

чения λ ≈ 235 нм в рамках трёхуровневой модели определено отношение ΓA/ΓAF ,

где ΓA – скорость излучательной рекомбинации светлых экситонов, ΓAF – скорость

релаксации между светлыми и тёмными состояниями. Также показано, что при

температурах менее 60 К экситоны в КЯ являются ограниченными по всем трём

направлениям. Для определения характера локализации экситонов в КЯ были

проведены исследования излучательных свойств одиночных наноколонок, полу-

ченных путём травления планарных структур с одиночной КЯ GaN/AlN толщи-

ной 1− 2 МС. Показано, что полоса ФЛ представляет собой суперпозицию узких

линий с шириной на полувысоте около 0.5 мэВ при T = 5 K, поверхностная плот-

ность которых приблизительно равна 1011 см−2. Измерения время-разрешённой

и интегральной по времени ФЛ позволили идентифицировать линии излучения

тёмных и светлых экситонов при различных температурах.

Четвёртая глава посвящена определению параметров КЯ AlxGa1−xN/

AlyGa1−yN, при которых достигается максимальный внутренний квантовый выход

ФЛ с длиной волны менее 300 нм при комнатной температуре. Поиск оптималь-

ных параметров КЯ осуществлялся на основании расчётов энергий размерного

квантования электронов и дырок, а также энергии связи экситонов в зависимо-
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сти от толщины ямы, содержания алюминия в яме (x ) и содержания алюминия в

барьерах (y). Расчёты показали, что толщина 1.4 нм является наиболее предпо-

чтительной с точки зрения возможности независимого управления длиной волны

экситонного резонанса и энергией активации экситона из ямы в барьер. Для КЯ с

выбранной толщиной определены концентрации Al в яме и барьерах, при которых

длина волны излучения может варьироваться в диапазоне 260−330 нм при поддер-

жании высокого значения энергии активации экситона (≈300 мэВ). Исследования

излучательных свойств выращенной методом МПЭ гетероструктуры с оптимизи-

рованной КЯ 1.4 нм-Al0.4Ga0.6N/Al0.7Ga0.3N показали, что с ростом температуры в

диапазоне 8− 300 K интенсивность ФЛ уменьшается лишь на 20%. Столь неболь-

шое уменьшение подтверждает высокую энергию активации экситонов, а также

указывает на их эффективную латеральную локализацию.

Пятая глава посвящена исследованию излучательных свойств микроколонок

типа ядро-оболочка, содержащих КЯ InxGa1−xN/GaN различной полярности. В

результате сопоставления излучательных и структурных свойств микроколонок

были идентифицированы полосы ФЛ неполярных, полуполярных и полярных КЯ,

а также точечных дефектов GaN. Выявлены различия в излучательных свойствах

КЯ с разной полярностью. В частности, при увеличении мощности возбуждения

обнаружен коротковолновый сдвиг полос ФЛ полуполярных и полярных КЯ, не

наблюдающийся для неполярных КЯ. Показано, что полосы излучения из полу-

полярных и неполярных КЯ могут быть идентифицированы путём исследования

кинетики затухания и мощностных зависимостей спектра ФЛ.

В Заключении обобщены основные результаты работы.
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Глава 1

Излучательные свойства
квантово-размерных гетероструктур
на основе A3N соединений (Обзор)

1.1 Электронные зоны объёмных кристаллов A3N

Физические свойства кристаллов в значительной мере определяются симметрией

их кристаллической решётки. Бинарные полупроводники AlN, GaN, InN, а также

твёрдые растворы на их основе, как правило, кристаллизуются в решётку типа

вюрцита (Рисунок 1.1). Пространственная группа симметрии вюрцита обозначает-

ся как C4
6v (система обозначений Шенфлиса) или P63mc (международная система

обозначений). Помимо бесконечной подгруппы тривиальных трансляций, группа

C4
6v включает в себя 12 элементов симметрии, которые делятся на 6 классов, пе-

речисленных в Таблице 1.1. Поскольку ось шестого порядка является полярной,

кристаллы со структурой вюрцита обладают пироэлектрическими свойствами.

(e|0) (C6|τ), (C5
6|τ) (C2

6|0), (C4
6|0)

(C3
6|τ) (σ1|τ), (C2

6σ1|τ), (C4
6σ1|τ) (C6σ1|0), (C3

6σ1|0), (C5
6σ1|0)

Таблица 1.1: Элементы симметрии пространственной группы C4
6v, разделённые на клас-

сы. e — единичный элемент, (Ck
6|τ) - поворот на угол k · 60◦ вокруг оси 6-го порядка c

последующей нетривиальной трансляцией τ вдоль этой оси, (σ1|0) — плоскости отраже-
ния, (σ1|τ) — плоскости скользящего отражения.

Первая зона Бриллюэна обладает симметрией точечной группы C6v. Её центр
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Рис. 1.1: Кристаллическая решётка типа вюрцита на примере GaN (a) и её проекция на
плоскость (0001) (b). На рисунке (b) атомы первого и второго слоя показаны зелёными
и красными кружками, оси 6-го порядка показаны звёздочками, плоскости простого и
скользящего отражения показаны штриховыми и штрихпунктирными линиями соответ-
ственно.

описывается неприводимыми представлениями Γ1 –Γ6, из которых Γ1 –Γ4 явля-

ются одномерными, Γ5 и Γ6 — двумерными. Зона проводимости сформирована из

состояний с волновыми функциями s-типа, которым соответствует представление

Γ1, преобразующееся при учёте спин-орбитального взаимодействия в спинорное

представление Γ7. Валентная зона вюрцитных кристаллов включает в себя три

подзоны A, B и C, называемые также подзонами тяжёлых (HH), лёгких (LH)

и отщеплённых кристаллическим полем (CH) дырок соответственно. Без учёта

спин-орбитального взаимодействия валентным подзонам A, B и С соответствуют

неприводимые представления Γ1, Γ6 и Γ6, при этом подзоны A и B — вырождены,

а подзона C отстоит выше по энергии на величину расщепления кристаллическим

полем ∆cryst (Рисунок 1.2). Вырожденные подзоны (A и B) сформированы волно-

выми функциями px- и py-типа, а подзона С — волновыми функциями pz-типа.

Спин-орбитальное взаимодействие приводит к энергетическому расщеплению под-

зон A и B, подмешиванию |Z>-компоненты к волновой функции дырки в подзоне
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B, а также к подмешиванию |X>- и |Y>-компонент к волновой функции дырки

в подзоне С. При этом валентным подзонам A, B и С соответствуют спинорные

представления Γ9, Γ7 и Γ7.

Рис. 1.2: Зонная структура кристалла вюрцита с учётом и без учёта спин-орбитального
взаимодействия.

Правила отбора для оптических переходов между зоной проводимости и ва-

лентными подзонами выводятся из симметрии волновых функций в центре зоны

Бриллюэна. Из-за отсутствия |Z>-компоненты у волновой функции дырки в под-

зоне A оптические переходы между этой подзоной и зоной проводимости возмож-

ны только с испусканием и поглощением TE-поляризованного света (transverse

electric), т.е. света, поляризованного перпендикулярно оси z ( ~E ⊥ z). Волно-

вые функции дырки в подзонах B и C состоят из трёх компонент |X>, |Y> и

|Z>. У волновой функции дырки в подзоне B преобладают компоненты |X> и

|Y>, что соответствует испусканию или поглощению света с преимущественной

TE-поляризацией. У волновой функции в отщеплённой кристаллическим полем

подзоне C преобладает компонента |Z>, поэтому соответствующие межзонные

переходы происходят испусканием или поглощением TM-поляризованного света

(transverse magnetic), т.е. света, поляризованного параллельно оси z ( ~H ⊥ z).

TE-поляризованное излучение может быть выведено с верхней поверхности ге-
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тероструктуры, что совместимо с планарной технологией и является более пред-

почтительным для использования в светоизлучающих диодах по сравнению со

случаем, когда превалирует TM-поляризованное излучение, для которого осу-

ществляется геометрия вывода из торца структуры. В люминесцентном излуче-

нии тройного твёрдого раствора InxGa1−xN при любом содержании In превалирует

TE-поляризованная составляющая, поскольку в кристаллах GaN и InN основное

дырочное состояние принадлежит подзоне A (Рисунок 1.3(a)). В AlN, напротив,

основное состояние дырок принадлежит валентной подзоне C (Рисунок 1.3(b)),

приводя к превалированию TM-поляризованной составляющей. При увеличении

содержания алюминия в AlxGa1−xN выше определённого значения x0 происходит

смена поляризации люминесцентного излучения с TE на TM [9]. Следует отме-

тить, что в работе [10] была обнаружена разница между содержанием алюми-

ния x0, при котором происходит переключение поляризации, и значением xS, при

котором происходит изменение порядка валентных подзон, что было объяснено

различием в скоростях излучательной рекомбинации для оптических переходов с

участием различных валентных подзон.

0.12 0.08 0.04 0.120.080.040
kz (1/Å) kx(1/Å)

0.12 0.08 0.04 0.120.080.040
kz (1/Å) kx (1/Å)
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Рис. 1.3: Структура валентной зоны кристалла GaN (a) и AlN (b). Дисперсии валентных
подзон A, B и C в зависимости от волнового вектора, направленного по оси [0001] и
перпендикулярно ей [11].

На расположение валентных подзон влияют упругие напряжения, приводя к

варьированию величины x0 у образцов AlxGa1−xN, выращенных на различных
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подложках [12]. Растягивающие напряжения в слое AlxGa1−xN, возникающие в

случае роста на GaN, приводят к уменьшению x0 до относительно небольших зна-

чений 6–11 ат.% [13]. Напротив, в случае когерентного роста на AlN или 6H-SiC в

слое AlxGa1−xN возникают напряжения сжатия, способствующие увеличению x0.

В работе [12] было показано, что для слоя AlxGa1−xN, выращенного на подлож-

ке AlN, интенсивность TM-поляризованного излучения начинает преобладать при

длине волны менее 245 нм, что соответствует x0 ≈ 0.6; в работе [9] было получе-

но значение x0 ≈ 0.25. Аналогичное влияние упругих напряжений наблюдалось

также для КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN. Было показано, что использование подло-

жек AlN способствует преобладанию TE-поляризации излучения из КЯ благодаря

возникновению напряжений сжатия в слоях барьеров и ямы [14]. Для КЯ 5 нм-

AlxGa1−xN/AlyGa1−yN в работах [10,15,16] были получены значения x0 = 0.36–0.41.

Таким образом, использование буферных слоёв AlN является предпочтительным

для получения TE-поляризованного излучения среднего УФ диапазона из гетеро-

структур на основе AlxGa1−xN.

1.2 Экситонный спектр состояний в соединениях
A3N и в гетероструктурах на их основе

Люминесценция в объёмных кристаллах GaN и AlN в существенной степени опре-

деляется излучательной рекомбинацией экситонов, энергия связи (Eb) которых

сопоставима с энергией теплового движения при комнатной температуре и со-

ставляет, соответственно, 28 и 51 мэВ [1,2].

Экситонный спектр в кристалле типа вюрцита содержит состояния A, B и

C -экситонов, сформированных из электрона в зоне проводимости и дырки в со-

ответствующей валентной подзоне. Без учёта обменного взаимодействия между

электроном и дыркой, состояние экситона каждого типа является четырёхкратно

вырожденным и описывается представлением Γ7×Γ9, Γ7×Γ7 и Γ7×Γ7 для A, B и

C экситонов соответственно. Короткодействующее обменное взаимодействие при-
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Рис. 1.4: Обменное расщепление Γ7 × Γ9 (A)и Γ7 × Γ7 (B и C ) экситонов в кристаллах
с решёткой типа вюрцита. В скобках показана проекция углового момента экситона на
ось z [17].

водит к частичному снятию вырождения (см. Рисунок 1.4): состояние A-экситона

расщепляется на два уровня - Γ6 и Γ5, состояния B - и С -экситонов расщепляются

на три уровня - Γ5, Γ1, Γ2 [17]. В состоянии Γ6 находятся так называемые ”тёмные”

экситоны, обладающие проекцией углового момента на ось анизотропии M=±2.

Излучательная рекомбинация таких экситонов запрещена правилами отбора, со-

гласно которым при оптических переходах изменение проекции момента импульса

экситона составляет ∆M=0, ±1. Аналогично, экситоны с угловым моментом M=0

либо M=±1, находящиеся в состоянии Γ1, Γ2 или Γ5, являются оптически актив-

ными ”светлыми” экситонами. Тёмные экситоны, как правило, расположены ниже

по энергии относительно светлых; величина энергетического расщепления δ0 меж-

ду ними, называемая также синглет-триплетным расщеплением, среди различных

объёмных полупроводников варьируется от сотых долей до единиц мэВ [18]. Ве-

личина δ0 пропорциональна вероятности нахождения электрона и дырки в одной

элементарной ячейке Ie−h [19, 20]. В случае гексагональных кристаллов величина

δ0 может быть найдена по формуле:

δ3D
0 =

2

π

(
a0

a3D
B

)3

ε0, (1.1)

где a0 — постоянная решётки, a3D
B — боровский радиус экситона, ε0 — постоянная

обменного взаимодействия [21, 22]. В объёмном GaN величина δ0 по различным

оценкам составляет 0.12− 0.94 мэВ [18,23–26].

В низкоразмерных структурах ограничение движения носителей заряда в од-

ном, двух или трёх направлениях приводит к увеличению энергии связи экси-
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тона по сравнению с аналогичной величиной в объёмном полупроводнике. Од-

нако в случае A3N гетероструктур, выращенных вдоль полярного направления

[0001], присутствие встроенных электрических полей, обусловленных пироэлек-

трической природой A3N соединений, приводит к уменьшению энергии связи эк-

ситона [6]. Таким образом, в КЯ на основе A3N соединений энергия связи эксито-

на может быть как больше, так и меньше аналогичного значения для объёмного

материала. Согласно теоретическим оценкам [27], при уменьшении ширины КЯ

In0.15Ga0.85N/GaN от 5 до 1 нм энергия связи экситона увеличивается от 10 до

26 мэВ. Для КЯ GaN/AlN было показано [3], что при уменьшении ширины ямы

от 4 МС (≈1 нм) до 1 МС(≈0.25 нм) энергия связи экситона увеличивается от 143

до 215 мэВ, многократно превышая величину тепловой энергии при комнатной

температуре (≈26 мэВ).

Квантово-размерное ограничение также может приводить к усилению обмен-

ного взаимодействия в результате увеличения вероятности нахождения электрона

и дырки в одной элементарной ячейке [19]. Это проявляется в увеличении расщеп-

ления δ0 между тёмными (M=±2) и светлыми (M=±1) экситонами с уменьшением

ширины квантовой ямы [19,28] или размера квантовой точки [22]. В работе [3] при-

ведены результаты расчётов величины δ0 для КЯ GaN/AlN, проведённых в рамках

теории функционала плотности и многочастичной теории возмущений, согласно

которым при изменении толщины ямы от 4 до 1 МС расщепление δ0 увеличивается

от 4 до 21 мэВ.

1.3 Температурная зависимость скорости излуча-
тельной и безызлучательной рекомбинации эк-
ситонов в квантовых ямах

Внутренний квантовый выход фотолюминесценции (η) равен отношению количе-

ства испускаемых фотонов к количеству возбуждаемых электрон-дырочных пар в

единицу времени. Его величина зависит от температуры и связана со скоростями
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излучательной (Γrad) и безызлучательной (Γnr) рекомбинации согласно выраже-

нию:

η(T ) =
Γrad(T )

Γrad(T ) + Γnr(T )
. (1.2)

На характер температурной зависимости Γrad влияют различные факторы, в

том числе размерность системы и тонкая структура экситонного спектра. Для сво-

бодных экситонов в КЯ температурная зависимость Γrad теоретически описана в

работах [4, 29], тогда как влияние латеральной локализации исследовано в рабо-

тах [30, 31]. В случае свободных экситонов в КЯ на температурную зависимость

Γrad влияет наличие экситонных состояний за пределом светового конуса, попа-

дая в которые экситоны становятся оптически пассивными из-за необходимости

выполнения закона сохранения импульса. В случае усиления короткодействующе-

го электрон-дырочного обменного взаимодействия важным фактором становит-

ся величина энергетического расщепления δ0 между уровнями спин-запрещённых

тёмных (M=±2) и спин-разрешённых светлых (M=±1) экситонов [5]. В двух сле-

дующих подразделах рассматривается влияние вышеперечисленных факторов на

температурную зависимость Γrad.

1.3.1 Влияние экситонных состояний за пределом светового
конуса

На Рисунке 1.5 (a) схематически изображена дисперсия свободного экситона в

КЯ Eex(k) = Eex(0) + (~k)2

2M
вблизи k = 0, а также дисперсия света в образце

E = ~|k|c√
ε
, где ε — диэлектрическая проницаемость, с — скорость света в вакууме,

M = me +mh — масса экситона, Eex(0) — энергия экситонного перехода при k=0.

Согласно закону сохранения импульса, излучательная рекомбинация возможна

только для экситонов c волновым вектором k, не превышающим волновой вектор

k0 излучаемого света:

|k| ≤ k0 =
Eex(0)

√
ε

~c
. (1.3)

Экситонные состояния за пределом светового конуса, для которых выполняет-
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Рис. 1.5: (a) Схематическое изображение дисперсионной зависимости фотонных и экси-
тонных состояний в КЯ; (b) Температурная зависимость времени затухания экситонной
ФЛ в множественных квантовых ямах GaAs/AlGaAs с различной толщиной Lz [29].

ся неравенство |k| > k0, являются оптически пассивными.Ширина ”радиационного

окна”, т.е. диапазон энергий экситонного резонанса, в котором возможен процесс

излучательной рекомбинации экситона c сохранением волнового вектора, может

быть найдена по формуле E0 = (~k0)2

2M
= εEex(0)2

2Mc2
. Типичные значения E0 в различ-

ных КЯ по порядку величины составляют 100 мкэВ, поэтому уже при температу-

рах порядка 1 K значительная часть экситонов, как правило, занимает состояния

за пределом светового конуса, что приводит к увеличению эффективного времени

излучательной рекомбинации τ effrad . Измерения время-разрешённой ФЛ в КЯ неод-

нократно подтверждали увеличение τ effrad с ростом температуры, что проявлялось

либо в увеличении времени затухания ФЛ, либо в уменьшении интенсивности ФЛ

с ростом температуры. На Рисунке 1.5(b) приведён пример температурных зави-

симостей времени затухания ФЛ, измеренных в образце с множественными КЯ

GaAs/AlGaAs [29].

Величина τ effrad может быть рассчитана путём усреднения скорости излучатель-

ной рекомбинации Γ(k) по всем состояниям, населённость которых задаётся рас-

пределением Больцмана. Согласно работе [4], заполнение состояний вне светового
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конуса приводит к линейному увеличению эффективного времени излучательной

рекомбинации экситона в КЯ с ростом температуры:

τ effrad =
3

2

kBT

E0

τ 0
rad, (1.4)

где τ 0
rad = 1

2Γ0
— время излучательной рекомбинации экситона с k=0, Γ0 — соот-

ветствующая скорость излучательной рекомбинации. Излучательное время жизни

при k=0 может быть оценено по формуле

τ 0
rad = (8aBk0ωLT )−1, (1.5)

где ωLT и aB — продольно-поперечное расщепление и боровский радиус экситона

в объёмном материале соответственно. Поскольку продольно-поперечное расщеп-

ление ωLT пропорционально (a−3
B ) [21], то величина τ 0

rad ∼ a2
B.

Выражение 1.4 применимо для случая свободных экситонов в КЯ при условии,

что их термализация происходит значительно быстрее излучательной рекомбина-

ции. При этом предполагается, что тепловая энергия kBT значительно превы-

шает однородное уширение ∆ экситонной линии, поскольку в противном случае

(kBT . ∆) величина τrad(T→0) определяется процессами рассеяния экситонов и

пропорциональна ∆/Eb [29]. В выражении 1.4 также подразумевается, что kBT

значительно превышает энергетическое расщепление δ0 между состояниями свет-

лого (M=±1) и тёмного (M=±2) экситонов в КЯ. Обратный случай (kBT . δ0)

рассмотрен в подразделе 1.3.2.

Локальные вариации толщины и состава слоёв КЯ при низких температурах

могут выступать в роли центров латеральной локализации экситонов. Это влияет

на зависимость Γrad(T ), поскольку радиационное время жизни экситонов, огра-

ниченных в трёх направлениях, как правило, не зависит от температуры, а так-

же принимает бо́льшие значения по сравнению со случаем свободного экситона в

КЯ, что обусловлено подмешиванием состояний с большими волновыми вектора-

ми [30,31].
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1.3.2 Влияние расщепления между уровнями тёмных
(M=±2) и светлых (M=±1) экситонов

Электрон-дырочное обменное взаимодействие может приводить к увеличению

синглет-триплетного расщепления δ0 до значений, сопоставимых с тепловой энер-

гией при комнатной температуре. В этом случае для описания кинетики ФЛ мо-

жет быть использована трёхуровневая модель, схематично изображённая на Ри-

сунке 1.6 (a), где |F> — состояние тёмного экситона, |A> — состояние светлого

экситона, расположенное выше по энергии на величину δ0, |G> — невозбуждённое

состояние, Γrad
A и Γrad

F — скорости излучательной рекомбинации светлых и тёмных

экситонов соответственно (Γrad
A � Γrad

F ), ΓAF — вероятность релаксации светлого

экситона в тёмное состояние |F>, ΓFA — вероятность термически стимулирован-

ного заброса тёмного экситона в светлое состояние |A> [5].

Переходы вниз и вверх по энергии между уровнями тёмных и светлых эксито-

нов, |A>→|F> и |F>→|A>, сопровождаемые, соответственно, испусканием и по-

глощением фононов, а также изменением проекции углового момента дырки или

электрона на единицу, приводят к термализации тёмных и светлых экситонов.

Согласно работе [5], увеличение соответствующих скоростей релаксации с ростом

температуры описывается следующими выражениями:

ΓAF = γ0 · (NB + 1),

ΓFA = γ0 ·NB,
(1.6)

где NB = 1/[exp(δ0/kBT )−1] — распределение Бозе-Эйнштейна, отражающее сред-

нее число фононов с энергией, равной энергии расщепления δ0. При низкой темпе-

ратуре выполняются соотношения ΓAF ≈ γ0 и ΓFA ≈ 0, что соответствует преиму-

щественной заселенности состояний тёмных экситонов (M=±2). Увеличение ΓFA

при повышении температуры соответствует заселению вышележащих состояний

светлых экситонов (M=±1).

Температурная активация населённости светлых состояний наблюдалась мето-

дом спектроскопии ФЛ с временным разрешением для монослоёв дихалькогени-
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Рис. 1.6: (a) Схема экситонных уровней, используемая при моделировании кинетики
излучения; (b, c) Разрешённая по времени ФЛ, измеренная при различных температурах
в образце WSe2 толщиной один монослой [32] (b) и в наноплателеттах CdSe толщиной
4 МС [37] (с).

дов переходных металлов, в частности, для WSe2 [32] и MoS2 [33], а также для

коллоидных КТ [5, 34–36] и наноплателетт [37] на основе полупроводников A2B6.

В случае WSe2 при температурах ниже 80К интенсивность ФЛ была существен-

но подавлена и представляла собой неравновесное излучение вышележащих свет-

лых экситонов с характерным временем затухания менее 10 пс (см. Рисунок 1.6

(b)); при повышении температуры наблюдалось появление медленно затухающих

компонент, сопровождаемое многократным ростом интенсивности ФЛ, что объ-

яснялось активацией переходов из резервуара долго живущих тёмных экситонов

в светлые состояния [32]. В случае коллоидных КТ и наноплателетт на основе

полупроводников A2B6 помимо быстро затухающей компоненты ФЛ при низких

температурах наблюдалась также медленно затухающая компонента (см. Рису-

нок 1.6 (c)), относимая к излучению тёмных экситонов [5, 36, 37].

В рамках трёхуровневой модели населённости экситонных уровней |A> и |F>

в зависимости от времени могут быть рассчитаны путём решения системы баланс-

ных дифференциальных уравнений:

dNA

dt
= a11 ·NA + a12 ·NF = −(ΓA + ΓAF ) ·NA + ΓFA ·NF ,

dNF

dt
= a21 ·NA + a22 ·NF = ΓAF ·NA − (ΓF + ΓFA) ·NF ,

(1.7)
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где ΓA и ΓF — скорости рекомбинации светлых и тёмных экситонов, ΓAF и ΓFA

— скорости переходов между уровнями |A>→|F> и |F>→|A> соответственно.

Скорости рекомбинации ΓA и ΓF представляют собой сумму скоростей излуча-

тельной и безызлучательной рекомбинации Γrad
i + Γnr

i (i=A, F). Решение системы

дифференциальных уравнений 1.7 может быть представлено в виде суммы быстро

затухающей и медленно затухающей экспонент:
NA(t) = C1 · exp(−t/τfast) + C2 · exp(−t/τslow),

NF (t) = C3 · exp(−t/τfast) + C4 · exp(−t/τslow),
(1.8)

Времена затухания быстрой (τfast) и медленной (τslow) составляющих выражаются

через скорости рекомбинации и межуровневой релаксации:
1

τfast
≡ Γfast = −0.5 · (a11 + a22 − s) = 0.5 · (p+ s),

1

τslow
≡ Γslow = −0.5 · (a11 + a22 + s) = 0.5 · (p− s),

(1.9)

где

s =
√

(a11 − a22)2 + 4 · a12 · a21 =
√
p2 − 4q,

p = ΓA + ΓF + ΓAF + ΓFA,

q = ΓAΓF + ΓAFΓF + ΓFAΓA.

(1.10)

Предэкспоненциальные коэффициенты C1–C4 зависят от кинетических парамет-

ров и заданных начальных условий. При начальных условиях NA(t = 0) = V и

NF (t = 0) = W коэффициенты могут быть записаны в следующем виде:

C1 = 0.5 · V − V · (a11 − a22) + 2 ·W · a12

2s
,

C2 = 0.5 · V +
V · (a11 − a22) + 2 ·W · a12

2s
,

C3 = 0.5 ·W − W · (a22 − a11) + 2 · V · a21

2s
,

C4 = 0.5 ·W +
W · (a22 − a11) + 2 · V · a21

2s
.

(1.11)

При аппроксимации экспериментальных кривых затухания ФЛ с помощью за-

висимостей 1.8 необходимо учитывать поправку на скорость излучательной ре-

комбинации тёмных (Γrad
F ) и светлых (Γrad

A ) экситонных состояний:

IPL(t) ∼ Γrad
F NF (t) + Γrad

A NA(t). (1.12)
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Учитывая, что интеграл под кривой затухания A · exp(−t/τ) равен произве-

дению предэкспоненциального множителя A на время затухания τ , отношение

интегральных интенсивностей быстрой и медленной компонент ФЛ может быть

выражено через основные кинетические параметры и начальные концентрации

экситонов:
Afast · τfast
Aslow · τslow

=
(C1Γrad

A + C3Γrad
F ) · τfast

(C2Γrad
A + C4Γrad

F ) · τslow
. (1.13)

При условии пренебрежимо малых безызлучательных потерь (Γnr
i = 0, i = A,F ),

это выражение может быть представлено в виде

Afast · τfast
Aslow · τslow

≈ −V · (ΓAΓfast − q) +W · (ΓFΓfast − q)
V · (ΓAΓslow − q) +W · (ΓFΓslow − q)

· τfast
τslow

. (1.14)

При достаточно низких температурах (kBT � δ0) согласно выражениям 1.6

выполняется неравенство ΓFA � ΓAF . Если дополнительно соблюдается условие

Γrad
F � Γrad

A � ΓAF , то отношение интенсивностей быстрой и медленной компонент

1.14 упрощается до следующего вида:

Afast · τfast
Aslow · τslow

≈ ΓA

ΓAF

· V · (ΓA + ΓAF )

V · ΓAF +W · (ΓA + ΓAF )
≈ ΓA

ΓAF

· V

V +W
. (1.15)

Таким образом, в случае пренебрежимо малой скорости безызлучательной ре-

комбинации и соблюдения неравенства ΓF � ΓA � ΓAF измерение отноше-

ния интегральных интенсивностей быстрой и медленной компонент ФЛ при

низких температурах позволяет определить отношение ΓA/ΓAF с точностью

до коэффициента, определяемого начальными условиями. Если предположить,

что в начальный момент времени импульс накачки приводит к равновероят-

ному распределению экситонов по тёмным и светлым состояниям (V=W), то

ΓA/ΓAF ≈ 2 · Afastτfast/(Aslowτslow).

Температурная активация переходов в состояния светлых экситонов (|F>→

|A>) приводит к возрастанию эффективной скорости излучательной рекомбина-

ции Γeff
rad , усреднённой по состояниям |A> и |F>. При низких температурах ве-

личина Γeff
rad приблизительно равна ΓF , тогда как при увеличении температуры

Γeff
rad стремится к (ΓA + ΓF )/2 (при начальных условиях W=V). Увеличение Γeff

rad с
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температурой может приводить к росту внутреннего квантового выхода ФЛ, что

наблюдалось для монослоёв WSe2 (см. Рисунок 1.6(b)).

В случае, когда необходимо учитывать несколько тёмных и светлых состояний,

эффективная скорость излучательной рекомбинации может быть вычислена путём

усреднения по различным экситонным уровням согласно выражению:

〈Γeff
rad 〉 =

∑n
i=1 〈Γi〉exp(−Ei/kBT )∑

i exp(−Ei/kBT )
, (1.16)

где n — количество состояний, 〈Γi〉 — усреднённые по волновым векторам скорости

излучательной рекомбинации экситонов в состоянии i при температуре T, Ei —

энергия экситона в состоянии i при k‖=0 [38,39].

1.3.3 Определение внутреннего квантового выхода с помо-
щью измерения температурной зависимости время-
разрешённой фотолюминесценции

Скорость безызлучательной рекомбинации (Γnr) в КЯ, как правило, увеличива-

ется с ростом температуры согласно активационному закону, что в существенной

степени связано с активацией транспорта экситонов в плоскости ямы. При низких

температурах (LT) безызлучательными потерями зачастую пренебрегают, предпо-

лагая, что латеральный транспорт экситонов подавлен в результате их локализа-

ции на флуктуациях потенциала. В этом приближении температурные зависимо-

сти внутреннего квантового выхода η(T ), а также времён излучательной τrad(T ) и

безызлучательной τnr(T ) рекомбинации могут быть рассчитаны с помощью выра-

жений [40]:

η(T ) =
I(T )

I(LT )
,

τrad(T ) =
τ(T )

η(T )
,

τnr(T )−1 = τ(T )−1 − τrad(T )−1,

(1.17)

где I(T ) — интегральная по времени интенсивность ФЛ, τ(T ) — константа зату-

хания ФЛ.
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Следует отметить, что в рассмотренном ранее случае увеличенного расщеп-

ления δ0 между тёмными и светлыми экситонами может наблюдаться рост ин-

тенсивности ФЛ с температурой. В этом случае выражения 1.17 не могут быть

использованы для оценки внутреннего квантового выхода, поскольку такое по-

ведение предполагает, что при низких температурах значительная часть эксито-

нов рекомбинирует безызлучательно. В этом случае зависимость η(T ) может быть

определена в результате анализа температурных зависимостей кривых затухания

ФЛ с помощью описанной выше трёхуровневой модели.

1.4 Латеральная локализация носителей заряда в
квантовых ямах InGaN/GaN

Люминесцентное излучение КЯ InGaN/GaN в существенной степени определя-

ется рекомбинацией экситонов либо электрон-дырочных пар, локализованных в

минимумах пространственно неоднородного потенциала КЯ. О наличии подоб-

ных центров локализации, затрудняющих диффузию носителей в плоскости ямы

и являющихся центрами излучательной рекомбинации, свидетельствуют высокие

значения внутреннего квантового выхода, достигаемые в светодиодах на основе

КЯ InGaN/GaN несмотря на относительно большие плотности прорастающих дис-

локаций (109–1010 см−2) [41]. К другим свидетельствам латеральной локализации

носителей можно отнести S -образные температурные зависимости спектрального

положения пика ФЛ [42, 43], а также некоторые особенности кинетики затухания

ФЛ при импульсной накачке, включая мультиэкспоненциальный характер зату-

хания ФЛ, а также более быстрое затухание в коротковолновом плече полосы ФЛ

по сравнению с длинноволновым [44,45].

В ряде работ были предложены механизмы, объясняющие природу локализа-

ции носителей в объёмных слоях InGaN и в КЯ на их основе [41,45,46]. Для случая

объёмного InGaN обсуждалась возможность локализации носителей в нанокласте-

рах InN (либо InGaN с повышенным содержанием In), возникающих в результате
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фазового распада [46]. Похожие на нанокластеры неоднородности были обнару-

жены в КЯ InGaN/GaN с помощью ПЭМ поперечного сечения [47], однако даль-

нейшие исследования показали, что при измерениях ПЭМ возможно ложное обна-

ружение подобных кластеров, связанное с возникновением деформаций в InGaN

под воздействием электронного пучка [48, 49]. В качестве другого механизма рас-

сматривалась возможность локализации носителей на случайных флуктуациях

содержания In в тройном твёрдом растворе [50]. В частности, в работе [41] была

показана возможность локализации дырок в состояниях, связанных с цепочками

атомов In-N в твёрдом растворе InGaN.

Для случая КЯ InGaN/GaN к двум вышеперечисленным возможным механиз-

мам добавляется возможность локализации носителей на флуктуациях толщины

ямы. В работах [45,51,52] было показано, что в КЯ InGaN/GaN возможными цен-

трами локализации носителей являются пространственные флуктуации локализу-

ющего потенциала, вызванные случайным распределением атомов In в плоскости

ямы и относительно небольшими (1-2 МС) флуктуациями толщины ямы. Следу-

ет также отметить, что квантовые точки InGaN/GaN и GaN/AlN, как правило,

демонстрируют существенное большие значения внутреннего квантового выхода

при комнатной температуре по сравнению с аналогичными КЯ [53].

Прямым подтверждением наличия центров локализации в КЯ InGaN/GaN яв-

ляется разделение широкой полосы излучения на спектрально более узкие состав-

ляющие, наблюдаемое при уменьшении области детектирования до значений по-

рядка 100 нм. Для достижения столь высокого пространственного разрешения

в различных работах использовались методы катодолюминесценции [54], ближ-

непольной ФЛ [55], а также спектроскопии микро-ФЛ с использованием метал-

лических апертур, нанесённых на поверхность образца [56–60]. В случае предна-

меренно сформированных КТ InGaN/GaN ширина линий излучения составляла

порядка или менее 1 мэВ и зависела от метода формирования КТ [56–58]. Анало-

гичные исследования квантовых ям InGaN/GaN показали разнообразные спектры
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Рис. 1.7: (a) Спектры ФЛ КЯ 3 нм-InxGa1−xN/GaN (x=0.15), полученные при темпера-
туре 4 К с использованием металлических апертур различного диаметра, ограничива-
ющих область детектирования на поверхности образца [59]; (b) Спектры ФЛ КЯ 3 нм-
InxGa1−xN/GaN (x≈0.2), полученные в ближнепольном режиме при различных положе-
ниях собирающего излучение оптоволокна с апертурой 30 нм при температуре 18 К [55].

излучения, свидетельствующие о различном характере латеральной локализации

носителей. Так, в работе [59] по мере уменьшения области детектирования наблю-

далось разделение спектра ФЛ КЯ InGaN/GaN на линии с шириной около 0.8 мэВ

(см. Рисунок 1.7(a)). В работе [56] аналогичное разделение спектра ФЛ наблюда-

лось лишь для КТ и отсутствовало для референсной структуры с КЯ, что было

объяснено слишком высокой плотностью предполагаемых минимумов флуктуиру-

ющего потенциала. В работах [54, 55, 60] различными методами было обнаружено

разделение полосы люминесценции на составляющие с шириной на полувысоте

не менее ∼ 10 мэВ, которые были отнесены к излучению квантовых дисков (см.

Рисунок 1.7(b)).

Узкие линии излучения наблюдались также в спектрах люминесценции A3-

нитридных мезаструктур с КЯ InGaN/GaN [61–63]. В работе [61] исследования
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квантовых дисков InGaN/GaN, выращенных методом МПЭ на вершинах наноко-

лонок GaN, показали наличие линий со спектральной шириной 0.5 мэВ на фоне

широкой полосы ФЛ, которые были отнесены к излучению спонтанно сформиро-

вавшихся КТ. В работах [62, 63] узкие линии ФЛ были обнаружены при исследо-

вании мезаструктур, полученных с помощью литографии и травления планарной

гетероструктуры с КЯ InGaN/GaN, однако измерения спектров микро-ФЛ с высо-

ким пространственным разрешением (1 мкм) для исходных образцов не показали

признаков узких линий, поэтому наблюдавшиеся для данных мезаструктур узкие

линии излучения были отнесены к приповерхностным локализующим состояниям,

сформировавшимся в результате травления.

1.5 ФЛ точечных дефектов в GaN

В спектре люминесценции GaN помимо пика вблизи края оптического поглощения

могут также присутствовать полосы излучения, относимые к точечным дефектам.

Природа дефектов, отвечающих за возникновение той или иной полосы излуче-

ния, по-прежнему является предметом обсуждений, тем не менее их излучатель-

ные свойства подробно описаны в литературе [64]. В частности, для люминесцен-

ции GaN характерно наличие полосы с максимумом около 550 нм (2.2 − 2.3 эВ)

и шириной на полувысоте порядка 400 мэВ. Эту полосу, обозначаемую далее как

”жёлтая полоса GaN” или ”yellow band” (”YB”), относят к оптическим переходам

между уровнями мелких доноров (или зоной проводимости) и уровнями глубо-

ких акцепторов с энергией активации 0.8− 0.9 эВ. Интенсивность жёлтой полосы

GaN слабо изменяется при повышении температуры вплоть до 450 К, при этом

её спектральное положение практически не изменяется несмотря на уменьшение

ширины запрещённой зоны GaN. В синем диапазоне для ФЛ GaN характерна

полоса излучения, приписываемая аналогичным переходам, но с участием менее

глубоких акцепторов с энергией активации 0.34−0.4 эВ. В УФ диапазоне люминес-

центное излучение GaN может содержать полосу с максимумом на длине волны
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380 − 390 нм (E≈3.25 эВ), ассоциированную с оптическими переходами между

уровнями мелких доноров и мелких акцепторов, которая далее обозначается как

”полоса DAP-центров” (DAP — donor-acceptor pairs). Данная полоса также вклю-

чает в себя ряд фононных реплик, отстоящих от основного максимума вниз по

энергии на величину, кратную энергии продольного оптического фонона (91 мэВ).
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Глава 2

Методическая часть

2.1 Экспериментальные методики

В работе приведены результаты исследования излучательных свойств следующих

образцов:

• планарные структуры, содержащие КЯ GaN/AlN с номинальной толщиной

от 1 до 4 МС;

• наноколонки, содержащие КЯ GaN/AlN с номинальной толщиной 1-2 МС;

• планарные структуры с КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN;

• микроколонки типа ядро-оболочка, содержащие КЯ InxGa1−xN/GaN различ-

ной полярности.

Исследование образцов с КЯ GaN/AlN и AlxGa1−xN/AlyGa1−yN проводилось с

целью определения внутреннего квантового выхода ФЛ и обнаружения экситон-

ных эффектов. Стандартным способом экспериментального подтверждения экси-

тонной природы ФЛ в КЯ является обнаружение экситонного пика поглощения

с помощью методов спектроскопии возбуждения фотолюминесценции либо спек-

троскопии поглощения. Однако в случае КЯ на основе A3-нитридных соединений

наблюдение строгих экситонных пиков поглощения может быть затруднено в свя-

зи с большим неоднородным уширением спектра, что, предположительно, объяс-

няет нехватку в литературе экспериментальных свидетельств экситонной приро-

ды люминесценции в подобных КЯ. В данной работе для исследования экситон-
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ных эффектов были выбраны методики спектроскопии интегральной по времени

и время-разрешённой ФЛ. В результате анализа спектров и кривых затухания

ФЛ определялись основные характеристики излучения, такие как интегральная

интенсивность и характерные времена затухания ФЛ. Температурные зависимо-

сти этих величин были использованы для определения времён излучательной и

безызлучательной рекомбинации в рамках выбранной физической модели.

При исследовании излучательных свойств микроколонок InxGa1−xN/GaN типа

ядро-оболочка основной задачей являлась идентификация в спектре ФЛ вкладов

от КЯ различной полярности, а также от дефектов различного типа. Стандарт-

ным методом для решения этой задачи является катодолюминесценция с высоким

пространственным разрешением. В данной работе для этой цели использовалась

спектроскопия время-разрешённой ФЛ и микро-ФЛ в сочетании с исследовани-

ем структуры отдельных микроколонок методом ПЭМ. Недостатком методики

микро-ФЛ в данном случае является недостаточно высокое пространственное раз-

решение, не позволяющее напрямую определять пространственное происхождение

полос ФЛ в микроколонках. Достоинствами выбранных методик являются: 1) воз-

можность отличать полосы ФЛ квантовых ям от полос ФЛ точечных дефектов

GaN даже в случае их спектрального перекрытия, основываясь на различиях в

кинетике затухания ФЛ; 2) возможность разделять вклады от дефектов и КЯ

путём сравнения спектров ФЛ, полученных при надбарьерном и подбарьерном

возбуждении.

В Таблице 2.1 сведены использовавшиеся длины волн для надбарьерного и

подбарьерного возбуждения ФЛ в исследуемых КЯ. Лазерное излучение с длиной

волны около 210 и 255 нм было получено путём генерации четвёртой и третьей

оптических гармоник титан-сапфирового лазера Mira Optima 900 (Coherent) со-

ответственно (см. подраздел 2.1.3). Для возбуждения ФЛ также использовался

гелий-кадмиевый лазер (λ = 325 нм), полупроводниковые лазеры с длинами волны

404 и 377 нм (Cube404 и Cube377, Coherent), а также импульсный полупроводни-
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ковый лазер с длиной волны 405 нм (Pilas405nm, Advanced Laser Systems).

1–4 МС-
GaN/AlN

1.4 нм-Al0.4Ga0.6N/
Al0.7Ga0.3N

InxGa1−xN/GaN

надбарьерное
возбуждение – 210 нм (fs) 210 нм (fs)

325 нм (cw)

подбарьерное
возбуждение 210–216 нм (fs) 255 нм (fs)

377 нм (cw)
404 нм (cw)
405 нм (ps)

Таблица 2.1: Длины волны возбуждения ФЛ в исследуемых образцах. В скобках ука-
зан режим работы лазера: fs — импульсы с длительностью 150 фс, ps — импульсы с
длительностью около 40 пс, cw — непрерывное излучение.

2.1.1 Спектроскопия микро-фотолюминесценции

Экспериментальная установка для измерения спектров ФЛ с высоким простран-

ственным разрешением схематически изображена на Рисунке 2.1. В оптической

схеме установки используется принцип конфокальной микроскопии: ФЛ возбуж-

дается лазерным излучением, сфокусированным на образце с помощью микрообъ-

ектива; при помощи того же микрообъектива и длиннофокусной линзы формиру-

ется увеличенное изображение образца; в плоскости увеличенного изображения

при помощи зеркала с калиброванной апертурой (pinhole) осуществляется про-

странственная фильтрация излучения ФЛ; прошедшее через апертуру излучение

детектируется с помощью спектрометра с ПЗС матрицей.

Увеличение изображения (M) определяется отношением фокусных расстояний

линзы (f2) и микрообъектива (f1): M=f2/f1. Теоретически допустимый минималь-

ный размер сфокусированного лазерного пятна на образце определяется дифрак-

ционным пределом Аббе: ∆rMin
‖ =0.6098·λ/NA, где ∆rMin

‖ — радиус диска Эйри, λ

— длина волны фокусируемого излучения, NA — числовая апертура объектива.

Глубина фокуса может быть оценена по формуле ∆rMin
⊥ =2λ/NA2.

Образцы фиксировались в проточном гелиевом микрокриостате (Janis ST500),

позволяющем поддерживать заданную температуру в диапазоне от 4.2 до 300 К.

Для поддержания вакуума в объёме криостата (порядка 10−6 Торр) использовал-
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Рис. 2.1: Схематическое изображение установки для измерения спектров микро-ФЛ и
кривых затухания ФЛ. 1 — оптический микрокриостат с образцом, 2 — микрообъектив,
M1, M2, M3 — металлические зеркала, 4 — дихроичное зеркало, 5 — флюоритовая пласти-
на, 6 — зеркальный пинхол; Система накачки: Verdi 10 - твердотельный лазер с длиной
волны излучения 532 нм и мощностью 10 Вт, Mira 900 - импульсный титан-сапфировый
лазер с перестраиваемой длиной волны излучения, FHG - генератор четвёртой гармони-
ки (Coherent). На вставке справа изображена система заведения излучения в криостат
(вид сбоку).

ся турбомолекулярный насос. Для прокачки гелия из сосуда Дьюара через теп-

лообменник криостата использовался форвакуумный насос. Температура образца

задавалась и поддерживалась с помощью электронного контроллера.

Объектив был установлен на трёхкоординатной трансляционной подвижке

(MT3A, Thorlabs) с пьезоэлектрическими актюаторами (Newport), позволяющи-

ми позиционировать объектив с минимальным шагом около 30 нм в диапазоне

12.7 мм. Для того чтобы луч лазера параллельно смещался вместе с объективом

при его позиционировании над образцом, завод луча осуществлялся с помощью

зеркал M1 и M2, механически соединённых с Y- и X- трансляторами таким обра-

зом, что X-транслятор перемещал объектив одновременно с зеркалами M1 и M2,

Y-транслятор перемещал объектив и зеркало M1, а вертикальный транслятор пе-

ремещал только объектив.

Позиционирование объектива осуществлялось при включённом осветителе,

позволяющем наблюдать на экране компьютера увеличенное изображение образ-

ца, которое формировалось в плоскости зеркала с апертурой и переносилось ко-
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роткофокусной линзой на USB-видеокамеру. Апертура, определяющая область де-

тектирования ФЛ на образце, наблюдалась на видеоизображении в виде чёрного

круга.

Для исследования излучательных свойств в среднем УФ диапазоне исполь-

зовался зеркальный микрообъектив LMM-40X-UVV (Thorlabs) с фокусным рас-

стоянием 5 мм и числовой апертурой NA=0.5 в паре с ахроматической линзой с

фокусным расстоянием f2=18 см, что соответствует увеличению в 36 раз. При воз-

буждении ФЛ с помощью четвёртой гармоники титан-сапфирового лазера, часть

лазерного излучения отводилась на измеритель мощности (11PD100-SiUv, Standa),

что позволяло нормировать спектры и кривые затухания на мощность накачки.

Для разделения возбуждающего и детектируемого излучения в качестве дихро-

ичного зеркала использовался интерференционный фильтр, отражающий свет с

длиной волны менее 224 нм и пропускающий более длинноволновое излучение.

При измерении микроколонок InxGa1−xN/GaN в видимом и ближнем УФ диа-

пазоне также использовался зеркальный объектив, однако часть измерений ФЛ с

разрешением вдоль оси отщеплённых микроколонок была выполнена с использо-

ванием объектива с фокусным расстоянием f1=4 мм и NA=0.42 (Mitutoyo), что

соответствует 50-кратному увеличению при f2=20 см. Для заведения в объектив

лазерного излучения с длиной волны 325, 377 и 405 нм при исследовании микроко-

лонок InxGa1−xN/GaN вместо дихроичного зеркала использовалась флюоритовая

пластина; в этом случае перед апертурой устанавливался соответствующий интер-

ференционный фильтр, блокирующий лазерное излучение.

Пространственное разрешение используемой оптической схемы зависит как от

размера лазерного пятна на образце, так и от размера апертуры в плоскости изоб-

ражения. При числовой апертуре объектива NA=0.42 и длинах волн возбуждения

405 и 210 нм диаметр круга Эйри 2∆rMin
‖ составляет около 1 и 0.5 мкм соответ-

ственно. Реализуемые на практике размеры пятна возбуждения значительно пре-

вышают дифракционный предел, что объясняется в первую очередь аберрациями,
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вносимыми окошком микрокриостата [65], а также многомодовым составом лазер-

ного излучения. Для длин волн 377, 404 или 405 нм размер пятна возбуждения

составлял около 3 мкм, т.е. приблизительно в три раза превышал теоретическое

значения 2∆rMin
‖ ≈1 мкм. При уменьшении длины волны излучения показатель

преломления окошка криостата увеличивается, что приводит к усилению аберра-

ций и увеличению размера пятна возбуждения. При возбуждении ФЛ четвёртой

гармоникой (210 нм) минимальные размеры пятна возбуждения составляли около

5× 10 мкм.

При исследовании излучения микроколонок InxGa1−xN/GaN, часть измерений

была выполнена на горизонтально расположенных отделённых от массива микро-

колонках. В этом случае, для достижения наибольшего пространственного разре-

шения использовалась апертура с наименьшим диаметром 50 мкм, что соответ-

ствует размеру области детектирования 1 мкм (при увеличении M=50) и позволя-

ет сравнивать спектры ФЛ из основания и вершины микроколонок, высота кото-

рых составляет около 2 мкм. При исследовании планарных образцов AlN/GaN ис-

пользовалась апертура с наибольшим диаметром (600 мкм), через которую могла

проходить бо́льшая часть излучения. При исследовании одиночных вертикально

стоящих наноколонок со вставкой GaN/AlN использовалась апертура с диамет-

ром 200 мкм, также позволяющая детектировать бо́льшую часть излучения из

объектов с субмикронными размерами.

Для детектирования ФЛ в большинстве случаев использовался спектрометр

Acton SP2500 c охлаждаемой ПЗС матрицей (Pixis256) и дифракционными ре-

шётками 1800 либо 300 штрихов/мм, что при используемой ширине щели 150 мкм

соответствует спектральному разрешению около 0.15 и 1 нм соответственно. По-

лученные спектры были нормированы на спектр чувствительности схемы детек-

тирования, измеренный с помощью калибровочной лампы (Avantes). При изме-

рениях спектров ФЛ одиночных колонок со вставкой GaN/AlN использовалась

более чувствительная ПЗС матрица PylonUV, охлаждаемая жидким азотом, и
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Рис. 2.2: Схематическое изображение установки для измерения спектров и кривых за-
тухания ФЛ без высокого пространственного разрешения. Pilas405nm — пикосекундный
импульсный лазер с длиной волны излучения 405 нм.

дифракционная решётка с максимумом эффективности в диапазоне длин волн

220–300 нм, имеющая 1800 штрихов/мм. Для увеличения спектрального разре-

шения при измерении спектров ФЛ наноколонок GaN/AlN использовался второй

порядок дифракции решётки (1800 штрихов/мм, 500 нм), что позволяло увели-

чить разрешение до 0.025 нм (при ширине входной щели спектрометра, равной

50 мкм).

2.1.2 Спектроскопия фотолюминесценции с временным раз-
решением

Измерения ФЛ с временны́м разрешением проводились с помощью методики кор-

релированного по времени счёта одиночных фотонов (TCSPC — Time-Сorrelated

Single Photon Counting). В данной методике детектирование исследуемого излуче-

ния осуществляется на уровне одиночных фотонов с помощью быстрого фотоде-

тектора с большим коэффициентом усиления — как правило, фотоэлектронного

умножителя либо лавинного фотодиода. В основе методики TCSPC лежит изме-

рение разницы между временем детектирования фотона, выпущенного образцом,

и временем прихода референсного импульса по второму каналу детектирования.

В результате накопления статистики по большому количеству измерений строится

зависимость количества зарегистрированных фотонов от времени задержки.
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При измерении время-разрешённой ФЛ с помощью данной методики для воз-

буждения ФЛ используется импульсный лазер, который также служит источни-

ком референсного синхронизирующего сигнала. Как правило, для измерения вре-

мени детектирования фотонов используется т.н. инверсная старт-стоп схема, в

которой отсчёт времени запускается при детектировании фотона и прерывается

синхронизирующим импульсом от лазера. Такая схема детектирования использу-

ется в случаях, когда частота следования лазерных импульсов значительно пре-

вышает среднюю частоту детектирования фотонов. Следует отметить, что при ис-

пользовании старт-стоп схемы для корректного накопления статистики требуется,

чтобы вероятность прихода двух или более фотонов на детектор в течение одного

периода излучения лазера была крайне мала. Для этого среднее количество де-

тектируемых фотонов в секунду не должно превышать 3% от частоты следования

импульсов.

Излучение ФЛ собиралось объективом либо линзой и направлялось в спектро-

метр, где разложенный в спектр световой поток направлялся либо на ПЗС матрицу

для измерения спектра ФЛ, либо на фотоэлектронный умножитель (PMC-100-4)

для измерения ФЛ с временным разрешением (кривых затухания). Длина волны

детектирования время-разрешённой ФЛ задавалась программно путём поворота

дифракционной решётки, спектральное разрешение определялось шириной щелей

спектрометра.

В случае использования третьей или четвёртой гармоники титан-сапфирового

лазера, для генерации референсного сигнала использовался p-i-n фотодиод (PHD-

400), на который отводилась доля лазерного излучения, как показано на Рисун-

ке 2.1. В случае возбуждения ФЛ излучением пикосекундного полупроводникового

лазера Pilas405nm использовался электрический референсный сигнал, генерируе-

мый в блоке управления лазером, как показано на Рисунке 2.2. Период следования

импульсов титан-сапфирового лазера составляет около 13 нс. Блок управления ла-

зера Pilas405nm позволяет выбирать период следования импульсов в диапазоне от

40



10 нс до ∼1 мкс; при измерении микроколонок InGaN/GaN период составлял 33 нс.

Для измерения кривых затухания ФЛ использовался компьютер с установленной

счётной платой SPC-130 и программой SPCM 9.73 (Becker&Hickl). Временно́е раз-

решение детектирующей системы составляло приблизительно 145 пс и определя-

лось аппаратной функцией фотоэлектронного умножителя.

2.1.3 Генерация оптических гармоник излучения титан-
сапфирового лазера

Излучение с длиной волны 210 − 230 нм (235 − 300 нм) было получено путём ге-

нерации четвёртой (третьей) оптической гармоники излучения перестраиваемого

титан-сапфирового лазера Mira Optima 900-D (Coherent), работающего в фемтосе-

кундном импульсном режиме. Длина волны излучения титан-сапфирового лазера

может задаваться в пределах 700 − 1000 нм, длительность импульса и частота

составляют 130 фс и 76 МГц соответственно. Средняя мощность импульсного из-

лучения, зависящая от длины волны λ, составляла около 1.2 Вт (λ=840 нм) при

накачке излучением лазера Verdi10 с длиной волны 532 нм и мощностью 10 Вт.

Оптическая схема для генерации четвёртой и третьей гармоник изображена на

Рисунке 2.3. В используемой схеме импульсное излучение титан-сапфирового лазе-

ра фокусируется линзой L1 на нелинейном кристалле SGH для получения второй

гармоники; излучение второй гармоники (вместе с остаточным излучением первой

гармоники), отражаясь от коллимирующего зеркала M1, проходит через компенса-

тор задержки DC и фазовую пластину WP, после которых фокусируется зеркалом

M2 на нелинейном кристалле X4 (либо X3) для получения четвёртой (либо тре-

тьей) гармоники, коллимация которой осуществляется с помощью линзы L2. Для

отделения излучения четвёртой или третьей гармоники от остаточного излуче-

ния второй и первой гармоник использовалась флюоритовая призма и апертура,

а также соответствующие интерференционные фильтры.

Для генерации гармоник необходимо выполнение условия фазового синхро-

низма (~k1 + ~k2 = ~k3), которое достигается при определённом угле θ(λ) между па-
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Рис. 2.3: Схематическое изображение системы для получения лазерного излучения в
диапазоне длин волн 210–230 нм и 230–260 нм с помощью генератора гармоник. На
схеме L1,2 — линзы, M1 и М2 — коллимирующее и фокусирующее зеркала, DC и WP
— компенсатор задержки по фазе и волновая пластина, С1 и С2 — компенсаторы для
коррекции хода луча, SHG — кристалл для получения второй гармоники, Xi — кристалл
для получения третьей или четвёртой гармоники.

дающей световой волной и оптической осью нелинейного двулучепреломляющего

кристалла. Мощность результирующего излучения зависит от формы импульсов

излучения накачки и от точности фокусировки этого излучения на нелинейных

кристаллах. В случае сложения первой и второй гармоник, наибольшая эффек-

тивность достигается настройкой компенсатора задержки DC, необходимого для

совмещения по фазе импульсов первой и второй гармоник, и подбором угла на-

клона волновой пластины WP, с помощью которой осуществляется поворот по-

ляризации луча первой гармоники из горизонтальной плоскости в вертикальную

с сохранением вертикальной поляризации второй гармоники. Средняя мощность

излучения четвёртой и третьей гармоник достигала 10 и 100 мВт соответственно.

2.2 Экспериментальные образцы

2.2.1 Квантовые ямы GaN/AlN

Образцы с одиночными КЯ AlN/GaN/AlN были выращены на двухдюймовых под-

ложках с-Al2O3 методом плазменно-активированной молекулярно-пучковой эпи-

таксии (ПА МПЭ) на установке Compact21T (Riber). Рост проводился в металл-

обогащённых условиях как для барьерных слоёв, так и для слоя КЯ, что обеспечи-
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вало двумерный механизм роста. Буферный слой AlN с толщиной 1.5 мкм, предна-

значенный для сглаживания поверхности и уменьшения плотности прорастающих

дислокаций, выращивался при температуре подложки Tgr=780◦С и соотношении

потоков алюминия и азота F(Al)/F(N)=1.05. Далее был выращен слой ямы GaN

толщиной от 1 до 4 МС и верхний барьерный слой AlN толщиной 40 нм. Рост ямы

происходил при температуре Tgr=700◦С и соотношении потоков F(Ga)/F(N)=2,

рост верхнего слоя AlN — при F(Al)/F(N)=1.05 и Tgr = 770− 780◦С.

Было получено три типа образцов с КЯ GaN/AlN.

Во-первых, была выращена серия из трёх образцов с одиночной КЯ, номиналь-

ная толщина которой составляла 1, 2 и 4 МС. Ростовой процесс происходил при

постоянном вращении подложки с частотой 2 об./сек, что способствовало повы-

шению латеральной однородности образца.

Во-вторых, был получен латерально неоднородный (”градиентный”) образец

с одиночной КЯ, для которого реализовалось плавное изменение спектрального

положения пика ФЛ от 225 до 285 нм при смещении точки детектирования от

базового среза до противоположного края подложки, что соответствует изменению

средней толщины КЯ от значения менее 1 до 3 МС. Формирование латерального

градиента было достигнуто путём остановки вращения подложки во время роста

вставки GaN.

В-третьих, была выращена структура с множественными КЯ 100×{GaN/AlN}.

Преимуществом данной структуры является увеличенная интенсивность ФЛ, поз-

воляющая проводить более детальные исследования излучательных свойств. Но-

минальная толщина ям и барьеров составляла 1.5 МС и 20 МС соответствен-

но. Структура была выращена на относительно тонком (∼260 нм) буферном

слое AlN/c-Al2O3 при температуре подложки 700◦ с использованием металл-

обогащенных условий (соотношение потоков F(Ga)/F(N)=2, F(Al)/F(N)=1.05). Во

время роста барьерных слоев и перед ростом КЯ использовалась экспозиция по-

верхности под потоком плазменно-активированного азота для исключения избы-
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Рис. 2.4: (a-e) ПЭМ изображения поперечного сечения образцов в области GaN вставки
с номинальной толщиной 1 МС (a, b), 2 МС (c, d), и 4 МС (e). Образцы были выращены
либо с вращением (a, c, e), либо без вращения подложки (b, d). (f) Профили, полученные
путём усреднения ПЭМ изображений в направлении, перпендикулярном оси z (0001).

точных адатомов Al.

Структурные свойства одиночных КЯ были исследованы методом ПЭМ. На

Рисунке 2.4 (a, c, e) показаны изображения ПЭМ поперечного сечения образцов

с номинальной толщиной КЯ 1, 2 и 4 МС. На Рисунке 2.4 (f) приведён результат

усреднения полученных изображений вдоль плоскости КЯ. Значение усреднён-

ной толщины КЯ превышает номинальное значение на 1-2 МС, что объясняется

неоднородностью толщины ямы в сочетании с наличием ступеней на поверхности

нижнего барьерного слоя.

Для сопоставления структурных и излучательных свойств градиентного об-

разца из него были выколоты две смежные полосы, параллельные направлению

градиента. Одна из полос исследовалась методом ПЭМ, другая — методами спек-

троскопии ФЛ с высоким пространственным и временным разрешением. Изоб-
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ражения ПЭМ, измеренные в двух различных областях градиентного образца,

излучающих на длине волны 233 и 265 нм, приведены на Рисунке 2.4 (b) и (d)

соответственно. Толщина слоя GaN в этих участках оценивается равной 1 и 2 МС

соответственно.

2.2.2 Наноколонки с квантовой ямой GaN/AlN

Наноколонки были изготовлены с помощью фотолитографии и травления струк-

туры с одиночной КЯ GaN/AlN, выращенной методом ПА МПЭ на подложке c-

Al2O3. Сначала был выращен буферный слой AlN толщиной 1.6 мкм (Tgr = 780◦C),

затем — слой GaN с номинальной толщиной 1.1 либо 1.5 МС (Tgr = 690◦C) и верх-

ний барьерный слой AlN толщиной 1 мкм (Tgr = 780◦C). Все слои выращивались

в металл-обогащенных условиях при соотношении потоков Al/N=1.1 и Ga/N=2,

что обеспечило двумерный механизм роста. Также был выращен образец с номи-

нальной толщиной КЯ, равной 1.8 МС, для которого отличались условия роста

нижнего буферного слоя AlN: вместо поддержания температуры Tgr = 780◦C на

протяжении всего роста AlN, верхние 120 нм были выращены при пониженной

температуре Tgr = 690◦C.

Рис. 2.5: Упрощённая последовательность изготовления наноколонок из планарной
структуры с КЯ GaN/AlN, стрелка 1 показывает процедуру фотолитографии с плазмо-
химическим травлением, стрелка 2 — процедуру жидкостного травления.

Процедура изготовления наноколонок схематически изображена на Рисун-

ке 2.5. На первом этапе с помощью фотолитографии и плазмохимического трав-
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ления планарной структуры были изготовлены колонки с диаметрами порядка

1 − 2 мкм. На втором этапе латеральный размер колонок был уменьшен с помо-

щью жидкостного травления в 10% растворе KOH при температуре 60 − 90◦C.

Минимальные диаметры колонок составляли около 60− 100 нм на высоте КЯ.

2.2.3 Квантовые ямы AlxGa1−xN/AlyGa1−yN

Образец с одиночной КЯ 1.4 нм-Al0.4Ga0.6N/Al0.7Ga0.3N был выращен методом

ПА МПЭ на сапфировой подложке. Сначала был выращен буферный слой AlN

толщиной 2 мкм с несколькими вставками GaN (3.5 нм), предназначенными для

уменьшения плотности прорастающих дислокаций в вышележащих слоях. Актив-

ная область, выращенная псевдоморфно в металл-обогащённых условиях, вклю-

чает в себя барьерный слой Al0.7Ga0.3N (32 нм), слой ямы Al0.4Ga0.6N (1.4 нм) и

слой верхнего барьера AlyGa1−yN (65 нм), в котором содержание Al изменялось

от 0.7 до 1, а также покровный слой AlN (10 нм).

КЯ была сформирована методом субмонослойной дискретной эпитаксии в виде

сверхрешётки 10 × GaN/Al0.7Ga0.3N, при этом скорость вращения подложки была

понижена с 0.33 до 0.14 об./сек. Толщины слоёв GaN и Al0.7Ga0.3N, составляющих

сверхрешётку, были подобраны исходя из целевых параметров КЯ. Описанный

способ формирования КЯ был выбран с целью подавления латерального транс-

порта фотовозбуждённых носителей.

Отсутствие заметной релаксации напряжений в барьерах было подтвержде-

но с помощью многолучевого оптического измерителя кривизны, позволяющего

определять во время роста гетероструктуры изменение механического напряже-

ния подложки.

Морфология КЯ исследовалась методом темнопольной высокоугловой коль-

цевой сканирующей ПЭМ. На Рисунке 2.6 приведено изображение, полученное с

помощью ПЭМ поперечного сечения структуры в области КЯ, показывающее кон-

траст химического состава твёрдых растворов AlxGa1−xN с разрешением на уровне

атомных слоёв. Как можно увидеть на изображении, КЯ представляет собой слой
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Рис. 2.6: Изображение поперечного сечения образца вблизи КЯ 1.4 нм-
Al0.4Ga0.6N/Al0.7Ga0.3N, полученное методом темнопольной высокоугловой кольцевой
сканирующей ПЭМ. Более светлый тон соответствует большему содержанию Ga в
твёрдом растворе AlGaN.

с повышенным содержанием Ga, средняя толщина которого составляет около 15 Å.

Обнаруженные флуктуации толщины и состава могут приводить к сильным флук-

туациям потенциала, предотвращающим транспорт локализованных экситонов в

плоскости КЯ.

2.2.4 Микроколонки типа ядро-оболочка с квантовыми яма-
ми InxGa1−xN/GaN

Микроколонки типа ядро-оболочка с КЯ InxGa1−xN/GaN были выращены ме-

тодом селективного по площади осаждения металлорганических соединений из

газовой фазы (МОС-гидридная эпитаксия). Первая серия образцов выращива-

лась на коммерчески доступных квазиподложках (template) с-GaN/Si(111). Про-

цесс получения микроколонок схематично показан на Рисунке 2.7 (a). Сначала

методом реактивного распыления на поверхность GaN был нанесён слой окси-

да кремния SiO2 толщиной 30 нм. Затем с помощью сочетания методов наноим-

принт литографии и плазменного травления в слое SiO2 были протравлены от-

верстия шириной 460 нм. Далее с помощью селективной по площади эпитаксии

была выращена внутренняя часть (”ядро”) колонок GaN:Si (n-типа), пять номи-

нально одинаковых по толщине и составу КЯ InxGa1−xN/GaN и внешний слой

GaN:Mg (p-типа). Во время роста ядра и внешней оболочки GaN в качестве газа-

носителя использовался водород, при этом в качестве прекурсоров использовались

аммиак, триметил галлия (TMGa) и триметилсилан (TMSi). Во время роста КЯ
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InxGa1−xN/GaN в качестве газа-носителя использовался азот, при этом в качестве

прекурсоров использовались аммиак, триэтил галлия (TEGa), триметил индия

(TMIn) и бис(циклопентадиенил)магний (EtCp2Mg). Во время роста ядра GaN,

КЯ InxGa1−xN/GaN и внешней оболочки GaN температура подложки составляла

1000◦С, 770◦С и 900◦С соответственно.

Рис. 2.7: Схематичное изображение процесса роста методом селективного по площа-
ди осаждения металлорганических соединений из газовой фазы (A), СЭМ изображения
массивов колонок (B и C).

Изображения СЭМ типичного массива микроколонок показаны на Рисунке 2.7

(b, c). Структурные свойства образцов были исследованы с помощью просвечива-

ющего электронного микроскопа Jeol JEM-2100F (ускоряющее напряжение 200 кВ,

разрешение 0.19 нм). Для этого использовались различные режимы работы мик-

роскопа: светлопольный режим, режиме высокоуглового темнопольного сканиро-

вания (HAADF STEM), а также режимы измерения в пучке дифракции с индек-

сом 111 либо 0001, позволяющий обнаруживать вставки фазы с кристаллической

решёткой цинковой обманки. Исследования проводились на микроколонках, отде-

лённых от исходного массива и расположенных на специальном медном держателе

с натянутой тонкой углеродной сеткой.
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На Рисунке 2.8 (a) приведено изображение верхней части микроколонки, по-

лученное методом ПЭМ с высокоугловым темнопольным сканированием (HAADF

STEM). Боковые стенки и верхние грани колонки лежат в плоскостях (101̄0) и

(101̄1) соответственно. Пять слоёв InGaN на Рисунке 2.8 (a) отображаются более

светлым тоном. По мере приближения к вершине толщина полуполярных (101̄1)

и неполярных (101̄0) КЯ плавно увеличивается от 3 до 5 нм. В вершине микро-

колонки в плоскостях (0001) расположены два полярных слоя InGaN, толщина

которых составляет около 30 нм, а латеральный размер сопоставим с толщиной и

составляет около 100 и 50 нм для первого и второго слоя соответственно.

На Рисунках 2.8 (b) и (с) приведены темнопольные изображения верхней части

той же колонки, измеренные в пучке дифракции с индексом 111 (b) и 0001 (c), на

которых бо́льшая яркость соответствует фазе цинковой обманки и вюрцитной фа-

зе соответственно. Как можно увидеть на Рисунках 2.8 (b) и (c), в верхней части

микроколонки присутствуют базальные дефекты упаковки (БДУ), представляю-

щие собой тонкие вставки фазы цинковой обманки внутри вюрцитной матрицы.

Светлопольное изображение на Рисунке 2.8 (d) позволяет наблюдать пересече-

ние слоёв InGaN и БДУ. В большинстве микроколонок, исследованных методом

ПЭМ, в верхней части были обнаружены БДУ либо более толстое включение фазы

цинковой обманки. На Рисунке 2.9 приведены примеры изображений ПЭМ двух

микроколонок, в которых полуполярные КЯ либо соединяются в вершине без пе-

Рис. 2.8: Изображения ПЭМ микроколонки с тремя типами КЯ, полученные в различ-
ных режимах детектирования: (a) в режиме высокоуглового темнопольного сканирова-
ния; (b) в режиме тёмного поля в дифрагированном пучке (111) (b); (c) в режиме тёмного
поля в дифрагированном пучке (0001); (d) в режиме светлого поля.
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Рис. 2.9: (a, b) Изображения ПЭМ микроколонки, в которой полуполярные КЯ соединя-
ются в вершине без формирования полярной КЯ, полученные в режиме высокоуглового
темнопольного сканирования (a) и в режиме светлого поля (b); (c, d) Изображения ПЭМ
микроколонки, в которой полуполярные КЯ оканчиваются на объёмной вставке фазы
цинковой обманки, полученные в режиме с высокоугловым темнопольным сканирова-
нием (c) и в режиме тёмного поля с дифракционным контрастом, показывающим фазу
цинковой обманки (d).

рехода в плоскость (0001) (Рисунок 2.9 (a, b)), либо обрываются на включении

фазы цинковой обманки (Рисунок 2.9 (c, d)).

Вторая серия образцов (A1, B1 и C1) с массивами микроколонок, свойства ко-

торых рассматриваются в разделе 5.3, была выращена на сапфировой подложке

методом МОС-гидридной эпитаксии. Сначала на сапфировой подложке были вы-

ращены буферные слои i -GaN (750 нм) и n-GaN (750 нм), затем нанесена маска

SiO2, в которой были протравлены апертуры диаметром 460 нм. Различия усло-

вий роста образцов первой и второй серии схематично приведены на Рисунке 2.10.

Рост микроколонок A1, B1 и C1 осуществлялся в одинаковых условиях за ис-

ключением температуры роста КЯ, которая составляла 800◦С, 760◦С и 720◦С, что

соответствовало номинальному содержанию индия 12, 19 и 26% в КЯ различ-
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Рис. 2.10: Последовательность изменения температуры подложки во время роста актив-
ной области микроколонок первой (сверху) и второй серии (снизу).

ных образцов. Сначала было выращено ядро n-GaN, затем три КЯ InGaN/GaN

с номинальной толщиной 3–3.5 нм, разделённые барьерами GaN с номинальной

толщиной 16 нм, и внешняя оболочка p-GaN (16 нм). Использование водорода

после роста КЯ предназначалось для создания более резких интерфейсов. На Ри-

сунке 2.11 приведено СЭМ изображение микроколонок образца B1. Референсные

структуры представляли собой планарные КЯ, выращенные в тех же условиях, и

микроколонки, содержащие только ядро GaN.

Рис. 2.11: Изображение СЭМ микроколонок образца B1.
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2.3 Вариационный расчет экситонных параметров

Расчёты уровней размерного квантования и энергий связи экситона, были вы-

полнены по методике, описанной в работе [A1]. Расположение энергетических зон

КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN и значения эффективных масс носителей заряда были

определены в рамках шестизонной k·p-модели [66] в которой учитывались упру-

гие напряжения, возникающие при псевдоморфном росте на буферном слое AlN.

Значения параметров при низких температурах были взяты из работы [67] за ис-

ключением деформационных потенциалов для GaN и AlN, взятых из работ [68]

и [69]. Потенциал КЯ был рассчитан в модели однородного электрического поля

с учётом пьезоэлектрической и спонтанной поляризации. Одночастичные волно-

вые функции и собственные значения энергии были найдены с помощью метода

матриц переноса, тогда как параметры экситона в КЯ были рассчитаны с помо-

щью вариационного метода с двух-параметрической пробной функцией [70,71]. В

расчётах использовались огибающие функции основного состояния экситона в КЯ

без учёта смешивания состояний из разных валентных подзон. Последнее прибли-

жение оправдано тем, что в рассматриваемых КЯ с TE-поляризацией излучения,

основным является состояние A экситона, включающего в себя тяжёлые дырки,

состояния которых не смешиваются при kBT=0 с состояниями лёгких или отщеп-

лённых кристаллическим полем дырок [72,73].
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Глава 3

Экситонная фотолюминесценция в
квантовых ямах GaN/AlN с
толщиной 1− 4 монослоя

3.1 Введение

Интерес к излучательным свойствам квантово-размерных гетероструктур на осно-

ве широкозонных A3-нитридных соединений во многом обусловлен возможностью

их использования в приборах нанофотоники и оптоэлектроники, излучающих и

детектирующих свет в среднем (200–300 нм) и ближнем (300–400 нм) УФ диапа-

зонах [74]. В частности, компактные источники света с длиной волны от 220 до

280 нм являются востребованными для оптической коммуникации [75], дезинфек-

ции [76,77], спектрофотометрического анализа воды и воздуха [78,79], определения

концентрации различных биомолекул [80], а также в хроматографии [81].

В настоящее время светодиоды на основе КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN, излучаю-

щие в среднем УФ диапазоне, значительно уступают по внешней квантовой эффек-

тивности широко используемым синим светодиодам с КЯ InxGa1−xN/GaN [74]. По

мере уменьшения длины волны излучения от 275 до 220 нм достигнутые значения

внешней квантовой эффективности уменьшаются приблизительно от 20 до 0.002%;

наиболее резкое снижение эффективности приходится на спектральный диапазон

250− 220 нм [82]. Как правило, в качестве активной области светодиодов средне-
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го УФ диапазона используются КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN относительно большой

толщины (1 − 3 нм) и с относительно высокими концентрациями алюминия как

в барьерах (y), так и в слое ямы (x) [83, 84]. Одним из наиболее важных фак-

торов, ограничивающих внешнюю квантовую эффективность таких светодиодов,

является низкая эффективность легирования широкозонных барьеров AlxGa1−xN,

использование которых необходимо для получения высокой энергии оптических

переходов в КЯ. К важным ограничивающим факторам можно отнести также ис-

пользование высокой концентрации Al в КЯ, которое может приводить к переклю-

чению поляризации излучения с TE на TM, а также использование относитель-

но больших толщин КЯ, приводящее к усилению квантово-размерного эффекта

Штарка.

В работе Kamiya et al. 2011 года [85] с помощью расчётов в рамках теории

функционала плотности была предсказана высокая эффективность TE-моды из-

лучения из КЯ GaN/AlN толщиной 1−2 МС. Согласно расчётам, размерное кван-

тование в таких структурах приводит к увеличению энергии оптических переходов

до значений, соответствующих длине волны менее 250 нм. При этом как электро-

ны, так и дырки в валентных подзонах A и B остаются эффективно локализован-

ными в атомарно-тонком слое GaN. Важным преимуществом ультратонких КЯ

GaN/AlN, помимо экспериментально подтверждённого превалирования TE-моды

излучения [86], является подавление квантово-размерного эффекта Штарка, при-

водящего в более толстых КЯ к уменьшению скорости излучательной рекомби-

нации [87]. Дальнейшие теоретические исследования с учётом многочастичных

эффектов показали, что энергия связи экситона в монослойной КЯ GaN/AlN со-

ставляет более 200 мэВ, обуславливая стабильность экситонов при температурах

выше комнатной [3, 88]. При этом энергетическое расщепление между уровнями

дипольно-разрешённых и дипольно-запрещённых экситонов, вызванное коротко-

действующим обменным взаимодействием, согласно работе [3], составляет 21 мэВ.

Следует отметить, что использование ультратонких КЯ GaN/AlN в качестве
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активной области светодиодов крайне затруднено из-за проблемы легирования ба-

рьеров AlN акцепторными примесями. Однако эта проблема может быть элимини-

рована путём изготовления структур с множественными КЯ GaN/AlN и исполь-

зования электронно-лучевой накачки. Как было показано в работах [89,90], такой

подход позволяет получать излучение с длиной волны менее 250 нм и мощностью

в импульсе порядка 1 Вт [89,90], что превышает аналогичные значения мощности

излучения светодиодов, достигнутые для этого спектрального диапазона. Другим

подходом к решению этой проблемы является разработка туннельного светодиода

с использованием поляризационного легирования барьеров [91].

Несмотря на определённые успехи в исследовании технологических режимов

роста [88, 92–94] и в разработке светоизлучающих устройств на основе атомарно-

тонких КЯ GaN/AlN [89, 91, 95], крайне мало внимания было уделено экспери-

ментальной проверке результатов теоретических исследований таких ям. Лишь в

нескольких работах вывод об экситонной природе ФЛ ультратонких КЯ или кван-

товых дисков GaN/AlN был сделан на основе сопоставления энергии пика ФЛ с ре-

зультатами теоретических расчётов [3], а также в результате анализа мощностных

зависимостей интегральной по времени и время-разрешённой ФЛ при комнатной

температуре [96,97].

В данной главе изложены результаты исследований излучательных свойств

ультратонких КЯ GaN/AlN, проведённых в широком диапазоне температур с по-

мощью методов спектроскопии интегральной по времени и время-разрешённой

ФЛ. В результате анализа экспериментальных данных подтверждена экситонная

природа ФЛ в монослойных КЯ GaN/AlN и определена величина энергии рас-

щепления между дипольно-запрещёнными и дипольно-разрешёнными экситонны-

ми состояниями.
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3.2 Результаты расчёта пространственного распре-
деления плотности состояний электронов и ды-
рок

На Рисунке 3.1 приведены результаты расчётов пространственного распределе-

ния электронной плотности вдоль оси z||[0001] для первого уровня дырок (сле-

ва) и электронов (справа) в КЯ GaN/AlN с толщиной 1, 2 и 3 МС. Расчёты бы-

ли выполнены М.О. Нестоклоном в рамках теории функционала плотности. При

толщине 1 МС волновые функции дырок преимущественно локализованы возле

атомов азота. Волновые функции электронов сконцентрированы вокруг тех же

атомов, но сильнее проникают в барьеры AlN. При увеличении толщины КЯ до

3 МС состояния дырок остаются преимущественно привязанными к атомам азота

на Ga-полярной стороне КЯ, тогда как электронные состояния более равномер-

но распределяются по всей толщине ямы, что приводит к уменьшению интеграла

перекрытия волновых функций. Для оценки вероятности Ieh нахождения элек-

трона и дырки в одном и том же монослое, расчётная сверхячейка была разбита

в направлении [0001] на элементарные ячейки. Величина Ieh была рассчитана по

формуле

Ieh =
∑
n

P e
nP

h
n , (3.1)

где n - номер элементарной ячейки и P e,h
n - вероятность найти электрон (e) или

дырку (h) в ячейке, которая была рассчитана путём интегрирования квадрата

модуля волновой функции ψe,h(r) по пространству элементарной ячейки Ωn:

P e,h
n =

∫
Ωn

|ψe,h(r)|2dxdydz. (3.2)

Величина Ieh составила 0.37, 0.27 и 0.18 для КЯ с толщиной 1, 2 и 3 МС соот-

ветственно. Таким образом, можно ожидать увеличение силы осциллятора и ско-

рости излучательной рекомбинации Γrad при уменьшении толщины КЯ GaN/AlN

до 1 МС.
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Рис. 3.1: Электронная плотность, интегрированная в латеральной плоскости в структу-
ре AlN/GaN/AlN с толщиной GaN вставки, равной 1 (верхний ряд), 2 (средний ряд) и
3 монослоя (нижний ряд). Левые панели показывают результаты расчётов для первого
уровня дырок, правые панели - для первого уровня электронов. Цветные точки пока-
зывают проекции атомов на ось роста [0001]. Зелёные точки отображают атомы азота,
красные - атомы Ga, и желтые точки - атомы Al.

3.3 Исследование кинетики ФЛ в квантовых ямах
GaN/AlN с толщиной 1–4 монослоя

Одиночные КЯ GaN/AlN были исследованы с помощью спектроскопии интеграль-

ной по времени и время-разрешённой ФЛ. Описание дизайна образцов, условий

роста и структурных свойств приведены в подразделе 2.2.1. Спектры ФЛ лате-

рально однородных образцов с номинальной толщиной КЯ 1, 2 и 4 МС, измерен-

ные при температуре 77 К, приведены на Рисунке 3.2 (a). Спектры, измеренные

при тех же условиях в двух точках градиентного образца, приведены на Рисун-

ке 3.2 (b). Для КЯ с номинальной толщиной 4, 2 и 1 МС полоса ФЛ приходится на

320, 270 и 235 нм соответственно. Модуляция интенсивности на спектрах связана

с интерференцией испускаемого света, переотражающегося между поверхностью

образца и границей AlN/Al2O3. Высокоэнергетичный сдвиг полосы ФЛ при умень-

шении номинальной толщины слоя GaN позволяет однозначно отнести эту полосу
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Рис. 3.2: (a, b) Спектры ФЛ, полученные при температуре 77 К в однородных образ-
цах с КЯ GaN/AlN номинальной толщины 1, 2 и 4 МС (a), а также в двух различных
точках образца с латеральным градиентом номинальной толщины КЯ (b); (c, d) Соот-
ветствующие кривые затухания ФЛ, измеренные в однородных образцах (c) и в двух
точках градиентного образца (d). Длины волны детектирования кривых затухания ука-
заны стрелками на спектрах.

к излучению из КЯ.

Образцы продемонстрировали повышение температурной стабильности интен-

сивности ФЛ при уменьшении толщины КЯ от 4 до 1 МС при используемом ре-

жиме подбарьерной накачки. При 300 К интегральная интенсивность ФЛ в КЯ

толщиной 4 и 2 МС составила, соответственно, 3.5% и 15-40% от низкотемператур-

ного значения (см. Рисунок 3.2 (a, b)), тогда как КЯ толщиной 1 МС соотношение

I(300 К)/I(77 K) в некоторых точках градиентного образца превышало единицу,

что не позволяет использовать выражения 1.17 для оценки внутреннего кванто-

вого выхода.

На Рисунке 3.2 (c, d) приведены кривые затухания ФЛ, полученные для ла-

терально однородных образцов и градиентного образца при температуре 77 К.

Для КЯ толщиной 1 МС кинетика затухания ФЛ на длине волны λdet ≈ 235 нм

описывается суммой медленно затухающей и быстро затухающей экспонент с ха-

рактерными временами τslow>10 нc и τfast<150 пс соответственно. Основной вклад
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в ФЛ даёт медленная компонента, тогда как быстрая компонента составляет око-

ло 3% от общего сигнала. Обе компоненты ФЛ, существенно различающиеся по

временам затухания, наблюдаются как для латерально однородного, так и для

градиентного образца. Увеличение толщины КЯ от 1 до 2 МС приводит к умень-

шению времени затухания ФЛ. Превалирование медленно затухающей компонен-

ты ФЛ в монослойной КЯ GaN/AlN не согласуется с теоретическими оценками

интеграла перекрытия электрона и дырки, предсказывающими наибольшую ско-

рость излучательной рекомбинации в КЯ толщиной 1 МС по сравнению с КЯ

бо́льших толщин. Как можно увидеть на Рисунке 3.2 (c), дальнейшее увеличение

толщины ямы до 4 МС вновь приводит к более медленному затуханию ФЛ, что

объясняется квантово-размерным эффектом Штарка.

На Рисунке 3.3 (a, b, c) представлены зависимости интенсивности ФЛ от длины

волны детектирования и времени задержки, полученные в трёх точках градиент-

ного образца со средней длиной волны ФЛ 234, 252 и 280 нм. По мере умень-

шения энергии излучения наблюдается уменьшение вклада медленно затухающей

компоненты. Тем не менее, при достаточно длительном накоплении сигнала эта

компонента остаётся хорошо различимой в полулогарифмическом масштабе, что

позволяет надёжно определять соответствующую константу затухания τslow для

КЯ толщиной 2−3 МС. Измерения время-разрешённой ФЛ КЯ GaN/AlN различ-

ной толщины при T = 5 K показали, что значение τslow увеличивается от ∼ 10 до

55 нс при уменьшении длины волны излучения от 290 до 230 нм.

Интересной особенностью кинетики ФЛ в исследуемых образцах является от-

сутствие либо значительное подавление спектральной диффузии, т.е. сдвига поло-

сы ФЛ в сторону более низких энергий с увеличением времени задержки. Напро-

тив, для КЯ толщиной 2− 3 МС в пределах полосы ФЛ наблюдается увеличение

средней энергии излучения со временем (Рисунок 3.3 (e, f)). Данный эффект, по-

видимому, связан с пространственной неоднородностью локализующего потенциа-

ла КЯ на микроскопическом масштабе в сочетании с обнаруженным увеличением
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Рис. 3.3: (a, b, c) Зависимости интенсивности ФЛ от длины волны детектирования и
времени задержки, полученные при T=5 K в КЯGaN/AlN толщиной 1 МС (a), 2-3 МС (b)
и 3 МС (c) (интенсивность отображена цветом); (c, d, e) Соответствующие зависимости
спектра ФЛ от времени задержки.

времени затухания ФЛ при уменьшении толщины КЯ. Эти результаты показыва-

ют, что ФЛ в исследуемых КЯ определяется латерально локализованными экси-

тонами (либо электрон-дырочными парами), транспорт которых между центрами

локализации является не эффективным.

Для выяснения природы излучения были проведены исследования кинетики

ФЛ в различных точках градиентного образца в зависимости от температуры. На

Рисунке 3.4 представлены температурные зависимости спектров и кривых затуха-

ния ФЛ с положением пика на 234, 252 и 280 нм. Исследуемые КЯ демонстрируют

стабильность интенсивности ФЛ при изменении температуры от 5 до 100 К. Для

КЯ с толщиной более 1 МС наблюдалось уменьшение интегральной интенсивно-

сти ФЛ с ростом температуры выше 100 К, что объясняется активацией каналов

безызлучательной рекомбинации и уменьшением скорости излучательной реком-
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Рис. 3.4: Температурные зависимости спектров (a-c) и кривых затухания ФЛ (d-f), изме-
ренные в трёх характерных точках градиентного образца, соответствующих различным
толщинам одиночной КЯ GaN/AlN: 1 МС (a, d), 2 МС (b, e), 3 МС (c, f).

бинации. Существенно, что КЯ c шириной около 1 МС демонстрируют увеличение

интенсивности с ростом температуры (см. выражение 1.4). Интегральная интен-

сивность ФЛ с пиком на длине волны 234 нм составляет 100–200% от низкотем-

пературного значения. Возгорание ФЛ с ростом температуры может объясняться

наличием медленно излучающих тёмных и быстро излучающих светлых экситон-

ных состояний, расположенных, соответственно, ниже и выше по энергии (см.

подраздел 1.3.2).

Кинетика ФЛ в КЯ с толщиной 1 МС практически не изменяется от 5 до 50 К

и описывается суммой двух экспонент

IPL(t) = Afast · exp(−t/τfast) + Aslow · exp(−t/τslow), (3.3)

где τfast и τslow – постоянные затухания быстрой и медленной составляющих ФЛ,

Afast и Aslow – соответствующие амплитуды. Следует отметить, что интегриро-
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ванная по времени интенсивность ФЛ, детектируемая фотоэлектронным умножи-

телем в некоторой полосе длин волн (∆λ ≈1 нм), может быть определена как

площадь под кривой затухания, которая в случае экспоненциального затухания

IPL(t) = A·exp(-t/τ) выражается как

I integr =

∫ ∞
0

IPL(t)dt ≈ A · τ =
A

Γrad + Γnr
, (3.4)

где Γrad и Γnr — скорости излучательной и безызлучательной рекомбинации со-

ответственно. С другой стороны, интегральная интенсивность ФЛ может быть

выражена как произведение начальной концентрации экситонов (N0), образовав-

шихся при возбуждении лазерным импульсом, на внутренний квантовый выход

(η) и эффективность вывода излучения (αextr):

I integr ∼ N0 · η · αextr = N0 ·
Γrad

Γrad + Γnr
· αextr. (3.5)

Из сравнения выражений 3.4 и 3.5 следует, что амплитуда A, извлекаемая из под-

гонки кривых затухания, пропорциональна скорости излучательной рекомбина-

ции:

A ∼ N0 · Γrad · αextr. (3.6)

Результаты подгонки кривых затухания, измеренных на длине волны ∼234 нм,

приведены на Рисунке 3.5. На Рисунке 3.5 (c) приведены температурные зависи-

мости интегральной интенсивности медленной (Aslow ·τslow) и быстрой (Afast ·τfast)

компонент; как видно из сравнения, медленная составляющая даёт основной вклад

в общий сигнал ФЛ во всём температурном диапазоне. Временна́я константа τslow

при увеличении температуры до 50 К составляет около 45 нс; при повышении

температуры до 300 К величина τslow уменьшается до 5 нс (Рисунок 3.5 (b)).

Существенным является тот факт, что одновременно с уменьшением τslow уве-

личивается амплитуда Aslow таким образом, что результирующая интегральная

интенсивность медленной компоненты ФЛ (Aslow · τslow) не уменьшается с ростом

температуры (Рисунок 3.5 (c)). Постоянная затухания τfast быстрой компоненты

при низких температурах не превышает временно́е разрешение установки (150 пс).
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Рис. 3.5: Температурная зависимость амплитуды (a), постоянной затухания (b) и их
произведения (c), полученные в результате подгонки кривых затухания ФЛ в 1 МС КЯ
на длине волны 235 нм с помощью функции 3.3.

В отличие от медленной составляющей, быстро затухающая компонента демон-

стрирует уменьшение амплитуды Afast с ростом температуры и становится прак-

тически неразличимой при 100–120 К, и затухание ФЛ становится фактически

моноэкспоненциальным. При температурах более 150 К кинетика ФЛ становится

более сложной, но может быть описана суммой медленно затухающей и быстро

затухающей составляющих с характерными временами τslow и τ 1
fast соответственно

(Рисунок 3.5 (b)), что, вероятно, определяется увеличивающимся вкладом безыз-

лучательной рекомбинации.

Согласно выражению 3.6, увеличение амплитуд Aslow и A1
fast с ростом темпе-

ратуры может быть интерпретировано как увеличение скорости излучательной

рекомбинации, что подтверждает предположение о том, что при низких темпера-

турах кинетика ФЛ в монослойной КЯ GaN/AlN определяется состояниями тём-

ных экситонов. В этом случае увеличение эффективной скорости излучательной

рекомбинации Γrad
eff с ростом температуры происходит из-за увеличения вероятно-

сти перехода тёмных экситонов в быстро излучающее ”светлое” состояние. При

низких температурах быстро затухающая компонента ФЛ в 1 МС КЯ может быть

отнесена к неравновесной эмиссии, возникающей сразу после импульса оптиче-

ского возбуждения. Интенсивность этой компоненты определяется конкуренцией

между процессом рекомбинации светлого экситона и процессами релаксации меж-

ду состояниями светлых и тёмных экситонов. Медленную компоненту ФЛ в этом
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случае можно интерпретировать как излучение экситонов, пришедших в тепловое

равновесие.

КЯ толщиной около 3 МС, излучающая на длине волны 280 нм, с ростом

температуры демонстрирует уменьшение интегральной интенсивности, а также

уменьшение амплитуд быстрой и медленной компонент ФЛ (см. Рисунок 3.4 (c,

f)), что объясняется безызлучательными потерями. КЯ промежуточной толщины

(1–2 МС) демонстрирует сочетание двух типов температурной зависимости ФЛ, а

именно уменьшение интегральной интенсивности и некоторое увеличение ампли-

туды A (см. Рисунок 3.4 (b, e)), что указывает на конкуренцию между процессом

термического заселения светлых состояний и процессами безызлучательной ре-

комбинации.

Наличие низкоэнергетичных ”тёмных” состояний подтверждается теоретиче-

ским анализом тонкой структуры экситонных уровней в КЯ GaN/AlN (анализ

был проведён Д. С. Смирновым). На Рисунке 3.6 (а) схематично изображена зон-

ная структура объёмного GaN. Как было отмечено в разделе 1.1, кристаллическая

решётка объёмного GaN описывается пространственной группой C4
6v, зона прово-

димости GaN описывается представлением Γ7, а валентная зона расщеплена на

три подзоны — A, B и C, которые описываются представлениями Γ9, Γ7 и Γ7 соот-

ветственно. Состояния валентной зоны в Γ точке сформированы главным образом

p-орбиталями, которые обозначаются далее как X, Y и Z [98] . Состояния зоны

проводимости сформированы орбиталями s-типа. Квантовая яма GaN/AlN опи-

сывается точечной группой C3v. Представления экситонных состояний e1h1 были

найдены с помощью таблиц совместимости и умножения для группы C3v [99]. В

данном анализе не были учтены уровни, сформированные Z -орбиталями, посколь-

ку они оказываются сдвинутыми на несколько сотен мэВ вверх по энергии отно-

сительно остальных уровней валентной зоны в результате эффекта размерного

квантования.

Восемь основных экситонных состояний КЯ GaN/AlN изображены на Рисун-
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Рис. 3.6: (a) Схематичное изображение зонной структуры объёмного w -GaN и представ-
ления состояний в точечной группе C6v; (b) Тонкая структура экситонных состояний
h1e1 и представления состояний для точечной группы C3v. Состояния дырки и электро-
на указаны в первом и втором кет-векторах соответственно. Тонкие линии показывают
происхождение состояний дырок, включённых в экситоны.

ке 3.6 (b). Для их описания использовано смешанное электрон-дырочное представ-

ление: первый кет-вектор описывает орбитальную функцию и спин дырки, второй

кет-вектор описывает спин электрона. Три пары состояний обладают симметри-

ей Γ3. Два состояния обладают симметрией Γ1 и Γ2 и расщеплены в результате

спин-орбитального взаимодействия с удалёнными зонами; при дальнейшем рас-

смотрении это расщепление считается пренебрежимо малым.

На тонкую структуру экситонных уровней в тонких КЯ GaN/AlN существен-

но влияет короткодействующее обменное взаимодействие электрона и дырки [21],

которое, согласно расчётам в приближении эффективных масс приводит к рас-

щеплению состояний в КЯ на две группы: в нижних состояниях спины электрона

и дырки сонаправленны, в верхних состояниях – противоположно направленны

(см. Рисунок 3.6 (b)). Оптические переходы из группы нижних (верхних) экситон-

ных состояний в невозбуждённое состояние |G> запрещены (разрешены) законом
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сохранения момента импульса. Таким образом, экситонный спектр КЯ GaN/AlN

включает в себя группу состояний тёмных экситонов и расположенную выше по

энергии группу состояний светлых экситонов. Каждая группа включает в себя два

нижних состояния, которые происходят из валентной подзоны A, и два верхних

состояния, которые происходят из смешанных валентных подзон B и C. Согласно

оценке в рамках k·p-модели, расщепление δ1 между верхними и нижними уровня-

ми внутри группы по порядку величины сопоставимо с энергетическим зазором

7.8 мэВ между состояниями A и B экситонов. Величина расщепления δ0 между

группами тёмных и светлых состояний определяется выражением

δ0 =
4a2

0

πa2
2D

Iehε0, (3.7)

где a2D - боровский радиус экситона, a0 - постоянная решётки, ε0 - константа

обменного взаимодействия, Ieh - вероятность найти электрон и дырку в одном и

том же монослое (которая была рассчитана по формуле 3.1).

Знание тонкой структуры экситонных уровней позволяет количественно опи-

сать температурную зависимость медленной компоненты ФЛ. Для этого была про-

ведена подгонка температурных зависимостей τslow(T ) с помощью модели, вклю-

чающей эффективное время излучательной рекомбинации τ effrad (T ) и время безыз-

лучательной рекомбинации τnr(T ):

1

τslow(T )
=

1

〈τ effrad (T )〉
+

1

τnr(T )
. (3.8)

Эффективное время излучательной рекомбинации τ effrad (T ) вычислялось путём

статистического усреднения скоростей рекомбинации экситонов на различных эк-

ситонных уровнях:

〈τ effrad 〉
−1 =

∑8
i=1 〈τ〉−1exp(−Ei/kBT )∑8

i exp(−Ei/kBT )
, (3.9)

где 〈τi〉 – усреднённые по волновым векторам времена излучательной рекомбина-

ции экситонов в состоянии i при температуре T, Ei – энергия экситона в состоянии

i при k‖=0. Для светлых экситонов использовалась линейная зависимость времени

66



Рис. 3.7: (a) Температурные зависимости интегральной интенсивности ФЛ, измеренные
в КЯ GaN/AlN различной толщины. Средневзвешенные значения длины волны ФЛ да-
ны в легенде. Звёздочки показывают экспериментальные значения (левая ось), сплош-
ные линии отображают результаты подгонки внутреннего квантового выхода (правая
ось) с параметрами подгонки δ0 и δnr, приведёнными в легенде. (b) Типичные зависи-
мости временной константы τslow от температуры, полученные на длине волны около
230 и 240 нм (252 и 267 нм) для КЯ с шириной 1-2 МС (2-3 МС). Сплошные линии
показывают результаты теоретической подгонки. (c) Зависимость величины расщепле-
ния δ0 между ”светлыми” и ”тёмными” состояниями от энергии излучения. Квадраты,
круги и треугольники отображают экспериментальные данные для образцов с шири-
ной ямы 1-2, 2-3, и 3-4 МС. Звёздочки показывают результат подгонки, полученный на
основе вычислений в рамках теории функционала плотности, при значении константы
короткодействующего обменного взаимодействия ε0=160 мэВ. На вставке показана со-
ответствующая тонкая структура экситонных состояний.

излучательной рекомбинации 〈τi〉 от температуры (см. выражение 1.4). Для учёта

безызлучательной рекомбинации был феноменологически добавлен уровень, сдви-

нутый вверх по энергии на величину δnr относительно уровней тёмных экситонов.

На Рисунке 3.7 (a) представлены примеры температурных зависимостей ин-

тегральной интенсивности ФЛ в КЯ GaN/AlN, излучающих на различных дли-

нах волны. Интенсивности были приведены к общей шкале путём измерения ФЛ

градиентной КЯ в различных точках образца при температуре 77 К. На Рисун-

ке 3.7 (b) приведены температурные зависимости временно́й постоянной τslow, со-

ответствующей наиболее медленной стадии затухания ФЛ для различных длин

волн детектирования, полученные путём подгонки кривых затухания. Сплошные

кривые на Рисунке 3.7 (b) являются результатом подгонки экспериментальных

данных зависимостью τslow(T ) (см. выражения 3.8, 3.9) при параметрах подгонки
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δ0 и δnr, указанных в легенде. В 1 МС КЯ расщепление δ0 между группой тёмных

и светлых экситонов оказалось сопоставимо с величиной kBT при T=300 К, тогда

как величина δnr составляет 100 мэВ, что соответствует приблизительно одина-

ковой скорости безызлучательной рекомбинации в температурном диапазоне от 5

до 300 К. В КЯ с толщиной 2-3 МС постоянная затухания τslow при температурах

близких к комнатной определяется процессами безызлучательной рекомбинации,

что предполагает меньшую энергию активации латерального транспорта носите-

лей заряда в плоскости КЯ. На Рисунке 3.7 (c) приведена зависимость энергии

расщепления δ0 от энергии излучения, полученная в результате подгонки темпе-

ратурной зависимости τslow(T ) и интенсивности ФЛ, измеренной в различных точ-

ках градиентного образца. Значение δ0 монотонно увеличивается от 10 до 42 мэВ

при уменьшении ширины КЯ от ∼ 4 до 1 МС, что объясняется усилением ко-

роткодействующего обменного взаимодействия в результате квантово-размерного

ограничения носителей в ультратонких КЯ с высокими потенциальными барьера-

ми. Анализ зависимости δ0 от ширины КЯ позволяет оценить величину константы

короткодействующего обменного взаимодействия ε0. Для оценки использовалось

выражение 3.7, а также рассчитанные значения Ieh, равные 0.37, 0.27 и 0.18 для

КЯ с толщиной 1, 2 и 3 МС соответственно, и рассчитанный боровский радиус 2D

экситона a2D=0.44 нм. Наилучшая подгонка была достигнута при ε0=160 мэВ.

3.4 Описание кинетики фотолюминесценции мно-
жественных квантовых ям GaN/AlN на длине
волны около 235 нм в рамках трёхуровневой
модели

Согласно приведённому выше анализу кинетики ФЛ энергетическое расщепление

δ0 между группой уровней тёмных и группой уровней светлых экситонов в КЯ

GaN/AlN толщиной 1 МС составляет 30 − 40 мэВ, в несколько раз превышая

предполагаемую величину расщепления δ1 между уровнями внутри каждой груп-
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Рис. 3.8: (a) Схематичное изображение структуры с множественными КЯ GaN/AlN;
(b) Температурная зависимость спектра ФЛ множественных КЯ 100×(2МС-GaN/5 нм-
AlN). Для наглядности спектры сдвинуты по вертикали, вертикальными отрезками обо-
значена длина волны детектирования кривых затухания ФЛ. Длина волны накачки со-
ставляла 216 нм.

пы (≈ 8 мэВ), определяемую спин-орбитальным взаимодействием. Такое располо-

жение экситонных уровней делает возможным анализ кинетики ФЛ с помощью

эквивалентной трёхуровневой модели, обсуждавшейся в обзорной части работы

(раздел (1.3.2)), включающей в рассмотрение уровень светлого и уровень тёмного

экситона, а также невозбуждённое состояние. В настоящем разделе представлен

анализ температурных зависимостей кривых затухания, проведённый с помощью

трёхуровневой модели, в рамках которой моделировалась как медленно затухаю-

щая, так и быстро затухающая компоненты ФЛ, что позволило оценить характер-

ные времена излучательной рекомбинации и межуровневой релаксации экситонов.

Структура исследуемого образца схематично изображена на Рисунке 3.8 (a),

условия роста описаны в пункте 2.2.1. Образец содержит 100 КЯ GaN/AlN с номи-

нальной толщиной слоёв GaN и AlN, равной 1.5 МС (≈ 0.38 нм) и 20 МС (≈ 5 нм)

соответственно. Преимуществом использования множественных КЯ (МКЯ) явля-

ется многократное увеличение интенсивности ФЛ, что позволяет более подроб-

но исследовать излучательные свойства благодаря большему соотношению сиг-
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Рис. 3.9: Температурная зависимость среднего спектрального положения ФЛ МКЯ
100×(1.5 МС-GaN/5 нм-AlN).

нал/шум по сравнению с одиночной КЯ. ФЛ возбуждалась четвёртой гармоникой

титан-сапфирового лазера, работающего в импульсном режиме, с результирующей

длиной волны 216 нм.

На Рисунке 3.8 (b) приведены спектры ФЛ, полученные при температурах от

5 до 300 K. При температуре 300 К интегральная интенсивность ФЛ составляет

90% от низкотемпературного значения, что указывает на незначительные потери,

связанные с термической активацией каналов безызлучательной рекомбинации.

На Рисунке 3.9 приведена температурная зависимость средневзвешенного спек-

трального положения полосы ФЛ. Зависимость имеет немонотонный характер —

средняя энергия излучения практически не изменяется с ростом температуры от

5 до 60 К, затем увеличивается в диапазоне 60 − 100 К, и, наконец, уменьша-

ется в диапазоне 140 − 300 К, подчиняясь температурной зависимости ширины

запрещённой зоны GaN.

Кривые затухания ФЛ были получены в полосе длин волн с шириной около

0.35 нм, положение которой варьировалось между 234.5 и 236 нм в зависимости

от температуры, как показано вертикальными метками на Рисунке 3.8 (b).

Измерения кривых затухания ФЛ в диапазоне температур 5− 300 К показали,

что при выбранной длине волны детектирования кинетика ФЛ МКЯ приблизи-

тельно повторяет кинетику ФЛ одиночной КЯ c номинальной толщиной 1 МС
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Рис. 3.10: Кривые затухания ФЛ, измеренные на длине волны 235 нм при 5 К (a) и
100 K (b). Штриховой линией показан результат подгонки суммой трёх экспонент; пунк-
тирными линиями показана подгоночная кривая для наиболее быстро затухающей ком-
поненты, связанной с нетермализованными экситонами; одной (a) и двумя (b) штрих-
пунктирными линиями показаны медленно затухающие компоненты, соответствующие
термализованной ФЛ. На вставке приведена упрощённая схема экситонных уровней, ко-
торая была использована при моделировании кинетики излучения.

(см. Рисунок 3.4 (d)). В диапазоне температур от 5 до 60 К кривые затухания

ФЛ практически не меняются и описываются суммой двух убывающих экспонент

с временны́ми постоянными τfast <0.15 нс и τslow ≈40–50 нс, которые в рамках

трёхуровневой модели соответствуют излучению нетермализовавшихся (светлых)

и термализовавшихся (тёмных и светлых) экситонов. При температурах выше 60 К

для аппроксимации кривых затухания требуется по меньшей мере три экспоненты,

среди которых наиболее быстро затухающая и наиболее медленно затухающая бы-

ли интерпретированы как неравновесная и равновесная компоненты соответствен-

но. Третья компонента с промежуточными значениями константы затухания не

может быть описана в рамках используемой модели, однако её вклад не превыша-

ет 10–12% от суммарной интенсивности. Таким образом, при температурах выше

60 К трёхуровневая модель позволяет описать быстро и медленно затухающую

компоненты ФЛ, составляющие не менее 88% от общей интенсивности ФЛ.

На Рисунке 3.10 (a) и (b) приведены кривые затухания ФЛ, полученные при 5
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и 100 К, а также результаты подгонки суммой двух и трёх убывающих экспонент

соответственно. Пунктирной и штрих-пунктирной линиями на Рисунке 3.10 пока-

заны подгоночные функции, описывающие неравновесную и равновесную компо-

ненты. При температуре 5 К неравновесная компонента на кривой затухания ФЛ

проявляется в виде интенсивного пика, форма которого практически совпадает

с аппаратной функцией установки. Интегральная интенсивность этой компонен-

ты приблизительно в 44 раза меньше, чем у равновесной составляющей, кото-

рая описывается убывающей экспонентой с характерным временем τslow ≈40 нс.

При увеличении температуры до 100 К интегральная интенсивность неравновес-

ной компоненты уменьшается приблизительно в 2 раза, при этом вклад медленно

затухающей компоненты (τslow1 ≈ 27 нс), показанной штрих-пунктирной линией,

значительно превосходит вклад от третьей компоненты (τslow2 ≈ 0.6 нс), показан-

ной штрих-пунктирной линией с двумя точками.

На Рисунке 3.11 (a-d) приведены температурные зависимости интегральной

интенсивности неравновесной Afastτfast (a) и равновесной Aslowτslow (b) компонент

ФЛ, их отношения Afastτfast/(Aslowτslow) (c), а также характерного времени зату-

хания равновесной компоненты τslow (d), полученные в результате подгонки кри-

вых затухания. Для количественного анализа полученных зависимостей исполь-

зовалась трёхуровневая система, схематически изображённая на вставке к Рисун-

ку 3.10, включающая состояние светлого экситона |A>, расположенное ниже по

энергии состояние тёмного экситона |F>, а также невозбуждённое состояние |G>.

Зависимость интенсивности ФЛ от времени моделировалась с помощью выраже-

ния IPL(t) = η · (Γrad
F NF (t) + Γrad

A NA(t)), где η – квантовый выход излучения, NA(t)

и NF (t) – населённости соответствующих экситонных состояний, определяемые

выражениями 1.8, полученными в результате аналитического решения системы

дифференциальных уравнений 1.7. В качестве начальных условий предполага-

лась равномерная заселённость уровней |A> и |F> в начальный момент времени.

В качестве подгоночных параметров выступали скорости излучательной реком-
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бинации светлых и тёмных экситонов (Γrad
A и Γrad

F ), энергия расщепления δ0, а

также скорость релаксации γ0 с верхнего уровня на нижний (|A>→|F>) при T=0.

Времена затухания и предэкспоненциальные коэффициенты быстрой и медлен-

ной компоненты ФЛ были найдены с помощью выражений 1.9–1.11, в которых

также учитывалась температурная зависимость скоростей межуровневой релак-

сации вниз и вверх по энергии (ΓAF и ΓFA), определяемая выражениями 1.6.

Подгонка кривой затухания при температуре 5 K позволяет оценить отношение

скорости излучательной рекомбинации светлого экситона Γrad
A к скорости релак-

сации экситона ΓAF из ”светлого” в ”тёмное” состояние (ΓAF ≈ γ0 при T=5 K).

Согласно приближению 1.15, это отношение определяется непосредственно из от-

ношения интегральных интенсивностей неравновесной и равновесной компонент

ФЛ при низкой температуре: Γrad
A /ΓAF ≈ 2Afastτfast/(Aslowτslow). Условия, при ко-

торых может быть использовано выражение 1.15, описаны в пункте 1.3.2. В дан-

ном случае применение этого приближения оправдано достаточно низкой темпера-

турой измерения (T � δ0/kB), пренебрежимо малым влиянием безызлучательной

рекомбинации и выполнением соотношения ΓF � ΓA � ΓAF . Таким образом, по-

скольку экспериментально определённое отношение вкладов быстрой и медленной

компонент при температуре 5 К составляет около 1/44, то ΓA/ΓAF ≈ 1/22.

Как видно на Рисунке 3.11(с), отношение интенсивностей неравновесной и рав-

новесной компонент Afastτfast/(Aslowτslow) практически не изменяется с увеличе-

нием температуры от 5 до 60 K, что указывает на постоянство величины ΓA/ΓAF в

этом диапазоне температур. С учётом слабости температурной зависимости ΓAF ,

определяемой выражением 1.6, можно предположить, что постоянство величины

ΓA/ΓAF указывает на независящее от температуры значение ΓA в диапазоне от 5 до

60 К. С повышением температуры выше 60 К, напротив, наблюдается уменьшение

величины Afastτfast/(Aslowτslow), что может объясняться уменьшением скорости из-

лучательной рекомбинации светлых экситонов ΓA.

Как было описано в разделе 1.3 обзорной части работы, время излучательной

73



Рис. 3.11: Температурные зависимости величин Afast · τfast (a), Aslow · τslow (b), отноше-
ния (Afast · τfast)/(Aslow · τslow) (c) и времени затухания наиболее медленной компоненты
τslow (d), полученные из подгонки кривых затухания ФЛ, детектированных на длине
волны около 235 нм. Штриховая линия представляет подгонку экспериментальных дан-
ных в модели, предполагающей линейную температурную зависимость отношения вре-
мен τA=0.44·T · τ0. Пунктирная линия соответствует модели, предполагающей τA=22·τ0.
Используемые значения подгоночных параметров: δE=0.061 эВ, τ0=3 пс и τF=54 нс.

рекомбинации может практически не зависеть от температуры в случае квантово-

размерного ограничения экситонов по всем трём направлениям, тогда как для

случая двумерных экситонов характерно линейное увеличение времени излуча-

тельной рекомбинации τ effrad с ростом температуры согласно выражению 1.4. Пер-

вый случай характерен для экситонов, локализованных в квантовых точках либо

на флуктуациях потенциала КЯ, второй – для свободных экситонов в КЯ.

На Рисунке 3.11 пунктирными и штриховыми линиями показаны результа-

ты моделирования экспериментальных данных в рамках трёхуровневой модели.

Пунктирные линии соответствуют постоянной величине радиационного времени

жизни светлых экситонов τ radA , тогда как штриховые линии соответствуют мо-

дели линейного увеличения τ radA с ростом температуры. Как можно увидеть на

Рисунке 3.11 (c, d), при температурах ниже 60 K наилучшее соответствие меж-

ду моделью и экспериментальными зависимостями достигается при постоянном

значении времени излучательной рекомбинации τ radA , тогда как при температурах

выше 60 K – при линейном увеличении τ radA с ростом температуры. В обоих случа-
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ях наилучшее соответствие было достигнуто при следующем наборе параметров:

δ0=61 мэВ – энергия расщепления между уровнями тёмного и светлого эксито-

на, Γ−1
F =54 нс – время излучательной рекомбинации тёмного экситона, γ−1

0 =3 пс

– время релаксации светлого экситона в тёмное состояние при T → 0 и η=0.99

– независящий от температуры внутренний квантовый выход. В первом случае

наилучшая подгонка достигалась при τ radA = 22γ−1
0 =66 пс, во втором случае – при

τ radA = 0.44γ−1
0 · T .

Независящее от температуры значение радиационного времени жизни τA, рав-

ное 66 пс, при низких температурах свидетельствует о латеральной локализации

экситонов в КЯ GaN/AlN толщиной около 1 МС, что предполагает дискретную

природу экситонного спектра, тогда как увеличение τA с ростом температуры при

T>60 К свидетельствует о делокализации экситонов. Наблюдение S-образной тем-

пературной зависимости спектрального положения полосы ФЛ (см. Рисунок 3.9)

согласуется с предположением о делокализации экситонов, однако, как будет по-

казано в следующем параграфе, при увеличении температуры от 60 до 100 К появ-

ляется дополнительный механизм, связанный с перераспределением населённости

между |F> и |A> состояниями, которое приводит к возгоранию линий светлых

экситонов.

3.5 Излучательные свойства AlN наноколонок с
монослойной вставкой GaN

Обнаруженная температурная стабильность радиационного времени жизни свет-

лых экситонов в КЯ GaN/AlN при температурах ниже 60 K подразумевает огра-

ничение экситонов по всем трём направлениям и дискретный характер экситонно-

го спектра. В некоторых случаях уменьшение области детектирования люминес-

ценции до размеров порядка 100 нм позволяет наблюдать излучение одиночных

экситонов, латерально локализованных на флуктуациях потенциала КЯ (см. раз-

дел 5.2.4). Однако наилучшее пространственное разрешение используемой уста-
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Рис. 3.12: Изображения СЭМ колонок с диаметром на высоте вставки AlN/GaN/AlN,
равным ∼55 (a), 120 (b) и 430 нм (c), полученные под углом 30◦ к плоскости образца.

новки микро-ФЛ составляет приблизительно 1 мкм, поэтому для исследования

излучения КЯ GaN/AlN из областей субмикронного размера на основе планар-

ных образцов с одиночной КЯ путём травления были изготовлены наноколонки с

различными диаметрами вплоть до 50–70 нм.

Условия роста исходных планарных структур и метод изготовления наноко-

лонок описаны в пункте 2.2.2. Структура образцов включает в себя нижний бу-

ферный слой AlN с толщиной 1.6 мкм, одиночную вставку GaN с номинальной

толщиной, равной 1.1 МС, 1.5 МС либо 1.8 МС, и верхний слой AlN с толщиной

1 мкм. На Рисунке 3.12 приведены примеры изображений СЭМ полученных нано-

колонок. Относительно большая толщина верхнего слоя AlN (1 мкм) была выбрана

для получения более узкой диаграммы направленности излучения из наноколон-

ки за счёт волноводного эффекта, а также для достижения наименьшей площади

вставки GaN, учитывая, что полученные колонки сужаются к основанию. Далее

под диаметром наноколонки будет подразумеваться её диаметр на высоте КЯ.

Полученные наноколонки были исследованы с помощью методов интегриро-

ванной по времени и время-разрешённой микро-ФЛ. На Рисунке 3.13 (a) приве-

дены спектры низкотемпературной ФЛ, полученные в одиночных колонках раз-

личного диаметра, а также в исходной планарной структуре, содержащей вставку

GaN с номинальной толщиной 1.1 МС. Спектр ФЛ планарной структуры пред-

ставляет собой неоднородно уширенную полосу с шириной на полувысоте около

90 мэВ. Данный спектр, полученный при спектральном разрешении 1.2 мэВ и
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Рис. 3.13: (a) Спектры низкотемпературной микро-ФЛ, полученные в одиночных ко-
лонках различного диаметра, а также в исходной планарной структуре с КЯ 1.1МС-
GaN/AlN. На вставке изображена увеличенная часть спектра планарной структуры. (b)
Температурная зависимость спектра микро-ФЛ колонки с диаметром 120 нм. Длина вол-
ны возбуждения составляла 215 нм.

пространственном разрешении 3–5 мкм, содержит признаки наличия более узких

составляющих, которые можно увидеть при ближайшем рассмотрении спектра

(см. вставку к Рисунку 3.13 (a)).

Спектр микро-ФЛ, полученный в колонке с диаметром D=1.5 мкм, имеет бо-

лее симметричную форму по сравнению со спектром планарной структуры, что

связано с подавлением интерференции испускаемого света в колонке. Уменьше-

ние диаметра от 1.5 мкм до 120 нм приводит к разделению широкой полосы ФЛ

на отдельные узкие линии излучения, спектральная ширина которых фактиче-

ски определяется разрешением спектрометра и составляет не более 0.6 мэВ при

температуре 5 К. Поверхностная плотность линий излучения, равная отношению

количества линий на спектре ФЛ одиночной наноколонки к площади вставки GaN,

принимает значения в диапазоне от 0.5·1011 до ∼1.2·1011 см−2 без явной корреля-

ции с номинальной толщиной КЯ, которая составляла 1.1, 1.5 либо 1.8 МС.

Измерения температурных зависимостей спектров ФЛ в одиночных наноколон-

ках позволили выявить два типа линий излучения: 1) линии, обладающие отно-
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сительно большой интенсивностью при температурах 5− 40 К, которая уменьша-

ется при дальнейшем увеличении температуры; 2) линии, интенсивность которых

крайне мала при низких температурах и возрастает с ростом температуры. Ли-

нии второго типа в среднем расположены выше по энергии относительно линий

первого типа. На Рисунке 3.13 (b) приведена температурная зависимость спектра

ФЛ наноколонки с диаметром 120 нм, содержащей КЯ GaN/AlN с номинальной

толщиной 1.1 МС. При увеличении температуры от 5 до 40 K форма спектра

практически не изменяется. При дальнейшем увеличении температуры возраста-

ние интенсивности линий второго типа наиболее заметно в высокоэнергетичной

части спектра, выделенной серым цветом на Рисунке 3.13 (b), в которой при низ-

кой температуре отсутствуют линии первого типа. При увеличении температуры

от 5 до 125 К средневзвешенная энергия рассматриваемого спектра увеличивается

приблизительно на 30 мэВ, что может быть объяснено в первую очередь перерас-

пределением интенсивности между линиями первого и второго типа.

Измерения время-разрешённой ФЛ в наноколонках в диапазоне длин волн

230− 240 нм показали, что при низких температурах в линиях первого типа пре-

валирует медленно затухающая компонента, тогда как быстро затухающая ком-

понента отсутствует либо сильно подавлена по сравнению с аналогичными кривы-

ми затухания, полученными для планарной структуры. Таким образом, в рамках

моделей, рассмотренных в разделах 3.3 и 3.4, линии первого типа можно с уверен-

ностью отнести к излучению тёмных экситонов.

Дополнительная информация была получена при исследовании излучательных

свойств наноколонок, содержащих одиночную КЯ 1.8 МС-GaN/AlN, выращенную

на низкотемпературном буферном слое AlN. Использование низкой температу-

ры роста буферного слоя не повлияло на поверхностную плотность линий излу-

чения (∼1011 см−2), однако привело к реализации более широкого спектра ФЛ

(∼200 мэВ), что соответствует меньшей плотности линий в расчёте на единицу

энергии. В некоторых областях широкого спектра ФЛ, полученного в наноколонке
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с диаметром 210 нм, можно было непосредственно наблюдать пары линий, интен-

сивность которых демонстрировала противоположные температурные зависимо-

сти. На Рисунке 3.14 (a) приведён пример такой пары с длиной волны излучения

около 235 нм, что соответствует излучению КЯ GaN/AlN с номинальной толщи-

ной 1 МС. Энергетическое расстояние между линиями составляет 37 мэВ, что

практически совпадает со значением энергии обменного расщепления δ0, установ-

ленным ранее для монослойной КЯ GaN/AlN (см. раздел 3.3). На Рисунке 3.14 (b)

приведены кривые затухания ФЛ в этих линиях, измеренные при Т=10 К. Кине-

тика затухания низкоэнергетичной линии описывается убывающей экспонентой с

временной постоянной τ ≈ 39 нс, что соответствует излучению тёмных экситонов.

Время затухания высокоэнергетичной линии не превышает 100 пс, что согласуется

с отнесением этой линии к неравновесному излучению светлых экситонов. Интен-

сивность низкоэнергетичной линии, отнесённой к запрещённому по спину тёмному

экситону, уменьшается с ростом температуры, что естественно объяснить перерас-

пределением заселённости между уровнями тёмных и светлых экситонов в пользу

последних. Вышележащая линия пренебрежимо слаба при низких температурах,

что объясняется экспоненциально малой заселенностью состояний светлых экси-

тонов при тепловом равновесии; отличная от нуля интенсивность излучения этой

линии при низких температурах связана с рекомбинацией неравновесных светлых

экситонов непосредственно после импульсного возбуждения. Повышение темпера-

туры приводит к термическому заполнению состояний светлых экситонов, вызы-

вая рост интенсивности данной линии. При температуре около 60 К интенсивно-

сти излучения тёмного и светлого экситонов выравниваются, а при более высоких

температурах в спектре преобладает излучение светлых экситонов.

Помимо узких линий, спектры наноколонок содержат также спектрально ши-

рокие составляющие, которые могут быть отнесены к рекомбинации экситонов с

участием акустических фононов [100]. При низких температурах эти составляю-

щие представляют собой полосы с шириной до 40 мэВ, расположенные снизу по
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Рис. 3.14: Температурная зависимость спектра ФЛ, полученная в одиночной колонке с
КЯ 1.8 МС-GaN/AlN с диаметром 210 нм.

энергии от узких линий и непосредственно примыкающие к ним. При увеличе-

нии температуры наблюдается существенное уширение линий, приводящее к их

спектральному перекрытию при температурах выше 100–120 K.

Спектры на Рисунке 3.14 (a) были получены в режиме относительно низко-

го спектрального разрешения (∼4.7 мэВ), который использовался для измерения

кривых затухания ФЛ, интегрированных по всей ширине линии тёмного либо свет-

лого экситона. Из-за относительно небольшой мощности возбуждения (∼1 Вт/см2)

уровень детектируемого сигнала составлял порядка 100 и 10 фотонов в секунду

для линии тёмного и светлого экситона соответственно. На Рисунке 3.15 приве-

дён спектр ФЛ, полученный с разрешением ∼1 мэВ, демонстрирующий тонкую

структуру экситонного спектра. На спектре присутствуют три линии излучения

тёмных экситонов, нижняя из которых имеет низкоэнергетичное плечо, предполо-

жительно относящееся к четвёртому экситонному состоянию. Наблюдаемая тон-

кая структура в некоторых аспектах согласуется с теоретическим описанием эк-

ситонного спектра для идеальной монослойной КЯ GaN/AlN. Как показано на

Рисунке 3.6 в разделе 3.3, спектр экситонных состояний монослойной КЯ содер-

жит четыре состояния тёмных экситонов, которые разделены на два дублета, ин-
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Рис. 3.15: Спектры ФЛ, полученные в одиночной колонке с КЯ 1.8 МС-GaN/AlN с диа-
метром 210 нм при температуре 10 К в режиме повышенного спектрального разрешения.

тервал энергий между которыми определяется величиной спин-орбитального рас-

щепления 7.8 мэВ. На Рисунке 3.15 энергетическое расстояние между нижнеэнер-

гетичным плечом и верхней линией тёмных экситонов составляет около 5.6 мэВ,

что сопоставимо с оценками для идеальной монослойной КЯ. Последний факт

предположительно свидетельствует о том, что для исследуемого центра локализа-

ции положение уровней размерного квантования определяется в первую очередь

ограничением экситона вдоль оси роста и в меньшей степени – ограничением в

латеральных направлениях.

Для более подробного изучения тонкой структуры экситонного спектра, тем-

пературной зависимости кинетики затухания ФЛ одиночных тёмных и светлых

экситонов, а также изучения влияния экситон-фононного взаимодействия на фор-

му спектра и кинетику затухания ФЛ необходимы дополнительные эксперимен-

тальные и теоретические исследования, выходящие за рамки настоящей диссерта-

ционной работы.
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3.6 Краткие итоги

• Исследованы структурные и излучательные свойства атомарно тонких вста-

вок GaN в матрице AlN, выращенных методом молекулярно-пучковой эпи-

таксии. Изменение номинальной толщины вставки от 1 до 4 МС приводит к

сдвигу спектра от 235 до 320 нм. Во вставках монослойной толщины иссле-

дования температурных зависимостей кинетики ФЛ показали наличие ги-

гантского расщепления между уровнями тёмных и светлых экситонов, пре-

вышающее тепловую энергию при комнатной температуре.

• Кинетика ФЛ во множественных КЯ на длине волны детектирования около

235 нм исследована экспериментально и описана с помощью трёхуровневой

модели, включающей невозбуждённое состояние, уровень тёмного экситона

и уровень светлого экситона. Подгонка кривых затухания в рамках моде-

ли показала, что время излучательной рекомбинации светлых экситонов не

зависит от температуры при температурах ниже 50 К, что указывает на ла-

теральную локализацию экситонов.

• Исследованы излучательные свойства наноколонок, полученных с помощью

фотолитографии и травления планарных структур, содержащих одиночную

КЯ GaN/AlN с номинальной толщиной 1.1 − 1.8 МС. Наличие линий излу-

чения с шириной на полувысоте около 0.5 мэВ (при T = 5 – 10 K) указывает

на нульмерный характер локализации экситонов в слое GaN.
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Глава 4

Кинетика фотолюминесценции в
квантовых ямах
AlxGa1−xN/AlyGa1−yN,
оптимизированных для излучения
на длине волны 260− 330 нм

4.1 Введение

Одним из активно развивающихся направлений фотоники является разработ-

ка светоизлучающих диодов на основе КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN, работающих в

среднем и ближнем УФ диапазонах [74]. Светодиоды с длиной волны излучения

260 − 270 нм наиболее востребованы в устройствах для обеззараживания воды

и воздуха [101], тогда как светодиоды с длиной волны около 310 нм могут при-

меняться в фототерапии для лечения некоторых кожных заболеваний. Другими

потенциальными областями применения УФ светодиодов являются фотолитогра-

фия, экология (детектирование токсичных газов), а также промышленность (УФ-

отверждение и полимеризация материалов) [74]. В настоящее время для решения

подобных задач в качестве источников УФ излучения часто используются ртутные

лампы, недостатками которых являются низкая эффективность, громоздкость,

хрупкость и токсичность.

Разработка УФ светодиодов на основе КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN сопряжена со
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следующими сложностями: 1) высокая плотность прорастающих дислокаций при

использовании коммерчески доступных сапфировых подложек; 2) переключение

моды излучения с TE на TM при увеличении содержания алюминия в AlxGa1−xN;

3) наличие встроенного электрического поля в КЯ; 4) уменьшение эффективности

легирования AlxGa1−xN донорными и акцепторными примесями при увеличении

содержания Al.

Из-за большой плотности дислокаций, являющихся центрами безызлучатель-

ной рекомбинации, достижение высокой эффективности излучения при комнатной

температуре возможно лишь в случае реализации потенциального рельефа, при

котором подавляется как активация носителей из КЯ в барьер, так и их лате-

ральный транспорт в плоскости ямы [41, 102, 103]. Увеличение энергии термиче-

ской активации может быть достигнуто путём подбора толщины КЯ и содержания

алюминия в яме (x) и барьерах (y). Транспорт носителей в плоскости КЯ зависит

от неоднородности интерфейсов яма/барьер и степени разупорядоченности твёр-

дых растворов; латеральная локализация увеличивается при использовании более

тонких КЯ и при применении специальных технологических режимов, способ-

ствующих возникновению дополнительной модуляции локализующего потенциала

КЯ [104–106].

Данная глава посвящена определению оптимальных параметров КЯ для по-

лучения TE-поляризованной люминесценции диапазоне 260 − 330 с наибольшим

внутренним квантовым выходом при комнатной температуре. Для эксперимен-

тальной проверки была изготовлена гетероструктура с оптимизированными пара-

метрами. Исследования излучательных свойств полученной КЯ методом спектро-

скопии время-разрешённой ФЛ показали, что внутренний квантовый выход ФЛ в

условиях квазирезонансной накачки относительно слабо зависит от температуры

и время жизни экситонов определяется временем излучательной рекомбинации во

всё температурном диапазоне от 5 до 300 К.
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4.2 Теоретическая оптимизация параметров кван-
товой ямы для получения наибольшей эффек-
тивности излучения в диапазоне длин волн
260− 330 нм

Для того чтобы излучение из КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN обладало преимуществен-

ной TE-поляризацией, содержание алюминия в слое ямы должно быть меньше

критического значения x0 ≈ 0.6, превышение которого приводит к изменению по-

следовательности валентных подзон. Другим важным параметром, влияющим на

внутренний квантовый выход, является энергия активации, определяющая веро-

ятность термического выброса носителя из КЯ в барьеры. Далее будет показа-

но, что для достижения достаточно больших энергий активации носителей в КЯ

AlxGa1−xN/AlyGa1−yN (y > x), излучающих в диапазоне длин волн 240–300 нм,

содержание Al в барьерах (y) должно составлять не менее 55–60%. В этом случае

содержание алюминия в яме и барьерах оказывается, соответственно, меньше и

больше критического значения (x < x0 и y > x0), поэтому энергия активации ды-

рок определяется энергетической разницей между потолком валентной подзоны C

в меньшем по высоте барьере асимметричной КЯ и основным состоянием дырки

в КЯ, как изображено на Рисунке 4.1 (c). Энергия активации электрона опреде-

ляется разницей между энергией дна зоны проводимости в меньшем по высоте

(противоположном) барьере и энергией основного состояния электрона в КЯ.

На Рисунке 4.1 (a) и (b) изображены, соответственно, энергии активации элек-

тронов и тяжёлых дырок в зависимости от толщины КЯ для нескольких сочетаний

составов ямы и барьера: x = 0.4, y =0.6, 0.8 и 1.0. Энергия активации увеличива-

ется при увеличении толщины КЯ, однако зависимость насыщается при толщинах

7–9 Å для дырок и 12–15 Å для электронов. Эти значения соответствуют попада-

нию уровней размерного квантования в треугольную часть потенциала КЯ, при

этом зависимость начинает определяться в основном величиной встроенного элек-

трического поля. Увеличение толщины КЯ выше этих значений не целесообразно,
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.
Рис. 4.1: Энергия активации электронов (a) и дырок (b) в КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN в
зависимости от толщины ямы, рассчитанная для различных комбинаций x и y; (c) энер-
гетическая диаграмма, показывающая потолок валентных подзон A и C и дно зоны
проводимости в КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN (x<0.6, y>0.6), а также энергии активации
электронов (Ee

act) и тяжёлых дырок (Eh
act).

поскольку, с одной стороны, это не даёт значительного увеличения энергии ак-

тивации, а с другой стороны, приводит к уменьшению энергии связи экситона и

скорости излучательной рекомбинации.

На Рисунке 4.2 (a) изображены рассчитанные значения длины волны экси-

тонного резонанса в КЯ Al0.4Ga0.6N/AlyGa1−yN в зависимости от толщины ямы и

содержания Al в барьерах. С одной стороны, увеличение содержания Al в барьерах

(y) приводит к увеличению энергии размерного квантования и, следовательно, к

увеличению энергии межзонного перехода. С другой стороны, увеличение разно-

сти концентраций Al (y−0.4) приводит к увеличению напряжённости встроенного

электрического поля в КЯ из-за увеличения скачка электрической поляризации

на границах яма/барьер. Этот фактор способствует уменьшению энергии опти-

ческого перехода в результате усиления квантово-размерного эффекта Штарка.

Расчёты показали, что при толщине 12–15 Å два этих вклада компенсируют друг

друга, в результате чего длина волны излучения при данной толщине практически
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Рис. 4.2: Длина волны экситонного резонанса (a) и энергия связи экситона (b) в КЯ
Al0.4Ga0.6N/AlyGa1−yN в зависимости от толщины ямы, рассчитанная для различных
значений y.

не зависит от состава барьера (y), будучи определяемой только содержанием Al в

КЯ, как можно увидеть на Рисунке 4.2 (a). На Рисунке 4.2 (b) приведены соот-

ветствующие зависимости энергии связи экситона. При толщинах около 12–15 Å

энергия связи составляет более 40 мэВ при условии, что содержание Al в барьерах

достаточно велико (y>0.6).

Кулоновское притяжение между электроном и дыркой способствует тому, что

увеличение температуры приводит к термической активации экситона как целого

вместо активации электронов и дырок из ямы в барьер независимо друг от друга.

Энергия активации экситона может быть оценена как сумма энергий активации

электрона и дырки, как было показано в работе [107] для КЯ GaN/Al0.1Ga0.9N тол-

щиной 2 нм. На Рисунке 4.3 приведена зависимость энергии активации экситона

(a) и длины волны экситонного резонанса (b) для выбранной толщины КЯ (14 Å) и
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Рис. 4.3: Энергия активации электрон-дырочных пар (a) и длина волны экситонного ре-
зонанса (b), рассчитанные для 1.4 нм КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN для выбранных значе-
ний x и y. Горизонтальные пунктирные линии соответствуют энергии активации, равной
0.3 эВ, и длине волны 270 нм. Серые круги соответствуют параметрам изготовленной
КЯ.

различных значений содержания Al в КЯ и барьерах. Горизонтальные пунктирные

линии показывают целевые значения энергии активации экситона (Рис. 4.3 (a)), а

также длины волны экситонного резонанса (Рис. 4.3 (b)). Для энергии активации

экситона и длины волны экситонного резонанса были выбраны целевые значения

0.3 эВ и 270 нм соответственно. Значению энергии активации 0.3 эВ соответствует

внутренний квантовый выход более 80% при комнатной температуре, что следует

из выражения для температурной зависимости интенсивности ФЛ I(T ):

IPL(T ) =
IPL

0

1 + A · exp(− Ea

kBT
)
, (4.1)

где Ea – энергия активации безызлучательного процесса, A – предэкспоненци-

альный фактор, значение которого (A≈11400) определено из экспериментальных

данных в работе [107]. В качестве целевой длины волны экситонного резонанса при
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низкой температуре было выбрано значение 270 нм. Как видно из Рисунка. 4.3,

для выбранной толщины КЯ целевые значения могут быть достигнуты при x ≈ 0.4

и y ≥ 0.7.

4.3 Излучательные свойства оптимизированной
квантовой ямы AlxGa1−xN/ AlyGa1−yN

Для изготовления светоизлучающих устройств с электрической накачкой наиболь-

ший интерес представляют КЯ с наименьшим содержанием Al в барьерах, поэто-

му для экспериментальной реализации были выбраны следующие параметры КЯ:

x=0.4, y=0.7 и толщина 14 Å. Дизайн образца, условия роста и результаты иссле-

дования структурных свойств приведены в подразделе 2.2.3.

Измерения спектра ФЛ при надбарьерном возбуждении (λexc = 210 нм) пока-

зали, что излучение из барьеров и КЯ в полученном образце приходится на длины

волн 241 и 286 нм соответственно (см. Рисунок 4.4 (a)). Периодичная модуляция

на спектре возникает в результате интерференции света в толстом буферном слое

AlN [108]. Рост температуры приводит к сдвигу полосы ФЛ вниз по энергии, при

комнатной температуре средняя длина волны ФЛ КЯ равна ∼ 290 нм.

На Рисунке 4.4 (b) приведены нормированные кривые затухания ФЛ КЯ, из-

меренные при 8 и 300 К при подбарьерном возбуждении с длиной волны 255 нм.

На вставке к Рисунку 4.4 (b) изображены соответствующие спектры ФЛ. Суще-

ственно, что с увеличением температуры от 8 до 300 К интегральная интенсив-

ность ФЛ уменьшается менее чем на 20% в соответствии с оптимизированной

конструкцией КЯ и процедурой роста. При 300 К кривая затухания может быть

описана суммой двух убывающих экспонент с характерными временами τ1=210 и

τ2=650 пс. Уменьшение температуры до 8 К не приводит к заметному изменению

времён затухания, при этом возникает дополнительная компонента с постоянной

затухания 5–6 нс, вклад которой в ФЛ незначителен по сравнению с быстро зату-

хающими компонентами. Отличие характера затухания от экспоненциального сви-
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Рис. 4.4: (a) Спектры ФЛ КЯ Al0.4Ga0.6N/Al0.7Ga0.3N, полученные при надбарьерном
возбуждении (λexc = 210 нм) при температурах 77 и 300 К; (b) Нормированные кри-
вые затухания ФЛ КЯ, полученные при подбарьерном возбуждении (λexc = 255 нм) и
детектированные на длине волны 280 и 288 нм при температурах 8 К и 300 К соответ-
ственно. Пунктирные линии показывают результаты подгонки. На вставке приведены
соответствующие спектры ФЛ.

детельствует о строго неоднородной природе полосы ФЛ, включающей излучение

экситонов, локализованных на различных расстояниях от прорастающих дислока-

ций и точечных дефектов. Обнаруженная температурная стабильность констант

затухания указывает на незначительную роль безызлучательной рекомбинации во

всём диапазоне температур вплоть до 300 К.

4.4 Краткие итоги

• Рассчитаны диапазоны параметров КЯ AlxGa1−xN/AlyGa1−yN, при которых

энергия активации и энергия связи экситона составляет более 300 мэВ и

30 мэВ соответственно, а длина волны оптического перехода может прини-

мать значения от 260 до 330 нм.

• Исследования излучательных свойств экспериментально реализованной КЯ

с рассчитанными параметрами показали высокое значение внутреннего кван-

тового выхода ФЛ (∼80%) на длине волны 293 нм при температуре 300 K.
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Глава 5

Кинетика фотолюминесценции в
микроколонках типа ядро-оболочка
с квантовыми ямами InGaN/GaN

5.1 Введение

Разработка светоизлучающих устройств на основе нано- и микроколонок типа

ядро-оболочка с КЯ InGaN/GaN является перспективным направлением развития

фотоники [109]. В настоящее время широко используются светодиоды на основе

планарных структур с полярными КЯ InGaN/GaN. В частности, такие светоди-

оды широко используются в качестве источников общего освещения, в которых

часть излучения из КЯ преобразуется люминофорным покрытием для получения

белого света [110].

Микроколонки типа ядро-оболочка обладают рядом преимуществ по сравне-

нию с планарными структурами InGaN/GaN, среди которых можно отметить ма-

лую плотность дислокаций и возможность роста неполярных КЯ, в которых отсут-

ствует квантово-размерный эффект Штарка [111]. В процессе роста микроколонок

возможно одновременное формирование неполярных КЯ, расположенных на вер-

тикальных стенках (плоскости (101̄0)), а также полуполярных КЯ на наклонных

гранях колонки (плоскости (101̄1), (202̄1), (101̄2) и т.д.) и полярных КЯ в вершине

колонки (плоскость (0001)). Наличие ям различной полярности, как правило, при-
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водит к возникновению нескольких полос люминесценции, а также к зависимости

формы спектра электролюминесценции от тока накачки [112], что является неже-

лательным для применения в светодиодах [113]. Излучение всех трёх типов КЯ

(неполярных, полуполярных и полярных) потенциально может быть использовано

в цветных дисплеях [112,114].

В работах, посвящённых кинетике люминесценции в микроколонках типа ядро-

оболочка с КЯ InGaN/GaN, основное внимание уделяется свойствам неполярных

КЯ [115, 116], зачастую обладающих наибольшей площадью, тогда как излуче-

ние полуполярных и полярных КЯ практически не рассматривается. В настоя-

щей Главе приведены результаты исследования микроколонок с сопоставимыми

по площади неполярными и полуполярными КЯ InGaN/GaN с помощью методов

микро-ФЛ, время-разрешённой ФЛ, а также просвечивающей электронной микро-

скопии. В разделах 5.2 и 5.3 исследуются образцы из двух серий, полученных при

различающихся условиях роста. Процедура изготовления образцов и результаты

исследования структурных свойств микроколонок приведены в подразделе 2.2.4.

Раздел 5.2 посвящён сопоставлению структурных и излучательных свойств мик-

роколонок первой серии с целью определения основных вкладов в спектр ФЛ от

неполярных, полуполярных и полярных КЯ. Раздел 5.3 посвящён идентификации

различных полос излучения микроколонок второй серии путём измерения спек-

тров ФЛ с временным разрешением и в зависимости от мощности накачки.

5.2 Сопоставление структурных свойств микроко-
лонок с их излучательными характеристиками

Микроколонки из первой серии образцов содержат пять неполярных и пять полу-

полярных КЯ толщиной 3–5 нм, располагающихся вдоль вертикальных и наклон-

ных граней колонки соответственно. Высота и диаметр микроколонок составляют

около 1.5 и 0.8 мкм соответственно. Суммарная площадь неполярных и полуполяр-

ных КЯ в микроколонке, определённая по изображениям ПЭМ, составляет около
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7.5 и 2.2 мкм2 соответственно. Многие колонки также содержат расположенные

в верхней части полярные слои InGaN с толщиной около 30 нм и диаметром по-

рядка 100 нм, что соответствует суммарной площади около 0.01–0.02 мкм2. Дис-

пропорция в размерах априори предполагает разницу в интенсивности излучения

соответствующих КЯ.

5.2.1 Температурная зависимость спектра фотолюминес-
ценции

Анализ спектра ФЛ микроколонок с КЯ InGaN/GaN осложняется из-за возможно-

го наличия полос излучения точечных дефектов GaN, описанных в подразделе 1.5.

На Рисунке 5.1 (a) приведены спектры ФЛ, полученные в массиве из ∼15 микро-

колонок при различных температурах от 10 до 275 К. Спектр ФЛ исследуемых

микроколонок при T=10 K содержит полосу экситонного излучения из ядра мик-

роколонки GaN:Si (λmax = 358.4 нм), жёлтую полосу GaN (550 нм), относимую

к точечным дефектам, а также полосы ФЛ в ближнем УФ (390–400 нм), синем

(430–470 нм) и зелёном (500–560 нм) диапазонах, ассоциируемые с излучением

из КЯ различной полярности. Сплошными линиями на Рисунке 5.1 (a) показаны

спектры, из которых была вычтена функция Гаусса с максимумом около 2.25 эВ

(λmax ≈ 550 нм) и шириной на полувысоте около 450 мэВ, моделирующая жёлтую

полосу GaN; пунктирными линиями показаны исходные спектры, полученные при

температурах 10 и 275 К. Параметры функции Гаусса были подобраны при каждой

температуре путём аппроксимации спектра в диапазоне длин волн 570− 670 нм.

На Рисунке 5.1 (b) приведены температурные зависимости интегральной ин-

тенсивности полос ФЛ. Интенсивность жёлтой полосы была определена в резуль-

тате аппроксимации как площадь под модельной функцией Гаусса; интенсивности

УФ, синей и зелёной полос получены путём интегрирования спектра в диапазонах,

обозначенных прямоугольниками на Рисунке 5.1 (a). При увеличении температуры

от 10 до 275 К интенсивность линии ФЛ объёмного GaN (λ ≈ 358 нм) уменьшается

приблизительно в 17 раз, тогда как жёлтая полоса ослабевает всего в 1.3 раза, что
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Рис. 5.1: (a) Температурная зависимость спектра ФЛ массива микроколонок типа ядро-
оболочка с КЯ InGaN/GaN. Мощность, длина волны возбуждения и диаметр пятна воз-
буждения составляли 0.1 мВт, 325 нм и 5 мкм соответственно. Пунктирными линиями
показаны исходные спектры, полученные при 10 и 275 К; сплошными линиями показаны
спектры, из которых была вычтена функция Гаусса, аппроксимирующая жёлтую полосу
GaN; (b) Температурные зависимости интенсивности полос ФЛ, полученные путём инте-
грирования спектров после вычитания из них функции, моделирующей жёлтую полосу
GaN; точки соответствуют экспериментальным данным, сплошные линии проведены для
наглядности.

согласуется с её отнесением к рекомбинации электрон-дырочных пар, захваченных

на глубокие уровни точечных дефектов в GaN. Интенсивности УФ, синей и зелё-

ной полос уменьшаются в 18, 9 и 5–10 раз соответственно. Большая погрешность

в определении интенсивности зелёной полосы ФЛ при повышенных температурах

связана с её уширением, затрудняющим однозначную деконволюцию спектра.

Как будет показано в пункте 5.2.3, УФ полоса излучения исследуемых микро-

колонок включает в себя спектрально перекрывающиеся вклады от КЯ и полосы

DAP-центров GaN. Эти полосы надёжно разделяются с помощью метода время-

разрешённой ФЛ.
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5.2.2 Сравнение спектров фотолюминесценции из основа-
ния и вершины отделённых микроколонок

Для отнесения различных полос спектра ФЛ к излучению КЯ различной поляр-

ности были проведены измерения микро-ФЛ из основания, середины и вершины

микроколонок при геометрии детектирования
−→
k ⊥ [0001] (ось детектирования

перпендикулярна оси колонки). Для этого часть микроколонок была отсоединена

из двух различных областей на образце и перенесена на две углеродные сетки,

используемые в качестве держателей образцов в исследованиях ПЭМ.

На Рисунке 5.2 (a) приведён пример спектров микро-ФЛ, полученных при под-

барьерном возбуждении в основании, центре и вершине микроколонки из первой

области образца; спектры содержат синие и зелёные линии, интенсивность кото-

рых достигает максимума при детектировании ФЛ из вершины колонки. Следует

отметить, что исследования методом ПЭМ нескольких случайно выбранных мик-

роколонок из первой области показали наличие в них всех трёх типов КЯ (см.

Рисунок 2.8 (a)).

На Рисунке 5.2 (b) приведены аналогичные спектры ФЛ, полученные в микро-

колонке из второй области образца при использовании как подбарьерного, так и

надбарьерного возбуждения. Исследования структурных свойств методом ПЭМ

показали отсутствие полярных слоёв InGaN в этой микроколонке (см. Рису-

нок 2.9 (a, b)). Отличительной особенностью спектров ФЛ данной микроколонки

является отсутствие зелёной полосы излучения, что позволяет отнести эту полосу

к излучению из полярных КЯ с концентрацией In 10–15%.

Сравнение спектров ФЛ на Рисунке 5.2 (a), полученных в вершине и основа-

нии микроколонки, позволяет отнести синюю полосу к излучению из полуполяр-

ных КЯ, поскольку её интенсивность (вместе с интенсивностью зелёной полосы)

достигает максимума при детектировании из вершины колонки. Сравнение спек-

тров на Рисунке 5.2 (b), полученных при надбарьерном возбуждении, позволяет

отнести УФ полосу к излучению из неполярных КЯ, поскольку её относительный
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Рис. 5.2: (a) Спектры низкотемпературной ФЛ, полученные при подбарьерном возбуж-
дении (λexc = 404 нм) в основании, середине и вершине микроколонки, отсоединённой из
массива колонок, преимущественно содержащих все три типа КЯ; (b) Нормированные
спектры ФЛ, полученные в основании, середине и вершине микроколонки, не содержа-
щей полярные слои InGaN. Закрашенные площади и линии соответствуют надбарьерно-
му (λexc = 325 нм) и подбарьерному (λexc = 377 нм) возбуждению.

вклад увеличивается при перемещении точки детектирования от вершины (”tip”)

к основанию (”base”) микроколонки.

Подводя краткий итог, сопоставление структурных и излучательных свойств

микроколонок показало, что УФ, синяя и зелёная полосы ФЛ происходят из непо-

лярных, полуполярных и полярных КЯ соответственно. Разница в спектральном

положении синей и УФ полос излучения объясняется квантово-размерным эффек-

том Штарка, учитывая одинаковую толщину полуполярных и неполярных КЯ.

5.2.3 Время-разрешённая фотолюминесценция

Спектральное положение полосы ФЛ неполярных КЯ в микроколонках первой

серии приходится на тот же диапазон длин волн, что и излучение DAP-центров

в ядре GaN. Для разделения этих спектрально перекрывающихся полос ФЛ бы-

ла использована методика спектроскопии ФЛ с временным разрешением. Кривые

затухания ФЛ были получены в массиве микроколонок при температуре 6 К в за-

висимости от длины волны детектирования. Длина волны возбуждения и период
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Рис. 5.3: (a) Времена затухания низкотемпературной ФЛ в зависимости от длины вол-
ны детектирования; (b) Спектр ФЛ из массива микроколонок, а также вклады быстро
и медленно затухающих компонент ФЛ (A1 · τ1 и A2 · τ2) в зависимости от длины вол-
ны детектирования; (с) кривые затухания, полученные в УФ при температурах от 6 до
285 К; (d) аналогичные кривые затухания, полученные в синей полосе ФЛ. Длина волны
возбуждения составляла 210 нм.

следования импульсов составляли, соответственно, 210 нм и 13.1 нс. В результате

аппроксимации суммой двух убывающих экспонент (A1exp(−t/τ1)+A2exp(−t/τ2))

были получены спектральные зависимости времён затухания быстро и медленно

затухающих компонент (τ1 и τ2), приведённые на Рисунке 5.3 (a), а также спек-

тральные зависимости величин A1 · τ1 и A2 · τ2, отображающих интегральные по

времени вклады этих компонент, приведённые на Рисунке 5.3 (b).

В УФ полосе медленно затухающая компонента (τ2∼60 нс) относится к из-

лучению DAP-центров в GaN, поскольку спектральная зависимость величины

A2 · τ2 в рассматриваемом диапазоне длин волн (370− 420 нм) фактически повто-

ряет форму спектра DAP-центров. Быстрая компонента с постоянной затухания

τ1 ≈ 0.55 нс отнесена к излучению экситонов в неполярных КЯ. В синей поло-

се аппроксимация кривых затухания даёт значения τ1 ≈ 0.55 нс и τ2 ≈ 18 нс,

причём вклады обеих компонент приблизительно повторяют спектр синей полосы

(см. Рисунок 5.3 (b)), что позволяет отнести обе компоненты к излучению полу-

полярных КЯ. В желто-зелёной области спектра преобладает жёлтая полоса GaN
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Рис. 5.4: Температурные зависимости вкладов быстрой и медленной компонент A1 · τ1

и A2 · τ2, полученные в УФ (a) и синей (b) полосах ФЛ.

с характерным временем затухания τ2 & 80 нс.

На Рисунках 5.3 (c) и (d) приведены кривые затухания ФЛ, полученные при

различных температурах в центре УФ и синей полосы; соответствующие темпе-

ратурные зависимости интегральных вкладов Ai · τi приведены на Рисунке 5.4 (a)

и (b) соответственно. На длине волны около 390 нм величина A1 · τ1, отражаю-

щая вклад неполярных КЯ в интенсивность УФ полосы, остаётся приблизительно

постоянной при увеличении температуры от 6 до 50 К и уменьшается в 15 раз

при дальнейшем увеличении температуры до 285 К (см. Рисунок 5.4 (a)). Для си-

ней полосы вклады A1 · τ1 и A2 · τ2 уменьшаются с температурой, соответственно,

в 17 и 35 раз. Наиболее эффективное температурное гашение синей полосы ФЛ

начинается при 100 К, что косвенно указывает на более глубокую локализацию

экситонов в полуполярных КЯ по сравнению с неполярными.

5.2.4 Локализация экситонов на флуктуациях потенциала
квантовых ям InGaN/GaN различной полярности

Излучательные свойства КЯ InGaN/GaN в существенной степени определяются

локализацией электронов и дырок на неоднородностях толщины и состава слоя

InGaN. В частности, для планарных КЯ наличие латерально локализованных

состояний может проявляться в разделении широкой полосы люминесценции на

спектрально более узкие составляющие при уменьшении области детектирования
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Рис. 5.5: (a) Спектры низкотемпературной микро-ФЛ, полученные в трёх микроколон-
ках при подбарьерном возбуждении (λexc = 404 нм) с мощностью 0.01 мВт (спектры
сдвинуты по вертикали для наглядности); (b) Аналогичные спектры, полученные в од-
ной из микроколонок при мощностях возбуждения 0.01 и 0.1 мВт. На вставке приведена
фотография люминесцирующего массива.

до субмикронных размеров (см. подраздел 1.4 обзорной части работы). В иссле-

дуемых микроколонках первой серии малая площадь полярных и полуполярных

КЯ обуславливает возможность наблюдения линий излучения из различных ло-

кализованных состояний.

Составной характер спектра ФЛ наблюдался как для отсоединённых микро-

колонок (геометрия
−→
k ⊥ [0001]), примеры спектров которых приведены на Ри-

сунке 5.2, так и для микроколонок, стоящих в исходном массиве (геометрия
−→
k ‖

[0001]). Спектры ФЛ микроколонок, полученные в геометрии
−→
k ‖ [0001] при оди-

наковой мощности возбуждения приведены на Рисунке 5.5 (a). На Рисунке 5.5 (b)

приведено сравнение спектров ФЛ одной из микроколонок, полученных при двух

мощностях возбуждения. При ближайшем рассмотрении спектров можно увидеть,

что синяя и зелёная полосы составлены из более узких линий, причём форма спек-

тра зелёной полосы существенно зависит от мощности накачки и варьируется при

переходе от колонки к колонке. В спектрах ФЛ некоторых микроколонок наблю-

дались одна или две узкие линии с шириной на полувысоте 1–2 мэВ (см. Рису-

нок 5.5 (a)), которые могут быть отнесены к излучению экситонов или экситонных
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Рис. 5.6: (a) Спектры ФЛ, полученные в микроколонках с различными типами дефек-
тов в вершине: без дефектов (спектр 1); со вставкой фазы цинковой обманки толщиной
50 нм в вершине колонки (спектр 2); с БДУ (спектр 3); с несколькими БДУ и вставкой
фазы цинковой обманки толщиной 50 нм (спектр 4). Спектры микро-ФЛ были получены
при надбарьерном возбуждении (325 нм) с мощностью около 100 мкВт. (b) Спектры ФЛ,
полученные в микроколонкe при температурах 8 и 300 K (λexc = 377 нм). Оси микроко-
лонок располагались перпендикулярно направлению детектирования.

комплексов, локализованных в спонтанно сформировавшихся квантовых точках.

Однако большинство обнаруженных линий имеет другую природу, поскольку их

спектральная ширина составляет не менее 10 мэВ.

В полуполярных КЯ, отвечающих за возникновение синей полосы ФЛ, центра-

ми локализации носителей могут быть как флуктуации толщины и состава слоёв

InGaN, так и пересечения ям базальными дефектами упаковки (БДУ). В пользу

последнего предположения свидетельствуют спектры ФЛ, приведённые на Рисун-

ке 5.6 (a), которые были получены в микроколонках с различными структурными

дефектами, обнаруженными в верхней части колонки методом ПЭМ. На спектрах

3 и 4, полученных в микроколонках с БДУ, видны отчётливые линии с шириной

на полувысоте около 30–40 мэВ, тогда как в двух микроколонках, не содержащих

БДУ, подобные линии отсутствуют либо менее ярко выражены (спектры 1 и 2). На

Рисунке 5.6 (b) приведены спектры ФЛ, полученные в отсоединённой микроколон-

ке при температурах 8 и 300 К; при комнатной температуре составной характер
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Рис. 5.7: (a) Спектры ФЛ, полученные горизонтально расположенной микроколонке в
зависимости от мощности возбуждения; (b) аналогичная зависимость, полученная в дру-
гой горизонтально расположенной микроколонке; (c) аналогичная зависимость, получен-
ная в вертикально расположенной микроколонки в массиве. Длина волны возбуждения
составляет 377 нм, размер пятна возбуждения — порядка 3 мкм.

спектра сохраняется, что указывает на достаточно большую энергию активации

носителей, составляющую более 26 мэВ. Составной характер спектра не наблю-

дается для УФ полосы, что может быть связано как с большей однородностью

локализующего потенциала неполярных КЯ, так и с их относительно большой

суммарной площадью ям (∼ 7.5 мкм2), приводящей к усреднению спектра по мно-

жеству центров локализации.

На Рисунке 5.7 (a – c) приведены примеры мощностных зависимостей спектров

низкотемпературной ФЛ, полученные в одиночных микроколонках. Спектральное

положение большинства линий, отмеченных стрелками, практически не изменяет-

ся при увеличении мощности возбуждения Pexc, однако их средневзвешенная энер-

гия увеличивается за счёт перераспределения интенсивностей; дальнейшее увели-

чение Pexc в некоторых случаях приводит к объединению линий в одну полосу

(Рисунок 5.7 (b)). Наблюдаемое увеличение относительного вклада высокоэнер-

гетичных линий ФЛ объясняется насыщением населённости низкоэнергетичных

состояний и последовательным заполнением носителями высокоэнергетичных со-

стояний при увеличении мощности возбуждения. Неизменность положения боль-
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Рис. 5.8: Спектры ФЛ, полученные в массиве микроколонок при комнатной температуре
и мощности возбуждения 0.01 и 100 мВт. Длина волны возбуждения составляла 404 нм.
Спектры нормированы на максимум.

шинства линий свидетельствует о том, что экранировка встроенного электриче-

ского поля не является основной причиной высокоэнергетичного сдвига полосы

ФЛ при повышении мощности возбуждения. Тем не менее, эффект экранировки

встроенного электрического поля не может быть исключён полностью, поскольку

небольшой высокоэнергетичный сдвиг при увеличении мощности накачки наблю-

дался для некоторых линий, отмеченных звёздочкой на Рисунках 5.7 (b) и (c).

Измерения мощностной зависимости спектров ФЛ в массиве микроколонок при

комнатной температуре показали, что при увеличении мощности накачки на 4 по-

рядка средневзвешенная энергия синей и зелёной полос ФЛ увеличивается на 23

и 74 мэВ соответственно. Наблюдаемое насыщение интенсивности и высокоэнер-

гетичный сдвиг зелёной полосы при увеличении мощности накачки объясняются

насыщением населённости наиболее глубоко локализованных состояний в поляр-

ных слоях InGaN.
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5.3 Интерпретация спектров излучения микроко-
лонок на основе анализа кривых затухания и
мощностных зависимостей спектра фотолюми-
несценции

Различия в кинетике ФЛ неполярных, полуполярных и полярных КЯ могут

быть использованы для интерпретации спектров излучения микроколонок с КЯ

InGaN/GaN типа ядро-оболочка. С этой целью были проведены измерения кривых

затухания и мощностных зависимостей ФЛ в трёх образцах второй серии – A1,

B1 и C1, включающих КЯ InGaN/GaN с различным номинальным содержанием

индия 12, 19 и 26% соответственно.

Микроколонки содержат 3 КЯ InGaN/GaN номинальной толщиной 3-3.5 нм,

разделённые барьерами GaN толщиной 16 нм. Номинальная толщина внешнего

слоя GaN в микроколонках также составляет 16 нм, поэтому площадь КЯ может

быть оценена по площади граней микроколонки. Приведённое на Рисунке 2.11

изображение СЭМ типичной микроколонки позволяет предположить, что непо-

лярные и полуполярные КЯ в исследуемых микроколонках являются сопостави-

мыми по площади (5–6 мкм2), тогда как площадь полярных КЯ пренебрежимо

мала.

На Рисунке 5.9 приведены мощностные зависимости спектров микро-ФЛ, по-

лученные при комнатной температуре в одиночных микроколонках образцов A1,

B1 и C1 при надбарьерном возбуждении. При наименьшей мощности накачки

(0.7 мкВт) спектры содержат полосу ФЛ, относимую к межзонным переходам в

GaN, полосу №1 (”peak1 ”) и жёлтую полосу GaN. Максимум полосы №1 для микро-

колонок A1, B1 и C1 приходится на длину волны 390, 425 и 490 нм соответственно.

Увеличение мощности накачки приводит к возникновению полосы №2 (”peak2 ”) на

длине волны 470 (A1), 485 (B1) и 540 нм (С1). Длинноволновый сдвиг полос №1 и

№2, происходящий по мере увеличения содержания индия в КЯ образцов A1 –C1,

позволяет однозначно отнести эти полосы к излучению КЯ. Спектры полос №1
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Рис. 5.9: Зависимости спектра микро-ФЛ микроколонок A1 (a), B1 (b) и C1 (c) от мощно-
сти оптической накачки с длиной волны 325 нм, полученные при комнатной температуре.

и №2, а также жёлтой полосы GaN были аппроксимированы функциями Гаусса.

Результаты аппроксимации показаны на Рисунке 5.9 штриховыми линиями.

На Рисунке 5.10 приведены полученные в результате аппроксимации инте-

гральные интенсивности (a – c) и энергии максимума (d – f) полос ФЛ в зависи-

мости от мощности возбуждения для образцов A1 –C1 соответственно. При уве-

личении мощности Pexc от 70 до 700 мкВт полоса №2 демонстрирует сдвиг вверх

по энергии на 173, 75 и 79 мэВ для образцов A1, B1 и C1 соответственно (см. Рису-

нок 5.10 (d, e, f)). Подобный высокоэнергетичный сдвиг полосы ФЛ характерен для

полярных и полуполярных КЯ и объясняется насыщением населённости экситон-

ных состояний, локализованных на флуктуациях состава/толщины КЯ, а также

экранировкой встроенного электрического поля в КЯ, что также наблюдалось для

случая микроколонок первой серии (см. подраздел 5.2.4). Спектральное положе-

ние полосы №1 практически не зависит от мощности накачки Pexc, что указывает

на отсутствие вышеописанных эффектов для КЯ, отвечающих за возникновение

этой полосы. Учитывая, что полярные КЯ в данных микроколонках обладают

малой площадью и не дают существенный вклад в ФЛ, зависимость спектрально-
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Рис. 5.10: Зависимости интегральной интенсивности (a, b, c) и спектрального положе-
ния (d, e, f) пика 1, пика 2 и жёлтой полосы GaN ФЛ микроколонок A1 (a, d), B1 (b,
e) и C1 (c, f) от мощности накачки, полученные при комнатной температуре и длине
волны возбуждения 325 нм. Планки погрешностей отображают ширину полос ФЛ на
полувысоте.

го положения от мощности накачки позволяет отнести полосу №1 и полосу №2 к

излучению неполярных и полуполярных КЯ соответственно. Постоянство энерге-

тического положения полосы неполярных ям свидетельствует о слабом влиянии

встроенного электрического поля в p-i-n структурах. В противном случае его экра-

нировка носителями заряда при увеличении мощности накачки приводила бы к

сдвигу этой полосы.

На Рисунке 5.11 (a) и (b) показаны спектры ФЛ, полученные при темпера-

турах 10, 115 и 295 K в массивах микроколонок B1 и C1 соответственно. При

надбарьерной накачке (сплошные линии) заметный вклад в излучение вносит по-

лоса DAP-центров и жёлтая полоса GaN. При подбарьерной накачке (штриховые

линии) вклад жёлтой полосы GaN практически исчезает, при этом в спектре ФЛ

микроколонок B1 преобладает полоса №2 (λmax = 475 нм), а в спектре микроко-

лонок С1 — полоса №1 (λmax = 500 нм).

На Рисунках 5.11 (c) и (d) приведены кривые затухания ФЛ на длине волны

максимума полосы №2 (образца B1) и полосы №1 (образца С1) соответственно,

105



Рис. 5.11: (a, b) Спектры ФЛ, полученные в массивах микроколонок B1 и C1 при тем-
пературах 10, 115 и 295 K. Сплошными и штриховыми линиями показаны спектры, по-
лученные при надбарьерном (λexc=325 нм, Pexc=5 мВт) и подбарьерном (λexc=405 нм,
Pexc=0.4 мВт) возбуждении соответственно. Штрих-пунктирными линиями показаны
функции Гаусса, моделирующие жёлтую дефектную полосу. (c, d) Кривые затухания
ФЛ, полученные в максимуме полос №2 и №1 в образцах B1 и C1 соответственно. Дли-
на волны возбуждения и частота следования импульсов составляли 405 нм и 30 МГц
соответственно. Штриховые линии на кривых затухания (c, d) являются подгоночным
функциями. На вставках к (c) и (d) приведены температурные зависимости констант
затухания.

полученные при использовании подбарьерной накачки. Зависимость констант за-

тухания от температуры показана на вставках к Рисункам 5.11 (c) и (d). При

низких температурах затухание интенсивности ФЛ в полосе №2 описывается сум-

мой трёх компонент с константами затухания τ1=0.36, τ2=3 и τ3=25 нс, затухание

полосы №1 – суммой компонент с константами затухания τ1=0.3 и τ2=25 нс.

Измерение низкотемпературной время-разрешённой ФЛ в зависимости от дли-

ны волны детектирования позволяет разделить вклады жёлтой полосы GaN и

КЯ различной полярности. Спектральные зависимости кривых затухания, полу-

ченные в образцах B1 и C1, приведены в верхней части Рисунка 5.12. Кривые

затухания были аппроксимированы суммой двух либо трёх затухающих экспо-

106



Рис. 5.12: В верхней части показаны зависимости интенсивности ФЛ от энергии детек-
тирования и времени задержки (интенсивность в логарифмическом масштабе показана
цветом), измеренные в массивах микроколонок B1 (a) и C1 (b) при Т=15 K. В нижней
части показаны спектральные зависимости постоянных затухания ФЛ τi, полученные
путём подгонки кривых затухания ФЛ. Соответствующие спектры ФЛ и спектральные
зависимости величины Ai · τi показаны в средней части.

нент Ai · exp(−t/τi). Спектры величин Ai · τi и констант затухания τi приведены в

средней и нижней части Рисунка 5.12 соответственно. Из сравнения спектров ве-

личин Ai · τi со спектром ФЛ образца B1 (средняя часть Рисунка 5.12 (a)) следует,

что полоса №2 преимущественно образована вкладами компонент A2 · τ2 и A3 · τ3

с временами затухания 3 и 25 нс соответственно, тогда как быстрая компонента

A1 · τ1 предположительно относится к низкоэнергетичной части полосы №1. Как

было показано в подразделе 5.2.1, кинетика затухания ФЛ, описываемая суммой

нескольких компонент с временами затухания от 0.5 до ∼20 нс, является харак-

терной для полуполярных КЯ. Аналогичные спектры Ai ·τi, полученные в образце

C1 (см. Рисунок 5.12 (b)), позволяют заключить, что полоса №1 образована ком-

понентой A1 · τ1 (τ1 ≈ 0.3 нс), тогда как медленно затухающая компонента A2 · τ2
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относится к жёлтой полосе GaN. Таким образом, измерения время-разрешённой

низкотемпературной ФЛ позволяют отнести полосы №1 и №2 к излучению непо-

лярных и полуполярных КЯ соответственно, что подкрепляет выводы, сделанные

на основе результатов измерения мощностных зависимостей спектров ФЛ при ком-

натной температуре.
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5.4 Краткие итоги

• Исследованы излучательные свойства микроколонок типа ядро-оболочка с

КЯ InGaN/GaN, определены вклады неполярных, полуполярных и поляр-

ных КЯ в спектр ФЛ.

• Обнаружены линии ФЛ с шириной на полувысоте 10–40 мэВ, свидетельству-

ющие о локализации носителей заряда на флуктуациях потенциала полупо-

лярных КЯ, а также о квази-нульмерном характере локализации в полярных

слоях InGaN в вершине микроколонок. Высокоэнергетичный сдвиг полосы

ФЛ полярных слоёв InGaN, обнаруженный при увеличении мощности воз-

буждения, определяется в первую очередь процессом насыщения локализо-

ванных состояний.

• Показана возможность интерпретации спектра ФЛ микроколонок типа ядро-

оболочка с КЯ InGaN/GaN путём анализа кривых затухания и мощност-

ных зависимостей спектров ФЛ. Для неполярных КЯ кривые затухания ФЛ

описываются одной убывающей экспонентой с временем затухания порядка

0.5 нс, для полуполярных КЯ — суммой нескольких убывающих экспонент

с характерными временами от единиц до десятков наносекунд. Спектр ФЛ

полуполярных и полярных КЯ демонстрирует высокоэнергетичный сдвиг

при увеличении мощности возбуждения, который отсутствует для излуче-

ния неполярных КЯ.
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Заключение

В ходе диссертационной работы были получены следующие результаты:

• Для квантовых ям GaN/AlN толщиной 1− 3 МС, излучающих в спектраль-

ном диапазоне 235 − 285 нм, экспериментально определена величина рас-

щепления тёмных и светлых экситонов, определяемая электрон-дырочным

обменным взаимодействием.

• Обнаружены свидетельства нульмерной локализации экситонов в атомарно-

тонких квантовых ямах GaN/AlN.

• Определены параметры квантовых ям AlxGa1−xN/AlyGa1−yN, оптимизиро-

ванных для получения наибольшей эффективности фотолюминесценции в

диапазоне длин волн 260 − 330 нм. Для оптимизированной квантовой ямы

1.4 нм-Al0.4Ga0.6N/Al0.7Ga0.3N показан экситонный характер фотолюминес-

ценции в диапазоне температур вплоть до 300 К.

• Идентифицированы полосы излучения неполярных, полуполярных и поляр-

ных квантовых ям InxGa1−xN/GaN, сформированных на гранях микроко-

лонок типа ядро-оболочка. Обнаружены признаки локализации носителей

заряда на структурных дефектах и неоднородностях в полярных и полупо-

лярных КЯ, проявляющиеся в составном характере спектра ФЛ. Показано,

что дефекты в GaN ядре вносят существенный вклад в излучение микроко-

лонок в диапазоне длин волн 500− 650 нм.

• Показано, что кинетика низкотемпературной ФЛ неполярных КЯ опре-

деляется характерным радиационным времени жизни экситонов, равным

несколько сотен пикосекунд, тогда как кинетика излучения из полуполярных
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КЯ характеризуется мультиэкспоненциальным затуханием на шкале единиц

и десятков наносекунд. При увеличении мощности оптического возбуждения

в диапазоне 0.1−10 кВт/см2 положение полосы ФЛ неполярных КЯ остаётся

неизменным, тогда как полоса излучения полуполярных КЯ демонстрирует

высокоэнергетичный сдвиг на величину до 170 мэВ.
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