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Список основных сокращений и обозначений

ГФЭ МОС – газофазная эпитаксия из металлоорганических соединений

КРС – квантово-размерная структура

КТ – квантовая точка

КЯ – квантовая яма
ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия

ФБШ – фотоэдс в барьере Шоттки
ФЛ – фотолюминесценция

ФПЭ – фотоэдс в барьере полупроводник (КРС)/электролит
Введение

В последние годы не ослабевает интерес исследователей к изучению свойств квантово-размерных гетеронаноструктур (КРС) на основе прямозонных полупроводников А3В5, содержащих слои квантовых ям (КЯ) и квантовых точек (КТ). Помимо интереса к фундаментальным свойствам КРС, ведутся и прикладные исследования, связанные с применением их в приборах опто- и наноэлектроники для создания высокоэффективных светодиодов[
], лазеров, фотоприемников, газовых сенсоров [
, 
], элементов памяти [
, 
], приборов спинтроники [
]. Для приборных применений необходимо создание однородных, бездефектных КРС с требуемыми геометрическими параметрами и составом. Поэтому в связи с попыткой реализовать их создание, очень важен анализ состава, структурного совершенства рабочих областей приборов и диагностика оптоэлектронных свойств квантово-размерных гетерослоев. В данном методическом пособии предложен комплекс методов диагностики гетеронаноструктур, включающий применение фотоэлектрической спектроскопии и электронной просвечивающей микроскопии.
Структуры с квантовыми ямами

Важнейшей характеристикой КРС является их энергетический спектр. Рассмотрим вопрос об энергетическом спектре 2D газа на примере гетероструктуры InxGa1-xAs/GaAs с одной КЯ, образованной путём встраивания тонкой (~ 1 ( 10 нм) прослойки твердого раствора InxGa1-xAs в относительно более толстый (~ 1 мкм) слой GaAs. Ширина запрещенной зоны твердого раствора InxGa1-xAs Eg(x) меньше ширины запрещенной зоны GaAs (Eg0 ( 1.426 эВ), и на границе этих материалов образуется гетеропереход первого типа. Разрывы зоны проводимости (Ec(x) и валентной зоны (Ev(x) образуют потенциальные ямы соответственно для электронов и дырок в направлении оси z, перпендикулярной плоскости слоя (рис. 1).

Если ширина ямы Lz сравнима с дебройлевской длиной волны электронов и дырок, необходимо учитывать квантование z-компоненты волнового вектора k и соответствующей компоненты энергии.
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Рис. 1. Энергетическая диаграмма КЯ InGaAs / GaAs в направлении Lz.
Энергетический спектр электронов в яме Еn и огибающая волновая функция (n(z) находятся из одноэлектронного уравнения Шредингера 
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(1)

где me – эффективная масса электронов, функция Ec(z) описывает профиль потенциальной ямы.
В плоскости квантовой ямы движение электронов остается неограниченным. Поэтому об электронах в квантовой яме говорят как о двумерном электронном газе. Энергетический спектр x- и y-компонент энергии 2D газа является квазинепрерывным, как и в трехмерном материале. 

В приближении квадратичного закона дисперсии (параболических зон) полная энергия электрона в квантовой яме может быть записана в виде: 
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(2)

Для простейшего случая прямоугольной потенциальной ямы с бесконечно высокими стенками
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(3)

En = Ee1n2,





(4)
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(5)
Выражение (2) свидетельствует о наличии в КЯ двумерных подзон с квазинепрерывным энергетическим спектром, а значения En, соответствующие стационарным решениям уравнения (1), определяют размерно-квантованные энергетические положения дна этих подзон, когда kx=ky=0.

Из (2, 5) видно, что в размерно-квантованном слое электрон не может находиться на дне ямы, а его минимальная энергия в с-зоне Emin = Ec +Ee1, что означает увеличение эффективной ширины запрещённой зоны размерно-квантованного слоя на величину Ee1. Аналогичный эффект имеет место и в КЯ для дырок.

При расчёте спектра размерного квантования реальной КРС с КЯ GaAs/InxGa1-xAs необходимо учитывать конечную глубину ямы, которая обычно не превышает 0.2 – 0.3 эВ и соизмерима с энергией размерного квантования En. Для прямоугольной КЯ глубиной (Ec(x) kz находится из решения трансцендентного уравнения (1):
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(6)

где n=0, 1, 2,..., а значения arcsin берутся от 0 до (/2. Число подзон, которые могут поместиться в КЯ конечной глубины, при этом оказывается конечным, и они уже не располагаются на расстояниях от дна ямы, которые пропорциональны n2. В неглубокой яме может поместиться всего одна подзона.

В псевдоморфном напряжённом материале КЯ изменяется не только постоянная решетки, но и симметрия элементарной ячейки кристалла, что приводит к существенному изменению зонной структуры материала, в частности, к снятию вырождения в максимуме валентной зоны для легких и тяжелых дырок. Поэтому зонная структура КЯ характеризуется не одним значением ширины запрещенной зоны Eg, а двумя: Eghh и Eglh для тяжелых и легких дырок соответственно. 

КЯ, ограничивая движение электронов в пространстве, изменяет энергетический спектр не только свободных, но и связанных, экситонных состояний электронов и дырок. Если боровский радиус водородоподобного центра rB >> Lz, то энергетический спектр связанных состояний электрона в КЯ отличается от спектра трёхмерного центра только тем, что главное квантовое число n заменяется на n-1/2. Это приводит к тому, что энергия связи двумерного водородоподобного центра, соответствующая значению n=1, увеличивается в 4 раза (для бесконечно глубокой ямы). В реальной КЯ конечной глубины изменение энергии связи менее значительно и носит более сложный характер, в частности, энергия связи экситона может зависеть от ширины ямы и от положения примесного центра относительно центра ямы. В связи с существенным увеличением энергии связи двумерных экситонов по сравнению с трехмерными, экситонные эффекты в квантово-размерных структурах выражены значительно сильнее, чем в трёхмерных структурах, и проявляются при более высоких температурах включая комнатную.
Структуры с квантовыми точками

КТ, в которых имеет место пространственное ограничение движения носителей заряда во всех трех измерениях, реализуют предельный случай размерного квантования в полупроводниках. Энергетический спектр КТ представляет собой набор дискретных уровней, разделенных запрещенными интервалами энергии, и соответствует энергетическому спектру одиночного атома, хотя реальная КТ может состоять из сотен тысяч атомов.

В приближении прямоугольного ящика со сторонами Lx, Ly и Lz и бесконечно высокими потенциальными стенками на границах энергетический спектр электронного газа с нулевой размерностью (0D-газа), т.е. КТ, дается выражением

En=
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(7)

где n1, n2, n3 независимо принимают значения 1, 2, 3, ... При расчете энергетического спектра реальных КТ необходимо учитывать конечную высоту барьера и форму КТ, которая, как следует из экспериментов, может быть самой разнообразной в зависимости от технологических условий получения КТ, а также упругие напряжения, возникающие из-за различия постоянных решеток InxGa1-xAs и GaAs. Энергетическая диаграмма КТ InAs/GaAs для одного из направлений (Lz) представлена на рис. 1.

Существуют минимальный и максимальный размеры трехмерной потенциальной ямы, при которой КТ проявляет свои свойства. Нижний предел размера КТ определяется размером, при котором в КТ существует хотя бы один электронный уровень. Этот критический размер (Dmin) существенно зависит от величины разрыва зоны проводимости (ΔEc) в соответствующем гетеропереходе, используемом для получения КТ. В системе InAs/GaAs для электронов Dmin ≈ 4 нм. Максимальный размер КТ (Dmax) определяется требованием, чтобы расстояние между первым и вторым уровнями в КТ было больше kT. Для системы InAs/GaAs Dmax ≈ 20 нм. Таким образом, оптимальный размер КТ лежит в довольно узких пределах. Для дырок оба размера еще меньше.

Методы получения КРС

Успехи в создании квантово-размерных гетероструктур объясняются разработкой в 70-х годах прошлого века двух основных на сегодняшний день технологий эпитаксиального роста гетероструктур: молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) 
 и газофазной эпитаксии из металлорганических соединений (ГФЭ МОС) 
. 

В методе МЛЭ на подложке, нагретой до температуры ~ 500˚C, направленным испарением в сверхвысоком вакууме конденсируются компоненты структуры (в частности Ga, In, As для КРС InGaAs/GaAs). Весь процесс изготовления структуры полностью автоматизирован, поэтому появляется возможность очень точной регулировки состава материалов на подложке, контроля толщины слоев, начиная с одного монослоя, а также, что очень важно при получении КРС с КТ, контроля перехода от двумерного к трехмерному росту. Контроль осуществляется посредством непрерывного наблюдения в процессе роста дифракции быстрых и медленных электронов или Оже-спектрометрии. Метод МЛЭ один из основных технологий выращивания квантово-размерных гетероструктур In(Ga)As/InAs. 

Альтернативным и более экономичным методом получения КРС является метод ГФЭ МОС, в котором осаждение структуры происходит в химическом реакторе путем термического разложения металлорганических соединений Ga, In и арсина (AsH3) на поверхности подложки, нагретой до температуры ~ 500 – 650˚C. При этом подложка является более нагретым телом, чем окружающая среда. Процесс ведется в потоке водорода, используемого в качестве газа-носителя паров соединений. Добавляя в газовую фазу небольшие количества легколетучей примеси, получают легированные эпитаксиальные слои. В этом методе практически исключена возможность прямого контроля над процессом осаждения и формирования структуры из-за наличия плотной, горячей и химически активной атмосферы в реакторе что, конечно, является существенным недостатком данного метода. Структуры, полученные этим методом, обладают несколько худшей воспроизводимостью и показывают более расплывчатые профили изменения состава и легирования, что обусловлено использованием как сравнительно высоких температур подложки, так и длительным временем синтеза. Однако его высокая производительность, относительная простота и экономические достоинства, особенно ценные при массовом производстве структур, способствуют развитию и этого метода.

Существует две разновидности ГФЭ МОС: при пониженном и атмосферном давлении водорода. Чаще применяется ГФЭ МОС при пониженном давлении водорода, поскольку снижение давления и увеличение скорости газового потока позволяют получать более однородные слои с контролем толщины до нескольких ангстрем. В НИФТИ ННГУ для выращивания КРС с КЯ и КТ успешно развивается ГФЭ МОС при атмосферном давлении [
,
]. 
На рис. 2 представлен типичный снимок поперечного сечения структуры с КТ InAs/GaAs, выращенной ГФЭ МОС при атмосферном давлении, полученный методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).
В связи с развитием спинтроники и созданием спинтронных приборов (например, спинового светоизлучающего диода (ССИД)) актуальным становится получение полупроводниковых структур, обладающих ферромагнитными свойствами. Для этого в НИФТИ ННГУ был разработан комбинированный метод выращивания квантово-размерных структур типа In(Ga)As/GaAs, легированных Mn. Особенностью этого метода является применение для легирования структур лазерного распыления твердотельной мишени Mn, находящейся в реакторе для ГФЭ МОС.
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Рис. 2. ПЭМ снимок высокого разрешения квантовой точки InAs/GaAs.
Характерное для лазерного распыления понижение температуры роста с 600 до 400˚C позволяет существенно уменьшить диффузию атомов Mn в GaAs и в активные области структуры [
]. Недостатком лазерного распыления является высокая энергия частиц осаждаемого вещества, летящих на подложку, в связи с этим покровный слой GaAs, сформированный лазерным осаждением, является кристаллически-несовершенным и может вносить дефекты в структуру, которые ухудшают магнитные свойства спинтронного устройства. Создание спинтронных приборов (ССИД и др.) без значительной потери интенсивности излучения и степени его циркулярной поляризации является одной из важнейших задач при разработке данного типа оптоэлектронных приборов.
Фотоэлектрическая диагностика КРС

В ННГУ уже ряд лет развивается оригинальное направление диагностики электронных и оптоэлектронных свойств КРС In(Ga)As/GaAs с КЯ и КТ, связанное с применением методов фотоэлектрической спектроскопии в комплексе с другими методами (фотолюминесценция (ФЛ), просвечивающая электронная и атомно-силовая микроскопия и др.). В частности, в применении к квантово-размерным структурам развиты новые фотоэлектрические методики: спектроскопия конденсаторной фотоэдс [
], спектроскопия фотоэдс и фототока в системе полупроводник – жидкий электролит [
]. Эти методы диагностики имеют ряд важных достоинств. Они обладают высокой информативностью и при этом достаточно просты в реализации, являются неразрушающими и экспрессными, не требуют сложной специальной подготовки образцов и дорогостоящего оборудования, обеспечивающего измерения при низких температурах и высоких уровнях фотовозбуждения. Поскольку при определенных условиях фотосигнал пропорционален коэффициенту поглощения КРС, фотоэлектрические методы позволяют получать ту же информацию, что и методы оптического поглощения и возбуждения ФЛ. Таким образом, фотоэлектрические методы имеют преимущество перед методом фотолюминесцентной спектроскопии, заключающееся в том, что если в ФЛ обычно проявляются только оптические переходы в КЯ и КТ с минимальной энергией, то в фотоэлектрических спектрах – переходы между всеми уровнями в КЯ и КТ. Фотоэлектрические методы могут успешно применяться для диагностики слабо люминесцирующих и сильно дефектных структур, поскольку позволяют изучать спектр не только излучательных, но и безызлучательных переходов в КРС. Механизм фотоэлектрических эффектов в КРС с КЯ и КТ тесно связан с эмиссией фотовозбужденных носителей из квантово-размерного слоя в матрицу и их переносом к границам структуры. Таким образом, фотоэлектрические спектры КРС содержат информацию не только о спектре поглощения квантово-размерных объектов, но и о транспортных, эмиссионных и рекомбинационных свойствах структур.

Фоточувствительность КРC и ее зависимость от температуры и электрического поля

При оптической генерации электронно-дырочных пар (рис. 3) в области межзонного поглощения квантово-размерного слоя в КРС могут возникать фотопроводимость и различные фотовольтаические эффекты (фотоэдс, фототок) [
].
Фотоэлектрический сигнал в области межзонного оптического поглощения квантово-размерного слоя (КЯ и КТ) возникает в результате эмиссии фотовозбужденных электронов и дырок с уровней размерного квантования в матрицу полупроводника (рис. 3) и их разделения в электрическом поле F барьера (поверхностного барьера, барьера Шоттки, p-n-перехода и др.). Вероятность эмиссии пар 
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Эмиссия может происходить по трем механизмам [
]: надбарьерному термическому, туннельному и термоактивированному туннельному через промежуточный уровень возбуждения (рис. 4).
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	Рис. 3. Энергетическая диаграмма КРС со слоем КТ InAs, встроенным в приконтактный барьер матрицы n-GaAs. 

	Рис. 4. Возможные механизмы эмиссии электрона из КЯ или КТ, находящейся в электрическом поле F барьера. 1 – туннельная эмиссия с уровня основного состояния E0, 2 – термоактивированная туннельная эмиссия с первого уровня возбуждения E1, 3 – термическая эмиссия с основного состояния через барьер, 4 – конкурирующие с эмиссионными рекомбинационные переходы.


Роль каждого из механизмов эмиссии существенно зависит от способа и условий выращивания КРС, температуры измерения и формы потенциального барьера в КЯ (КТ), которую можно изменять приложением внешнего напряжения к структуре. Результирующее эффективное время эмиссии 
[image: image17.wmf]e
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, определяемое всеми эмиссионными механизмами, экспоненциально зависит от температуры и напряженности электрического поля.

Обычно 
[image: image18.wmf]r
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 определяют из исследований кинетики затухания ФЛ в КТ и КЯ. При низких температурах (12 К) безызлучательная рекомбинация не вносит существенного вклада в результирующее рекомбинационное время жизни [
]. Время жизни по отношению к излучательной рекомбинации считается постоянным (~ 1нс) [
], либо слабо зависящим от температуры [16, , 
]. Также может существовать слабая зависимость 
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 от напряженности электрического поля [
], обусловленная изменением интеграла перекрытия волновых функций электрона и дырки в КЯ и КТ.

Таким образом, поскольку рекомбинационное время жизни слабо зависит от электрического поля и температуры, а эмиссионное может меняться на порядки величины, именно оно в основном определяет характер температурных и полевых зависимостей фоточувствительности КРС. Рассмотрим результаты некоторых экспериментальных исследований этих зависимостей.

В [
] методом спектроскопии фототока исследовано влияние температуры и электрического поля на процесс эмиссии неравновесных носителей из КТ InAs/GaAs (с размером основания 18 нм и высотой 6 нм), выращенных методом МЛЭ, встроенных в p–i–n-диод. В отсутствие смещения на диоде (F ≈ 50 кВ/см) при температуре < 120 К фотосигнал от КТ отсутствует (рис. 5 а). При этих условиях более вероятен процесс излучательной рекомбинации фотовозбужденных носителей в КТ. Увеличение температуры приводит к появлению (при 120 К) и росту (до 200 К) фоточувствительности от КТ. При температуре выше 200 К не наблюдалось дальнейшего изменения величины фототока от КТ, поскольку все фотовозбужденные носители эмитируют из КТ в матрицу полупроводника и дают вклад в фототок, т.е. в этих условиях эффективность эмиссии 
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В работе наблюдалась одинаковая температурная зависимость фоточувствительности в области основного и возбужденных состояний. Это означает, что эмиссия фотовозбужденных носителей из КТ происходит после их релаксации (со скоростью ~ 3
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1011 с-1) в основное состояние.
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Рис. 5. Спектральные зависимости фототока в области поглощения КТ [20]. а – влияние температуры на спектр фототока от КТ в отсутствие смещения на диоде, b – влияние обратного смещения на диоде на спектр фототока от КТ при 5 К.

Влияние электрического поля на спектр фототока от КТ при 5 К показано на рис. 5 б. При увеличении обратного смещения на диоде фототок от КТ растет и достигает насыщения при 3 В, что соответствует напряженности электрического поля в окрестности КТ 150 кВ/см. В этом случае фототок для основного и возбужденных состояний одинаково зависит от приложенного смещения. Этот результат подтверждает высказанное авторами предположение об эмиссии неравновесных носителей из КТ с общего уровня. Авторы считают, что возрастание фототока с ростом напряженности электрического поля определяется возрастанием вероятности эмиссии электрона, так как темп туннельной эмиссии электронов из КТ на несколько порядков превышает темп эмиссии дырок, поскольку эффективная масса электронов значительно ниже, чем у дырок.

Из температурной зависимости фототока для основного перехода в КТ (рис. 6) при нулевом смещении на диоде, когда температурная зависимость фототока спрямляется в координатах Арениуса, была определена энергия активации эмиссии 
[image: image23.wmf]a
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 равная 95 мэВ. Поскольку это значение существенно меньше высоты эмиссионного барьера для электрона, находящегося на основном состоянии в КТ (~ 200 мэВ [
, 
]), авторами был сделан вывод о термоактивированном туннельном механизме эмиссии носителей через возбужденные состояния в КТ. При увеличении обратного смещения (≥ 0.5 В) температурная зависимость фототока становится нелинейной и с ростом напряжения средний наклон этой зависимости падает. При обратном смещении ≈ 2 В величина фототока перестает зависеть от температуры, поскольку в данном случае преобладает туннельный механизм эмиссии.
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Рис. 6. Температурная зависимость интенсивности фототока в области основного перехода в КТ при разных напряжениях обратного смещения в p–i–n-диоде [20].

В литературе большинство работ посвящено исследованию механизмов эмиссии в КРС In(Ga)As/GaAs, выращенных методом МЛЭ [15, 20, 
, 
]. Далее мы рассмотрим некоторые результаты экспериментальных исследований эмиссии носителей из КТ InAs/GaAs, выращенных в НИФТИ ННГУ методом ГФЭ МОС при атмосферном давлении.
Для диагностики энергетического спектра гетеронаноструктур In(Ga)As/GaAs применялся метод спектроскопии фотоэдс (фототока) на барьерах КРС с металлом (барьере Шоттки, спектроскопия ФБШ) и жидким электролитом (спектроскопия ФПЭ).
Для создания барьера Шоттки на поверхность КРС методом термического испарения в вакууме при температуре 100˚C наносится полупрозрачный выпрямляющий металлический (обычно Au) контакт толщиной ~ 20 нм (рис. 7) и площадью ~ 1 мм2. Омический контакт к буферному слою и подложке создается электроискровым вжиганием оловянной фольги. Гетеронаноструктура может освещаться как через электрод, так и через подложку.

[image: image25]
Рис. 7. Диодная структура на КРС с барьером Шоттки.
Для измерений спектров ФПЭ к поверхности образца с помощью электрода плотно прижимался кусочек (~ 2 мм2) фильтровальной бумаги, пропитанный раствором электролита. КРС могла освещаться через электролит или через подложку. Второй вариант использовался для того, чтобы исключить влияние на фотоэлектрические спектры поглощения света в электролите при энергии фотонов < 1 эВ. В качестве электролита обычно применялся химически нейтральный к GaAs 1 – 2 М раствор KCl в смеси с глицерином в соотношении 1:1. 
Для исследования фотоэлектрических спектров в широком диапазоне температур (8 – 325 К) применяется комплект оборудования лаборатории оптической спектроскопии НОЦ ФТНС, включающий в себя: решеточный спектрометр-монохроматор Spectra Pro-500i, селективный усилитель Stanford Research Systems 810, оптический гелиевый криостат замкнутого цикла Janis CCS-150 (рис. 8 а).
На рис. 8 б показана схема экспериментальной установки для измерений фотоэлектрических спектров.
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Рис. 8. а) Внешний вид гелиевого криостата замкнутого цикла Janis CCS-150. б) Блок схема экспериментальной установки для измерений фотоэлектрических спектров.

Фотоэлектрические спектры измерялись при модулированном монохроматическом освещении с частотой ~ 130 Гц в малосигнальном режиме, в котором величина фотосигнала Vph линейно зависела от интенсивности освещения. Источником монохроматического излучения служит светосильный монохроматор SpectraPro 500i с дифракционной решеткой 600 штрихов/мм. Разрешающая способность монохроматора при ширине входной и выходной щели 0.5 мм составляет ≈ 2 мэВ. В качестве источника излучения используется галогеновая лампа мощностью 250 Вт, питаемая от стабилизированного источника постоянного тока. Модуляция излучения осуществляется с помощью механического дискового модулятора, установленного непосредственно после выходной щели монохроматора, для модуляции только светового потока, прошедшего монохроматор. Положение модулятора вблизи образца является неправильным, поскольку в этом случае модуляции будет подвергаться также фоновое излучение, попадающее на образец, и соответствующая составляющая будет переходить в полезный сигнал при синхронном детектировании. 
При построении фотоэлектрических спектров строилась спектральная зависимость относительной фоточувствительности 
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где 
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 – интенсивность освещения в произвольных единицах. Относительное распределение интенсивности излучения на выходе монохроматора 
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 определяется с помощью Ge, InGaAs и PbS фотодиодов. Интенсивность падающего на образец монохроматического света составляет ~ 1014 квант/см2с.
В экспериментах при пониженных температурах образец помещался в оптический гелиевый криостат (рис. 8 а). Криостат Janis CCS-150 базируется на основе криогенного рефрижератора, в состав которого входят: гелиевый компрессор с водяным охлаждением, криоголовка и гелиевые трубопроводы, соединяющие компрессор с криоголовкой. Образец устанавливается на медный позолоченный подложкодержатель, который присоединяется к охлаждаемой части, находящейся в криоголовке. Криостат снабжен двумя кварцевыми оптическими окнами для работы в ультрафиолетовой, видимой и ближней инфракрасной части спектра и двумя CaF2 окнами для работы в среднем ИК-диапазоне. Внутренний объем криоголовки вакуумируется до 10‑4 Торр.

Криостат Janis CCS-150 работает по термодинамическому циклу Гиффорда-Макмагона [
]. Для охлаждения образца используется газообразный гелий, находящийся в компрессоре под высоким давлением (~ 14 бар). Охлаждение достигается за счет расширения гелия в криоголовке. После расширения гелий при низком давлении возвращается обратно в компрессор, сжимается, охлаждается в теплообменнике и вновь поступает под высоким давлением в криоголовку. 

Термостатирование и контроль температуры образца осуществляется с помощью резистивного нагревателя, диодного полупроводникового термодатчика и электронного блока контроля температуры.

На рис. 9 приведены спектры фоточувствительности 
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 структуры с КТ InAs, встроенными в область пространственного заряда барьера Шоттки (F ≈ 60 кВ/см), в области основного и возбужденных переходов в КТ при разных температурах. При понижении температуры наблюдается сдвиг спектра в коротковолновую область, обусловленный температурной зависимостью ширины запрещенной зоны GaAs и InAs, и снижение величины фоточувствительности от КТ, связанное с уменьшением вероятности эмиссии фотовозбужденных носителей из КТ в матрицу полупроводника.
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Рис. 9. Влияние температуры на спектр фоточувствительности структуры с КТ в отсутствии смещения на барьере. Т, К: 1 – 112, 2 – 141, 3 – 170, 4 – 213, 5 – 315.
Влияние электрического поля на спектральную зависимость фоточувствительности в области поглощения КТ при 77 К показано на рис. 10. Спектры фоточувствительности снимались в режиме фототока при различных значениях обратного смещения на барьере Шоттки. При достаточно больших обратных смещениях наблюдаются хорошо выраженные пики от основного перехода (E0) в КТ при h( ( 0.99 эВ и от первого возбужденного перехода (E1) при h( ( 1.08 эВ. С ростом напряженности электрического поля в окрестности слоя КТ наблюдается красное смещение пиков фоточувствительности от КТ, которое может быть обусловлено как квантово-размерным эффектом Штарка, то есть изменением энергетического положения уровней размерного квантования электрона и дырки в КТ [
, 
], так и увеличением вероятности эмиссии из более крупных КТ, уровни в которых расположены глубже.
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Рис. 10. Влияние обратного смещения на барьере Шоттки на спектр фототока гетероструктуры с КТ при 77 К. V, В: 1 – - 1, 2 – - 1.5, 3 – - 1.7, 4 – - 2, 5 – - 2.5, 6 – - 3.

Рисунки 11 и 12 показывают влияние электрического поля на температурную зависимость фоточувствительности в области основного и первого возбужденного переходов в КТ соответственно. В отсутствие смещения на барьере Шоттки (кривая 1) при низких температурах (ниже ~ 200 К) наблюдается сильное экспоненциальное уменьшение эффективности эмиссии носителей как из основного, так и из возбужденного состояний КТ вплоть до полного ее исчезновения при температурах ниже ~ 120 К. Это свидетельствует о доминировании термоактивированного механизма эмиссии неравновесных носителей из КТ, при котором 
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. При расположении КТ вблизи вершины барьера Шоттки в КРС n-типа фоточувствительность, вероятно, определяется эмиссией электронов. В этом интервале температур реализуется условие 
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 слабо зависит от температуры, то 
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. Энергия активации для основного и первого возбужденного переходов в КТ составила ≈ 130 и 80 мэВ соответственно. Эти значения, как и в работе [20], меньше высот эмиссионного барьера для соответствующих уровней. Таким образом, следуя [20], можно сделать вывод о том, что при пониженных температурах в относительно слабых электрических полях доминирующим механизмом эмиссии электронов из КТ является не надбарьерная термическая эмиссия, а термоактивированная туннельная эмиссия через промежуточный уровень возбуждения. Факт различия энергий активации для процессов эмиссии электрона из основного и первого возбужденного состояний в КТ, указывает на то, что в данном случае эмиссия происходит непосредственно с уровней возбуждения до релаксации в основное состояние КТ. При температурах выше 200 К, когда 
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 становится много меньше 
[image: image39.wmf]r

t

, фоточувствительность достигает насыщения, поскольку при этих условиях вероятность эмиссии пар из КТ приближается к единице (
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При увеличении обратного смещения на барьере Шоттки происходит ослабление температурной зависимости фоточувствительности (кривые 2 – 6) в результате роста вклада в фоточувствительность туннельного механизма эмиссии, который при достаточно больших смещениях и низких температурах становится доминирующим, о чем свидетельствует появление участка, на котором фоточувствительность не зависит от температуры. 
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Рис. 11. Влияние электрического поля на температурную зависимость фоточувствительности в области основного перехода в КТ (h( = 0.93 эВ при 300 К). Обратное смещение на барьере Шоттки V, В: 1 – 0, 2 – - 0.5, 3 – - 1, 4 – - 1.5, 5 – - 2, 6 – - 2.5.
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Рис. 12. Влияние электрического поля на температурную зависимость фоточувствительности в области первого возбужденного перехода в КТ (h( = 1.02 эВ при 300 К). Обратное смещение на барьере Шоттки V, В: 1 – 0, 2 – - 0.5, 3 – - 1, 4 – - 1.5, 5 – - 2, 6 – - 2.5.

Диагностика КРС с Mn
Как отмечалось выше, для создания приборов спинтроники, в частности для создания ССИД, используются КРС с КЯ (КТ) In(Ga)As/GaAs, содержащие дельта-слой Mn. Однако такой материал, как Mn, недостаточно хорошо совместим с GaAs. Сильное разупорядочение решетки при встраивании дельта-слоев Mn большой концентрации и при росте низкотемпературного слоя GaAs приводит к образованию дефектов, которые могут диффундировать в активную область ССИД. Как правило, структурные дефекты, возникающие при создании спиновых инжекторов, являются не только центрами спинового рассеяния, но и центрами безызлучательной рекомбинации и, следовательно, уменьшают не только степень циркулярной поляризации, но и приводят к существенному падению интенсивности электролюминесцентного излучения.

Ранее было показано, что методы фотоэлектрической спектроскопии могут успешно применяться для исследования процессов дефектообразования в объемных полупроводниках и КРС с КЯ [
]. В данном пособии рассмотрено применение фотоэлектрической диагностики для исследования влияния дефектообразования при встраивании слоев химически активной примеси Mn на оптоэлектронные свойства гетеронаноструктур с КЯ (КТ). 
Влияние встраивания дельта-слоя Mn на спектры фоточувствительности от структур с одиночной КЯ InGaAs/GaAs
Рис. 13 показывает влияние толщины спейсерного слоя ds между дельта-слоем Mn и КЯ InGaAs/GaAs на спектры ФБШ в области экситонного поглощения КЯ при 77 К. 
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Рис. 13. Влияние толщины спейсерного слоя на спектр ФБШ от КЯ при 77 К. ds, нм: 1 – 1.5; 2 – 3; 3 – 6; 4 – без дельта-слоя.

В этой серии структур уже при толщине спейсера 6 нм, (кривая 3) происходит значительное размытие экситонного пика. При ds = 1.5 нм не только экситонный пик, но и вообще фоточувствительность от КЯ полностью исчезает (кривая 1). Качественно подобное поведение проявляется и на спектрах ФЛ (рис. 14).
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Рис. 14. Влияние дельта-слоя Mn на спектр ФЛ КРС с КЯ (77 К). Толщина спейсерного слоя ds, нм: 1 – 1.5, 2 – 3, 3 – 6.

Уширение и гашение экситонного пика при уменьшении толщины спейсера в основном обусловлено уменьшением времени жизни экситонов в КЯ в результае увеличения концентрации в КЯ примеси Mn и дефектов, генерированных встраиванием дельта-слоя Mn. Полное исчезновение фоточувствительности и ФЛ от КЯ при ds = 1.5 нм указывает и на сильное уменьшение времени жизни не только связанного состояния электрона и дырки, но и свободных электронов и дырок в КЯ, вероятно, в результате их безызлучательной рекомбинации. При этом происходит и уменьшение квантовой эффективности эммиссии, определяющей фоточувствительность.
Влияние встраивания дельта-слоя Mn на спектр фоточувствительности от структур с тремя КЯ InGaAs/GaAs
Поскольку упруго-напряженные слои КЯ влияют на диффузию дефектов, закономерности дефектообразования КРС с одной и несколькими КЯ могут различаться. Поэтому в структуре были проведены исследования влияния нанесения низкотемпературного покровного слоя GaAs и встраивания дельта-слоев Mn в структурах с тремя близкорасположенными КЯ.
При низкотемпературном встраивании дельта-слоя Mn и последующем нанесении покровного слоя GaAs методом лазерного осаждения этих слоев в КРС образуются дефекты. Это видно из сравнения спектров ФПЭ структур с тремя КЯ (рис. 15). Самая высокая фоточувствительность в области поглощения КЯ относительно собственной фоточувствительности матрицы GaAs наблюдается на спектре структуры без дельта-слоя Mn c покровным слоем GaAs, выращенным ГФЭ МОС при 600˚C (кривая 1). Уже в структуре с низкотемпературным покровным слоем без дельта-слоя Mn (кривая 2) фоточувствительность в области КЯ заметно уменьшается, причем в области ближайшей к покровному слою КЯ1 фоточувствительность уменьшается в 4.5 раза, в области средней КЯ2 – в 2 раза, а в области КЯ3, наиболее удаленной от поверхности, – только в 1.5 раза. Встраивание дельта-слоя Mn в структуры приводит к дальнейшему спаду фоточувствительности от КЯ, причем увеличение концентрации Mn увеличивает спад (кривые 3, 4). 

Эти результаты объясняются тем, что при низкотемпературном лазерном осаждении дельта-слоя Mn и покровного слоя GaAs генерируются дефекты, достигающие даже КЯ3, которые уменьшают эффективность эмиссии фотовозбужденных носителей из квантовых ям в результате появления в них дополнительного канала безызлучательной рекомбинации. КЯ1 особенно чувствительна к этим дефектам из-за большей высоты эмиссионного барьера в ней. 
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Рис. 15. Спектры ФПЭ КРС с КЯ при 300К. 1 – КРС без дельта-слоя Mn с покровным слоем GaAs, выращенным ГФЭ МОС при 600˚C; 2 – 4 – покровный слой GaAs выращен методом лазерного осаждения. 2 – без дельта-слоя Mn; 3 – 0.3 монослоя Mn; 4 – 1 монослой Mn.

Метод просвечивающей электронной микроскопии
В качестве структурного метода исследования образцов в данном пособии представлен метод высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии на поперечном срезе. Высокая разрешающая способность просвечивающего микроскопа JEM-2100F (~ 0.3 нм) позволяет получить не только атомную структуру квантово-размерных слоев КЯ (КТ), но и выявить структурное несовершенство слоев (покровного слоя GaAs, искажение гетерограниц между квантовой ямой и дельта слоем и само наличие дельта слоя).

Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) – один из наиболее информативных методов структурных исследований. Внешний вид просвечивающего электронного микроскопа JEM-2100F (JEOL, Япония) показан на рис. 16, основные его компоненты изображены на рис. 17
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	Рис. 16. Внешний вид JEM-2100F (JEOL).
	Рис. 17. Расположение основных узлов JEM-2100F (JEOL).


Просвечивающий электронный микроскоп JEM-2100F (с полевой эмиссией электронов) обеспечивает проведение полного и единого цикла исследований широкого спектра материалов и объектов, включая твердотельные наноструктуры (многослойные, волокнистые, порошкообразные и пр.), методом просвечивающей электронной микроскопии сверхвысокого разрешения. Возможно получение изображения объектов в режиме просвечивающего электронного микроскопа при ускоряющем напряжении от 80 до 200 кВ со сверхвысоким (атомарным) разрешением не хуже 0.2 нм по точкам и не хуже 0.1 нм по линиям (без коррекции сферических аберраций). При этом высокое разрешение достигается без уменьшения яркости пучка. Диаметр электронного пучка в режиме просвечивающего электронного микроскопа 2 – 5 нм. Режимы микро- и нанопучковой дифракции позволяют осуществлять локальный фазовый анализ объектов. Также возможно получение изображения объектов в режиме сканирующего просвечивающего электронного микроскопа с использованием системы накопления изображения и детекторов светлого и тёмного поля при ускоряющем напряжении 200 кВ со сверхвысоким (атомарным) разрешением не хуже 0.2 нм. Микроскоп оснащен системой элементного анализа объектов методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии INCAEnergyTEM 250 Х-Мах. Диаметр электронного пучка в аналитических режимах 0.5 – 2.4 нм.
Подготовка образцов для ПЭМ осуществляется по стандартной технологии Gatan, с использованием финишного распыления ионами Ar с энергией от 2 до 3 кэВ при скользящем угле падения от 30 до 100 на установке PIPS TM (Gatan 691). Более подробно о методике получения образцов можно узнать в [
]. 
Высокоразрешающая просвечивающая электронная микроскопия позволяет напрямую визуализировать атомное строение исследуемого объекта, в том числе локальные поля искажений кристаллической решетки вблизи дефектов и границ раздела. В то же время существует серьезная проблема извлечения адекватной количественной информации из ПЭМ-изображений (см., например, 
]). Это связано с тем, что контраст на ПЭМ изображениях зависит от многих факторов, таких как однородность толщины и химического состава исследуемого объекта, наличие разупорядоченных поверхностных слоев, возникающих при препарировании объектов для ПЭМ методами ионного утонения, а также от условий наблюдения (дефокусировка, расходимость электронного пучка, наклон образца и т.п.). В силу действия этих факторов наблюдаемая на ПЭМ-изображении интерференционная картина атомных плоскостей не всегда правильно отражает реальное атомное строение объекта. По этой причине абсолютная точность измерения, например межплоскостных расстояний методом ПЭМ, невелика и требует многочисленных калибровок, чтобы учесть наличие систематических ошибок. ПЭМ – идеальный метод для измерения локальных вариаций параметров решетки, в частности для построения локальных полей деформаций с разрешением лучше, чем 1 нм. Существуют две группы методов измерения локальных искажений решетки по ПЭМ изображениям. К первой группе относятся так называемые методы "поиска экстремумов" ("peak finding" methods), основанные на анализе положений максимумов и минимумов контраста на изображении [
,
,
,
]. Смещение положений экстремумов (светлых и темных пятен на изображении решетки) относительно эталонной решетки интерпретируют в терминах деформаций.

К другой группе относятся методы, использующие "анализ геометрической фазы" ("geometrical phase" analysis). Эти методы были независимо предложены Хитчем [
] и Такедой [
] и впоследствии использовались для решения различных задач [
, 
, 
]. Эти методы оперируют в обратном пространстве и анализируют сдвиг фазы пространственной частоты, выражая через него искажения решетки.

В настоящем пособии предлагается использование метода анализа геометрической фазы для визуализации полей деформации в гетеросистеме InGaAs/GaAs с дельта-слоем Mn. 
Исследование структуры с комбинированным слоем КТ/КЯ и дельта-слоем Mn
Получено изображение структур с комбинированным слоем КТ/КЯ In(Ga)As/GaAs и дельта-слоем Mn в сканирующем режиме микроскопа (рис. 18 а, б). 
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Рис. 18. Светлопольные изображения гетероструктуры с а) комбинированным слоем КТ/КЯ In(Ga)As/GaAs и б) дельта слоем Mn в сканирующем режиме микроскопа.
На спектрах ФПЭ всех КРС наблюдаются ярко выраженные экиситонные пики на краю полосы фоточувствительности от КЯ (рис. 19). Можно заметить, что встраивание дельта-слоя Mn приводит к спаду фоточувствительности от КТ, что как и в случае структур с КЯ, обусловлено генерацией дефектов при низкотемпературном лазерном осаждении дельта-слоя Mn и покровного слоя GaAs. Однако встраивание дельта-слоя никак не влияет на ширину экситонного пика и на величину фоточувствительности от квантовой ямы, из-за того, что дельта-слой находится дальше от слоя КЯ, чем от слоя КТ, и что высота эмиссионного барьера для электронов в КТ больше, чем в КЯ.
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Рис. 19. Фотоэлектрические спектры в системе полупроводник/электролит, 300 К: 1 – структура с комбинированным слоем КТ/КЯ, 2 – структура с комбинированным слоем КТ/КЯ и дельта слоем Mn.
На заключительном этапе проведена цифровая обработка ПЭМ-изображения структуры с дельта-слоем Mn методом геометрической фазы с использованием коммерческого пакета программ Digital Micrograph. На рис. 20, 21 показано ПЭМ-изображение высокого разрешения и карта распределения деформаций для системы смачивающий слой InAs/ низкотемпературный покровный слой GaAs. 
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	Рис. 20. Изображение высокого разрешения гетероструктуры с комбинированным слоем КТ/КЯ In(Ga)As/GaAs и дельта слоем Mn в режиме ПЭМ.
	Рис. 21. Карта распределения упругих деформаций для системы смачивающий слой InAs/ низкотемпературный покровный слой GaAs.


Согласно карте распределения упругих деформаций, смачивающий слой InAs и низкотемпературный слой GaAs искажен, т.е. упруго сжат в горизонтальном направлении и упруго растянут в вертикальном направлении. Также можно отметить сильную неоднородность этих упругих напряжений в низкотемпературном покровном слое. Это говорит о том, что покровный слой и дельта слой Mn, выращенный низкотемпературным методом лазерного осаждения, является дефектным, чем и может объясняться падение фоточувствительности от КТ (КЯ).
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