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Квантово-размерный эффект Штарка и его применение

Эффектом Штарка называется изменение энергетического спектра атомов, молекул, кристаллов в электрическом поле. Квантово-размерный эффект Штарка (quantum confined Stark effect) в гетеронаноструктурах  с квантовыми ямами (КЯ) проявляется в красном смещении линии экситонного поглощения КЯ. Это смещение связано с изменением формы потенциальной ямы в электрическом поле. На рис. 1 показаны энергетические диаграммы и огибающие волновые функции фотовозбужденных электронов и дырок для гететероструктуры с КЯ InGaAs/GaAs в отсутствие электрического поля и в электрическом поле с напряженностью F. В достаточно совершенных КЯ обычно образуются связанные (экситонные) состояния электронов и дырок, которые проявляются в наличии пика на краю межзонного оптического поглощения КЯ. Энергия основного оптического перехода в КЯ 
Е0=Ee1-Ehh1, 


(1)
где Ee1  и Ehh1 – энергии основного состояния электрона и тяжелой дырки соответственно.
При отсутствии постоянного дипольного момента электронно-дырочной пары в КЯ красное смещение экситонного пика основного оптического перехода в электрическом поле
(Е0=Е0(0)-E0(F) = -(p(F)= -( F2,



 (2)
определяется индуцированным дипольным моментом p=(F и квадратично зависит от напряженности приложенного электрического поля F.

Кроме смещения линии экситонного поглощения в достаточно сильном электрическом поле происходит уширение линии, связанное с уменьшением времени жизни экситона, и уменьшение коэффициента поглощения, связанное с уменьшением интеграла перекрытия огибающих волновых функций электронов и дырок (рис. 1b). 
Эффект Штарка на линиях экситонного поглощения КЯ Al(In)GaAs/GaAs [1] представляет практический интерес в связи с созданием быстродействующих оптических затворов и модуляторов для области спектра 0.85 – 1.1 мкм. Они представляют собой многоямную структуру встроенную в p-i-n диод (рис. 2) и обеспечивают глубину оптической модуляции больше 50% для света, падающего нормально на модулятор. В оптических модуляторах используются гетероструктуры с КЯ GaAs/AlGaAs и с КЯ InGaAs/GaAs для модуляции излучения с длинной волны ((0.85 мкм и ((1 мкм соответственно. Последние структуры могут быть использованы для модуляции излучения Nd:YAG лазера ((=1.064 мкм) [2]. 

[image: image1]
Рис 1. Энергетические диаграммы гетероструктуры с КЯ: a – в отсутствие электрического поля, b – в электрическом поле с напряженностью F.

Исследование эффекта Штарка методом оптической спектроскопии
Обычно эффект Штарка в гетеронаноструктурах с КЯ измеряется методом оптического поглощения на многоямных структурах (число КЯ ~ 50 – 100) [1], подобных тем, которые используются для создания оптических модуляторов. Необходимость использования многоямных структур в этом методе обусловлена малой величиной коэффициента поглощения одной КЯ (~ 1%). На рис. 2 приведена схема многоямной структуры, встроенной в p-i-n диод.
Рис. 2. Схема многоямной гетеронаноструктуры InGaAs/GaAs, встроенной в p+-i-n+ – диод.

При приложении напряжения к такой структуре происходит смещение экситонных пиков поглощения (основного и возбужденных переходов) (рис.3).
Электрическое поле в низколегированной i-области однородно и определяется следующей формулой
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где V –приложенное обратное смещение на диоде, (0 –высота барьера, Li – ширина i-области (Li=(LQW+Lb) NQW, где NQW – число КЯ в многоямной структуре). При LQW=5 нм, Lb=10 нм, NQW =50 Li(750 нм, F=φ0/W(20 кВ/см при V=0.
Такие модуляторы демонстрируют хорошие электрические характеристики и глубину модуляции (контраст поглощения) до 57% на экситонных пиках. 

[image: image3.emf]
Рис. 3. Спектры поглощения многоямной структуры GaAs/AlGaAs при различных значениях электрического поля F в i-области: a – F=10 кВ/см, b – F=47 кВ/см, c – F=73 кВ/см [1].
Коэффициент экситонного поглощения близок по величине к коэффициенту межзонного поглощения одиночной КЯ
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где (I=I0-I1, I0, I1 – интенсивности падающего и прошедшего через плоскость КЯ излучения.

Для кейновского закона дисперсии при нормальном падении излучения на плоскость КЯ коэффициент поглощения для электронных переходов в пределах первых подзон (h(>Ee1-Ehh1) [3] 

[image: image5.wmf](

)

(

)

(

)

b

gp

e

QW

g

g

e

hh

g

e

E

E

E

E

E

m

m

m

m

=

+

-

+

-

æ

è

ç

ö

ø

÷

6

3

1

2

1

1

0

0

D

C

D

*

,

                       (5)
где (=е2/c( (1/137 - постоянная тонкой структуры, Еg – ширина запрещенной зоны в твердом растворе, ( – энергия спин-орбитального расщепления зон, 
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|X|2– интеграл перекрытия огибающих волновых функций электронов и дырок, ( – относительная диэлектрическая проницаемость,
m* =memhh(me+mhh).

Из (4) следует, что для рассматриваемой структуры GaAs/InxGa1-xAs с x < 0,3, когда ( << Еg, Ee1-Ehh1( Еg, me<<m0, mhh и |X|2(1, коэффициент поглощения КЯ слабо зависит от состава твердого раствора и ширины ямы. Он также не зависит от h(  вблизи края  и приближенно может быть найден из простого выражения:
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При (=11 ((1.4(10-2, т. е. КЯ поглощает около 1% падающего на нее излучения. Заметим, что точный расчет по формуле (5) дает (=7.1(10-3.

Исследование эффекта Штарка методом фотоэлектрической спектроскопии

В связи с тем, что изготовление многоямных структур с высоко однородными по ширине и химическому составу КЯ представляет определенную сложность, при отработке технологии и определении оптимальных параметров этих структур для заданной длины волны излучения целесообразно проводить предварительные исследования эффекта Штарка на одноямных структурах. Поскольку прямые измерения коэффициента оптического поглощения одной КЯ из-за малой его величины (~1%) (7) чрезвычайно затруднены, в качестве меры поглощения можно использовать фотоэлектрическую чувствительность структуры в области поглощения КЯ, которая при определенных условиях пропорциональна коэффициенту поглощения. Причем, поскольку для одноямной структуры, в отличие от многоямной, не требуется однородное электрическое поле, реализуемое в p-i-n диоде, то для создания электрического поля можно использовать более простые в технологическом отношении структуры с барьером Шоттки и барьером полупроводник/электролит.
В [4] проведены исследования влияния электрического поля на спектры фоточувствительности одноямных структур. Для изменения напряженности поля в окрестности КЯ использовался барьер на контакте полупроводник/электролит [8]. Можно также использовать контакт полупроводник/металл с барьером Шоттки. Энергетическая диаграмма приконтактной области для обоих барьеров показана на рис.4.
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Рис. 4. Энергетическая диаграмма приконтактной области структуры с КЯ. ПС – отрицательно заряженные поверхностные состояния, ОПЗ – область пространственного заряда, КНО – квазинейтральная область.
В системе GaAs/электролит, как и на свободной поверхности GaAs, приповерхностный изгиб зон возникает в результате закрепления (пининга) уровня Ферми вблизи середина запрещенной зоны из-за большой плотности поверхностных состояний. 

Спектры фотоэдс на контакте полупроводник/электролит (ФПЭ) структур, в которых КЯ располагалась в области пространственного заряда (ОПЗ) поверхностного барьера, т.е. находилась в сильном электрическом поле, и в квазинейтральной области (КНО) структуры, т.е. в отсутствие поля, снятые без приложения внешнего напряжения, приведены на рис. 5. На всех спектрах полоса фоточувствительности, при h((1,2 эВ, связана с КЯ. На них хорошо заметен пик фоточувствительности связанный с экситонным поглощением КЯ. Он обусловлен распадом экситона и эмиссией электронов и дырок из КЯ. 
Фоточувствительность, связанная с КЯ в КНО (кривая 2), примерно в 5 раз меньше фоточувствительности от КЯ в ОПЗ, что обусловлено в основном уменьшением вероятности эмиссии электронов и дырок из КЯ в КНО, которая имеет чисто термический механизм, тогда как для КЯ в ОПЗ доминирует туннельный механизм [5]. Для последней квантовая эффективность эмиссии неравновесных электронно-дырочных пар из КЯ и вероятность разделения их барьером, т.е. фотоэлектрическая квантовая эффективность поглощенного излучения (ph(QW) практически равна 1.
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Рис. 5. Спектры фоточувствительности гетероструктур с разной толщиной покровного слоя. Тип структуры: 1 ( с КЯ в ОПЗ, 2 ( с КЯ в КНО [4].

Если бы и в области собственного поглощения GaAs при h((1,43 эВ (ph(GaAs)(1, то отношение значений фоточувствительности в области поглощения КЯ и GaAs, т.е. величина SQW=Sph(QW)/Sph(GaAs), которую назовем нормированной фоточувствительности, непосредственно равнялась бы коэффициенту поглощения КЯ (QW=SQW(0.01. Однако для кривой 1 SQW(0.05. Это означает, что для контакта полупроводник/электролит (ph(GaAs)(0.25. Близкое значение (ph(GaAs) было получено при прямых определениях квантовой эффективности методом измерения фототока короткого замыкания барьера при освещении его излучением с калиброванной интенсивностью (h(=1.5 эВ). Относительно низкое значение квантовой эффективности определяется высокой скоростью поверхностной и объемной рекомбинации, а также, возможно, проявлением так называемого эффекта накопления разделенных зарядов при модулированном освещении [5]. 

Рис. 6, 7 показывают влияние поперечного электрического поля на спектры ФПЭ структур с КЯ в ОПЗ и КНО. Расчетные значения напряженности электрического поля в КЯ при обратном смещении на барьере, которое менялось в диапазоне 0 – 9 В, указаны в подписи к рисункам. 
Для структуры с КЯ в КНО (рис. 6) увеличение напряженности поля от нуля до (25 кВ/см приводит сначала к увеличению интенсивности экситонного пика фоточувствительности (кривые 1, 2). При больших полях происходит его смещение в область меньших энергий, уменьшение по величине и уширение. При максимальной напряженности поля 90 кВ/см красное смещение пика (собственно эффект Штарка) составило ( 14 мэВ.
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Рис. 6. Влияние поля на фотоэлектрический спектр КЯ в КНО. Напряженность поля, кВ/см: 1 ( 0, 2 ( 25, 3 ( 55, 4 ( 75, 5 ( 90 [4]. Пунктирная линия соответствует энергии фотонов при которой достигается максимальная глубина модуляции излучения

Заметим, что увеличение экситонного пика фоточувствительности при небольших полях только частично может быть связано с увеличением коэффициента поглощения, наблюдавшегося на многоямных структурах [1]. Основной причиной роста является увеличение высоты и ширины поверхностного барьера, приводящее к появлению и росту электрического поля в КЯ и, следовательно, к увеличению вероятности эмиссии электронно-дырочных пар из КЯ. Для КЯ в КНО эта вероятность, как следует из анализа рис.5, в исходном состоянии определенно меньше 1. Заметим, что для спектров фоточувствительности с несимметричными экситонными пиками за ширину пика принимается удвоенная полуширина низкоэнергетической половины экситонного пика. 
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Рис. 7. Влияние поля на фотоэлектрический спектр КЯ в ОПЗ. Напряженность поля, кВ/см: 1 ( 55, 2 ( 90, 3  ( 115, 4 ( 150, 5 ( 180 [4].

На структуре с КЯ в ОПЗ в том же диапазоне смещений удается повысить напряженность поля в КЯ более чем в 2 раза (до 180 кВ/см), что позволяет наблюдать дальнейшее красное смещение, уширение и полное гашение экситонного пика фоточувствительности (кривые 1 ( 5), связанное с ионизацией экситонов в достаточно сильных полях. 

Описанные закономерности влияния поперечного электрического поля на край фоточувствительности КЯ не только качественно, но и количественно (величина смещения экситонного пика (15 мэВ в полях до 105 кВ/см, значение критического поля (105 кВ/см, при котором исчезает экситонная линия) хорошо согласуются с данными по влиянию поля на край экситонного спектра поглощения в многоямных структурах и сверхрешетках, встроенных в p-i-n-диод (рис.3) [1, 2, 6, 7]. Это открывает широкие возможности применения простой фотоэлектрической методики исследования квантово-размерного эффекта Штарка в одноямных структурах к другим  гетероструктурам. При (ph(QW)(1 и (QW<<1 (эти условия хорошо выполняются для одиночных КЯ, находящихся в достаточно сильном поле) форма спектра фоточувствительности КЯ Sph(h() должна повторять спектральную зависимость коэффициента поглощения КЯ (QW(h(). Абсолютное значение (QW может быть определено по значению нормированной фоточувствительности из выражения:

(QW(h()= Sph(h()(ph(GaAs),




(8)

При анализе влияния поля на спектры фоточувствительности необходимо учитывать, что в разных полях абсолютные значения фоточувствительности неоднозначно характеризуют различие в коэффициентах поглощения из-за возможной зависимости от поля величин (ph(GaAs) и (ph(QW), что затрудняет определение глубины модуляции (QW(h() из спектров фоточувствительности. Очевидно, однако, что одиночная КЯ должна иметь более высокую структурную и химическую однородность по сравнению с многоямной структурой из таких КЯ, и поэтому глубина полевой модуляции коэффициента поглощения у нее не может быть меньше, чем в последней. 

Оптический модулятор на одной квантовой яме
Квантово-размерный эффект Штарка в одиночной КЯ представляет не только научный, но и практический интерес, так как возможно создание оптического модулятора лазерного излучения на структуре с одной КЯ (или небольшим числом КЯ) при многократном прохождении излучения через нее. Схема такого модулятора показана на рис. 8. 
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Рис. 8. Схема оптического модулятора на одной квантовой яме.
Он представляет собой структуру на подложке n-GaAs, подобную исследованной в данной работе структуре с КЯ в КНО, в виде пластинки со скошенными под углом 45 градусов боковыми гранями. Через одну из этих граней вводится лазерный луч, который после многократных отражений от плоскопараллельных верхней и нижней граней и прохождений через КЯ выходит через другую грань. На верхнюю грань с эпитаксиальной гетероструктурой с КЯ наносится выпрямляющий контакт (например Al) диода Шоттки, на нижнюю грань ( омический контакт. Оба контакта одновременно являются глухими отражающими зеркалами. При длине пластины 1см и толщине 0.5 мм можно получить около 20 прохождений луча через КЯ. Для доведения числа прохождений до 50, как в многоямных модуляторах, можно или соответственно увеличить длину модулятора, или, что более целесообразно по ряду причин, использовать структуру с двумя-тремя близко расположенными КЯ.
Методика эксперимента
В данной работе исследуются гетероструктуры с одной КЯ InGaAs/GaAs, полученные методом газофазной эпитаксии с использованием металлорганических соединений (МОС) Ga и In и арсина (AsH3) при атмосферном давлении водорода – газа-носителя паров МОС. На поверхности полуизолирующего или проводящего GaAs (100) при температуре 600 0C выращивался легированный оловом буферный слой n-GaAs (n~1016 см-3) толщиной 0.7 мкм, затем выращивался слой КЯ InxGa1-xAs (x~0,2) шириной LQW = 5 – 10 нм. Слой КЯ заращивался покровным слоем GaAs толщиной dc = 20 – 30 нм. 
В отличие от p-i-n диода в структуре с барьером Шоттки в приконтактной области полупроводника электростатический потенциал нелинейно зависит от координаты х
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где w-глубина области пространственного заряда в полупроводнике 

[image: image14.wmf]0

0

/

)

(

2

en

V

w

b

r

-

=

j

e

e

,



(9)
φb – высота барьера, n0 – концентрация основных носителей, V<0 – напряжение обратного смещения на барьере.

Электрическое поле барьера Шоттки не постоянно, как в p-i-n диоде, а линейно уменьшается с увеличением x (х<w):
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Это несколько усложняет расчет напряженности поля в КЯ, так как требует определения толщины покровного слоя (x=dc), высоты барьера и концентрации n0 для определения w. Высота барьера и концентрация n0 определяются из вольт-фарадной характеристики барьера. Барьерная емкость контакта площадью S [9]
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Из (11) следует, что величина 1/С2 должна линейно зависеть от обратного смещения:
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По тангенсу угла наклона этой зависимости определяется n0, а по напряжению отсечки при 1/С2=0 – φb (рис. 9). Вольт-фарадная характеристика измеряется цифровым измерителем емкости E 7-12.
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Рис. 9. Вольт-фарадная характеристика барьера Шоттки.

Высоту барьера также можно определить по значению фотоэдс насыщения Vph(L→∞)=φb при освещении образца от лампы-вспышки.

Поскольку вольт-амперные характеристики системы полупроводник n-типа/электролит при анодном смещении подобны обратным характеристикам диода Шоттки, формулы (8 – 10) применимы и для этой системы. При расчете напряженности поля предполагается, что все приложенное анодное смещение падает на барьере в полупроводнике, и используется стандартная модель барьера Шоттки. Достоинством электролитического контакта является возможность исследования эффекта Штарка в структурах со сверхтонким покровным слоем и даже без него.
Подавая на структуру обратное напряжение можно менять электрическое поле (10) в окрестности КЯ от F0 до Fmax, которое определяется пробоем полупроводника (F(V,0)< Fmax ~300 кВ/см). 

Для исследования спектров фоточувствительности в системе полупроводник/электролит на поверхности образца собирается миниатюрная электролитическая ячейка (рис. 10) площадью ~20 мм2 с объемом электролита ~50 мм3. Электродом сравнения служит погруженная в электролит Pt проволока. В качестве электролита обычно используется 1М раствор KCl в смеси с глицерином в соотношении 1:1. Конструкция ячейки позволяет освещать гетероструктуру как через электролит, так и через подложку. 
[image: image19.jpg]



Рис. 10. Электролитическая ячейка.
Фототок (рис. 11) барьера Шоттки или на контакта полупроводник/электролит измеряется в малосигнальном режиме при модулированном монохроматическом освещении с частотой ~200 Гц с синхронным детектированием сигнала (рис. 12). Схема синхронного детектирования применяется для повышения отношения сигнал/шум. Малосигнальный режим измерений контролируется путем проверки линейной зависимости максимального сигнала Vph(h() от интенсивности освещения, которая изменяется на выходе монохроматора с помощью калиброванных сеток. Сопротивление нагрузки Rн ( Rвн, где Rвн – дифференциальное сопротивление обратно смещенного барьера. Напряжение на образце определяется с помощью вольтметра с высоким входным сопротивлением.
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Рис.11 Электрическая схема регистрации фототока. VБ –  регулируемый источник напряжения, Rн – нагрузочное сопротивление.
Источником монохроматического излучения служт светосильный монохроматор SpectraPro-500 с дифракционной решеткой 600 штрихов/мм. В качестве источника излучения используется галогеновая лампа, питаемая от стабилизированного источника постоянного тока.
При построении спектра ФПЭ, то есть спектра фоточувствительности, сигнал ФПЭ Vph(h() делится на интенсивность падающего монохроматического излучения L(h(). Спектральное распределение интенсивности L(h() в спектре источника света (лампа накаливания) на выходе монохроматора определено с помощью калиброванного фотоприемника. Эти данные внесены в программное обеспечение компьютера.
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Рис 12. Блок схема экспериментальной установки для измерений фотоэлектрических спектров.

Задание
1. Снять фольт-фарадную характеристику диода Шоттки и определить по ней высоту барьера и концентрацию n0. 
2. Определить высоту барьера методом измерения фотоэдс насыщения.

3. Рассчитать начальную напряженность электрического поля в КЯ (при заданном dc), максимально допустимое напряжение обратного смещения и построить график зависимости напряженности поля в КЯ от напряжения в диапазоне V0 – Vmax. 

4. Снять спектр фоточувстительности структуры в области поглощения КЯ и в собственной области (( 1,5 – 1,1 эВ) при нулевом напряжении смещения.
5. Снять спектры фоточувствительности в области экситонного пика КЯ при разных значениях обратного смещения. Для системы полупроводник/электролит проверить воспроизводимость спектра при нулевом напряжении после подачи обратного смещения.
6. Построить зависимость энергии экситонного пика от напряженности электрического поля в КЯ в двойном логарифмическом масштабе. Определить показатель степени в зависимости E0(F).
7. Рассчитать ожидаемую глубину модуляции излучения для выбранной длины волны в структуре, содержащей 50 КЯ.
Вопросы
1. Что такое экситоны? Чем двумерные экситоны в КЯ квантовых ямах отличаются от экситонов в объемном материале?
2. От чего зависит энергетическое положение длинноволнового края и величина коэффициента поглощения КЯ?
3. Какие закономерности характеризуют эффект Штарка в КЯ?
4. Какой вид имеет зависимость Штарковского сдвига экситонного пика от напряженности поля в симметричной КЯ?
5. Особенности распределения потенциала и напряженности электрического поля в p-i-n диоде и на барьере Шоттки? 
6. Каков механизм фоточувствитльности при поглощении излучения в КЯ? При каких условиях спектр фоточувствительности повторяет спектр оптического поглощения?
7. В чем состоят  достоинства и недостатки методов фотоэлектрической спектроскопии в p-i-n диоде и диодах с барьером металл(электролит)/полупроводник?
8. Опишите назначение элементов оптической схемы измерения спектральной зависимости фоточувствительности.
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