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PADEKA

Doktorantiiros studijy metais ir rasant $ig disertacijg jvairiomis aplinkybémis
teko susidurti su nemazai zmoniy, kurie vienaip ar kitaip padéjo man siekti
tikslo. Noréciau jiems nuoSirdziai padékoti.

Mamai, kad jskiepijo teisingas gyvenimo vertybes ir ,,suzvejojo pabégusius
kablelius bei raides disertacijoje. Martynui, kad kantriai palaiké visais
studijy metais ir visglaik optimistiskai vertino disertacijos raSymo progresa.

Renatai — uz nuostabius patarimus moksliniais bei stilistikos klausimais,
Ariinui — uz visada vertingas pastabas ir atsakymus bei, zinoma,
doktoranttiros vadovui Vaidui uz visokeriopg pagalba visais doktoranttiros
studijy metais. Ievai ir Evelinai — uz darbingg aplinka kabinete; Simonai ir
Algirdui — uz klausimus, ver¢ian¢ius pamastyti; Andriui, Ignui ir Ramtinui —
uz sudétingy dalyky paprastus paaiSkinimus; Andriui, Andrejui, Andzejui,
Broniui ir Virgiui — uz matavimus, Janui — uz jkvépimg ir visiems kitiems
nepaminétiems Optoelektronikos skyriaus kolegoms — uz tai, kad matavo,
analizavo, kantriai aiSkino, dalinosi idéjomis ir patarimais.

Remigijui — uz dalinimgsi moksline patirtimi ir Violetai — uz lietuviy kalbos
patarimus, Algiui — uZ grazias nuotraukas ir Ausrai — uz moralinj palaikyma,
Vidui, Vitalijai, Raimondui, Taurui, Giedriui, Arnui ir Audriui — uz
motyvacijg bei visiems Medziagy struktiirinés analizés skyriaus kolegoms uz
malonig darbo aplinka ir palaikyma.

Tadui ir jo kolegoms — uz visas mokslines diskusijas struktiirinés analizés (ir
ne tik) temomis, kurios privert¢ nemazai dalyky permastyti i§ naujo ir
paskatino dométis dar daugiau.

Draugams, kurie dalindamiesi savo patirtimi prie kavos/arbatos puodelio
padéjo judéti tikslo link.
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[VADAS

Siandien, praéjus 70 mety nuo tranzistoriaus isradimo 1948 metais,
sunku jsivaizduoti gyvenima be puslaidininkiy. Ne visi kasdien apie juos
galvojame, bet né vienas optoelektronikos prietaisas be jy neapsieina.
Puslaidininkiniai prietaisai i§ A"'B" grupés junginiy gaminami jau seniai,
taciau sunkiausias V grupés elementas bismutas ilga laika buvo nuosalyje. O
visai be reikalo: 1998 m. buvo pademonstruota, kad nedidelio bismuto
kiekio jvedimas j A"BY grupés junginius Zymiai sumaZina draustiniy
energijy tarpa (£,), padidina sukinio orbitinj suskilima bei tokiy junginiy E,
tampa maZiau jautrus temperatirai !,

Bismidiniai sluoksniai yra patraukliis dél galimybés pasitarnauti kaip
spinduliuotés Saltiniai ir/ar detektoriai prietaisuose, veikian¢iuose artimojo ir
viduriniojo infraraudonyjy spinduliy ruoze, saulés elementuose, dvipoliuose
tranzistoriuose bei spintroniniy ir terahercy (THz) daZniy sistemy
komponentuose. Siuo metu gan pladiai tyrinéjamos laikinés THz
spektroskopijos sistemos (THz-TDS), aktyvuojamos femtosekundiniais
Ti:safyro lazeriais (A = 800 nm), kuriy fotony energija nedaug skiriasi nuo
GaAs draustiniy energijy tarpo. Zemoje temperatiiroje molekuliniy pluosty
epitaksijos (MBE) budu uzaugintuose GaAs sluoksniuose yra nemazas
defekty, veikian¢iy kaip elektrony gaudyklés ir fiksuojanciy Fermi lygmens
padétj draustiniy energijy tarpe, tankis. Siy defekty (pakaitiniy As atomy
Asg,) déka GaAs sluoksniai pasiZymi tokiomis savybémis kaip didelé
tamsiné varza, trumpos kriivininky gyvavimo trukmés bei palyginti dideli
elektrony judriai, todél Zzematemperatiirio GaAs sluoksniai puikiai tinka
fotolaidziy anteny (PCA), skirty THz impulsy emiteriams ir detektoriams,
gamybai. Laikinés THz spektroskopijos sistemos, naudojancios
zematemperatirio GaAs komponentus ir femtosekundinius Ti:safyro
lazerius, Siuo metu yra labiausiai paplitusios. Taciau, nors ir placiai
naudojamos, jos yra brangios ir dideliy matmeny.

Sia problema galima iSspresti naudojant kompaktiskesnius ir
potencialiai  pigesnius  puslaidininkinius ar skaidulinius lazerius,
emituojancius spinduliuote 1 pm ar 1,55 pm bangos ilgiy femtosekundinés
trukmeés impulsais artimojoje infraraudonojoje spektro srityje. Vienas i$
svarbiausiy §iy sistemy trokumy yra optoelektroniniy komponenty,
veikianCiy Sioje srityje, stoka. Rinkoje yra sitilomos infraraudongja
spinduliuote aktyvuojamos fotolaidzios antenos, pagamintos i§ ant InP
padékly uZauginty Zematemperatiriy GalnAs/AllnAs supergardeliy .
Pakankamai didelé optiné sugertis jose yra pasiekiama tik naudojant 100 ir



daugiau supergardelés periody, o tai zenkliai padidina anteny gamybos
kastus ir galuting kaing.

Pigesné alternatyva Sioms antenoms yra THz komponentai, gaminami
i§ GaAsBi sluoksniy, auginamy Zemoje temperatiiroje ant GaAs padékly.
Juos pirmieji 2006 m. pademonstravo misy grupés mokslininkai i§
tuometinio Puslaidininkiy fizikos instituto . Vélesniuose Sios grupés
darbuose buvo parodyta, kad GaAsg¢sBi s fotolaidzios antenos puikiai tinka
1 um bangos ilgio femtosekundiniais impulsais aktyvuojamy THz
spinduliuotés emiteriy ir detektoriy gamybai *; tokiy komponenty pagrindu
galiausiai buvo sukurta visa laikinés THz spektroskopijos sistema,
aktyvuojama Yb legiruoto skaidulinio femtosekundinio lazerio impulsais ™.
Minétieji komponentai ir skaidulinés sistemos $iuo metu jau yra
komercializuotos ir platinamos atzalinés jmonés UAB Teravil ',

GaAsggsBigos junginys sékmingai naudojamas THz detekcijos
sistemose su 1 um lazeriu, taciau norint §j junginj padaryti jautry 1,55 pum
srityje, reikia jvesti ~10% Bi, o tai yra technologiskai sudétinga dél bismuto

' Be to, didinant Bi kiekj, dalis jo atomy sudaro

lasy susidarymo
akceptorines priemaiSas, todél sluoksniy laidumas tampa skyliniu, o jo dydis
smarkiai iSauga ®. Sios spektro srities optoelektroniniuose prietaisuose
dazniausiai naudojami su InP padéklo gardele suderinti GagqsIngs;As
sluoksniai  irgi netinka THz komponenty gamybai. Auginant
Zematemperatiir] Gag;7Ings;As susidaranti Asg, defekty juosta yra per arti
laidumo juostos krasSto, todél Sis junginys pasiZymi mazomis tamsinémis
varzomis, o tai sumenkina galimybes gaminti jo pagrindu fotolaidZias
antenas ",

Sios problemos sprendimas buvo vienas pagrindiniy darbui keliamy
uzdaviniy. Jo sprendimui mes pasitelkéme keturnarj Gayln;_yAs;Biy
junginj. Kadangi | GaAs gardele jvedant In keiciasi laidumo, o Bi —
valentinés juostos kraSto energiné padétis, tai, parenkant tinkamas In ir Bi
koncentracijas, GayIn,_yAs;_Bi, draustiniy energijy tarpa galima keisti taip,
kad $is tarpas mazéty, o defekty juosta likty draustiniy energijy tarpo
viduryje, taip iSvengiant didéjancio sluoksnio laidumo bei technologiniy
apribojimy. Taigi, GaAsggsBigos sluoksnius THz sistemose pakeitus
Ga,In,_yAs,_Bi, sluoksniais, o 1 um lazer; — 1,55 pm ilgio lazeriu, biity
galima sukonstruoti kompaktiska ir pigia sistema. Bismido sluoksniy tokiai
sistemai auginimo parametry optimizavimas bei prietaiso formavimas ir
pademonstruotas Siame darbe.

Kita potenciali epitaksiniy bismidy sluoksniy taikymo sritis, i kuria
buvo orientuojamasi atliekant §j disertacinj darba, buvo vidurinio
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infraraudonojo diapazono (MIR) spinduliuotés detektoriy kirimas. Sis
diapazonas apima bangos ilgius nuo 2 iki 20 pm. Tiesa sakant, oficialiai dél
MIR diapazono riby susitarta dar néra, visus skirtingus jy apibrézimus
vienija bendras bruozas — S§is diapazonas turi apimti du atmosferos
skaidrumo langus: 3—5 um ir 8-13 um. D¢l Sios aplinkybés MIR diapazonas
yra labai svarbus taikymams spektroskopijoje, medziagy apdorojime,
cheminiy ir biologiniy medziagy jutikliuose, saugos ir pramonés
sistemose ',

A"BY grupés puslaidininkiai, turintys savyje bismuto, turi geras
panaudojimo MIR diapazono prietaisuose perspektyvas. Ypac perspektyviis
buty bismidiniai MIR optoelektronikos prietaisai, kuriy dariniai bty
uzauginti naudojant placiai paplitusia InP technologing platforma. Yra
zinoma, kad auginant suderinty su InP gardeliy GayIn,_yAs,_Bi, sluoksnius
yra jmanoma pasiekti junginius, kuriuose optinés sugerties krastas
pasislinkty net iki 6 um (lyginant su 1,7 pm gaunamus suderintame su
padéklu Gagg7Ings3As). Tiesa, Siuo atveju tekty jvesti j kristaling gardele
nerealiai didelj Bi kiekj — net 34%. 1!

Pradedant §j darba GayIn,_yAs,Bis sluoksniy, auginty ant InP
padékly, technologijos ir fizikiniy savybiy tyrimus vykdé tik kelios grupés,
jskaitant ir FTMC grupg. Rezultaty, ypa¢ kalbant apiec duomenis,
apibtdinancius sluoksniy struktiirines savybes ar terminio atkaitinimo jtaka
medziagos charakteristikoms, beveik nebuvo. ] tai buvo atsizvelgta
formuluojant darbo tikslg ir pagrindinius numatomus darbe spresti
uzdavinius.

Darbo tikslas

Ant skirtingy padékly ir buferiniy sluoksniy uzauginti Ga,In,_,As, Biy
sluoksnius, juos charakterizuoti struktiiriniais, optiniais ir elektroniniais
metodais bei iStirti Gayln;_yAs;Bi, sluoksniy pritaikymo terahercinés ir
vidurinio infraraudonyjy bangy ruozo (>2 pm) optoelektronikos prietaisuose
galimybes.
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Darbo uzdaviniai

UZauginti GayIn,_yAs;_Biy sluoksnius ant GaAs ir InP padékly MBE
metodu. Pasitelkiant i§samius GayIn,_yAs;_«Biy sluoksniy struktiiriniy,
elektriniy ir optiniy savybiy matavimus parinkti optimalias auginimo
salygas.

Ga,In,_yAs,_(Biy sluoksniy, uzauginty ant GaAs padekly, pagrindu
sukurti fotolaidzius THz spindulivotés emiterius ir detektorius.
Isbandyti 1,55 um bangos ilgio lazerio impulsais aktyvuojama laikinés
THz spektroskopijos sistema, naudojancig $iuos komponentus.

IStirti atkaitinimo jtaka GayIn,_yAs, Biy sluoksniy, uzauginty ant InP
padékly, struktirinéms ir optinéms savybéms bei jvertinti atkaitinty
sluoksniy  galimg  pritaikymg infraraudonyjy bangy ruoze
veikian¢iuose prietaisuose.

Darbo naujumas

Ant GaAs padékly MBE budu pirmakart uzauginti Ga,In;_yAs;_Bi,
sluoksniai, turintys iki 19,5% In ir iki 10,5% Bi. Derinant In ir Bi
procentines dalis lydinyje pasiekta, kad jo elektrinés charakteristikos
biuty optimalios fotolaidziy anteny, skirty THz diapazono
komponentams, aktyvuojamiems skaidulinio 1,55 pm bangos ilgio
lazerio impulsais, gamybai.

Sukonstruota kompaktiSka THz-TDS sistema, pagrjsta technologiskai
svarbaus 1,55 um bangy ruozo femtosekundiniu skaiduliniu lazeriu ir
naudojanti komponentus, pagamintus i§ Ga,In,_yAs;_,Bi, sluoksniy.

Ant InP padékly uzauginti epitaksiniai Gag 4g5Ing 515As;-xBix sluoksniai
su daugiau nei 5% bismuto ir storiais, siekianciais 300 nm. Naudojant
technologing InP platforma pirma karta gauti GagassIngsisAs;—xBix
junginiai, kuriy draustiniy energijy tarpas siekia 0,53 eV (optinés
sugerties krasStas didesnis nei 2,3 um).

Atlikti atkaitinimo jtakos GaggslngsisAs;—Bix sluoksniy, uzauginty
ant InP padékly, optinéms savybéms tyrimai parodé, kad atkaitinimas
salygoja fotoliuminescencijos smailiy intensyvumo padidéjima bei
kriivininky gyvavimo trukmiy pailgéjimg.
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Ginamieji teiginiai

Iterpiant i GaAs kristaling gardele¢ In ir Bi atomus gaunamame
Ga,In,_yAs,_Bi, junginyje, auginamame ant GaAs padékly, pakaitiniy
arseno atomy sukuriama defekty juosta lieka draustiniy energijy tarpo
viduryje, jei In ir Bi molinis santykis sluoksnyje yra ~1,2.

Gagagslng s15As1-xBiy sluoksniai ant InP padékly auga jtempti iki
300 nm storio su x vertémis, siekian¢iomis beveik 5%.

Ant GaAs padékly uzauginty Gaggslng12Asoe0Bio 10 epitaksiniy
sluoksniy draustiniy energijy tarpas sumazéja iki ~0,6 eV, jy specifiné
varza yra didesné nei 500 Q-cm, o kriivininky gyvavimo trukmé
mazesné nei 1 ps, todél Sie sluoksniai tinka fotolaidziy THz
spinduliuotés emiteriy bei detektoriy, aktyvuojamy femtosekundiniais
1,55 um bangos ilgio lazeriy impulsais, gamybai.

Ant InP uzauginty Gay ssIng s15As;-xBiy sluoksniy spartus atkaitinimas
didesnése nei 500 °C temperatiirose pagerina jy struktiiros kokybe ir
sumazina nespindulinés kriivininky rekombinacijos spartg juose.

Autorés indélis

Visus MBE auginimus (story bei plony Ga,In;_As, GaAs, Biy ir
GayIn;_yAs,_Biy sluoksniy, GayIn,_yAs,_,Bi, kvantiniy duobiy, Brego
veidrodzio), padékly paruo$img auginimui ir bandiniy paruoSimag
matavimams po auginimo atliko autoreé.

Rentgeno  spinduliy  difraktometrijos matavimus (o, ©-20
difraktogramas ir atvirkstinés gardelés zemeélapius), svyravimo kreiviy
modeliavima, sudéties ir relaksacijos i§ atvirkS§tinés gardelés
zemélapiy skaiCiavimus bei analize atliko autoré. Autoré didziaja
dalimi prisidéjo prie atominés jégos mikroskopijos matavimy ir
rezultaty apdorojimo.

Autor¢ didzigja dalimi prisid¢jo prie optiniy (pralaidumo,
fotoliuminescencijos ir fotomoduliuoto atspindzio matavimai) ir

elektriniy (Holo matavimai) eksperimentiniy rezultaty analizés bei jy
paruosimo publikacijoms.

Visy auginty sluoksniy jvairios trukmés atkaitinimus skirtingose
temperatiirose atliko autoré. Ir, zinoma, visg disertacijg parasé autoré.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Dauguma elektronikos prietaisy yra gaminami silicio pagrindu, nes $i
technologija yra pigi ir lengvai prieinama. Silicio kristalai pasizymi mazu
priemaiSy ir defekty tankiu, ilgomis kriivininky gyvavimo trukmémis;
kristalo pavir§iui pasyvuoti egzistuoja tinkami technologisSkai suderinami
silicio dioksido ir silicio nitrido sluoksniai. Tadiau $viesos sugerties ir jos
generavimo efektyvumai silicyje yra mazi dél netiesioginio $ios medziagos
draustiniy energijy tarpo, todél daugeliui optoelektronikos prietaisy buvo
pradéta ieskoti kity medziagy. Biitent A"BY grupés puslaidininkiai atitiko
Siems prietaisams keliamus reikalavimus ',

1.1. A"BY grupés puslaidininkiai

Daugumos A"BY grupés puslaidininkiy didelis privalumas yra
tiesiatarpiSkumas, kuris leidzia efektyviai vykti tiesioginei skyliy ir elektrony
rekombinacijai suzadinimo momentu. Be to, jy junginiuose galima keisti
draustiniy energijy tarpa placiame intervale (0—6 eV), t. y. generuojamos ar
detektuojamos spinduliuotés ilgj galima keisti nuo keliy Simty nanometry iki
keliy mikrometry. Dél iy priezaséiy A"BY grupés puslaidininkiai labai
populiarlis optoelektronikos prietaisy gamyboje, o lazeriy gamyboje
nukonkuruoja silicj 100% !,

Bismutas yra sunkiausias V grupés neradioaktyvus (jo puséjimo
trukmé yra didesné nei Zemés amzius) elementas, jo elektroneigiamumas
maziausias, o atomo spindulys didziausias. Jis gali veikti kaip surfaktantas
(pavir§inio aktyvumo medziaga, sumazinanti pavirSiaus jtempimus)
epitaksinio auginimo metu ir taip pagerinti sluoksnio augima. Bismuto
jvedimas j A"B" grupés puslaidininkius yra patrauklus dar ir dél spartaus E,
mazéjimo jvedant net ir nedidelj kiekj bismuto, silpnos E, priklausomybés
nuo temperatiiros bei didelio valentinés juostos suskilimo. Sios savybés
leidzia lazeriy ar fotodetektoriy panaudojamumo sritj plésti link didesniy
bangos ilgiy "'\

Susidomégjimas bismutu prasidéjo 1969 metais, kai ilgabangius
fotodetektorius méginta pagaminti jterpiant bismuto atomus i InSb struktiira.
InSbBi buvo patrauklus kaip medziaga, galinti turéti maziausig i§ A"'BY
grupés medziagy draustiniy energijy tarpa. Czochralski metodu pavyko
pasiekti 2,4% Bi InSbBi kristaluose "', Véliau InSbBi sluoksniai buvo
uzauginti ir MBE metodu parodant, kad InSbBi sluoksniai gali epitaksiskai
augti ant InSb padekly "7,
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Apie GaAsBi sluoksnius, augintus metaloorganiniy junginiy
nusodinimo i§ gary fazés (MOCVD) metodu, pirma karta buvo pranesta
1998 metais. Siuos sluoksnius buvo noréta pritaikyti lazeriy, kuriy bangos
ilgis nepriklauso nuo temperatiiros, gamyboje !"\. Po penkeriy mety GaAsBi
buvo uzauginti ir MBE budu bei aprasytos salygos, reikalingos Bi
jsiterpimui j GaAs gardele "™, O 2005 metais pasirod¢ ir pirmasis straipsnis
apie keturnarj GalnAsBi junginj, uzaugintg MBE metodu ant InP padékly,
kuriame daugiausia démesio skirta struktirinei naujos medziagos
analizei ", Véliau ta pati profesoriaus K. Oe grupé, pries GalnAsBi
junginiais susidomint kitoms grupéms, publikavo du mokslinius straipsnius,
kuriuose giliau aprasé Sios medZiagos struktiirinius ypatumus 2",

2017 metais L. Wang ir kt. para$é apzvalgg apie bismidus, pateikdami
teorines fizikiniy parametry ekstrapoliacijas, aptaré epitaksiniy plony
sluoksniy ir nanostruktiiry auginimo, pavir$iaus, struktiirines, elektrines,
optines bismidy savybes ir pritaikyma prietaisy gamyboje. Autoriai jvertino,
kad nuo mazdaug 2000 mety susidoméjimas bismidais émé labai staigiai
augti (1.1 pav.) ", Nuo 2010 mety vyksta kasmetinis tarptautinis seminaras
skirtas Bi junginiams, o 2013 metais buvo iSleista pirma knyga skirta

bismidams 2.
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1.1 pav. Publikacijy apie Bi junginius kiekio kitimas (1997-2016 metais) '\

Staigus publikacijy kiekio apie bismidus, ypac apie keturnarius jy
junginius, augimas rodo, kad Sios medziagos dél savo savybiy yra
perspektyvios ir artimiausiu metu susidoméjimas jomis neturéty iSblésti.
Juolab, kad publikacijy apie keturnarius bismidinius junginius dar yra
salyginai nedaug ir jie dar neiStyrinéti taip placiai, kaip trinariai, todél pléstis
yra kur.
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Siame skyriuje apzvelgtos bismidiniy junginiy savybés, struktira bei
dazniausiai atlickami struktiiriniai tyrimai. DidZiausias démesys yra
skiriamas GalnAsBi junginiams, taiau nemaZzai analizuojami ir GaAsBi
junginiai, apie kuriuos Zinios yra gilesnés, bet pagrindinés abiejy junginiy
savybés yra panasios.

1.1.1. Savybés

Staigus ir netiesinis E, maZéjimas didinant bismuto kiekj A"BY
sluoksniuose labai patrauklus dél galimybés bismidinius sluoksnius pritaikyti
viduriniy (3—8 pm) ar tolimyjy (8—15 pm) infraraudonyjy bangy (IR) ruoze.
Pirmasis tokj E, netiesiSkumg laidumo juostai praskiestuose nitriduose
stebéjo ir paaiskino Shan ir kt. !, Kadangi azoto atomas yra maZesnis uz
As, GalnNAs junginiuose netiesiSkumg autorius aiSkina As ir N atominiy
spinduliy skirtumu. Alberi ir kt. §j modelj pritaiké GaAsBi, nes As ir Bi
atominiai spinduliai taip pat smarkiai skiriasi, bet Bi §iuo atveju yra didesnis
uz As. Sis modelis vadinamas valentinés juostos antisankirtos modeliu
(VBAC, angl. valence band anti-crossing). Jis galioja tik mazoms bismuto

koncentracijoms, kol Bi laikomas izoelektrine priemaisa .

(b)

| \/
E,
-~ —i—
Asy
1.2 pav. Oz¢ rekombinacija, kai A, (Aso) < E, (a) ir kai A, (Aso) > E, (b) .

Iterpiant Bi | GaAs gardele, bismuto lokalizuoti lygmenys susikuria
labai arti GaAs valentinés juostos krasto, kadangi Bi elektroneigiamumas yra
mazesnis nei As. Siy lygmeny hibridizacijos metu vyksta skilimas j skirtingy
energijy lengvy ir sunkiy skyliy lygmenis, dél kuriy ir stebimas E,
mazéjimas esant mazoms Bi koncentracijoms. Lengvy ir sunkiy skyliy
lygmenys taip pat suformuoja spin-orbitiskai atskilusia juosta (atstumas iki
jos Zymimas A,). Kol A, yra mazesnis uz E,, gali vykti nespinduliné Ozé
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(angl. Auger) rekombinacija (1.2 pav. a), taciau A, tampa didesnis nei E,,
0z¢ rekombinacijos tikimybé tampa nuline (1.2 pav. b) ir galima i§vengti
nespinduliniy  Suoliy. Taigi tokios medziagos leidzia sukonstruoti
kokybiskesnius ir maziau nuostolingus optoelektronikos prietaisus,
pavyzdziui, termiSkai stabilesnius diodus su geresnémis charakteristikomis
aukstose temperattirose 4],

Bismuto jterpimas j sluoksnj draustiniy energijy tarpa sumazina daug
labiau nei Sb ar In, esant tokiam pa¢iam gardelés parametro padidéjimui. Sis
pokytis yra ~12 meV/% In (GalnAs) % ir ~21 meV/% Sb (GaAsSb) !, o
bismidams jis yra net kelis kartus didesnis — ~60-90 meV/% Bi PHE7I8IT 5y
~50-60 meV/% Bi PP " atitinkamai GaAsBi ir GalnAsBi. 1.3 pav. air b
matomos netiesinés E, mazéjimo priklausomybés GaAsBi ir GalnAsBi
junginivose didéjant Bi kiekiui ir spin-orbitinio suskilimo A, didéjimas.
1.3 pav. b dar pateikti ir duomenys apie In jtakg minétiems parametrams
keturnariuose junginiuose — didéjant In koncentracijai E, papildomai mazéja.
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1.3 pav. GaAsBi su iki ~10% Bi *? (a) ir GaInAsBi su iki ~6% Bi **! (b) sluoksniy
E, ir A, priklausomybés nuo Bi kiekio sluoksnyje.

Bismutas turi didelj sukinio orbitinj suskilimg. Tai aktualu
spintroniniams prietaisams. Sukinio orbitinis suskilimas did¢ja, didéjant Bi
kiekiui **. 1.3 pav. a ir b virSuje pateiktos eksperimentinés A, vertés ir jy
teorinés priklausomybés. 1.3 pav. b rodykle pazyméta vieta, kur A, tampa
didesné uz E,. Tai yra vienas i§ keturnariy bismidy privalumy prie§ trinarius,
nes virsijus §ig Bi koncentracijg nuostoliai d¢l Ozé rekombinacijos procesy
zenkliai sumaz¢ja. Trinariuose bismiduose tai pasiekiama virSijus 10,5% Bi
riba, o keturnariuose uztenka vos >~3—4%. Pavyzdziui, | GalnAs junginj,
kurio gardelés parametras suderintas su InP padéklo gardelés parametru
(~53% In), reikia jterpti 3,8% Bi norint tenkinti salyga A, > E, B33,
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Bi jvedimas j GaAs ar GalnAs pakoreguoja kruvininky judrio vertes.
Didéjant bismuto kiekiui labiau kinta valentinés juostos padétis, prieSingai
nei GaNAs ar GalnAs, kuriuose draustiniy energijy tarpas kinta dél laidumo
juostos pokycio. Dél Sios prieZasties jterpiant Bi j GaAs ir valentinei juostai
kylant link defekty juostos, mazéja skyliy judris. O elektrony judris ne tik
kad nemazéja, bet dar ir padidéja, nes Bi, budamas surfaktantas, sumazina
zemoje temperatiroje uzauginto sluoksnio defekty skaiciy. Yra publikacijy,
kuriy autoriams pavyko jvesti net iki 10% Bi | GaAsBi sluoksnius kartu
i$gaunant ir pavir§iy be Bi lasy . Kita vertus, Zhou ir kt. teigia, kad
GalnAsBi sluoksniuose Bi koncentracijoms virsijus 6%, pasireiSkia Bi kaip
anti-surfaktanto savybés, o tai veda prie su Bi susijusiy defekty, tokiy kaip
sluoksnio sudéties netolygumas, Bi segregacija ar Biy; pakaitiniai defektai
(Bi atomai III grupés elementy gardelés mazguose) PO,

Bismidy draustiniy energijy tarpo verté turéty labai silpnai priklausyti
nuo temperatiiros. Tai labai aktualu emiteriy gamyboje. Iki Siol
eksperimentiniy tyrimy atlikta nedaug. Vieno i§ jy rezultatai pateikiami
1.4 pav., kur matoma nezymi (0,1 meV/K) E, priklausomybé nuo
temperattros. Literatiroje pateikiamos ir kitokios eksperimentinés, bet,
lyginant su GaAs ir GalnAs (atitinkamai 0,45 meV/K ®7 ir 1,29 nm/K P*)),
pakankamai nedidelés E, kitimo nuo temperatiiros vertés: GaAsBi
sluoksniams su <3% Bi — nuo 0,1 meV/K iki 0,15 meV/K P71 GalnAsBi
sluoksniams su <3% Bi — 0,34 meV/K ), 0,96 nm/K *.
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3 — | .3
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1.4 pav. GaAsBi ir GaAs draustiniy energijy tarpo priklausomybiy nuo

temperatiiros palyginimas .

1.1.2. Struktira

A"BY  grupés puslaidininkiai gali turéti heksagoning viurcito
angl. wurtzite) tipo arba in¢ cinko blizgucio (angl. zinc blende) tipo
gl ipo arba kubi inko blizguci gl blende) tip
struktiirg. Nors teoriskai beveik visi A"BY grupés junginiai gali turéti abi
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struktiiras, III grupés nitridy ir jy junginiy sluoksniams energetiskai
palankesné viurcito tipo struktiira, o arsenidy ir jy junginiy — kubiné gardelé.
Viurcito tipo arsenidy struktira sutinkama nanovielelése, taciau arsenidy
sluoksniai atkartoja kubine padékly gardele (GaAs, InP, GaSb, ...), todél
toliau bus nagrinéjama tik cinko blizgucio strukttira.

Kubinés cinko blizgucio struktiiros gardelés parametras nepriklauso
nuo krypties, todél literatiroje dvinariy A™B" grupés junginiy gardelé
aprasoma vienu gardelés parametru a. Nei apie GaBi, nei apie InBi sinteze
informacijos literatiiroje néra, ju gardelés parametrai ir E, néra tiksliai
zinomi, todél skirtinguose Saltiniuose pateikiamos teorinés vertés, kurios
Siek tiek skiriasi (1 lentelé).

1 lentelé. Dvinariy A™B" grupés junginiy gardelés parametrai ir £, vertés.

a, A Eg, eV
GaAs 5,653 oI | 4 2]
InAs 6,058 1 0.36 201
GaBi 6,234 ", 6,324 129 0,224 191 _1 45 2]
6,639 " 6,686 *°!

InBi 1,62 11 1,63 2]

7,02 140

Kaip jau buvo minéta, dvinariai A"'B" grupés puslaidininkiai skiriasi
savo gardelés parametrais ir draustiniy energijy tarpo vertémis. Sios vertés
1.5 pav. pazymétos taSkais. Auginant trinarius (pvz.: GaAsBi, GalnAs,
GaAsSb) ar keturnarius (pvz.: GaNAsBi, BGalnAs, GalnAsBi) junginius
priklausomai nuo sudéties galima varijuoti gardelés parametrus ir gauti
skirtingas E, vertes. Jos 1.5 pav. paZymétos linijjomis, pasizyminCiomis
netiesiSkumu. Intarpe matoma, kad didéjant Bi koncentracijai Sis
netiesiSkumas mazéja. Tai paaiSkina VBAC teorija, aprasyta 1.1.1 skyriaus
pradzioje, detalesni skaiCiavimai pateikiami toliau Siame skyriuje.

Auginant trinarius bismidus ir kitus junginius galima suderinti
sluoksnio gardelés parametra su padéklo gardelés parametru — praktikoje
naudojami suderinty gardeliy GalnAs/InP sistemy pagrindu iki ~1,7 pm
bangy ruoze veikiantys detektoriai. Jy veikimo ruoza galima praplésti iki
~2,5 um t.y. pasiekti mazesnj draustiniy energijy tarpa, bet tokiu atveju
padéklo ir sluoksnio gardelés nebéra suderintos. Keturnariai bismidiniai
junginiai $ioje vietoje turi privalumg pries trinarius — GalnAsBi sluoksnius
auginant ant InP padékly galima ir suderinti gardelés parametra, ir gauti
norimg E, verte. TeoriSkai ja galima sumazinti net iki 0,24 eV (~6 um)
iSlaikant InP padéklo ir GalnAsBi suderintus gardelés parametrus, taciau j
kristaling gardele tekty jvesti net 34% Bi ',
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1.5 pav. A"BY grupés junginiy E, priklausomybé nuo gardelés parametro (intarpe —
GaAsBi junginio E, mazéjimo priklausomybé nuo Bi koncentracijos) .

Nustatyta, kad junginiy, sudaryty i§ A"BY grupés dvinariy
puslaidininkiy, gardelés parametrai pakliista Vegardo désniui. Jis teigia, kad
trinariy junginiy gardelés parametras gali biiti apskai¢iuojamas tiesinés
interpoliacijos biidu i§ dvinariy junginiy gardelés parametry. Matematiskai
jis iSreiskiamas:

AGaAs,_yBiy — XAgapi T (1 = x)agqas, (1.1)

kur agaas, .Bi,» Acasi> Qgaas atitinkamai yra GaAsBi, GaBi ir GaAs
gardelés parametrai, x parodo, kokia dalis arseno pakeista bismutu.

Keturnariams junginiams formulés tampa sudétingesnés. Sie junginiai
gali biti keliy tipy. Junginj gali sudaryti vienas III (arba V) grupés elementas
ir trys V (arba III) grupés (pvz.: GaNAsBi arba BGalnAs) arba, kaip yra
GalnAsBi junginyje — du III grupés elementai ir du V grupés elementai.
Pastaruoju atveju Vegardo désnio iSraiSka gardelés parametrui apskaiciuoti
yra tokia )

AGayIn,_yAs;_xBiy = A -y)A =x)amas + A — y)xamp; +
+y(1 — X)agaas + ¥xagasi, (1.2)

kur AGayin,_,As;_yBiy> Mnas) AUnbir AGai> AGads atitinkamai yra GalnAsBi,
InAs, InBi, GaBi ir GaAs gardelés parametrai, x parodo, kokia dalis arseno
pakeista bismutu, o y — kokia dalis galio néra pakeista indziu.
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Draustiniy energijy tarpo vertés kitimas yra sudétingesnis nei Vegardo
désnis, nes medziagy, kuriy komponenty elektroneigiamumy skirtumas yra
didelis (pvz., GaAsBi), draustiniy energijy tarpo verté priklauso nuo
komponenty santykio. Lygtis pakoreguojama remiantis VBAC teorija ir
jvedant lankiSkumo (angl. bowing) parametra b:

EGaas, i, = XEgapi + (1 — x)Egaas + x(1 — x)b, (1.3)

kur Egaas, .Bi,» Ecapi» Ecaas atitinkamai yra GaAsBi, GaBi ir GaAs
draustiniy energijy tarpai.

Keturnariams junginiams formulé sudétingesné, bet skai¢iavimai
analogiski 1**I:

dEGaAs _,BIi
EGayim,_yas,_xBiy = <EGaAS + %x v+
X
(1.4)

dEInAs _xBi
+ <E1nAs + %x (1-y)
kur Egq,im,_yas,_Bix> Ecapi> Ecass> Emas,_,si, atitinkamai yra GalnAsBi,

GaBi, GaAs, InAsBi draustiniy energijy tarpai.

@  ar (b) (© a

al
ll a1l
al = = 1 = =

l

1.6 pav. Suspausta (a, > a, a), iStempta (a, < a, b) ir relaksavusi (a, = a, ¢) kubiné
kristaliné gardelé.

Visos anksCiau apraSytos savybés galioja relaksavusioms gardeléms,
taCiau auginant sluoksnius, turincius didesnj (mazesnj) gardelés parametra,
ant padékly su mazesniu (didesniu) gardelés parametru (pvz., GalnAsBi ant
GaAs) iki tam tikro kritinio storio sluoksniai auga jtempti: suspausti
(angl. compressive strain, 1.6 pav. a) arba iStempti (angl. fensile strain,
1.6 pav. b). Tai reiSkia, kad sluoksnio gardelés parametras, lygiagretus
pavirsiui (), sutampa su padéklo gardelés parametru, o statmenas (a,) yra
atitinkamai didesnis arba mazesnis. Pasickus tam tikrg sluoksnio storj
susiformuoja dislokacijos, kurios padeda relaksuoti — t.y. gardelé¢ pradeda
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jgauti tarping buiseng tarp jtemptos ir relaksavusios, o jvykus visiSkai
relaksacijai — gardelé jgauna savgjj tlrinio junginio parametrg
nepriklausomai nuo padéklo gardelés parametro (1.6 pav. c).

Sluoksnio storis, ties kuriuo jvyksta relaksacija, vadinamas kritiniu
storiu. Jis priklauso nuo medziagos ir jos sudéties. Pavyzdziui,
Gaggselng 114As/GaAs sluoksniai asimetriskai relaksuoja [-110] ir [110]
kryptimis, ir net 2 pm storio jie dar néra visiSkai relaksavg. Relaksacija
vyksta netolygiai, jos pradzia ir relaksacijos laipsnis stipriai priklauso nuo
auginimo salygy !, GaAs,04Big s sluoksniai pasizymi simetrine relaksacija
(t. y. relaksuoja vienodai [-110] ir [110] kryptimis), o dél siauro
kokybiskiems sluoksniams tinkamo auginimy lango auginimo salygos
nedaro didelés jtakos relaksacijai 4.

Apie GalnAsBi sluoksniy relaksacijos priklausomybe nuo storio ir/ar
auginimo salygy publikacijy vis dar néra atspausdinta.

1.1.3.  In-situ strukttriniai tyrimai

Mokslininkus bismuto jterpimas j sluoksnius labiausiai traukia dél
A"BY grupés puslaidininkiy juostinés struktiiros poky¢io, tadiau norint $ias
savybes pritaikyti prietaisy gamyboje, labai aktuali yra sluoksniy kokybé ir
rezultaty atkartojamumas. Taigi, svarbu zinoti sluoksniy sudétj, kas
keturnariams bismidams ne visada yra labai paprasta.

Didelés energijos atspindéty elektrony difrakcijos (RHEED) metodika
yra skirta in-situ stebéti pavirSiaus atomy rekonstrukcijas MBE auginimo
metu. Jei augimo metu auga lygus sluoksnis — stebimos rekonstrukcijos, jei
formuojasi salos (3D) — rekonstrukcijy nesimato, stebimas atspindzio
taSkavimasis. Bismidy auginime $i charakterizavimo metodika yra
svarbiausia, nes stebint rekonstrukcijas galima jvertinti, ar sluoksnis auga
pakankamai lygus.

Masnadi-Shirazi ir kt. aprasé, kokias rekonstrukcijas GaAs auginimo
metu galima stebéti priklausomai nuo auginimo salygy: As ir Ga santykio
bei auginimo temperatiiros (1.7 pav. a). Esant As pertekliui galima stebéti
(1x3), (2x3), (2x4) rekonstrukcijas, Ga pertekliaus atveju — (3x1), (4x1), o
esant stechiometriniam As,/Ga (1:1) santykiui — (1x1). Kadangi As,/Ga
srauty santykis yra labai svarbus GaAsBi sluoksniy auginimui, bitent
pastaroji sritis ir naudojama As, srauto kalibracijai. Jei auginant GaAs
papildomai leidziamas Bi srautas, atsiranda ir kitokiy rekonstrukcijy,
pavyzdziui, (2x1). Sios rekonstrukcijos stebimos, kai As,/Ga santykis yra
artimas stechiometriniam (1.7 pav. b), o auginimo temperatiiros zemiau
400 °C, t.y. kai yra optimalios salygos GaAsBi auginimui. Kitokios
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rekonstrukcijos byloja apie As pertekliy ar triikuma, 1§ jy galima spresti, kokj

parametra reikia koreguoti 1**14¢,

(a) T(°C) (b) T(°C)
25 ' 7//// ?///

§ (2x3) // |

%0 : ///
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1.7 pav. RHEED rekonstrukcijos auginant GaAs (a) ir GaAsBi (b) prie skirtingy
As,/Ga srauty santykiy (0-3) ir temperatiiry (250—425 °C) *!,

Bastiman ir kt. RHEED matavimus sugretino su skenuojancio
tunelinio mikroskopo matavimy rezultatais ir pateiké atomy iSsidéstymo
modelius, kurie sukuria konkrecias rekonstrukcijas. Autoriai pritaria, kad
(2x1) rekonstrukcijos stebimos GaAsBi auginimo metu, kai sluoksnis auga
be lasy pavirSiuje. 1.8 pav. a pateikta atomy iSsidéstymo schema, sudaryta i$
GaBi monosluoksnio. Geltonai pazymeéta sritis sukuria (2x1) rekonstrukcijas.
Autoriai teigia, kad Bi jsiterpima j GaAs sluoksnj apsprendzia ne Bi
prikibimo koeficientas, o Bi klasteriy segregacija, vykstanti per (2x1)
rekonstrukcijy transformacija i (4x3) rekonstrukcijas (1.8 pav. b). Kritinis
sluoksnio kokybés faktorius yra biitent segregacijos koeficiento mazéjimas
mazéjant temperatiirai, kuris ir leidzia uzauginti geros kokybés sluoksnius.
Tuo tarpu Bi srauto jvedimas esant (2x1) rekonstrukcijoms ir (1x3)
rekonstrukcijos (1.8 pav. ¢) veda link laSy susidarymo dél pavirSiniy Bi-Bi
atomy sgveikos /1 Taip pat uzauginti GaAsBi sluoksniai gali
demonstruoti jvairias (nx3) rekonstrukcijas priklausomai nuo auginimo
temperattros. Pavyzdziui, auginant sluoksnius aukStesn¢je nei 350 °C
temperatiiroje, (2x1) rekonstrukcijos virsta (4x3) per tarpines (1x3), todél
pagal rekonstrukcijas galima kontroliuoti auginimo temperatiirg *’).
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1.8 pav. (2x1) (a) "), (2x1) pereinanéias j (4x3) (b) ir (1x3) (c) ** rekonstrukcijas
sukuriantis Ga, As ir Bi atomy iSsidéstymas [-110] ir [110] kryptimis.

1.1.4.  Ex-situ struktiiriniai tyrimai

PavirSiaus morfologijai ex-situ aprasyti daznai naudojama atominés
jégos mikroskopija (AFM). ISmatuotas sluoksnio SiurkS$tumas yra svarbus
parametras sluoksnio kokybei jvertinti, nes norint sluoksnius pritaikyti
prietaisy gamyboje pavirsiai turi biiti pakankamai lyglis (jmanoma uZauginti
bismidinius sluoksnius, kuriy SiurkS§tumas (RMS) nevir§ija 1 nm). Deja,
dazniausiai didinant Bi kiekj sluoksniuose ir nekeiciant kity parametry,
1 AFM nuotraukose gali bati stebimi ir
duobés ar lasai sluoksnio pavirSiuje, rodantys technologiniy salygy
neatitikimus, pavyzdZziui, nesuderintg Bi/As srauty santykj, As trikumg ir
t. t. Siuo metodu galima identifikuoti lasy pasikartojamuma, dydj, forma.
Tuos pacius parametrus galima jvertinti ir skenuojan¢iu elektroniniu
mikroskopu (SEM), tadiau pastarasis metodas naudojamas reiau, nes
pasiruoSimas yra ilgesnis, kadangi matavimai vyksta vakuume. Taciau SEM
privalumas prie§ AFM yra tas, kad energinés dispersijos Rentgeno spinduliy
spektrometro (EDX) pagalba galima iSsiaiSkinti laSy elementing sudét;.
1.9 pav. matomos skenuojan¢iu elektroniniu mikroskopu padarytos pavir-

$iaus nuotraukos ir EDX Zemélapiai, rodantys Ga ir Bi lagus P!,

sluoksniy Siurk$tumas didéja !

5153 . 90KV e SE

Galat 2 B
1.9 pav. GaSbBi sluoksnio pavirsius su nehomogeniskais Ga ir Bi lasais (a) ir EDX
7emélapis, rodantis Ga (b) ir Bi (c) lagus "%,
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Gilesniy defekty analizei daznai naudojami perSvieCiancio
elektroninio mikroskopo (TEM) tyrimy rezultatai. Naudojant §j metoda
galima jvertinti sluoksnio storj, dislokacijy tankj, bismuto segregacija
sluoksnyje (ne pavirsiuje), sluoksniy saglycio riby kokybe, atomy difuzijg tarp
sluoksniy ir t. t. Balades ir kt. augino 130 nm storio GaAsBi struktiirg ir
nustaté, kad Bi perteklius atkaitinimo metu iSsiskiria j tolygiai bandinyje
pasiskirs¢iusius Bi praturtintus klasterius, kuriy skersmuo yra 12 nm, o
klasteriai sudaryti i§ rh-Bi fazés. Klasteriy susidarymas sumazina jtempimus
GaAsBi/GaAs sistemoje 2.

Kita labai svarbi metodika, leidzianti aprasyti kristaliniy gardeliy
struktiirg — didelés skyros Rentgeno spinduliy difraktometrija (HR-XRD).
Straipsniuose dazniausiai pateikiamos (004) plokStumos svyravimo kreivés
(angl. rocking curves, w-26 scan), i§ kuriy pagal sluoksnio smailés 26 padét],
remiantis Brego désniu (001) plokStumai (2.5), galima nustatyti gardelés
parametra a,. Zinant §j parametra, visiSkai relaksavusioms arba visiskai
jtemptoms medziagoms galima apskaiCiuoti ir sluoksnio sudétj. Dalinai
relaksavusioms medziagoms reikalingas papildomas atvirkstinés gardelés
zemélapio (RSM) matavimas. Matuojant 115 ar 224 reflekso Zemélapj
galima apskaiCiuoti gardelés parametrus dviem kryptimis, i§ $iy matavimy
galima paskaiGiuoti ir gardelés jtempimus ©*l. Vieno tokio Zemélapio
atvirkStinése koordinatése pavyzdys jtemptam Gagaglngs2Asge64Bio 036
sluoksniui ant InP padéklo matomas 1.10 pav.

(001)

“ring & RV

Thickness Fringes \_\:_.' DIy
Ny

\';" (m

$200

1660 1680 17 3720 1740 3760
Qe * 10000 rhs

1.10 pav. Itempto GagaslngszAsoseaBiooss sluoksnio, uzauginto ant InP padéklo,
(224) plokstumos atvirkstinés gardelés zemeélapis .

Rezerfordo atgalinés sklaidos (RBS) metodika skirta medziagy
elementinei sudéciai per sluoksnio profilj bei elementy pasiskirstymui
gardeléje nustatyti. GaAsBi sluoksniams RBS metodika derinant su
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HR-XRD matavimy rezultatais, ekstrapoliacijos biidu buvo jvertinta bismuto
koncentracija sluoksnyje bei apskaiGiuotas GaBi gardelés parametras **.
Gauta GaBi verté 6,33+0,06 A dera su teoriSkai apskai¢iuota ir daznai
naudojama 6,324 A ! Antriniy jony masiy spektroskopija (SIMS) yra dar
vienas medziagy analizés metodas, skirtas nustatyti plony dangy sudét;.
Bismidy tyrimams §is metodas gali buti naudojamas tiriant legiranty kiekio
pasiskirstymg sluoksnyje, taciau gylio profilio matavimas yra destruk-
tyvus . Sis metodas kartais naudojamas kartu su RBS. Jie papildo vienas
kitg, kadangi RBS gali tirti medziagas, sudarytas tik i§ keliy elementy, o
SIMS spektrus analizuoti yra sudétingiau . RBS ir SIMS matavimy
rezultatai neretai sutinkami bismidy publikacijose, tafiau placiau
nagrinéjami nebus, nes Siame darbe tokie matavimai atlikti nebuvo.

1.2. Bismidy auginimas

Auginant bismidus sudaromos nestandartinés lyginant su kitais A"'B"
grupés elementais technologinés salygos. Bismidy sluoksniams auginti
naudojami du pagrindiniai metodai: MOCVD ir MBE. Nesvarbu, kurj
metodg pasirinksim, optimaliy auginimo sglygy sritis yra pakankamai siaura,
todél reikia optimizuoti pagrindinius technologinius parametrus: Saltiniy ir
padéklo temperatiiras, sluoksniy auginimo greicius, In, Ga, As, Bi srautus.
Siame skyriuje bus aptariami bismidy auginimo metodai, auginimo salygy
parinkimas ir atkaitinimo po auginimo jtaka sluoksniy savybéms.

1.2.1. Auginimo metodai

Prie§ 20 mety GaAsBi sluoksniai buvo sékmingai uzauginti MOCVD
metodu i§ metaloorganiniy pirmtaky. Stori 500 nm sluoksniai buvo auginti
365 °C temperatiiroje, j juos buvo jvesta apie 2% Bi ', Véliau tie patys
autoriai ] GaAsBi sluoksnius jterpé iki 2,6% Bi. Tame paciame straipsnyje
jie taip pat aptaré tai, kad j GaAsBi sluoksnj norint jvesti indf MOCVD
metodu, padéklo temperattirg reikia pakelti maziausiai iki 420 °C. Tokios
temperatiiros reikia Ga pirmtako skilimui, kai jis auginimo kameroje yra
kartu su In pirmtaku. Taigi nors MOCVD metodika tinkama trinariy bismidy
auginimui, GalnAsBi sluoksniy uzauginti $iuo metodu nepavyko iki Siol,
todél tgsiama naujy pirmtaky paieska, kuriuos naudojant auginimo
temperatiirg bty galima sumazinti iki 420 °C %,

GaAsBi ir GalnAsBi sluoksniai yra auginami MBE metodu i§ kietos
fazés ir dujy. Saltiniai abiem atvejais yra metalai, tik pirmu atveju As
gaunamas i§ As, arba As, molekuliy [20][56], antru — i§ arsino (AsHj3) (36157,
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Pirmg karta GaAsBi sluoksniai MBE biidu buvo uzauginti 2003 metais ant
GaAs padékly 350-410 °C temperatiiroje i§ kietos fazés (su Asy), 1
sluoksnius buvo jterpta iki 4,5% Bi ',

Vos po dvejy mety ta pati grupé paskelbé apie GalnAsBi sluoksnius,
uzaugintus tuo paciu biidu ant InP padékly. Jiems pavyko | sluoksnius jterpti
~2,5% Bi "1 ki $iol publikacijose didziausias Bi kiekis, jterptas j GaInAsBi

42][53]

sluoksnius ant InP, yra ~7% | , 0 ant GaAs publikacijy nebuvo.

1.2.2. Molekuliniy pluosty epitaksijos auginimo salygos

Daug svarbiau yra ne pasirinkti auginimo metodg, o sukurti netipiskas
bismidy auginimo salygas. Lyginant su arsenidais ar stibidais, bismidy
sluoksniy auginimui labai svarbiis yra [II/V grupés srauty santykiai artimi
vienetui bei Zemos padéklo temperatiiros, nes pasirinkus standartines GaAs
auginimo sglygas bismutas linkes segreguoti ir suformuoti lasus sluoksnio
pavirSiuje. Bitent MBE auginimo metodika yra tinkamesné auginimui
zemose temperatiirose ir $iuo metu vienintelé, kurig naudojant pavyko
uzauginti GalnAsBi sluoksnius.

Standartinés GaAs auginimo salygos yra ~510-540°C padéklo
temperatiira ir As/Ga srauty santykis ~7—10. Siomis salygomis bismuto
isiterpima ] sluoksnj apsunkina jo dydis ir polinkis segreguoti. Zinoma,
tokioje temperatiiroje Bi puikiai gali bati naudojamas kaip surfaktantas
auginant InAs kvantinius taskus ant GaAs; jis gali padéti kontroliuoti
kvantiniy tasky dydj, tankj bei pagerinti jy optines savybes P*°%) Deja,
norint auginti bismidinius sluoksnius auginimo temperatiirg tenka Zeminti, o
As/Ga srauty santykj mazinti, kad bismuto atomai pasieke pavirsiy jsiterpty i
sluoksnj, o ne nugaruoty atgal j auginimo kamerg.

Pirmieji straipsniai apie GaAsBi sluoksniy auginima MBE bidu
supazindino su Bi jterpimo | epitaksinius sluoksnius auginimo salygomis.
Tixier ir kt. teigé, kad be Zemos auginimo temperatiros labai svarbu, kad
GaAsBi auginimo metu As,/Ga srauty santykis biity artimas stechio-
metriniam (~1:1). Taip yra todél, kad Bi ir As atomams varZantis dél vietos
gardeléje, Bi atomai turéty galimybe jsiterpti | As vieta. Jiems pavyko jterpti
iki 3,1% Bi 380 °C auginimo temperatiiroje ir kombinuojant XRD ir RBS
rezultatus ekstrapoliacijos budu apskaiciuoti GaBi gardelés parametrg
6,33+0,06 A **.

Yoshimoto ir kt. jterpé iki 4,5% Bi 350—410 °C auginimo temperatiiry
intervale ir teigia, kad As srauty ,langas* yra labai mazas Bi jsiterpimui j
sluoksnj, o didinant Bi srauta, Bi jsiterpimas j sluoksnj didéja iki tam tikro
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tasko, kurj apibrézia auginimo temperatira. Toliau didinant Bi srauts,
perteklinis jo kiekis formuoja drékinamajj sluoksnj ant pavirsiaus ',

Véliau buvo publikuoti du straipsniai, aprasantys skirtingus GaAsBi
sluoksniy augimo modelius. Pirmiausia Lu ir kt. apra$é teorinj modelj,
paaiskinantj, kaip fizikiniu pozitriu Bi kiekis priklauso nuo auginimo
salygy. 1.11 pav. a pateikti trys besivarzantys procesai:

a) Bi atomo jsiterpimas tarp As atomo, priklausancio sluoksniui, ir Bi
drékinancio sluoksnio, arba Bi-Ga-As rySio formavimasis,

b) Ga atomo jsiterpimas tarp dviejy Bi atomy, arba Bi-Ga-Bi rysio
formavimasis,

c) As atomo jsiterpimas tarp Ga ir Bi atomy, arba tiksliau Bi
garavimas, kai Bi atomas pakeiCiamas As atomu.
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1.11 pav. Trijy besivarzanciy procesy schema GaAsBi sluoksnio auginimo metu (a)
ir Bi kiekio priklausomybé nuo Bi/As santykio (b) "*.

Visi Sie procesai yra apibendrinami formule, kuri paaisSkina Bi kiekio
did¢jima mazinant As, srauta, kai Bi srautas ir augimo temperatiira islieka
pastovis. Taip yra todél, kad Bi ir As nuolatos varzosi su Ga dél viety
gardeléje (1 ir 3 procesai, 2 proceso tikimybé kity procesy atzvilgiu yra labai
maza dél galimy dideliy jtempimy, todél jis | modelj néra jtraukiamas). Dél
tos pacios priezasties didelis As kiekis sumazina Bi koncentracijg.
1.11 pav. b matome, kad nekeiCiant kity parametry Bi koncentracija didé¢ja
did¢jant Bi srautui, kol pasiekia jsisotinima, arba maZzéjant auginimo
temperatirai. Taigi Lu ir kt. modelis gerai paaiSkina Bi kiekio
priklausomybg nuo Bi ir As srauty santykio bei auginimo temperattiros. Anot
autoriy, butent As, srautas yra kritinis parametras, taciau modelis
nebegalioja, kai As,/Ga~1 (t.y. kai Bi kiekis yra didelis), nes tuomet
pavirdiuje nebéra As atomy pertekliaus ).
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Kiek véliau ta pati grupé aprasé nauja modelj, kuris jvertina ir Bi
jsiterpima ] sluoksnj, kai As,/Ga santykis yra artimas vienetui. | modelj
jtraukiami trys tarpusavyje konkuruojantys procesai:

a) Bi atomo prisijungimas prie laisvo Ga atomo,

b) Ga atomo ,,ataka* j jau prisikabinusj prie pavirSiaus Bi atoma (Sis
procesas ankstesniame darbe buvo atmestas kaip mazai tikétinas),

¢) Bi atomo nugaravimas i$ sluoksnio.

Toks modelis paaiskina Bi priklausomybe nuo As,/Ga ir Bi/Ga
santykiy. Esant maziems As,/Ga santykiams (iki ~0,5) arseno kiekis nedaro
jtakos Bi jsiskverbimui j gardele, taciau §j santykj didinant iki ~5, Bi
jsiterpimas palaipsniui mazéja iki 0, nes mazé¢ja Ga atomy pavirSiuje, o
pavirSiaus padengimas Ga atomais yra svarbus parametras Siame modelyje
(1.12 pav. a).

(a) As.:Ga flux ratio (model) (b) Bi:Ga flux ratio (moded)
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1.12 pav. Bi kiekio GaAsBi sluoksnyje priklausomybé nuo As,/Ga (a) ir Bi/Ga (b)
srauty ir ekvivalentiniy slégiy santykiy .

Tuo tarpu Bi kiekio priklausomybé nuo Bi/Ga santykio i§ pradziy yra
tiesing, taciau virsijus tam tikra riba, ties kuria sluoksnio pavirSius prisisotina
Bi atomy, Bi kiekis vél priklauso nuo As,/Ga santykio ir padéklo
temperatiros (1.12 pav. b). Bi jsiterpimo priklausomybé nuo padéklo
temperatiiros buvo tirta 220-330 °C temperatiiry intervale, kuriame Bi kiekis
GaAsBi sluoksnyje didéja nuo 2 iki 22% .

Ptak ir kt. pateikia alternatyvy kinetiSkai apriboto augimo modelj,
teigiantj, kad dideli augimo greiciai stabdo bismuto segregacija i pavirsiy,
todel galima pasiekti platesnj auginimo salygy intervalg sluoksniams be
pavirSiniy Bi lasy pavirSiuje. Autoriai papildo Lu ir kt. modelj su didesnémis
Bi koncentracijomis ir mazesniais Bi/As srauty santykiais padidindami
augimo greitj. 1.13 pav. lasai formuojasi tik uzbrukSniuotoje srityje, tai
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reiskia, kad nemazas auginimo salygy intervalas leidzia gauti sluoksnius be

lagy, kas ir yra svarbiausia GaAsBi sluoksniy auginime °°.
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1.13 pav. Bi koncentracijos priklausomybé nuo Bi srauto esant skirtingiems augimo
[56]

grei¢iams .

Nors pirmieji straipsniai apie MBE biidu uzaugintus GaAsBi ir
GalnAsBi sluoksnius pasirodé vos keliy mety tarpu, publikacijy apie
keturnarius GalnAsBi junginius yra gerokai maziau, o ypac detaliai
aprasan¢iy auginimo parametry jtakg Bi jterpimui j sluoksnj yra vos keli.
Taip greiCiausiai yra todél, kad pagrindinés auginimo sglygy tendencijos yra
panasios kaip ir GaAsBi. Be to, ir grupiy, auginanciy keturnarius junginius,
yra gerokai maziau.

Pirmuose straipsniuose apie GalnAsBi taip pat teigiama, kad As
srautas daro didele jtaka Bi jsiterpimui j sluoksnj: per didelis As srautas
neleidzia jsiterpti bismuto atomams, o per mazas — prastina sluoksnio
kokybe ir didina SiurkStuma. Autoriams pavyko jterpti iki 2,5% Bi 250—
350 °C temperatiiry intervale "*. Petropolous ir kt. teigia, kad Bi
koncentracija GalnAsBi sluoksniuose priklauso nuo trijy parametry:
auginimo temperattiros, As/Bi srauto ir auginimo grei¢io. MaZesni auginimo
greiCiai ir As/Bi srauty santykiai leido padidinti Bi koncentracija, taciau
autoriai sutinka su kitais, kad svarbiausias parametras visgi yra padéklo
temperatiira. Autoriams pavyko jterpti iki 3,6% Bi, kai auginimo
temperatiira buvo 260-350 °C intervale.

Platesnj auginimo salygy tyrima atliko Bennarndt ir kt. grupé.
Autoriai iStyringjo Bi kiekio sluoksnyje priklausomybe¢ nuo temperatiiros bei
Bi srauto. 1.14 pav. a matomas Bi kiekio sluoksnyje mazéjimas, taciau tik
pasiekus 330 °C temperattira, o ne visame auginimo temperatiiry intervale,
kaip teigia Feng ir kt. *'!. Abiejy darby autoriai teigia, kad lyginti auginimo
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temperatiiras yra sudétinga, nes dél skirtingy temperatiiry matavimo biidy
gali atsirasti paklaidos tarp i§matuoty ir realiy temperatiiry ¢\

Bi jsiterpimo ] sluoksnj mazéjimg buvo bandoma kompensuoti
didinant Bi srauta, bet taip sluoksniai pasidaré defektingesni. Taip galéjo
buti todél, kad keliant padéklo temperatiirg atomy migracijos ilgis didéja, tuo
paciu padidéja dviejy bismuto atomy susidirimo tikimybé, besibaigianti
klasterio ar laso susiformavimu (1.14 pav. b). Didinant Bi srauta esant
mazoms auginimo temperatiroms viskas baigiasi skilimu, kurj apibrézia
termodinaminiai konkre¢ios medziagos parametrai.
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1.14 pav. Bi koncentracijos priklausomybé nuo augimo temperatiros (a) ir

pavirsiaus kokybés priklausomybé nuo augimo temperatiiros ir Bi srauto (b) .

Zhou ir kt. apraso GalnAsBi MBE su dujiniu arseno S$altiniu
auginimus. Jie tyré Bi srauto ir In/Ga santykio jtakg Bi jsiterpimui ]
GalnAsBi sluoksnius ir jy elektrinéms savybéms. Autoriai nustaté, kad
naudojant mazg In/Ga santykj Bi kiekis sluoksnyje didéja tiesiSkai lyginant
su jo srautu iki jsisotinimo ribos. Bi jsiterpdamas j GalnAs gardele elgiasi
kaip p-tipo priemaiSa, kuri i§laiko didel; elektrony judrj iki 6,2% Bi. Ta pati
grupé kitame darbe tyringja Bi srauto ir AsH; slégio jtaka Bi jsiterpimui j
sluoksnj bei sluoksniy savybéms . Analogiskai kaip ir kieto As Zaltinio
MBE atveju, didinant Bi srautg ir mazinant AsHj slégj, Bi jsiterpimas j
sluoksnj ger¢ja ir kinta tiesiSkai iki jsisotinimo vertés, kita vertus labai mazi
AsHj; slégiai prastina GalnAsBi optines savybes. Maksimalus jterpto Bi
kiekis — 1,13% P°. Véliau ta pati grupé bandé legiruoti GalnAsBi
sluoksnius, taip pagerindami jy kokybe. Sluoksniy elektrony koncentracijos
padid¢jo didinant legiranto C kiekj (CBr, Saltinio slégj), taciau Bi kiekis
sluoksnyje nepakito .
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1.2.3.  Ex-situ atkaitinimas po auginimo

Puslaidininkiniy ~ sluoksniy, uZzauginty Zemose temperatiirose,
atkaitinimas yra svarbus technologinis procesas, leidziantis pagerinti
sluoksniy charakteristikas. Straipsniuose aprasomas zematemperatiiriy GaAs
sluoksniy atkaitinimas 600 °C temperattiroje (auginimo temperatiira
~200 °C) kelias minutes. Kriivininky gyvavimo trukmés padidéja nuo
desim¢iy iki keliy Simty pikosekundziy, taciau dél As pakaitiniy defekty
kiekio sumazéjimo taip pat keliomis eilémis padidéja ir varza ). Panasis
eksperimentai buvo atlikti ir su Zematemperatiiriais GaAsBi sluoksniais,
taCiau efektas buvo prieSingas — kriivininky gyvavimo trukmés zenkliai
sutrumpéjo. GaAsBi sluoksniai buvo atkaitinami 700 °C temperatiiroje,
sluoksniy su 6% Bi gyvavimo trukmés po atkaitinimo sutrumpéjo beveik
dviem eilémis Y,

Yoshimoto ir kt. atkaitino GaAsBi sluoksnius su 2,2% Bi iki 700 °C ir
teigé, kad fotoliuminescencijos (PL) smailés maksimumo intensyvumas
nekito, o atkaitinus 800 °C temperatiiroje intensyvumas sumazéjo dél Bi
atomy persitvarkymo .

Moussa ir kt. GaAsBi sluoksnius su 3,7% Bi 15 min kaitino auginimo
kameroje  400-700 °C  temperatiry intervale ir stebéo Zenkly
fotoliuminescencijos smailés intensyvumo padidéjimg (bei pusplocCio
sumaz¢jimg) didéjant atkaitinimo temperatiirai, o pakélus temperatirg iki
750 °C — neZymy sumazéjimg. Atkaitinant iki 700 °C sluoksniai pasizyméjo
ne tik geresnémis optinémis savybémis (fotoliuminescencijos intensyvumas
isaugo viena eile), bet ir isliko geros kristalinés kokybés ). Véliau ta pati
grupé GaAsBi sluoksnius su 3,5% Bi atkaitino 550-700 °C temperatiiry
ruoze tomis paciomis sglygomis. Struktiiriniy pakitimy autoriai nestebéjo.
Fotoliuminescencijos maksimumo intensyvumas didéjo temperatiirg didinant
iki 600 °C, dar daugiau didinant — mazéjo, taciau PL smailés padétis iSliko
nepakitusi. Tiriant fotoatspindj, paaiskéjo, kad fotomoduliuoto atspindzio
(PR) smailés padétis kinta priklausomai nuo atkaitinimo temperatiiros, kas
rodyty, jog kinta draustiniy energijy tarpo verte, arba, kitaip tariant. Bi kiekis
GaAs gardeléje. Dazniausiai fotoliuminescencijos ir fotoatspindzio smailiy
tendencijos yra panasios, todél autoriai PL matavimus atliko bandiniams su
skirtingais bismuto kiekiais. Kadangi smailés padétis nekito, o kito tik jos
intensyvumas, autoriai padaré iSvada, kad fotoliuminescencijos smailés
prigimtis yra i§ Bi klasteriy arba kompleksiniy defekty GaAsBi pavirSiuje ar
sandiiroje su GaAs. Lygindami Siuos rezultatus su pastaruoju darbu, jame
stebima neZymy PL smailés sumazéjima vir§ 700 °C autoriai aiskina galimu
terminio paviriaus irimo arba sandiros defekty pasekme . Donmez ir kt.
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GaAsBi sluoksnius su 2-3% Bi atkaitino 700 °C temperatiiroje. Autoriai
stebéjo fotoliuminescencijos smailés poslinkj ] ilgesnes bangas po
atkaitinimo. IS Ramano spektroskopijos ir AFM tyrimy rezultaty jie daro
iSvada, kad atkaitinant sluoksnius dalis Bi atomy nuo pavirSiaus jsiterpia j
GaAsBi sluoksnj [®.

Mohmad ir kt. tyré atkaitinimo jtakg GaAsBi sluoksniams su 4% Bi ir
4,8% Bi (atkaitinimo temperatiiry intervalas 600—800 °C, trukmé — 30 s).
Uzaugintose struktirose buvo stebimi Pendellosung interferencijos
bangavimai (angl. fringes), bylojantys apie kokybiska struktiirg.
Atkaitinimas 600 °C temperatiiroje strukttiros kokybei jtakos nedaro, 700 °C
temperatiiroje sumazéja bangavimy rySkumas, o 800 °C temperatiiroje jie
visai iSnyksta. Sluoksniai pasizyméjo fotoliuminescencija kambario
temperatiiroje, abiejy sudéliy sluoksniams buvo stebimas fotoliumi-
nescencijos smailés intensyvumo padidéjimas tris kartus nekintant smailés
padéciai. Kadangi PL smailés intensyvumo kitimas nepriklauso nuo Bi
kiekio, fotoliuminescencijos intensyvé¢jima autoriai aiSkino ne Bi
nehomogeniskumo mazéjimu, o biitent su Bi nesusijusiy defekty kiekio
mazéjimu 1,

Oe ir kt. atliko ne sparty ir trumpg atkaitinimg, kaip kiti autoriai, o
atkaitino sluoksnius 30 min 560 °C temperatiiroje As atmosferoje ir stebéjo
fotoliuminescencijos smailés intensyvumo triguba padidéjima °*!. Rodrigo ir
kt. GaAsBi sluoksnius, uzaugintus ant GaAs (311)B padékly, kaitino dar
ilgiau — 3 h, taciau zemesngje, 200 °C temperatiiroje. Toks atkaitinimas
pagerino struktiirines ir optines sluoksniy savybes: juose sumazéjo defekty,
iSnyko mozaikiné struktiira, o fotoliuminescencijos signalas iSaugo dviem
eileémis 7,

Visi apraSyti atkaitinimai yra atlikti kaitinant GaAsBi sluoksnius,
dauguma steb&jo fotoliuminescencijos smailés poslinkj, intensyvumo
padidéjima ar sumazéjima. Yra keletas darby, tyrinéjusiy GaAsBi sluoksniy
gyvavimo trukmes ir stebéjusiy jy sutrumpéjima po atkaitinimo *Y.
Publikacijy apie keturnariy atkaitinima iki Sio darbo nebuvo.
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1.3. Bismidiniy sluoksniy taikymas

Bismidiniai junginiai gali buti panaudojami jvairiose taikymo srityse,
jskaitant saulés elementus, lazerius, tranzistorius ar spintroninius
prietaisus **""!. Kiekvienam taikymui reikia optimizuoti sluoksniy savybes.
Daugiausia bismidiniy prietaisy yra pagaminta GaAsBi sluoksniy pagrindu,
ir nors yra pavyke jterpti ir daugiau Bi j $iuos sluoksnius, taciau prietaisy
gamyboje yra naudojami sluoksniai su mazais Bi kiekiais. Apie GalnAsBi
sluoksniy pagrindinius prietaisus straipsniy yra nedaug, nes labai maza dalis
grupiy, dirbanciy su bismidiniais junginiais, tyrinéja keturnarius.

Siame skyriuje bus aptariami GaAsBi ir GaInAsBi sluoksniy pagrindu
veikiantys prietaisai bei GalnAsBi sluoksniy pagrindinés charakteristikos,
kurias iki $iol yra pavyke iStobulinti.

1.3.1. GaAs;_,Bi, prietaisai

GaAsBi junginiy dazniausias pritaikymas yra $viesg emituojanciy
diody gamyboje. Lewis ir kt. pademonstravo veikiantj GaAsBi Sviesg
emituojantj dioda, kurio elektroliuminescencijos emisija buvo stebima ties
987 nm ir buvo stabili 100-300 K temperatiiry intervale. Autoriai tai
paaiSkino dviem konkuruojanciais procesais: E, did¢jimu mazéjant
temperatiirai ir tendencija mazéjant temperatiirai dominuoti emisijai i$
zemesniy energetiniy biiseny. Tiek elektroliuminescencijos, tiek fotoliumi-
nescencijos spektrai buvo platis, o tai rodo defektiniy bliseny susikiirima dél
Bi jterpimo ?. Hossain ir kt. tyringjo tuo padiu bidu pagaminty diody
emituojamo bangos ilgio priklausomybe nuo temperatiros ir pateiké
0,19+0,01 nnV/K temperatirinio koeficiento verte ).

Tominaga ir kt. pirma karta pademonstravo 390 nm storio aktyvios
GaAsBi (2,5% Bi) srities pagrindu veikiantj Sviesa kaupinama lazer].
Lazerio emisijos smailé buvo stebéta ties 982 nm, o charakteristiné
temperatiira 3 buvo 83 K (160-240 K), temperatiirinis koeficientas sieké tik
0,18 meV/K ", Fuyuki ir kt. pademonstravo ilgabangés emisijos §viesa
kaupinamg 300 nm storio aktyvios GaAsBi (5,9% Bi) srities pagrindu
veikiant] lazerj. Lazerio emisijos smailé buvo ties 1204 nm, lazerio
charakteristiné temperatira f — 100K (20-80°C), o temperatirinis
koeficientas taip pat ~0,18 nm/K "

Po mety ta pati grupé pirma karta pademonstravo elektriskai
kaupinamg lazerj 100 nm storio aktyvios GaAsBi (3% Bi) srities pagrindu.
Lazerio bangos ilgis buvo 1045 nm, lazerio charakteristiné temperatiira  —
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125 K (15-40 °C), temperatiirinis koeficientas — net mazesnis nei buvo —
0,17 nmv/K 7°,

Tai pat yra publikacijy apie lazerinius diodus, veikiancius GaAsBi
duobiy pagrindu. Ludewig ir kt. 2013 m. pademonstravo -elektriskai
kaupinama 6,4 nm vienos QW GaAsBi (2,2% Bi) lazerj (947 nm) """\, Po
mety R. Butkuté ir kt. pademonstravo 3QW GaAsBi (6% Bi) lazerj
(1060 nm) 7*1.

IS GaAsBi sluoksniy su 5% Bi taip pat buvo sukonstruotos THz
laikinés spektroskopijos sistemos, kuriose GaAsBi sluoksnis buvo
naudojamas kaip detektorius, Zadinamas 1 pm bangos ilgio lazeriu. Buvo
pasiektas THz spektrinis plotis, virSijantis 2 THz (signalo-triuk§mo santykis
~60 dB) P! ir 4 THz (signalo-triuk§mo santykis ~60 dB) !\, Ta pati grupé i§
GaAsBi sluoksniy su 8% Bi sukonstravo ir THz-TDS sistemg, kurioje ir
emiterio, ir detektoriaus vaidmenj atliecka GaAsBi. Buvo pasiektas THz
spektrinis plotis, virsijantis 3 THz (signalo-triuk§mo santykis ~50 dB) P\,

1.3.2. Ga,In,_yAs;(Biy prietaisai

Apie prietaisus, veikianc¢ius GalnAsBi pagrindu, straipsniy nedaug. Jy
taikymas sukasi apie detektorius arba emiterius.

Gu ir kt. pademonstravo GalnAsBi detektoriy ant InP padéklo su
3,2% Bi ir 50,2% In sugerianCiame sluoksnyje. Maksimalus 50% ribinis
(angl. cutoff) bangos ilgis buvo 2,1 pm kambario temperatiiroje "\ Du ir kt.
pademonstravo GalnAsBi detektoriy ant InP su 2,7% Bi ir 76% In
sugerianiame sluoksnyje. Maksimalus 50% ribinis bangos ilgis buvo
didesnis — 2,63 pum kambario temperatiiroje. Lyginant su standartiniu
GalnAs detektoriumi (86% In), turinciu panasy ribinj bangos ilgi, GalnAsBi
detektoriaus bangos ilgis maziau priklauso nuo temperatiiros (0,96 nm/K) ir

pasizyméjo geresnémis tamsinés varzos charakteristikomis %,

1.3.3. Ga,In,_yAs, Bi, sluoksniy optinés ir elektrinés savybés
Bi kiekis GalnAsBi sluoksniuose. Maksimalus iki $iol publikuotas Bi

kiekis GalnAsBi junginiuose yra ~7,5% Bi su ~40% In P%, ~7% Bi su ~53%
(421331 ant InP padékly. Publikacijy apie keturnarius ant kitokiy padékly iki

In
Sios disertacijos pradzios nebuvo.

E, mazéjimas. SpektrofotometriSkai nustatytas GalnAsBi draustiniy
energijy tarpo vertés mazéjimas ~54 meV/%Bi ',

Temperattring E, priklausomybé. Devenson ir kt. rasé apie mazesne
dE,/dT vert¢ GalnAsBi junginiuose nei GalnAs (~0,3 meV/K), taciau
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kiekybiniy veréiy nepateiké . Marko ir kt. pranesé apie GalnAsBi dE,/dT
verte 0,34 meV/K junginiams su Bi<3,9% (150-300 K), bet neneigé, kad
dydis gali dar sumazéti didinant Bi koncentracija % Kudrawiec ir kt.
neakcentavo dE,/dT verciy, bet jy duomenys rodé nedideli sumazéjima Bi
koncentracijai didéjant iki 4,4% (~100 K) P!\ Chai ir kt. nestebéjo dE,/dT
sumazéjimo didéjant Bi kiekiui ir publikavo 0,22—-0,44 meV/K vertes, taciau
nepaneigé fakto, kad paklaidos siekia matavimo vertes ),

Laidumas. GalnAsBi sluoksniams, augintiems ant InP:Fe padékly,
buvo nustatytas n-tipo laidumas su elektrony koncentracija
10"°-10" cm ™ "B Skirtumus tarp savito laidumo tipo galima paaiskinti
remiantis anks¢iau aprasSyta VBAC teorija — | GaAs sluoksnius jvedant In
stebimas n-tipo laidumas, o Bi — p-tipo, todél sluoksniai auginami ant InP,
kuriuose dazniausiai btina >50% In, pasizymi n-tipo laidumu, o ant GaAs —
p-tipo (~10—-12% Bi).

Legiravimas. Dauguma GalnAsBi straipsniy apraso nelegiruoty
keturnariy junginiy tyrimg. Dongmo ir kt. apraSo n-tipo Si:GalnAsBi
elektrines ir termoelektrines savybes. Jiems pavyko pirmiems pasiekti
6,4-10" cm™ krivininky koncentracija jvedus 1,6% Bi B Zhou ir kt. $ia
koncentracija pakelia iki 10*' ¢m” naudodami CBr,. Koncentracija kinta
tiesiskai nuo tiekiamo legiranto slégio auginimo metu . Apie p-tipo
legiruotus GalnAsBi sluoksnius publikacijy néra.

Elektrony judris. Maksimalus pasiektas elektrony judris GalnAsBi yra
5600 cm’V's™' su 6,2% Bi, tai yra didziausia verté GalnAsBi junginiuose su
>5,0% Bi P%. Su 3,1% Bi kiekiu pasiekta ir 5700 cm*V's™" verte P%. Su dar
mazesnémis bismuto koncentracijomis iki 1,5% yra iSmatuotos ir
7400 cm’V's" elektrony judrio vertés !,

Fotoliuminescencija. =~ Matuojant  fotoliuminescencija  GalnAsBi
sluoksniams kambario temperatiiroje publikuotas maziausias smailés
poslinkis j mazesnes energijas yra iki 0,48 eV "* matavimus atliekant

7emesnése nei 90 K temperatiirose iki ~0,4 eV #P7IE1
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1.4. Apibendrinimas

Bismutas ir bismidy junginiai pasiZymi unikaliomis savybémis, taciau
be privalumy turi ir nemazai trikumy. Bismidy sluoksnius auginti sunku,
optimaliy auginimo salygy intervalas yra siauras. Todél auginimo
technologijos iStyrimas yra pakankamai ilgas procesas. Deja, be jo apsieiti
nejmanoma, nes norint bismidus pritaikyti praktikoje ir praplésti jy
panaudojamumo ribas iki MIR ruozo, j sluoksnius bitina jvesti vis didesnius
kiekius bismuto.

GaAsBi sistemos jau pakankamai placiai iStyrinétos, yra nemazai
publikacijy, aprasanciy skirtingus GaAsBi auginimo budus bei modelius,
auginimo parametry priklausomybes, struktiriniy bei optiniy savybiy
tyrimus, prietaisus. GalnAsBi tyrimai dar tik pradedami plétoti. Tq rodo ir
straipsniy kiekis: apie GalnAsBi tyrimus galima rasti vos kiek daugiau nei
20 straipsniy, nors pirmasis buvo paraSytas dar 2005 metais, o GaAsBi
tematikoje spausdinama bent penkis kartus daugiau publikacijy. Be to, iki
Siol GalnAsBi junginiy dar nepavyko uzauginti MOCVD metodu, todél vis
dar vykdomos pirmtaky, galinéiy skilti Zemesnése temperatiirose, paieskos.
Visi eksperimentiniai straipsniai pateikia MBE biidu auginty sluoksniy
rezultatus.

GalnAsBi junginiy tematika yra labai aktuali ir perspektyvi,
eksperimentingje $io darbo dalyje yra aprasomas indélis j Sios tematikos
postimj.
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2. EKSPERIMENTINE JRANGA IR METODIKOS

Siame skyriuje bus aptariama visa darbo metu naudota jranga, jos
galimybés, privalumai, trikumai bei praktinio panaudojimo budai.
Pirmiausia apraSoma MBE auginimo metodika, véliau strukttirings ir optinés
analizés jranga, sistemos, sukonstruotos i§ uzauginty sluoksniy, spartaus
atkaitinimo technika ir salygos.

2.1. Molekuliniy pluosty epitaksijos auginimas

Visi Siame darbe tirti sluoksniai buvo auginami naudojant SVT-A
(JAV) MBE jrenginj, sudaryta i§ jkrovimo bei auginimo kamery, skysto
azoto bei vandens auSinimo ir vakuuminés sistemy. Auginimo kameros
principiné schema pateikta 2.1 pav. Auginimo metu susidaro molekuliniai
pluostai, kai ypa¢ auksto grynumo elementai garuoja kaitinami vir§ lydymosi
temperatiiros arba sublimuojasi (As). Naudojami Al, In, Ga, Bi Knudseno
tipo Saltiniai ir As, skaldiklis. Skirtingy S$altiniy srauty kombinacijos
konkreciu laiko momentu yra reguliuojamos sklendémis, srauty dydis —
keiCiant celés temperatiirg ir tik As skaldiklis turi reguliuojamg sklende
srautui keisti.

Detektorius

4—'\ Molekuliniai
Sklendés pluostai

2.1 pav. MBE aparatiiros schema: kaitinami Saltiniai su sklendémis ir i$ jy kylantys
molekuliniai pluostai bei padéklas su kaitintuvu.

Kaip jau minéta Sio darbo literatiiros apzvalgoje, padéklo temperattira
yra ypa¢ svarbus augimo parametras, todél ji buvo stebima matuojant
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termopora. Padéklas viso auginimo metu yra sukamas, kad buty pasiektas
temperatiiros ir sluoksnio storio tolygumas ant viso padéklo.

Augimas vyksta III ir V grupiy atomams migruojant padéklo
pavirSiuje, kol jie suranda laisvg gardelés mazgg ir nuséda sudarydami
tarpusavio jungtis. Pagal kineting dujy teorija GaAs MBE augimo metu
prisijungusiy atomy kiekis N, tiesiogiai susijes su augimo grei¢iu, per ploto
vienetg laiko vienetui yra:

Ny
N; =p; |[[—=——), 2.1
P =P (ZHMikBT) @1)

kur p; — dalinis slégis, Ny — Avogadro konstanta, M; — molekuliné masé, kg —
Bolcmano konstanta, 7 — augimo temperatiira.

Vienas i§ pagrindiniy parametry, patvirtinan¢iy molekulinj rezimg, yra
laisvasis 1ékis. Laisvasis 1ékis A irgi yra nusakomas pagal kineting dujy
teorija:

kyT

= VZrpD? (2.2)
kur D yra atomo arba molekulés skersmuo. Jei slégis yra mazesnis uz
107 Torr, tai §is kelias jau matuojamas metrais (MOCVD atveju $is dydis
yra keliasde§imties mikrometry eilés) 2.

MBE kristaliniy struktiiry auginimas yra vykdomas itin aukS$tame
vakuume ant kaitinamo ir sukamo kristalinio padéklo (~107'° Torr
nekaitinant celiy, ~10-10" Torr auginimo metu). Vakuumas yra labai
svarbus, nes augimo metu esant Zemam vakuumui epitaksiniam augime
dalyvauja ne tik i$ Saltiniy i$lekian¢ios molekulés/atomai, bet ir priemaisos.
Dél Sios priezasties vakuumas aparatiiroje yra palaikomas keleto siurbliy
sistema. SVT-A aparatiroje naudojamas rotacinis siurblys aparattrai
iSvakuumuoti, turbomolekulinis siurblys — papildomai iSvakuumuoti
pakrovimo kamerg ir joninis siurblys — bendram sistemos vakuumo lygiui
palaikyti. Prie to prisideda ir aparatiiros ausinimas skystu azotu. Jis padeda
auginimo kameroje likusioms priemaiSoms nusésti ant reaktoriaus siemy.

2.1.1. Padékly paruosSimas ir auginimo salygos
Visi sluoksniai buvo auginti ant % 2 dydZio pusiau izoliuojanciy
GaAs (100) arba InP:Fe (100) padékly, kurie prie§ auginima budavo

specialiai paruoSiami.
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GaAs padékly paruosSimas. Nuo GaAs padékly i§ pradziy budavo

pasalinami nattraliai susidarantys Ga,O; ir As;Os;. Kaitinant GaAs padékla
As, sraute >580 °C temperatiiroje vyksta visiSka oksidy desorbcija: As;O;
nugaruoja >400 °C, Ga,O, susidarantis reaguojant Ga,O; ir GaAs, —
400-500 °C, o likes Ga,0; — >500 °C temperatiroje **!. Padéklas buvo
kaitinamas auginimo kameroje arseno sraute ~5-10 min 580-600 °C
temperatiiroje, po to 600—610 °C temperatiiroje buvo auginamas buferinis
sluoksnis, kurio storis kito nuo 200 nm iki 600 nm siekiant i§lyginti padéklo
pavir$iy. Kai kuriuose sluoksniuose ant buferinio sluoksnio buvo auginama 7
periody AlAs/GaAs Brego veidrodzio struktiira. Jos paskirtis yra nepraleisti
optinio signalo iki padéklo, kad matavimuose nebiity stebimi papildomi
atspindziai (pladiau apraSoma eksperimentinéje dalyje).

InP padékly paruosimas. Nuo InP padékly 480-500 °C temperatiiroje
biudavo pasalinami nattraliai susidarantys In,O; ir P,Os (In,O; nugaruoja
453°C, P,0s — 458°C temperatiroje ). Padéklas buvo kaitinimas
auginimo kameroje arseno sraute ~2-5 min 480 °C temperatiiroje (kad

nespéty susidaryti InAs sluoksnis), po to 480-510°C temperatiiroje
auginamas buferinis 100-645 nm storio GayIn;_yAs sluoksnis siekiant
iSlyginti padéklo pavirsiy.

Ga,In,_yAs; Bi, sluoksniai ant skirtingy padékly buvo auginami
240-300 °C temperatiroje. Auginimo metu buvo kei¢iami III/III, III/V ir
V/V grupiy elementy pluosto ekvivalentinio slégio (BEP) santykiai. Srautai
kei¢iami reguliuojant celés temperatiirg. Celiy temperatiiros auginimams ant
skirtingy padékly buvo parenkamos tokios, kad sluoksniy gardelés
parametrai biity artimi GaAs ar InP padékly gardeléms. Siy temperatiiry
intervalai abiems auginimams ant skirtingy padékly yra nurodyti 2 lenteléje.

2 lentelé. Celiy temperatiiros auginimo metu.

Celé _Cfelés temperatiira C.Je!és temperatiira
auginimams ant GaAs, °C auginimams ant InP, °C
Galis 1022—-1049 943-946
Indis 808—846 807-820
Bismutas 538-562 473-495
Arsenas 440 S 440 C
(su voZtuvu srautui keisti) (su voZtuvu srautui Keisti)
Arseno
skaldiklis 1000 1000
Aliuminis 1160-1161 -
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Sluoksniy storiai, priklausomai nuo poreikio, buvo nuo 30 nm iki
1,5 pm. Auginimo greitis sieké 500—700 nm/h.

2.1.2. Didelés energijos atspindéty elektrony difrakcija

Didelés energijos atspindéty elektrony difrakcija yra naudojama in situ
stebéti sluoksnio struktiira viso MBE proceso metu. Atlickant MBE
auginimus ir RHEED matavimus buvo naudojama 10 kV elektrony patranka,
i§ kurios mazu kampu (<3°) iSeinantis elektrony pluostas ,,Sliauzia* bandinio
pavirSiumi. Atsispindéjusio pluosto vaizdas yra projektuojamas fosforiniame
ekrane ir jraSomas kamera, sujungta su kompiuteriu.

RHEED jautrumas siekia 2—3 monosluoksnius, t. y. tiek, kiek mazu
kampu j bandinj krentantys elektronai jsiskverbia j auginama struktiirg. Taigi
RHEED suteikia informacijos apie dvidimensg¢ augancio sluoksnio struktiir.
Difragavusiy elektrony vaizdas atitinka atvirkSting kristalo pavirSiaus
gardele. Epitaksiskai augancio sluoksnio atspindZziai tampa panasis j ilgas
iStjsusias linijas. Jos vadinamos rekonstrukcijomis. PavirSiaus rekons-
trukcijos yra stebimos, kai elektrony pluosStas biina lygiagretus [110] ir
[-110] kryptims. Standartinés GaAs buferinio sluoksnio auginimo metu
stebimos rekonstrukcijos yra (2x4), jos pademonstruotos 2.2 pav. (a — x2
[110] kryptimi ir b — x4 [—110] kryptimi). (2x4) rekonstrukcijos reiskia As,
srauto pertekliy, reikalingg kokybisko sluoksnio augimui. Esant Ga
pertekliui (kitaip tariant As, trikumui), rekonstrukcijos apsivercia j (4x2),
t. y. x2 [-110] kryptimi ir x4 [110] kryptimi.

"

2.2 pav. GaAs RHEED vaizdas (2x4): x2 [110] (a) ir x4 [-110] kryptimi (b) .

GaAs;_Biy auginime vyraujancios pavirSiaus rekonstrukcijos yra
(2x1), kaip ir raSoma literatiiroje, jos parodytos 2.3 pav. (a — x2 [-110]
kryptimi ir b — x1 [110] kryptimi). Ga,In,_yAs,,Bi, sluoksniy auginimo
metu aiSkiai buvo stebimos tik [-110] krypties x2 rekonstrukcijos. Kitos
krypties rekonstrukcijos buvo neaiskios ir sunkiai interpretuojamos. Apie
keturnariy junginiy rekonstrukcijas publikacijose placiai neraSoma.
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2.3 pav. GaAs;_,Bi, auginimo metu stebimos pavirSiaus rekonstrukcijos: x2 [-110]
kryptimi (a) ir x1 [110] kryptimi (b).

Sio darbo metu RHEED daugiausia buvo naudojamas pavir§iaus
rekonstrukcijy stebéjimui oksido paSalinimo nuo padéklo ir sluoksnio
auginimo metu bei augimo greic¢io matavimui. Padéklo kaitinimo metu, kai
Salinami amorfiniai oksidai, esantys ant padéklo, jy difrakcinis vaizdas turi
taskinius atspindzius. Taip yra todél, kad oksidy pavirSius yra atomiskai
Siurkstus ir vietoj atvirkstinés gardelés iStjsusiy atspindziy matomi taskiniai.
Auginant GaAs (GayIn,_yAs) buferinj sluoksnj, padéklo pavirSius yra
iSlyginamas ir RHEED taskiniai atspindziai iSilgéja iki istisy linijy. Kai
paruoSiamas lygus nuoksidintas pavirSius augimo metu, RHEED signalo
intensyvumo osciliacija leidZia iSmatuoti monosluoksnio uzauginimo trukme
ir taip nustatyti auginimo greitj.

IS Sio parametro galima apskaiCiuoti ir sluoksnio augimo greitj. Tai
atlickama programinés jrangos pagalba. 2.4 pav. a matome, kad maksimalus
osciliacijy intensyvumas yra stebimas, kai atominis sluoksnis yra pilnai
uzpildytas. Augant naujam sluoksniui atomai prisijungia prie pavirSiaus
atomy suformuodami maZesnes saleles, kurios i$sklaido atspindéty elektrony
pluostag. RHEED signalo intensyvumas krenta iki minimumo tol, kol saleliy
padengimas yra ~50%. Tuomet nauji atomai pradeda suformuoti pilng
sluoksnj ir RHEED intensyvumas vél didéja.

@)~ e [(®)
-// »‘\\ /-‘ —

> AR Y i

2 *

Q

= \{!‘!‘"/

layer thickness
2.4pav. RHEED osciliacijy priklausomybé nuo atominio padengimo (a) " ir
osciliacijy gesimas dél atsitiktinio atomy i§sidéstymo sluoksniuose (b) 7.

Kadangi salelés iSsidésto atsitiktinai ir antras jy sluoksnis gali pradeéti

formuotis neuzpildzius pirmojo, realyb¢je osciliacijy intensyvumas su laiku
gesta (2.4 pav. b).
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2.1.3. Pluosto ekvivalentinis slégis

MBE auginimo metu labai svarbu tiksliai zinoti auginimo parametrus,
kad juos biity galima atkartoti arba atitinkamai sumazinti/padidinti siekiant
istirti sluoksnio sudéties priklausomybes nuo medziagy srauty. Literattroje
dazniausiai naudojami du terminai: srauty santykis ir pluosto ekvivalentiniy
slégiy (BEP) santykis. Srautas yra atomy kiekis, tenkantis vienam ploto
vienetui per laiko vieneta, o jy santykis yra apskai¢iuojamas pagal formule:

2.3)
Py

kur p; — i-yjy daleliy slégis, i§matuotas jonizaciniu matuokliu, 7; — i-yjy
daleliy jonizacijos aktyvumas azoto atzvilgiu, 7; — i-yjy daleliy temperatiira,
M; — i-yjy daleliy molekuliné (atominé) masé.

Vienintelis parametras i§ srauty santykio formulés, kurj galima
iSmatuoti, yra slégis, todél kiekvieno auginimo metu j kameros padéklo zong
jvedamu jonizaciniu Bayard-Alpert matuokliu jis yra matuojamas. Siekiant
patikrinti slégio stabilumg matavimai yra atliekami prie§ Ga,In,_yAs;(Biy
sluoksnio auginimg ir kartais po auginimo. Buvo matuojami visy elementy
slégiai: In, Ga, Bi, As, Al (auginant AlAs/GaAs Brego veidrodj). [§matavus
elementy slégius galima apskai¢iuoti daznai literatiiroje sutinkama parametra
— pluosto ekvivalentiniy slégiy santykj (BEPR):

BEPR = Px (2.4)

py’

BEPR buvo naudojamas visiems S§io darbo skaiiavimams ir
pateikiamas kaip bet kurio i§ atomy slégio santykis su Ga slégiu, srauty
santykis biidavo perskai¢iuojamas auginant plonas struktiiras, taciau Siame
darbe jos nenagrin¢jamos.

Prie§ auginant GaAs ir Ga,In,_,As buferinius sluoksnius biidavo
matuojami III grupés elementy srautai, nes jie apsprendzia sluoksnio augimo
greit], o Gayln;_yAs buferiniam sluoksniui — ir jo gardelés parametro
suderinamumg su padéklu. Kadangi Sie buferiniai sluoksniai yra auginami
stipriame As, pertekliuje (Asy/III srauty santykis ~7—10), As, srautas biidavo
jvertinamas apytiksliai, kad nebtty As, trikumo. Esant per mazam As,
srautui auginant III grupés arsenidus, auga struktiira su dideliu kiekiu
defekty bei besiformuojanciais Ga (In) lasais ant pavirSiaus.
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2.2. Struktiirinis charakterizavimas

Pagrindiniai struktiirinés analizés metodai, naudoti Siame darbe, buvo
aukstos skyros Rentgeno spinduliy difraktometrija, atominés jégos ir
skenuojanti elektroniné mikroskopijos. Siame skyriuje aprasomos i§vardinty
ir naudoty metody galimybés ir naudota jranga.

2.2.1. Rentgeno spinduliy difraktometrija

Aukstos skyros Rentgeno spinduliy difraktometrijos metodas skirtas
charakterizuoti epitaksiniy dangy struktiirg. Jis leidzia nustatyti sluoksnio
sudétj, storj, jtempimus.

Matavimai buvo atlickami naudojant SmartLab (Rigaku, Japonija)
HR-XRD difraktometra, turintj 9 kW Rentgeno spinduliy S$altinj su
besisukanciu vario anodu. Rentgeno spinduliy vamzdyje kaitinamas
volframo katodas emituoja elektronus, kurie stipriame elektriniame lauke
(sukurtame 45kV jtampos) yra jgreitinami ir vakuume juda link
besisukan¢io Cu anodo. Cia jie yra sustabdomi ir i§spinduliuoja istisinj
Rentgeno spinduliy spektra. Jei greitinanti jtampa yra pakankama, kad jos
pagreitinti elektronai i§musty elektronus i§ anodo atomy vidiniy orbitaliy, tai
i§spinduliuojamas ir charakteringasis vario Rentgeno spinduliy spektras. Kad
elektronais bombarduojamas anodas neiSsilydyty, jis yra sukamas ir
auSinamas vandeniu. Toliau Rentgeno spinduliuoté praeina pro Be langelj,
patenka ] dvigubg germanio monochromatoriy (Ge(400)x2); i8 jo i8éjes
monochromatizuotas  spindulys (K, = 1,56054 A) patenka | bandinj.
Signalas registruojamas taskiniu scintiliaciniu (SC-70, matuojant svyravimo
kreives) arba linijiniu (D/tex Ultra, matuojant RSM) detektoriumi be
analizatoriaus; plySiai parenkami reikiamai skiriamajai gebai iSgauti.
Duomeny analizei buvo naudojama Siam difraktometrui skirta duomeny
apdorojimo programa GlobalFit, su kuria modeliuojant i§matuotas kreives
buvo apskaiciuota sluoksniy sudétis ir, esant labai gerai kokybei, sluoksnio
storis.

Charakteringyjy Rentgeno spinduliy bangos ilgiai yra tos pacios eilés
dydziai kaip ir atstumai tarp atomy daugumoje kristaliniy medziagy. Atomai
kristaluose iSsidéste periodiskai, sudaro kristaling gardele, kuri veikia kaip
difrakciné gardelé Rentgeno spinduliams. Rentgeno spinduliams patekus j
gardele yra suzadinami gardelés atomy elektronai, kurie tampa antriniais
Rentgeno spinduliy Saltiniais, skleidzianciais to paties bangos ilgio sferines
bangas. Dél Siy bangy interferencijos gaunamas difrakcinis vaizdas.
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2.5 pav. Rentgeno spinduliy interferencija, aiSkinama supaprastintu Rentgeno
spinduliy atspindZio nuo kristalografiniy plokstumy modeliu **!.

2.5 pav. matomas supaprastintas Rentgeno spinduliy atspindzio nuo
kristalografiniy plok§tumy modelis. Rentgeno spinduliams krentant kampu 6
] lygiagrecias plokStumas (4kl), nuo gretimy plok$tumy tuo paciu kampu
atsispindéje Rentgeno spinduliai nueina skirtingus atstumus. Kai Sis
skirtumas lygus sveikam bangos ilgiy skaiciui, stebima konstruktyvi
interferencija. Ji apraSoma Brego désniu:

k)l = 2dsin@, (2.5)

kur k — sveikas skaifius, vadinamas atspindzio eile, A — bangos ilgis,
d — tarpplokStuminis atstumas, 6 — spinduliy kritimo kampas.

Panaudojant Brego désnj (2.5) galima lengvai apskaiCiuoti kampa,
kuriam esant gausime difragavusiy spinduliy maksimaly intensyvumg arba
eksperimentiSkai i$matavus kampa apskaiciuoti gardelés parametra.

Geros kristalinés kokybés sluoksniuose stebimos interferencinés
osciliacijos aplink sluoksnio smaile. Tai Pendellésung bangavimai, kurie
atsiranda dél interferencijos tarp spinduliy, difragavusiy nuo bandinio
pavirsiaus ir sluoksnio-padéklo ribos. Jie parodo, kad sluoksniy salycio ribos
(angl. interface) yra lygios, pavirsiai lygiagretiis, sudétis per visa storj tolygi.
Sluoksnio storis gali biti apskaiCiuotas i§ osciliacijy periodo remiantis
modifikuotu Brego (2.5) désniu.

Dazniausiai atliekami matavimai siekiant i§matuoti # kampa. A"BY
grupés sluoksniy dazniausias matavimas yra (004) plokStumos atspindzio
w-20 arba svyravimo kreiviy matavimas. Cia bandinys (visy bandiniy
padékly orientacija darbe yra <100>) yra jtvirtinamas laikiklyje ir
suderinamas taip, kad (004) plokStuma biity statmena Rentgeno spinduliy
kritimo plokStumai. Tiek GaAs, tiek InP turi jiems biidingas (004)
plokstumos atspindzio 26 maksimumo vertes, atitinkamai 66,055° ir 63,334°,
0 ant jy uzauginty sluoksniy su mazesniu ar didesniu gardelés parametru
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difraktogramoje stebimas antras maksimumas, i$ kurio galima apskaiciuoti
gardelés parametra, statmeng pavirSiaus plokStumai a,. Todél pagal padéklui
budinga (004) ploksStumos 26 vert¢ parenkamas skenavimo intervalas
(bandiniams ant GaAs 62—67°, ant InP — 60-64°). Keiciant difrakcijos kampa
26 Rentgeno spinduliy Saltinis ir detektorius juda vienas link kito vienodais
greiciais, tokiu biidu gaunama difraktograma (intensyvumo priklausomybé
nuo 260 kampo vertés). Norint plafiau tyrinéti gardelés parametra q,
lygiagrety pavirSiaus ploks§tumai, naudojami atvirkstinés erdvés zemélapiai.

2.2.2. Atvirkstiné erdvé ir jos Zemélapiai

Norint visapusiSkai aprasyti gardele, | pagalba pasitelkiama atvirkstiné
erdvé. Kadangi kristalas yra unikali periodiné atomy sistema, tai atvirkstiné
kristaliné gardelé yra ne kas kita, kaip kristalinés gardelés Furjé
transformacija, kur kiekvienas taskas atitinka kristaliniy plokStumy Seima
(2.6 pav., pazyméta taSkais). Rentgeno spinduliy difrakcija leidzia tiesiogiai
iSmatuoti atvirkSting erdve. Nubrézus sferg, kurios pavir$ius kerta nulinj
taska atvirkStinéje erdvéje, o spindulys lygus 1/A (A — Rentgeno
spinduliuotés bangos ilgis), ir ja sukiojant aplink pradinj taska gaunama
erdvé, kurioje galima sudaryti salygas Rentgeno spinduliy difrakcijai. Kai
atvirkStinés gardelés taskg kerta sferos pavirSius, stebimas signalas nuo
konkrecios plokStumos. Matuojant atvirksStinés gardelés zemélapj, aplink
smaile¢ i$matuojamas tam tikras plotas, taip patikslinant smailés padétj, kad
jvertintume gardelés parametrus visomis kryptimis ir relaksacijos laipsnj.

d Kristaliné gardelé
Pk || || || || || .

2.6 pav. Kristaliné gardelé ir jos Furjé transformacija (atvirkitiné erdve) .

50



Atvirkstinés gardelés Zemélapis dazniausiai pateikiamas Q.—Q,
atvirkstinése koordinatése, kurios apskaiCiuojamos pagal formules:

cosw —cos(f — w)
X = 7\‘

, (2.6)

sinw + sin(8 — w)
zZ = 7\‘

Dazniausiai matuojami (224) arba (115) plokstumos RSM, taciau juos

, 2.7)

iSmatuoti galima bet kokiai (4k/) plok§tumai. IS RSM nustacius O, ir O,
vertes galima apskaiCiuoti gardelés parametrus a; ir a,. Kubinei gardelei
formulés uzrasomos taip:

1 A
a =—'—'\/h2+k2, (28)

Qx 2

1 A
=—-=-4/I?, 2.9
a =55V 2.9)
Relaksacijos laipsnis R apskai¢iuojamas pagal formule:
a,—a
R = —(p), (2.10)
aL = ap)

kur ag,— padéklo gardelés parametras 0],

Skaiiavimus galima pavaizduoti ir brézinyje. Jei ant padéklo
auginamas tik vienas sluoksnis su pastovia sudétimi, stebimos dvi smailés —
padéklo ir sluoksnio. I§ padéklo smailés iSvedus statmenj j O, a§j, gaunama
tiesé, kurioje iSsidésciusios visos gardelés su sluoksnio gardelés parametru
ay, lygiu padéklo ag,, t.y. visos jtemptos gardelés. Tuo tarpu bréZiant iS
padéklo smailés tiese¢ j nulinj taSka, gaunama tiesé, kuriai priklauso visos bet
kokio dydzio relaksavusios gardelés (kubinés). Kiekvienai Bi (arba In ir Bi)
koncentracijai pagal Vegardo désnj trinariams (1.1) ar keturnariams (1.2)
junginiams galima apskaiCiuoti relaksavusios gardelés parametra ay
(sluoksnio gardelés parametras, kai a;=a,). Visiskai jtemptos gardelés
parametras a; (kai a,-ay) apskaiCiuojamas atsizvelgiant ] Puasono
koeficiento (v) korekcijas. Dvinario junginio Puasono koeficiento verté
apskaiciuojama pagal formule:
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_ Aaq _ Ci2

(2.11)

kur C; ir Cy, — elastinés konstantos.

Keturnario junginio elastiné konstanta taip pat kinta pagal Vegardo
désnj (1.1) ir (1.2). Zinant jtemptos ir relaksavusios gardelés parametrus su
konkre¢ia Bi koncentracija, ant linijy, atitinkanéiy relaksavusias ir
nerelaksavusias gardeles, galima atidéti taskus. Kai linija kerta sluoksnio
smailés atspindj, Bi koncentracijos sutampa, o sluoksnio smailés atkirsta
linijos dalis atitinka relaksacijos laipsnj R ®.

2.2.3. Atominés jégos mikroskopija

Siekiant jvertinti auginamy sluoksniy SiurkStuma ir lasy dydj bei kiekj
buvo atlickami atominés jégos mikroskopijos (AFM) matavimai
(D3100/Nanoscope IVa, Veeco, JAV).

Pagrindiné AFM dalis yra maza adata ant liezuvélio (angl. cantilever),
kuri naudojama pavirSiaus stebéjimui. Galimi trys AFM veikimo metodai:
kontaktinis, nekontaktinis ir virpan¢io zondo metodas (angl. tapping mode).
Pastarasis buvo naudojamas sluoksnio pavir$iaus Siurk§tumo matavimams.
Liezuvélis su adata yra virpinamas aukS$tyn Zemyn dazniu, artimu jo
rezonansiniam dazniui. Svyravimy amplitudé gali buti nuo keliy iki keliy
Simty nanometry. Ja apsprendzia pavirSiaus nelygumas, nes adata,
keliaudama per skenuojamg pavirsiy, atkartoja jo topografija.

Sio metodo privalumas yra erdvinio vaizdo stebéjimas. Kitais
metodais, pavyzdziui, skenuojanciu elektroniniu mikroskopu ne visada
jmanoma atskirti duobe nuo laso. O AFM metodu ta padaryti galima, nes
adata turi tiesioginj salyti su bandinio pavirSiumi ir jos padétis kiekvienu
momentu yra uzregistruojama. I$ gauto vaizdo programa gali apskaiCiuoti
Siurkstuma (RMS) pagal formulg:

RMS = (2.12)

kur z; — pavirsiaus tasko aukstis, o i — taSky skaicius.
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2.2.4. Skenuojanti elektroniné mikroskopija

Skenuojancio elektroninio mikroskopo matavimai buvo atlieckami
Nanolab 650 (Helios, Nyderlandai) prietaisu. Matavimy tikslas buvo
identifikuoti laSy sudétj bei apskaiciuoti AlAs/GaAs gardelés periody storj.

Bandinys yra patalpinamas j vakuuming kamerg ir bombarduojamas
elektronais. Sgveikos metu i§ bandinio iSlekia skirtingos energijos elektronai,
kurie sukuria pavirSiaus vaizda. Susidaro antriniai ir atspindéti elektronai.
Antriniai elektronai — tai mazos energijos (<50 eV) elektronai, iSmusami i$
bandinio pavirSiaus, kuriy skaicius nepriklauso nuo atomo branduolio
kruvio. Atspindéti elektronai — tai didelés energijos elektronai, kurie
atsispindi nuo bandinio neiSmuSdami i§ jo elektrony, o didéjant atomo
branduolio kruviui, didéja Siy elektrony susidarymo tikimybé.

I§ atomo i§lékus antriniam elektronui, orbitaléje licka laisva vieta,
todél mazindamas atomo branduolio energija elektronas i§ auksStesnés
energijos orbitalés perSoka j laisva vietg ir iSspinduliuoja Rentgeno kvanta
(charakteringaja Rentgeno spinduliuotg). Ji leidzia atlikti elementine analizg,
nes kiekvienas atomas turi tik jam biuidingg charakteringgja Rentgeno
spinduliuote. Elementinei analizei naudojamas Rentgeno spinduliy energijos
dispersijos spektrometras, kuris registruoja j jj patenkanciy skirtingos
energijos Rentgeno kvanty intensyvumus ir i§ jy iSskaiiuoja atoming
sluoksnio sudét;.

SEM pavirsiaus nuotraukos ir EDX analizé buvo atliekama visiems
sluoksniy pavirSiams, kartais jau ir i§ SEM nuotraukos galima spresti apie
lasy nehomogeniskuma (2.7 pav.). AlAs/GaAs struktiirai analizuoti buvo
stebimas bandinio skerspjuvis ir skai¢iuojami sluoksniy storiai.

2.7 pav. Ga-Bi laso EM nuotrauka (Ga pazymeétas tamsiai pilka spalva, Bi —
Sviesiai pilka).
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2.3. Optinis charakterizavimas

Pagrindiniai optinio tyrimo metodai naudoti Siame darbe buvo
fotoliuminescencijos, optinio pralaidumo bei fotomoduliuoto atspindzio
matavimai. Skyriuje yra aprasomos $iy metody galimybés ir naudota jranga.

2.3.1. Fotoliuminescencija

Fotoliuminescencija yra viena i§ plaCiausiai  naudojamy
eksperimentiniy techniky optinéms savybéms charakterizuoti. Ji labai jautri
tiriant tarpjuostinius elektrony Suolius arba Suolius j defektines juostas.
Metodika paprasta, nedestruktyvi ir nereikalauja specialaus bandinio
paruosimo.

Suzadinant bandinj fokusuotu arba nefokusuotu lazerio spinduliu su
didesne fotony energija nei draustiniy energijy tarpas yra sugeneruojami
elektronai ir skylés. Relaksuodami j mazesnés energijos bisenas jie gali
rekombinuoti i§spinduliuodami fotong (2.8 pav. a). Tiriant emisijos spektrus
galima spresti apie puslaidininkio viding elektroning sandarg bei jame
vykstanéius procesus, pavyzdziui, elektroniniy Suoliy prigimtj. Juosta-juosta
Suoliai suteikia informacijos ir apie draustinio tarpo dyd;.

@ © © T
LK o 00 .
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!

2.8 pav. Lazeriu suzadinty elektrony rekombinacija: emituojant fotong (a), per
defektines biisenas (b), papildomai suzadinant skyle arba elektrong (c).

Jei medZziagoje yra nemazai priemaiSy ar augimo defekty, gali vykti
nespinduliné rekombinacija per defektines biisenas (2.8 pav. b). Tuomet
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atpalaiduota energija paverCiama gardelés virpesiais ir Siluma.
Fotoliuminescencijos spektre tai atsispindi susilpnéjusiu intensyvumu.

Dazniausiai dominuojantis rekombinacijos mechanizmas yra Oz¢
rekombinacija, dél kurios susidaro spindulinés rekombinacijos nuostoliai ir
nukencia kvantiniy struktiry liuminescencija bei ribojamas jy taikymas
spinduliniuose lazeriuose, Sviestukuose ir t. t. Oz¢ rekombinacijos metu
atpalaiduota energija yra atiduodama kitai skylei ar elektronui suzadinti.
Tuomet didesnés energijos skylé arba elektronas bus perkeltas atitinkamai
giliau j valenting arba auksc¢iau j laidumo juosta (2.8 pav. c), kurioje tiesiog
relaksuoja j prading biiseng. Tokios rekombinacijos tikimybé iSauga esant
didesniam suzadinimui, kai sugeneruojama daugiau kriivininky.

Siame darbe fotoliuminescencijos matavimams kaip Zadinimo §altinis
buvo naudojamas diodu kaupinamas kietakiinis lazeris ( =532 nm).
Energijoms, ne mazesnéms kaip 0,53 eV, signalas buvo registruojamas
termoelektriSkai arba azotu Saldomu (<0,8 e¢V) GalnAs fotodetektoriumi.
Mazesnéms energijoms (iki ~0,2 eV) kartais buvo naudojamas Saldomas
InSb detektorius, taciau jo jautris yra trimis eilémis mazesnis nei GalnAs
detektoriaus, todél bismidams, kurie pasizymi silpnesne liuminescencija,
néra pakankamai jautrus. Matavimai buvo atlickami 80 K ir 300 K
temperatiiroje. Zematemperatiiriams matavimams buvo naudojamas atviro
ciklo kriostatas, auSinamas skystu azotu.

2.3.2. Optinis pralaidumas
Svarbiausias puslaidininkiniy medziagy parametras yra jy draustiniy
energijy tarpo dydis. Jei junginys nepasizymi liuminescencinémis
savybémis, £, nustatymui atlieckami optinio pralaidumo matavimai.

IS Beer-Lambert désnio zinome, kad medziagos pralaidumas 7
eksponentiskai priklauso nuo sluoksnio storio d ir sugerties koeficiento a:

T = e, (2.13)

Dél juosty paraboliskumo laikoma, kad sugerties koeficiento
kvadratas yra proporcingas E,, tuomet sugerties koeficiento iSraiskia yra:

a(E) = —%ln(T(E)), (2.14)

taigi a(E)’ priklausomybe nuo fotono energijos ekstrapolivodami j x agj
nustatome junginio sugerties kraSta. Medziaga sugeria tik didesnés energijos
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nei Av vertés, kurios ir atitinka puslaidininkiui charakteringg draustiniy
energijy tarpo verte.

Optinis pralaidumas Siame darbe buvo matuotas naudojant
spektrometrg su germanio detektoriumi, veikianciu 800-1800 nm bangy
ruoze.

2.3.3. Fotomoduliuotas atspindys

Fotomoduliuoto atspindzio metodika skirta medziagy savybéms
jvertinti, pavyzdziui, draustiniy energijy tarpui FE,, spin-orbitiniam
suskilimui 4,. Matavimas atlickamas kambario temperatiiroje, o svarbiausias
reikalavimas bandiniui — kuo blizgesnis, atspindintis pavir§ius. Matavimo
metu atlickama elektrinio lauko moduliacija Sviesa suzadinant elektrono-
skylés pora, sukurta tam tikru dazniu strobuojamo lazerio, matuojamas
atspindzio koeficiento pokytis (AR/R):

A_R _ Roff — Ron

2.15
R Rysr 2.15)

kur R,, ir R,y atitinkamai atspindzio koeficientai zadinant ir neZzadinant
lazeriu ",

Lazerio fotono energija turi biti didesné uz tiriamo bandinio
draustiniy energijy tarpa. I$ atspindzio koeficiento pokycio priklausomybés
nuo Zadinimo energijos atlickant modeliavima remiantis Apsnes formule
surandama E, verté:

AR .
- = Re[Ae'?(E — E, + i)™, (2.16)

formuléje " yra iSplitimo parametras, 4, ¢, m — amplitudés, fazés ir formos
parametrai, atitinkamai.

Fotomoduliuotas atspindys darbe buvo matuojamas naudojant diodu
kaupinama kietakiinj lazerj ( = 532 nm) su strobavimo dazniu 190 Hz.
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2.4. Laikinés THz spektroskopijos sistemos

Suzadinty kriivininky dinamikos, teikiancios informacija apie
kriivininky gyvavimo trukmes, buvo matuojamos optinio Zadinimo-THz
zondavimo metodu naudojant laikinés THz spektroskopijos sistema.
Eksperimento metu lazerio spinduliuoté yra padalinama j du pluostelius,
kuriy vienas yra nukreipiamas per veélinimo linija i bandinj ir jame
suzadinami krovininkai. Antrasis pluostelis yra dalinamas dar j du
pluostelius, kurie nukreipiami atitinkamai | terahercinj emiterj ir detektoriy.
Emiterio generuojama teraherciné spinduliuoté zonduoja tiriamajj bandinj.
Tuo tarpu detektoriumi yra registruojamas praéjusios terahercinés
spinduliuotés intensyvumas. Vélinant bandinj Zadinantj optinj impulsg THz
impulso atzvilgiu yra gaunama kriivininky tankio kitimo dinamika.

Darbe buvo naudojamos trys laikinés THz spektroskopijos sistemos:

1. Aktyvuojama Yb:KGW lazeriu, kurio bangos ilgis — 1030 nm,
impulso trukmé — 70 fs, impulsy pasikartojimo daznis — 76 MHz (Sviesos
konversija, Lietuva), o emiterio ir detektoriaus fotolaidZios antenos buvo
pagamintos GaAsgsBis sluoksniy pagrindu.

2. Aktyvuojama Yb:KGW lazeriu, kurio bangos ilgis — 1030 nm,
impulso trukmé — 150 fs, impulso pasikartojimo daznis — 200 kHz (Sviesos
konversija, Lietuva). Vietoje fotolaidZios emiterio antenos buvo naudojamas
InAs pavirSinis emiteris. Siekiant keisti bandinj ar detektoriy Zadinanc¢ios
spinduliuotés (pavyzdziui, tiriant THz detektoriaus jautrio priklausomybe
nuo zadinancios spinduliuotés bangos ilgio) bangos ilgi buvo naudotas ir
optinis parametrinis stiprintuvas (OPA), kuriuo galima keisti zadinancios
spinduliuotés bangos ilgj nuo 640 nm iki 3 pm.

3. Aktyvuojama Er legiruotu lazeriu, kurio bangos ilgis — 1,55 um,
impulso trukmé yra — 100 fs, impulso pasikartojimo daznis — 80 MHz
(Toptica, JAV), o emiterio ir detektoriaus fotolaidzios antenos (PCA) buvo
pagamintos Sio darbo metu uzauginty Ga,In;_yAs,_Bi, sluoksniy pagrindu.

Suktirus gerai veikianCius Ga,In,_yAs,Bi, detektorius ir emiterius
buty galima sukonstruoti pigig ir kompaktiska THz-TDS sistema, todél
uzauginus Ga,In,_yAs,Bi, sluoksnius buvo tikrinama, ar bismidy sistemos
komponentai yra tinkami naudoti su Sviesolaidinio rySio sistemose
naudojamy bangos ilgiy lazeriais, kuriy gamybos technologija yra gerai
iSvystyta.
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2.5. Spartus atkaitinimas

Sluoksniy, uzauginty zemose temperattrose, atkaitinimas yra svarbus
technologinis procesas, leidziantis pagerinti jy charakteristikas. Yra nemaZzai
publikacijy, kuriose aprasoma atkaitinimo jtaka liuminescencijos smailiy
intensyvumo iSaugimui.

Darbe auginti ir tirti bandiniai buvo atkaitinami UniTemp 1300
(Vokietija) spartaus atkaitinimo (RTA) krosnyje. IeSkant optimalios
atkaitinimo procediiros, temperatiiros buvo kei¢iamos nuo 450 iki 750 °C,
atkaitinimo trukmé — nuo 30 s iki 180 s N, atmosferoje.

Atkaitinimo metu temperatiira keliama trimis etapais (siekiant iSvengti
eutektikos formavimosi):

I.  ~10 °C/s greiciu temperattra keliama iki 150 °C ir laikoma 35 s,

II.  ~10 °C/s grei¢iu temperatira keliama iki 330 °C ir laikoma 35 s,

III. ~20-40 °C/s grei¢iu bandinio temperattra pakeliama iki galutinés

atkaitinimo temperatiiros ir palaikoma 30—180 s,

IV. temperatiira nuleidziama iki kambario temperattros.

Kaitinimo metu bandiniai buvo pridengiami GaAs plokstelémis
siekiant apsaugoti nuo As nugaravimo i§ sluoksnio ir galimo laSy
susiformavimo ant pavirsiaus.
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3. REZULTATAI IR APTARIMAS
3.1. GayIn;_yAs;_Bi, sluoksniai

Ga,lIn,_yAs,_Bi,/GaAs

Puslaidininkiai, pasizymintys pikosekundinémis gyvavimo trukmémis,
su 1,55 um bangos ilgio spinduliuotei jautriu draustiniy energijy tarpu yra
labai patraukliis ultrasparciy fotolaidininky gamyboje tiek kaip fotolaidis
detektoriai, tiek kaip emiteriai. Metaliniams kontaktams suformuoti
reikalingas geros kokybés pavirSius. Be to, puslaidininkio sluoksnis turi
turéti didele tamsing varzg (idealiu atveju >1 MQ) bei nemaza elektrony
judrj (~200-500 cm*V"s7").

Siuo metu labai populiarios optoelektroninés THz spinduliuotés
sistemos sudarytos i§ Ti:safyro lazerio, emituojanéio femtosekundinius
700-800 nm ilgio optinius impulsus, ir fotolaidzy anteny, suformuoty i$
Zematemperatiirio GaAs . Tokie sluoksniai, tinkami antenoms formuoti,
auginami MBE btidu 200-300 °C temperatiiroje As praturtintoje aplinkoje ir
turi didelj tankj nestechiometriniy Asg, pakaitiniy defekty (As atomai Ga
vietoje). Jie sukuria gilius donorinius lygmenis, kurie ,,pririSa“ Fermi
lygmenj (veikiantj kaip ultraspar¢ios nepusiausvyryjy elektrony gaudyklés)
draustiniy energijy tarpo viduryje (3.1 pav. a), taip suteikdami medziagai
didele varza D%,

THz dazniy ruoze veikian¢iy  optoelektroniniy  prietaisy
panaudojamumas iSaugty, jeigu Ti:safyro lazeris biity pakeistas pigesne ir
labiau kompaktiska sistema, fotolaidzias antenas galinfia aktyvuoti
~1,55 pm ilgio banga. Kadangi GaAs detektoriy jautris Siame ruoze yra
menkas, daug démesio skiriama medziagy, turin€iy draustiniy energijy
tarpus, siauresnius nei GaAs, ir pasiZyminciy reikalingomis savybémis,
paieskai.

Vienas i§ tokiy kandidaty yra Ga,In,_,As junginys. Si medZiaga,
auginta Zemoje temperatiiroje, pasizymi trumpomis kriivininky gyvavimo
trukmémis ir labai maza varza. Taip yra todé¢l, kad | GaAs jvedant In
labiausiai kinta laidumo juosta, o kai In sudaro ~50% III grupés atomy, Asc,
pakaitiniy defekty donoriniai lygmenys susiformuoja Salia Ga,In,_yAs
laidumo juostos (3.1 pav.b), E, vert¢ sumazéja, taCiau zenkliai padidéja
laidumas ir atitinkamai suprastéja tokiy detektoriy jautris %,

Kitas kandidatas yra GaAs;Bi,, kuris, esant apie 5% Bi,
aktyvuojamas 1 pm lazeriu "), Ta¢iau norint $ia medziagg padaryti jautria
1,55 um spinduliuotei, reikia jvesti 10% ir daugiau Bi, o tokios sudéties
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sluoksniai pasizymi dideliu skyliniu laidumu, sluoksniy pavirSiai tampa
Siurkstiis ir neretai ant jy susiformuoja Bi lasai, todél néra tinkami tokiems
taikymams.

Laidumo
juosta \/
il E=142eV
: As .
E=08¢eV

E=08¢V ‘ e
Valenting /_\
Juosta m m (c)
Ga,.In, . As GaAs Ga, In,, As, Bi,,

T

(#ematemperatiiris)

3.1 pav. Asca pakaitiniy defekty juostos padétis: GagslngsAs (a), GaAs (b) ir
Gao‘glno‘zASO‘9Bi0,1 (C) junginiuose.

Sios problemos galima i§vengti Ga,In,_,As, ,Bi, junginiuose. Kadangi
bismutas dél antisankirtos efekto didesnj poveikj daro valentinei juostai, ]
GaAs gardelg kartu jterpiant Bi ir In atomus, esant tinkamiems jy kiekiams,
defekting juostg galima nutolinti vienodu atstumu tiek nuo valentinés, tiek
nuo laidumo juostos (3.1 pav. ¢), taip iSlaikant didel¢ tamsing varZa bei kartu
pasiekti norimg E, verte.

Sios darbo dalies tikslas buvo vystant GaylIn,_yAs; Biy auginimo
technologija uzauginti ir iStirti kokybiSkus GayIn;_yAs,;_Bi, sluoksnius ant
GaAs padékly, parenkant tokias Bi ir In koncentracijas sluoksnyje, kad
keiCiantis valentinés ir laidumo juosty padétims defektiné juosta iSlikty E,
viduryje.

Ga,In,_yAs,_Bi/InP

Siekiant suderinti gardelés parametrus, Ga,In;_yAs;_Bi, sluoksniai ant
InP padékly auginami su didesniu indZio kiekiu nei ant GaAs (Gayln;_yAs
suderintas su InP yra tuomet, kai y~47%, tuomet jo draustiniy energijy tarpo
verté lygi 0,75 eV), todél papildomai jvedus tam tikra Bi kiekj | gardelg,
draustiniy energijy tarpo dydj galima sumazinti daugiau nei auginant tokius
sluoksnius ant GaAs padekly.

Keiciant GayIn,_yAs,Bi, sluoksniy, auginty ant InP (100) padékly su
Ga,In,;_yAs buferiniu sluoksniu, technologines salygas buvo siekiama
uzauginti kokybiSkos kristalinés sandaros sluoksnius, kuriuose E, biity
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pakankamai mazas ir tinkamas prietaisy veikianciy artimojo ir vidurinio IR
(1-8 um) ruozo srityje gamybai.

Siame skyriuje bus aprasomi Ga,In, ,As, ,Bi, sluoksniy ant skirtingy
padékly (GaAs FUPAPL e [np P4 ir buferiniy sluoksniy auginimo
parametry optimizavimas bei jy struktiriniy, optiniy ir elektriniy savybiy
tyrimai. Taip pat bus apzvelgiami GaAs;_(Bi, sluoksniy struktiirinés analizés

rezultatai PP,

3.1.1. Molekuliniy pluosty epitaksijos auginimas

GayIn;_yAs_Bi,/GaAs

GayIn;_yAs,Biy sluoksniai buvo auginami ant pusiau izoliuojanciy
GaAs (100) padékly su GaAs buferiniu sluoksniu projektuojant tokius Bi ir
In kiekiy santykius, kad Asg, defektiné juosta iSlikty E, viduryje. Keletas
detektoriy formavimui skirty sluoksniy buvo uZzauginti ant 7 periody
GaAs/AlAs Brego veidrodzio, skirto padidinti lazerio impulsy sugertj ir
pasalinti optinius atspindzius nuo galinés GaAs padéklo sienelés. Auginimo
salygos be Brego veidrodZio ir su juo buvo identiskos, nes Ga,In;_yAs;_Biy
sluoksnis tiesioginj salytj turéjo tik su GaAs sluoksniu. Nepriklausomai nuo
buferinio sluoksnio labai svarbu buvo parinkti tinkamus In/Ga, Bi/Ga ir
As/Ga BEP santykius, taip kad In/Bi santykis sluoksnyje atitikty iSsikeltg
uzdavinj, o As, srauto trilkumas/perteklius neleisty formuotis Ga, In ir/ar Bi
lasams. Taigi, sluoksniai buvo auginami zemesnéje temperatiiroje nei
standartiSkai auginamas GaAs, o BEP santykiai buvo nustatomi
eksperimentiSkai remiantis in situ ir ex situ atliktos strukttirinés analizés
rezultatais.

Auginimo temperatiira visy auginimy metu buvo 240 °C.
Ga,In,_yAs,Bi, sluoksniy auginimo greitis sieké ~500 nm/h. Optoelek-
troniniams prietaisams auginamy sluoksniy storis kito nuo 0,84 iki 1,5 pm
tam, kad prietaisy emisija bity maksimali. Bandomyjy Ga,ln;_yAs ir
Ga,In,_yAs,Bi, struktiry storis buvo ~30 nm siekiant, kad jos vis dar
iSlikty jtemptos ir i§ HR-XRD svyravimo kreiviy biity galima jvertinti tikslia
sluoksnio sudétj. Tai galima padaryti tik relaksavusioms arba jtemptoms
struktiroms, nes dalinai relaksavusioms struktiroms pirmiausia reikia
nustatyti relaksacijos laipsnj. Buferinio sluoksnio storis nekito ir buvo
~200 nm GaAs. Pagal RHEED rekonstrukcijas §is storis buvo pakankamas
pavirSiui iSlyginti. Remiantis RHEED vaizdais, kuriy analizés detalesnis
apraSymas pateikiamas 1.1.3 ir 2.1.2 skyriuose, buvo kei¢iami Ga, In, Bi ir
As BEP santykiai. Po to buvo atrinkti bandiniai, kuriy auginimo metu
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stebétos intensyviausios rekonstrukcijos, o struktiiriniai tyrimai rodé gera
kokybe. 3 lenteléje pateikti BEP santykiy kitimo intervalai visy auginimy
metu ir pagrindiniy bandiniy auginimo parametrai.

3 lentelé. Gayln,_yAs;_Bi, auginimo ant GaAs padéekly HI/III grupés ir III/V grupiy
BEP santykiai.

In/Ga Bi/Ga As/Ga
Intervalas 0,244-0,408 0,274-0,316 1,180-1,370

b532 0,245 - -
b527 0,244 0,281 1,190
b526 0,388 - -
b525 0,385 0,274 1,280
b531 0,245 0,309 1,180
b548 0,406 0,313 1,283
b645 0,267 0,316 1,370
b648 0,266 0,316 1,370

Auginimo sglygy optimizavimas buvo vykdomas auginant plonus
GayIn;_yAs ir Ga,In,_yAs;_Bi, sluoksnius. Optimaliy auginimo salygy langas
yra pakankamai siauras, o nukrypus nuo tinkamy sglygy pavirSiuje susidaro
Ga/In ir/ar Bi laSai ir sluoksniai tampa Zymiai SiurkStesni. Nustatytos
optimalios auginimo sglygos buvo naudotos 0,84—1,5 um storio sluoksniy
auginimui. Keturi bandiniai su lygiu (ir be lasy) pavirSiumi buvo parinkti
tolesniems tyrimams. Pagrindinés $iy bandiniy charakteristikos apskai-
¢iuotos 1§ RHEED osciliacijy, i$matuotos HR-XRD, EDX ir AFM metodais
pateiktos 4 lenteléje.

4 lentelé. Pagrindinés tirty Ga,In,_yAs,_(Bi,/GaAs bandiniy charakteristikos: storis,
In ir Bi kiekiai bei pavirSiaus Siurkstumas.

Storis,nm In',% Bi',% In’,% Bi%, % RMS, nm

b531 1100 12,2 10,2 11,5 10,5 2,7
b548 1000 19,5 9,5 18,2 9,5 3,0
b645 1400 12,5° 8,5° 12,5 8,5 2.9
b6438* 840 12,5° 8,5° 12,5 8,5 5,8

Sluoksnis, skirtas detektoriy gamybai (b648), buvo augintas ant
7 periody GaAs/AlAs Brego veidrodzio. Struktira buvo auginama

! XRD matavimy rezultatai

* EDX matavimy rezultatai

? XRD matavimy rezultatai, sumodeliuoti pagal EDX rezultatus

4 GayIn,_yAs,_Bi, sluoksnis ant 7 periody AlAs/GaAs struktiiros

62



pakaitomis auginant AlAs ir GaAs sluoksnius, pries tai eksperimentiskai
nustacius kiekvieno sluoksnio augimo greiCius ir apskaiCiavus reikiamus
storius. Siam tikslui buvo auginamos bandomosios struktiiros ir SEM
metodu i§ skerspjivio nustatomi kiekvieno sluoksnio storiai, iSvedamas
vidurkis. Pagal rezultatus buvo koreguojamas atskiry sluoksniy auginimo
laikas, siekiant suformuoti struktiirg, kurios maksimalus optinis atspindys
buty ties ~1,55 um. Kad optinio atspindzio maksimumas biity ties Siuo
bangos ilgiu, struktirg turi sudaryti pakaitomis einantys 134 nm AlAs ir
115 nm GaAs sluoksniai. 7 periody struktiira buvo pasirinkta todél, kad tai
pagal skaifiavimus yra minimalus periody skaiius maksimaliam optiniam
atspindziui gauti, kai galima pakankamai gerai eliminuoti padéklo sugerties
jtaka. Zinant periody skai¢iy P, optinio atspindzio verte R galima
apskaiciuoti pagal formule:

n\%¥ n
R=1—4(—L) —, (3.1)
ny ny?

kur np yra mazesnis sluoksnio lizio rodiklis (AlAs), ny — didesnis sluoksnio
luzio rodiklis (GaAs), ns — padéklo (GaAs) luzio rodiklis. Sumodeliuota
optinio atspindzio priklausomybé nuo periody skaiciaus pateikta 3.2 pav. a.

(a) (b)

0,8
= IR
>
4 0,6
N
2 BTy R
>
el
B
§Z]
<

02 ':“.‘.'T." N ) Wi

" 1 " 1 " 1 " 1 "
0 12 14 16 18 20 _

Bangos ilgis (um)
3.2 pav. Brego veidrodzio atspindzio priklausomybé nuo periody skaiciaus, kai
AlAs ir GaAs sluoksniai yra atitinkamai 134 nm ir 115 nm storio (a) ir vienos i$
bandomyjy Brego veidrodzio struktiiry SEM nuotrauka, kurioje tamsiis sluoksniai
priskiriami ~250 nm storio AlAs, o $viestis — ~200 nm GaAs (b).

Vienos i§ bandomyjy struktiiry SEM nuotrauka pateikta 3.2 pav. b.
Tamsiis, vidutiniSkai ~250 nm storio sluoksniai priskiriami AlAs, Sviesls
apie 200 nm storio — GaAs. AiSkiai matomos grazios sanduros tarp gardelés
sluoksniy rodo, kad struktiira kokybiSka. VirSutinis Brego veidrodzio
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sluoksnis yra GaAs, todél GayIn,_yAs,_Biy auginimas vykdomas lygiai taip
pat, kaip ir tiesiog ant padéklo.

Gayln,_yAs,_(Bi/InP

Ga,In,_yAs,_(Bix sluoksniai buvo auginami ant pusiau izoliuojanciy
InP:Fe (100) padékly su Ga,In, ,As buferiniu sluoksniu. Sis buferinis
sluoksnis buvo pasirinktas dél galimybés jo gardele suderinti su padéklo
gardele — kai y~47%, Ga,In,_yAs junginio gardelés parametras sutampa su
InP gardelés parametru.

Padéklo temperatira auginimy metu buvo 280-300°C, o
GayIn;_yAs,_Bi, sluoksniy auginimo greitis sieké iki ~500 nm/h. Sluoksniy
storis kito nuo 200 iki 300 nm. Buferinio sluoksnio storis buvo 100—650 nm.
Siy sluoksniy auginimo technologija panasi kaip ir ant GaAs padékly, tadiau
dél GaAs ir InP gardeliy parametry skirtumo GayIn;_yAs,(Biy sluoksniy
gardeliy parametrai ant skirtingy padékly irgi turi bati skirtingi. Svarbiausias
parametras dél kintancios sluoksniy sudéties yra BEP santykis. Pagrindiniy
uzauginty bandiniy naudoto BEP santykio intervalai pateikti 5 lenteléje.

5 lentele. Gayln,;_yAs;_Bix auginimo ant InP padékly III/IIT grupes ir 1II/V grupiy
BEP santykiai.

In/Ga Bi/Ga As/Ga
Ga,In,_,As_Bi,  1,726-1,922 0,147-0,345 2,283-2,346
Ga,In;_,As 1,887-2,271 - -
281 1,921° /1,870° 0,149 2,305
282 1,924° /1,869° 0,201 2,308
286 2,267 — —
289 2,256° /1,866° 0,198 2,304
298 2,267° /1,876° 0,208 2,303
i303 1,887°/1,922° 0,222 2,346
304 1,926° /1,922° 0,292 2,297
i305 1,926° /1,922° 0,345 2,290

Bi/Ga BEPR optimizavimo zingsniy rezultatai pateikti 3.3 pav. a,
atspindin¢iame HR-XRD svyravimo kreiviy matavimus esant skirtingiems
Bi/Ga santykiams nuo 0,15 iki 0,35. Didinant Bi srauta ir Bi/Ga BEPR,
did¢ja gardelé, todél 3.3 pav. a stebime (004) plok§tumos smailés poslinkj |
mazesnes 26 vertes. Pagal Brego (2.5) désnj apskaicCiuota, kad tokie
poslinkiai atitinka Bi kiekio pokyti GayIn;_yAs;_Bi, sluoksnyje nuo 2,8% iki

> In/Ga santykis buferio auginimo metu
® In/Ga santykis GayIn,_yAs;_,Bi, sluoksnio auginimo metu
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5,3%. Sie rezultatai koreliuoja su kity autoriy rezultatais, kurie teigia, kad
auginimo metu didinant Bi srauta Bi kiekis sluoksnyje didéja. Kai Bi srautas
tampa per didelis, pasickiamas jsisotinimas ir perteklinis Bi iSsiskiria
sluoksnio pavirsiuje lady pavidale P%. 1§ HR-XRD smailiy matome, kad
pakélus Bi/Ga santykj iki 0,35 stebimas Ga,ln;_yAs;Bi, smailés
intensyvumo mazéjimas bei papildoma smailé prie didesniy kampy,
bylojanti apie sluoksnio nehomogeniskumg. Tai reiskia, kad bismuto
jsiterpimas ] sluoksnj nebekinta tiesiSkai ir didinant Bi srauta j sluoksnj
nebegali jsiterpti daugiau Bi. O perteklius kaupiasi ant pavirSiaus
sudarydamas Bi arba Bi-Ga (Bi-In) lasus. LaSy susidarymag esant per
dideliam Bi srautui patvirtina ir AFM rezultatai. 3.3 pav. b pateikta
sluoksnio su didziausiu (0,35) Bi/Ga BEP santykiu AFM nuotrauka, kurioje
stebimas lasy susiformavimas (RMS = 8,8 nm). Norint jvesti didesnius Bi
kiekius j gardele reikalingas ne tik Bi/Ga BEP santykio, bet ir kity
technologiniy sglygy optimizavimas.

281
(Bi/Ga ~ 0,15)
i303
(Bi/Ga ~ 0,22)
i304
(Bi/Ga ~ 0,29)
305
(Bi/Ga ~ 0,35)

62,5 63,0 63,5 64,0
20 (laipsniai)
3.3 pav. Bi/Ga BEP santykio, kintancio nuo 0,15 iki 0,35, jtaka HR-XRD svyravimo
kreiviy smailés padéciai (a) ir sluoksnio su didesniu nei 5% Bi kiekiu, uzauginto
naudojant 0,35 Bi/Ga BEPR, AFM nuotrauka (b).

Padékly pavirSiui iSlyginti tarp sluoksnio ir padéklo auginamas
buferinis sluoksnis, atkartojantis padéklo gardele. Kadangi auginimams
naudota MBE aparattra neturi P Saltinio, InP padéklo pavirSiui iSlyginti
naudojamas buferinis sluoksnis, kurio kokybiné sudétis skiriasi nuo padéklo
sudéties. Siame darbe buvo istirta buferinio sluoksnio itaka Ga,In,_yAs,_Bi,
sluoksnio kokybei: buvo auginti A ir B tipo buferiniai sluoksniai.

Pirmiausia buvo auginamas A tipo 100 nm storio Ga,In;_yAs, kuriame
47% In pakeista Ga. Buvo siekiama gauti tokj patj buferinio sluoksnio
gardelés parametra kaip InP. Tokiame sluoksnyje vietoj P atomy atsiduria
As, o vietoj In — Ga ir In atomai santykiu 47/53. Esant tokiai situacijai
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buferinis sluoksnis atkartoja InP gardelg, skiriasi tik kokybiné sudeétis. Dél
nezymaus buferinio sluoksnio ir padéklo gardeliy parametry skirtumo
100 nm storis yra pakankamas padéklo pavirSiaus iSlyginimui. Tg patvirtina
ir RHEED rekonstrukcijy stebéjimas, nes uzauginus 100 nm sluoksnj jos
buvo aiskiai matomos ir iStjsusios iki linijy.

Iterpiant Bi atomus j Ga,In,_yAs labai padidéja gardelés parametras,
todél naudojant A tipo buferinj sluoksnj toks sluoksnis nebeturi pagrindo,
kurj galéty atkartoti, ir auga defektingas. D¢l Sios priezasties buvo
auginamas B tipo 645 nm storio Gaga3slngseeAs buferinis sluoksnis, kurio
kristaliné gardelé yra beveik suderinta su GayIn,_yAs,_Bi, sluoksnio gardele
(t. y. didesné uz InP). Auginant Gay434Ing s¢cAs buferinj sluoksnj su didesniu
indzio kiekiu, buvo reikalingas didesnis sluoksnio storis, nes Siuo atveju
buferinis sluoksnis jau néra suderintas su padéklu, todél pavirsiui iSlyginti ir
defekty kiekiui sumazinti reikia auginti storesnj sluoksnj. Konkretus storis
taip pat buvo parinktas pagal RHEED rekonstrukcijas.

Toliau analizuojamy buferiniy ir Gayln,_yAs,_Bi, sluoksniy storiai
buvo jvertinti i§ RHEED osciliacijy, sudétys buvo rastos matuojant
HR-XRD svyravimo kreives, o bandiniy Siurk$tumas nustatytas AFM
metodu. Rezultatai pateikti 6 lenteléje.

6 lentelé. Pagrindinés tirty Gayln,_yAs,_,Bi/InP bandiniy charakteristikos: storis, In
ir Bi kiekiai bei pavirSiaus Siurk$tumas.

25 & %5
228 B8 f28 2% o z
Big nE2 S¢S = %
228 28 225 g2 ° =

S <=

S )

281 100 523 300 51,6 2,8 3,1
282 100 524 300 51,5 3,6 94
286 650 574 - - — 0,25
289 650 56,5 300 51,5 34 0,65
298 650 56,5 300 51,6 1,9 1.2
303 100 51,5 270 514 3,7 48
1304 100 522 290 52,3 45 1,2
305 100 520 200 51,9 5,3 8,8
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3.1.2. Struktiiriniai tyrimai

Ga,ln,_yAs, Bi/GaAs

Ga,In,_yAs, (Bi; sluoksniy auginimo salygy optimizavimas pirm-
iausiai buvo vykdomas auginant plonus ~30nm storio Gayln;_yAs ir
Ga,In,_yAs,_Bix sluoksnius. Tokiuose sluoksniuose yra dar neprasidéjusi
relaksacija, todél jy sudéties nustatymas i§ HR-XRD svyravimo kreiviy yra
Zymiai paprastesnis. Ploni sluoksniai yra jtempti, todél nebttina matuoti
atvirkstinés gardelés Zemélapiy siekiant jvertinti relaksacijos laipsnj . Kad
jsitikintume teiginio teisingumu, buvo pamatuotas b527 bandinio RSM
(3.4 pav.). Sluoksnio smailé, esanti vienoje vertikaléje su padéklo smaile
(atvirkstinés erdvés Q, koordinaciy, aprasanciy gardelés parametrg a;, vertés
lygios), patvirtina, kad padéklo ir sluoksnio gardelés parametrai plokStumoje
yra vienodi, t. y. sluoksnis auga jtemptas.

0,684
0,682
0,680
0,678
0,676
0,674
0,672
0,670
0,668
0,666
0,664
0,662
0,660
0,658
0,656

0,654 L
0,180 0,184 0,188 0,192 0196 0200 0,204

Qs v)
3.4 pav. 30 nm storio jtempto b527 Gayln,_yAs, (Biy sluoksnio su 8% Bi, uzauginto
ant GaAs padéklo, (115) plokStumos RSM. Raudona briik$niné vertikali linija
atitinka visas jtemptas Gayln,_yAs, ,Bi gardeles, raudona tiesé¢ — relaksavusias

Q, (s.v)

Toliau buvo auginamas trinaris GayIn;_yAs sluoksnis ir jame i§ (004)
plokStumos svyravimo kreiviy nustatomas In kiekis (1—y). Sukalibruojama
BEP santykio ir In kiekio sluoksnyje priklausomybé. Po to, islaikant (arba
keiCiant minimaliai) tas pacias auginimo salygas ir In/Ga BEP santykj,
uzauginamas keturnaris Ga,In,_yAs,_Bi, junginys. Bi kiekis (x) jame buvo
nustatomas laikant, kad In kiekis (1-y) junginyje jau yra Zinomas.
Ankstesniame miisy grupés darbe buvo parodyta, kad In/Ga santykis
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sluoksnyje nekinta jterpiant Bi atomus **.. Dviejy tokiy bandiniy pory su
skirtingais In kiekiais HR-XRD kreivés yra pateiktos 3.5 pav.

(@f — )] J—
b532 GaamlnﬂuAs ( ) b526 Gaﬂ'gzlnamAs
~~ _b527 Ga0.891n0.11A30.92Bi0.08 ~~ - b525 Ga0,821n0,18ASO,9iBi0,07
> modelis > modelis
R R
wn) 172]
< <
g g
3 3
5 >
> S
172] 172)
IS =
2 2
R= RS
" 1 " 1 " 1 " 1 " " 1 1 " 1 " 1 "
62 63 64 65 66 67 62 63 64 65 66 67

26 (laipsniai) 26 (laipsniai)
3.5pav. 30nm storio GayIn,;_,As/GaAs (raudona) ir Ga,ln;_,As, Bi/GaAs
(mélyna) sluoksniy su ~11,5% In (a) ir su ~18% In (b) HR-XRD i$matuotos ir
sumodeliuotos (juoda) (004) plokstumos svyravimo kreivés.

Raudonos difraktogramos priklauso GayIn;_yAs sluoksniams su 11,6%
ir 17,6% In, melynos — GayIn,_yAs,_Biy sluoksniams su 11,2% In ir 8,1% Bi
bei 17,7% In ir 7,1% Bi. Poslinkis tarp raudonos ir mélynos kreivés
maksimumo atsiranda dél Bi kiekio poky¢io (atsizvelgus ir j neZzymy In/Ga
BEP santykio pokytj). IS inteferencinio bangavimo buvo nustatytas sluoksnio
storis, kuris labai gerai sutampa su storiu, eksperimentiskai apskaiciuotu i$
auginimo greicio (~30 nm).

PavirSiaus morfologija buvo tiriama naudojant atominiy jégy
mikroskopa. Optimaliomis sglygomis uzauginty sluoksniy pavirSius buvo
pakankamai lygus: 30 nm sluoksniy bandiniy RMS nevirSijo 1 nm, (t. y. toks
Siurk§tumas, kuris nevirSija dviejy kristaliniy gardeliy storio), storyjy
bandiniy buvo kelis kartus didesnis (iki 3 nm). 3.6 pav. pateikti toliau
tiriamy b531 ir b548 bandiniy AFM vaizdai.

50 nm

3.6 pav. b531 (a) ir b548 (b) Ga,ln;_yAs,Bi/GaAs bandiniy s skirtingais Bi
kiekiais (atitinkamai 10,5% ir 9,5%) AFM nuotraukos.
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Aiskiai matome, kad sluoksniy pavir§iai yra pakankamai lygis
(RMS atitinkamai 2,7 ir 3,0 nm), lasy, buidingy GaAs; «Bix sluoksniams su
tokiu dideliu bismuto kiekiu, paviriiuje néra . Reikia atkreipti démesj j tai,
kad esant siauram optimaliy auginimo salygy langui ir dideliam Bi polinkiui
segreguoti, net tiksliai atkartojus visus auginimo parametrus, dél MBE
Saltiniy slégiy matavimo paklaidy ne visada pavyksta uzauginti kokybiskus
sluoksnius be laSy pavirSiuje (ypa¢ esant neoptimaliam Bi/As BEP
santykiui).

Sluoksniy, auginty tiesiai ant GaAs buferinio sluoksnio ir naudojant
tarping Brego veidrodzio struktiirg, pavirSiaus morfologijos palyginimas
pateiktas 3.7 pav. Gayln,_yAs,,Bi, sluoksnio, auginto tiesiai ant GaAs
buferinio sluoksnio RMS=2,9 nm, o ant Brego veidrodzio yra dvigubai
didesnis — siekia net RMS = 5,8 nm. Taip yra todél, kad AlAs pavirSiaus
SiurkStumas yra didesnis, taigi visa keturnario struktiira, auganti ant jo, dar
labiau pasSiurkstéja. Tai matoma ir 3.2 pav. a Brego veidrodzio skersinio
lizio SEM nuotraukoje, akivaizdziai stebima AlAs-GaAs sandiira nelygi, o
lyginant su GaAs-AlAs — gerokai lygesné. IS eksperimentiniy SEM
nuotrauky galima daryti iSvada, kad pagrindo SiurkStumas daro jtaka
sluoksnio Siurk§tumui ir Ga,In,_yAs;Biy sluoksnio, uzauginto ant Brego
struktiiros, SiurkStumas padvigubéja.

50 nm 50 nm

3.7 pav. b645 ir b648 Ga,ln;_yAs,_Bi,/GaAs bandiniy s 8,5% Bi, auginty ant
padéklo be Brego veidrodZzio (a) ir su Brego veidrodziu (b), AFM nuotraukos.

Story (1-1,5 pm) keturnariy GayIn,_yAs,Bi, sluoksniy sudéties
nustatymas gerokai problematiSkesnis nei plony, nes toks sluoksnis gali
visiSkai ar dalinai relaksuoti, todél Bi kiekio jvertinimui nebeuZztenka
pamatuoti vienos XRD svyravimo kreivés. RSM matavimy rezultatai gali
suteikti daugiau informacijos apie medziagos kristaling sandara. PrieSingai
nei i§ svyravimo kreiviy, i§ Siy Zemélapiy galima gauti daugiau informacijos,
pavyzdziui, nustatyti ne tik gardelés parametra, statmeng augimo plokStumai
(ay), bet ir plokStumos gardelés parametra (a), relaksacijos laipsnj. Taciau
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norint jvertinti keturnario sluoksnio sudétj dar reikia zinoti ir In/Bi santykj

gardeléje. O Stai trinariams junginiams «, ir @, gardelés parametry uztenka
P5, P6]

norint pasakyti sluoksnio sudétj !

0,684

0,682

0,680

0,678

QZ (s.v.)

0,676

0,674

. ‘\
GaAs ( l-x)le

8%Bi, R=70%
1 " 1 " 1

0,672

0,186 0,188 0,190 0,192 0,194 0,196 0,198
Q.- v)

3.8 pav. 1,5 pum storio 70% relaksavusio GaAs;_Bi, sluoksnio su 8% Bi, uzauginto
ant GaAs padéklo, (115) plokstumos RSM. Raudona vertikali linija atitinka visas
jtemptas GaAs,; Bi, gardeles, raudona briiksniné — relaksavusias, balta — visas
GaAs,_Biy gardeles su 8% Bi.

3.8 pav. pateiktas 1,5 pm storio GaAs;Biy sluoksnio (115)
plokStumos RSM. VirSutinis taskas atitinka atspindj nuo GaAs, apatinis —
nuo GaAs;(Biy,. Pirmas taskas, GaAs padéklo atspindys, naudojamas
kalibraciniais tikslais, o 1§ antrojo, GaAs;«Bix sluoksnio reflekso,
koordinaciy Qy ir Q, galima apskaiciuoti gardelés parametra, statmena (a,) ir
lygiagrety (a) sluoksnio augimo plokStumai. Pateiktu atveju apskaiCiuotos
GaAs, Bi, sluoksnio konstantos yra a; =5715A, a;=5,685A,
palyginimui GaAs gardelés parametras ag.as= 5,653 A, o relaksavusio
GaAs,_Biy sluoksnio su 8% Bi — agaassi = 5,713 A. Raudona vertikali linija
atitinka visas GaAs;«Bix gardeles, kurios auga jtemptos ant GaAs padéklo,
istriza raudona briuksniné linijja — visas relaksavusias gardeles. Kadangi
GaAs,_«Biy sluoksnio smailé yra jsiterpusi tarp S$iy linijy, reiSkia, kad
sluoksnis yra nei visiSkai jtemptas, nei visiSkai relaksaves, o taisyklinga
apvali jo forma byloja apie tai, kad bismido sudétis per visg sluoksnio storj
iSlieka pastovi. Balta linija atitinka visas GaAs;_Biyx sluoksniy gardeles su
8% Bi, bet skirtingai relaksavusias, o tai, kokig linijjos dalj atkerta
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GaAs;_Bi; sluoksnio smailés padétis, ir leidzia apskaiCiuoti relaksacijos
laipsnj. Siam sluoksniui jis yra 70%.

GayIn;_yAs,Bi;, sluoksniams Zinant abu gardelés parametrus
analogiskai galima apskaiciuoti ir gardelés jtempimus, taciau, norint suzinoti
sluoksnio sudétj, gardelés parametry Zinoti neuztenka. Cia j pagalba tenka
pasitelkti i§ plony sluoksniy matavimy apskaiciuota BEP santykio ir In
kiekio sluoksnyje priklausomybe¢. O Zinant In kiekj ir gardelés parametrus
galima apskaiciuoti ir Bi kiekj Ga,In;_yAs,_,Bi, sluoksnyje. RSM iSmatuotas
b531 bandiniui pateiktas 3.9 pav.

0,684 —pzz
0,682
0,680
0,678

0,676

0,18 0,192 0,19

Q (s.v)
3.9pav. 1,1 pm storio 96% relaksavusio b531 Ga,In; As;(Biy sluoksnio su
10,5% Bi, uzauginto ant GaAs, (115) plokS§tumos RSM. Raudona vertikali linija
atitinka visas jtemptas gardeles, raudona briik$niné — relaksavusias, balta — visas
gardeles su 10,5% Bi.

Zemélapyje matomi intensyvumo maksimumai, priklausantys GaAs ir
Ga,In,_yAs,Bi, gardeléms. Vertikali linija vaizduoja galimas jtempto
sluoksnio biisenas, pasvirusi briksningé linija — pilnai relaksavusias gardeles.
Istisiné linija atitinka vienoda junginio sudétj, bet skirtinga relaksacija. Kaip
matyti i§ paveikslélio sluoksnis yra beveik pilnai relaksaves. Relaksacijos
laipsnis — 96%, liekamyjy jtempimy beveik néra. Be to, GayIn;_As;_Biy
smailé yra iSplitusi. Tokj iSplitimg lemia didesnis dislokacijy tankis,
susidarantis sluoksniui relaksuojant, taciau sluoksnis su relaksacija <90%
sudaro tik nedidele sluoksnio tirio dalj ©”. Analizuojant duomenis buvo
naudotos GaBi ir InBi gardelés konstantos, kuriy vertés atitinkamai yra
6,324 A ir 7,02 A. 1$ BEP santykio rasti In kiekiai buvo 12,2% ir 19,5%
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atitinkamai b531 ir b548, o i§ gardelés parametry suskaiciuoti Bi kiekiai —
10,2% ir 9,5%.

EDX matavimai irgi yra tinkami story sluoksniy sudéciai tirti, taip
galima tiksliau eliminuoti padéklo jtaka, nes elektrony pluostas beveik
nejsiskverbia j ji. Deja, atsizvelgiant | pat] metodo principg, susiduriama su
akivaizdzia problema — EDX matavimo metu nustatomas bendras visy atomy
kiekis, o ne esanCiy gardeléje, todél lasy buvimas pavirSiuje gali iSkraipyti
rezultatus. I§ EDX matavimy nustatyti In ir Bi kiekiai buvo 11,5% ir 10,5%
bei 18,2% ir 9,5% atitinkamai b531 ir b548 bandiniams.

Kaip matyti abiem metodais nustatytos vertés yra gana panasios, todél
galima teigti, kad rezultatai yra patikimi. Be to, iki Siol j keturnarius
GayIn;_yAs,_Bi, sluoksnius, uzaugintus ant InP padéklo, pavykdavo jterpti
mazesnius bismuto kiekius (iki 7%), o ant GaAs padéklo darby nebuvo
publikuota.

GayInl_yAS 1_XBix/Il’lP
Struktiiriniai tyrimai buvo pradéti nuo buferinio sluoksnio jtakos
GayIn;_yAs,_Biy sluoksnio kokybei tyrimo. Pirmiausia buvo tirti sluoksniai,

uzauginti ant buferinio A tipo Gag477Ing 523As sluoksnio, beveik suderinto su
InP padéklu.

(@) F—— 281 (2.8% Bi) (b) — 286
—— 282 (3,6% Bi) —— 289
> modelis > (34 %Bi
b 4 modelis
3 3
g g
5 5
5 >
7 I
2 2
Q Q
E E
1 " 1 1 1

62,5 63,0 63,5 64,0 62,5 63,0 63,5 64,0
26 (laipsniai) 26 (laipsniai)

3.10 pav. GagassIngsi5As;—Biy sluoksniy su 2,8% (i281) ir 3,6% (i282) Bi,
uzauginty ant 100 nm Gag 477Ing523As buferinio sluoksnio (a), ir GagaszalngsesAs
buferinio sluoksnio (1286) bei GagasslngsisAs;xBix sluoksnio su 3,4% Bi (i289),
uzauginto ant to buferinio sluoksnio (b) iSmatuotos ir sumodeliuotos (004)
plokstumos HR-XRD svyravimo kreivés. Visi sluoksniai auginti ant InP padéklo.

Idealiu atveju Ga,In,_yAssmailés (3.10 pav. a maZiausio intensyvumo)
padétis turi sutapti su InP smaile (3.10 pav. a didziausio intensyvumo),
taciau 3.10 pav. a matomas 0,1% nesutapimas yra sunkiai kontroliuojamas
del aparatiriniy galimybiy norimu tikslumu iSmatuoti ekvivalentinius
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slégius. IS GayIn;_yAs sluoksnio smailés difraktogramoje nustatomas In
kiekis buferyje. Kadangi yra zinomas In/Ga BEP santykis tiek buferinio
sluoksnio auginimo metu, tiek sluoksnio auginimo metu, apskaiciavus In
kiekj buferyje, proporcingai apskaiCiuojamas ir In kiekis GayIn,_yAs;_Biy
junginyje (atsizvelgiant ] anksciau publikuotus rezultatus, Siame darbe
laikome, kad Bi sraute iSlaikant tg patj In/Ga BEP santykj, In jsiterpimas j
gardele nekinta arba kinta nezymiai **). Bi kiekis sluoksnyje
apskai¢iuojamas i§ HR-XRD svyravimo kreiviy, teigiant, kad visi sluoksniai
yra jtempti.

Ant 100 nm storio A tipo buferinio sluoksnio buvo uzauginti
GayagsIng 515As1-xBiy sluoksniai su 2,8% (i281) ir 3,6% (i282) Bi. Sluoksniai
buvo auginti toje pacioje temperatiiroje, taciau naudojant skirtingus Bi/Ga
BEP santykius (atitinkamai 0,15 ir 0,2). 3.10 pav. a dalyje pateiktos
GaygagsIng 515As1-xBiy sluoksniy ant buferinio sluoksnio, suderinto su InP
padéklu, difraktogramos. Jose matoma, kad auginimo metu didinant Bi/Ga
BEP, didé¢ja a, gardelés parametras, taigi didéja bismuto kiekis sluoksnyje.
Deja, bet didéjant bismuto kiekiui sluoksnyje didéja ir pavirSiaus
SiurkStumas: 1281 sluoksnio RMS buvo 3,1 nm, o i282 — net 9,4 nm
(3.11 pav. a, b).

3.11 pav. GagassIng s15AsBiy sluoksniy su 2,8% (i281) ir 3,6% (i282) Bi,
uzauginty ant 100 nm Gag 477Ing523As buferinio sluoksnio (a), ir GagaszalngsesAs
buferinio sluoksnio (i1286) bei Gags5Ings15As1-Biy sluoksnio su 3,4% Bi (1289),
uzauginto ant to buferinio sluoksnio (b) AFM nuotraukos. Visi sluoksniai auginti ant
InP padéklo.
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3.10 pav. b vaizduoja HR-XRD svyravimo kreives naudojant B tipo
buferinj sluoksnj. Buferinio sluoksnio (virSuje) ir ant jo uzauginto
GagagsIng 515As;-xBiy sluoksnio HR-XRD svyravimo kreivés parodo, kad a;
gardelés parametras buferiniame ir bismido sluoksniuose yra vienodas.

645 nm storio buferinio Gag 434Ing ss6As sluoksnio (i286) pavirsius yra
panasios kokybés su ant jo uzauginto Gag4gslng s;sAs;—Bix su 3,4% Bi (1289)
sluoksnio, o abiejy sluoksniy pavirSiai yra dar lygesni nei auginti ant A tipo
buferinio sluoksnio: jy SiurkStumas lygus atitinkamai 0,25 nm ir 0,65 nm
(3.11 pav. ¢, d). Tai rodo gera GagassIngsisAs—Bix sluoksnio kokybe.
Nedidelis 1286 buferinio sluoksnio S$iurkStumas nestebina, nes norint
Ga,In;_yAs sluoksnius uzauginti lygius, nereikia tokio technologiniy salygy
parinkimo kaip bismidy sluoksniams, o Stai Ga,In;_yAs,(Bi, sluoksniams
toks lygumas néra budingas. Taciau kai Ga,In,_yAs,_,Bi, auga ant pagrindo
su tokiu paciu gardelés parametru, sudaromos prastesnés sglygos bismuto
segregacijai.

Kadangi i§ svyravimo kreiviy nieko negalima pasakyti apie
jtempimus, bandiniams su 2,8% (i281) ir 3,6% Bi (i282), uzaugintiems ant A
tipo buferinio sluoksnio, buvo iSmatuoti atvirkstinés gardelés Zemélapiai
(3.12 pav. a ir b), kurie parodé, kad sluoksnis yra visiSkai jtemptas.
Sluoksniy plok§tumos gardelés parametrai a;=5,869 A sutapo su InP
gardelés parametru, tuo tarpu gardelés parametras, statmenas augimo
krypéiai, padidéjo ir sieké 5,868 A bei 5,897 A, atitinkamai i281 bei 282
bandiniams.

Gagagslng 515As;xBiy sluoksnio, uzauginto ant B tipo buferinio
sluoksnio, RSM matavimas patvirtina, kad a, parametras yra toks pats kaip
InP, nepaisant didelés In koncentracijos GagasslngsssAs sluoksnyje
(3.12 pav. ¢). Nors buferinis ir bismidinis sluoksnis kartu sudaro beveik
1 um storio struktiira, strukttira nerelaksuoja.
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(a) 0658 (b) 0,658
0,657 10,657
0,656 4 0,656

9 5

Z 0,655 {0,655 &

o o
0,654 40,654
0,653 10,653
0,652 - s 0,652
0,184 0,185 01186 0,187 0188 0,184 0,185 0,185 0,187 0,188
Q. (s.v) Q. (s.v)
©) 0,658

10,657

0,656

1 0,655

Q,6.v)

0,654

10,653

0,652
0,188

0,184 0,185 0,186 0,187
Q (. v)
3.12 pav. (115) plokstumos atvirkstinés gardelés Zemélapis, iSmatuotas 1281 (a) ir
1282 (b) Gag 4551 515A5,-Biy sluoksniams su atitinkamai 2,8% ir 3,6% Bi, uzaugin-
tiems ant A tipo buferinio sluoksnio, ir 1289 (c) su 3,4% Bi, uzaugintam ant B tipo
buferinio sluoksnio. Visi sluoksniai auginti ant InP padéklo.
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MBE auginimo ir struktiiriniy matavimy rezultaty apibendrinimas

Optimizuotos Ga,In,_yAs, Bi, sluoksniy auginimo salygos ant
skirtingy GaAs (100) ir InP:Fe (100) padékly leido sumazinti
pavirSiaus SiurkStuma iki keliy atominiy sluoksniy eilés: ant GaAs —
iki 1 nm, ant InP — iki 0,65 nm.

Nustatyta, kad stori Ga,In;_yAs;Biy sluoksniai, auginami ant GaAs
padéekly, yra linke relaksuoti, o Ga,In,_yAs,(Bix sluoksniai ant InP
gali augti jtempti, net kai visa struktiira siekia ~1 pm storj.

Ga,In;_yAs, Bi/GaAs

Remiantis prielaida, kad Bi srautas nedaro jtakos In atomy jsiterpimui
1 gardele ir nekeicia In kiekio GayIn,_yAs,_,Bi, sluoksnyje (lyginant su
GayIn;_yAs sluoksniu), i§ atvirkStinés gardelés Zemeélapiy buvo
nustatyta Ga,In,_yAs;_Bi, sluoksniy sudétis bei relaksacijos laipsnis.

EDX analizé panaudota story GayIn,_yAs,_Biy sluoksniy (~1-1,5 pum)
ant GaAs padékly sudéciai nustatyti. Gautos sudétys palyginamos su
sudétimis, nustatytomis i§ RSM.

GayIn;_yAs,_Bi/InP

Nustatyta, kad GagagslngsisAs;Bix sluoksnius auginant ant InP
padéklo, buferinio sluoksnio struktiira ir sudétis daro jtaka keturnario
pavirSiaus kokybei: kai GagagsIngsisAs;—xBix sluoksnis auginamas ant
B tipo buferinio sluoksnio, jo SiurkStumas yra ~15 karty maZesnis nei
auginant ant A tipo buferinio sluoksnio.
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3.1.3. Optoelektroninés charakteristikos

Ga,ln,_yAs, Bi/GaAs

Ga,In,_yAs, Bi, sluoksniy, auginty ant GaAs padékly, draustiniy
energijy tarpo vertés, kriivininky gyvavimo trukmés ir elektrony judris buvo
nustatyti i§ optinio Zadinimo-THz zondavimo matavimy. Pastarojo
eksperimento metu bandinyje yra suzadinamos elektrony ir skyliy poros. Kol
elektronai ir skylés dar yra nerekombinave, atsirade laisvieji kriivininkai
sugeria THz spinduliuote. Kadangi THz impulso trukmé yra apie 0,5 ps,
optiskai suzadintos indukuotos THz sugerties kitimo laike matavimai yra
jprastiné ultrasparCiy elektrony dinamikos puslaidininkiuvose tyrimo
metodika.

b531 ir b548 bandiniams, suzadintiems femtosekundiniu Yb:KGW
lazeriu (A = 1030 nm), buvo iSmatuotos THz impulso laikinés priklausomy-
bés. Simetriska b531 bandinio grafiko forma (3.13 pav. a) rodo, kad
kriivininky gyvavimo trukmés yra trumpesnés nei 1 ps. Atlikti matavimai
parodé, kad bandinio b548 gyvavimo trukmés buvo Siek tiek ilgesnés ir sieké
~2,2 ps (3.13 pav. b). Pikosekundinés gyvavimo trukmés rodo sluoksniy
tinkamuma detektoriy gamybai (placiau apie juos — 3.2.1 skyriuje).

bs31] (®)

b548
t=0,9 ps

0 5 10 15 20 ' 0 5 10 15 20
Delsa, ps Delsa, ps

3.13 pav. b531 (a) ir b548 (b) Gayln;_yAs;_Biy sluoksniy su atitinkamai 10,5% ir
9,5% Bi, uzauginty ant GaAs padékly, optinio zadinimo-THz zondavimo laikinés
priklausomybés (A = 1030 nm).

1,4 pum storio b645 ir 0,84 um storio b648 bandiniams, kuriuos
planuota panaudoti emiterio-detektoriaus THz-TDS sistemai, veikianciai
1,55 um bangy ruoze (placiau apie ja — 3.2.3 skyriuje), taip pat atlikti optinio
zadinimo-THz zondavimo matavimai. Optiskai indukuotos THz sugerties
laikiné priklausomybé kinta eksponentiSkai, kai T ~0,85 ps b645 bandiniui
(3.14 pav. a) ir 0,7 ps — b648 (3.14 pav. b). Identifikuoti kruvininky
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gyvavimo laikai 0,85 ps ir 0,7 ps demonstruoja potencialias bandiniy
taikymo galimybes THz-TDS sistemai. Matavimai b648 bandiniui buvo
atlikti su dviem optinio zadinimo bangos ilgiais (Sis bandinys buvo augintas
su Brego veidrodziu po GayIn; yAs, (Bi, sluoksniu siekiant iSvengti padéklo
sugerties naudojant sluoksnj detektoriaus gamybai). Trigubas skirtumas tarp
intensyvumy nezymiai pakeitus zadinancios optinés spinduliuotés bangos
ilgj parodo, kad medziagos sudétis ir Brego veidrodzio epitaksinés struktiiros
dizainas THz detektoriui atitinka lukesCius: b648 bandinys yra efektyviau
zadinamas 1,55 um spinduliuote nei 1,5 um.

(@ gF — be48 (1550 nmy| (®) 30 [ —— 1645 (1550 nm)
—— 1648 (1500 nm) :

AT, (s.v.)

Delsa (ps) Delsa (ps)
3.14 pav. b648 (a) ir b645 (b) Gayln;_,As,_Biy sluoksniy su 8,5% Bi, uzauginty ant
GaAs padékly, optinio zadinimo-THz zondavimo laikinés priklausomybés
(A =1500-1550 nm).

Optinio pralaidumo spektras b648 sluoksniui, uzaugintam ant 7
periody AlAs/GaAs Brego veidrodzio, buvo iSmatuotas 1,1-1,8 pm bangy
ruoze. Pralaidumo spektras 3.15 pav. pavaizduotas mélyna kreive. Tame
paciame grafike raudona kreive pateiktas storesnio 1,4 um Gayln,_yAs;_Bi,
sluoksnio, i§ kurio buvo gaminamas THz emiteris, sugerties spektras.

Siy spektry forma patvirtina optinio Zadinimo-THz zondavimo
eksperimento rezultatus. b645 bandinio sugertis ties 1,55 pm yra
pakankamai didelé, vadinasi i§ S$io sluoksnio pagaminto emiterio
suzadinimas bus efektyvus. b648 bandinio pralaidumas ties 1,55 pm yra tik
Siek tiek daugiau nei 10%, vadinasi $is sluoksnis gana stipriai sumazins
zadinancCios spinduliuotés, pasiekiancios padékla, intensyvuma, o atspindziai
nuo padéklo neturés poveikio teraherciniam signalui. Taigi galima daryti
iSvada, kad $iy dviejy bandiniy optinés charakteristikos yra optimalios THz
PCA formavimui siekiant gauti sistemg, Zadinamg 1,55 pm bangos ilgio
lazerine spinduliuote.
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3.15 pav. Optinés sugerties (raudona kreivé) ir pralaidumo (mélyna kreivé) spektrai,
iSmatuoti atitinkamai Gayln;_yAs,;  Bi sluoksniui, uZaugintam tiesiai ant GaAs
padéklo (b645, emiteriui) ir ant 7 periody AlAs/GaAs Brego veidrodzio (b648,
detektoriui). Matavimai atlikti 300 K temperattiroje.

Elektrony judris i§ optinio Zadinimo-THz zondavimo matavimy gali
biti nustatytas papildomai naudojant optinj parametrinj stiprintuva.
Matavimy metu THz impulsai buvo generuojami ir detektuojami
fotolaidziomis antenomis, pagamintomis i GaAs;Bix epitaksiniy
sluoksniy, aktyvuojamy Yb:KGW lazeriu. Yra zinoma, kad laikinio signalo
amplitudé yra proporcinga elektriniam laidumui, kurj apsprendzia
fotosuzadinty elektrony tankio ir jy judrio sandauga. Kadangi fotono
energija (1,6 eV) tirtu atveju yra didesné nei sugerties krastas, tiek tirtuose
GayIn;_yAs,Biy bandiniuose, tiek GaAs padékle fotosuzadinty elektrony
tankis turéty biiti vienodas, todél laikiniy priklausomybiy maksimumy vertés
gali biti naudojamos elektrony judriui Ga,In,_yAs,Bi, sluoksniuose
apskaiciuoti.

Zinant, kad elektrony judris GaAs yra 6000 cm>V s i§
maksimumy ver¢iy santykio GayIn;_yAs;_Bi, b531 ir b548 sluoksniams
gauname atitinkamai 720 cm®-V '-s™' ir 1350 cm*>V "-s”". Sios vertés yra
pakankamai didelés ir virSija elektrony judrius Zematemperatiiriame GaAs,
uzaugintame MBE biidu (400—-1000 cm*-V "-s™") 1],

Kiti elektriniai Ga,In,_yAs;_Bix sluoksniy parametrai buvo tirti Holo
metodu. Visy sluoksniy laidumas buvo p-tipo, skyliy koncentracija bei varza
kartu su kitomis Ga,In,_yAs, Bi/GaAs elektrinémis charakteristikomis
apibendrintos 7 lentelgje.
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7 lentelé. Pagrindinés Ga,In;_yAs,  Bi/GaAs bandiniy elektrinés charakteristikos:
pagrindiniy kriivininky judris (u), ju koncentracija (p), specifiné varza (p),
draustiniy energijy tarpas (£, ).

sz.ll\l/ll'sfl p-10°, em™ p, Q-cm E, eV
b531 10 1,3 400 0,68
b548 11 5,6 110 0,60
b645 90 0,08 813 0,85
b648 20 0,08 43 —

Sluoksniy, auginty ant GaAs padékly be Brego veidrodzio, varzos
vertés yra palyginamos su verte p =576 Q-cm, iSmatuota GalnAs/AllnAs
daugiasluoksnei struktiirai, naudojamai fotolaidziy THz emiteriy, veikianciy
1,55 um ruoze, gamybai .

THz emisijos nuo puslaidininkio pavirSiaus eksperimente naudojant
OPA impulsus galima nustatyti sugerties krasta, kuris siejamas su medziagos
E,. Toks matavimas turi privalumy prie§ standartinj optinés sugerties
matavima, nes leidZia bandinj suzadinti stipriau ir gali biiti naudojamas tirti
plonesnius ir prastesne sugertimi pasizymincius bandinius. Be to, visame
spektriniame ruoze matavimas vykdomas naudojant vieng emiterj ir vieng
detektoriy, todél sumaZzéja eksperimento paklaidos.

60
— | o b531 /
s e  b548
% 50 '/ /o
2 | / ’
gd0r K Ve
° |
30} o/ /
= o
g | / /
% 20 L ./ /o
g | / /
b 4 Je
= | -4
< . o,
0 v A o oy

06 07 08 09 1,0 11
Fotony energija (eV)

3.16 pav. b531 (balti taskai) ir b548 (juodi taskai) Ga,In;_,As,_(Biy sluoksniy su
atitinkamai 10,5% ir 9,5% Bi, uzauginty ant GaAs padékly, THz sugerties
maksimumo vertés priklausomybé nuo suzadinimo energijos. ISmatuotoms vertéms
nubréztos kryptinés linijos: mélyna briksniné linija b548 bandiniui, raudona — b531.

3.16 pav. pateiktos optiSkai suzadintos THz sugerties maksimumo
priklausomybés nuo fotono energijos. Jos iSmatuotos dviem GaylIn,_yAs;_Biy
bandiniams, uzaugintiems ant GaAs padé¢klo: juodais taSkai pazZymétos
vertés b548 bandiniui, baltais — b531. ISmatuotoms vertéms buvo nubréztos
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kryptinés linijos: mélyna briik$niné linija b548 bandiniui, raudona — b531.
Draustiniy energijy tarpo vertés nustatomos i§ kryptiniy tiesiy jungianciy
iSmatuotus taskus su nulinés sugerties verte. Jos buvo nustatytos b531 ir
b548 bandiniams, atitinkamai 0,68 ¢V ir 0,60 eV,.

Sias vertes galima palyginti su Ga,In, ,As, (Bi, draustiniy energijy
tarpo priklausomybémis nuo In ir Bi kiekio paskai¢iuotomis pagal Broderick

ir kt. publikacijos duomenis P*l.

Priklausomybés pateiktos 3.17 pav.
Skirtingy spalvy linijos atitinka skirtingas E, vertes keiCiantis Bi ir In
koncentracijoms. Bandiniy b531 ir b548 sudétys, nustatytos i§ EDX (balti
trikampiai) ir RSM (juodi trikampiai) matavimy, pla¢iau aprasyty 0 skyriuje,
taip pat pazymétos grafike. Abiejy sluoksniy sudéties vertés yra arti linijy,
atitinkanciy E, vertes, gautas i§ optinio Zadinimo-THz zondavimo matavimuy.
Si koreliacija patvirtina rezultaty patikimuma. Pilka linija grafike atitinka
tokias GayIn,_yAs,_Bi, sudétis, kai laidumo ir valentinés juostos siauréjant
draustiniy energijy tarpui juda viena link kitos vienodu grei¢iu (In ir Bi
santykis ~1,2 Ga,In,_yAs,_Biy sluoksnyje) ir galima uztikrinti didel¢ tamsing
varzg bei trumpas gyvavimo trukmes. Dél Siy priezas¢iy galima galvoti apie
tokiy medziagy panaudojima fotolaidziy anteny gamyboje. Tirty bandiniy
sudétys neatitinka idealiy, taciau b531 bandinio sudétis yra arti to, o Sio
bandinio tamsinés varzos vertés yra didesnés nei b548.

014 I A XRD
’ b531 A EDX|——E =05eV
0,12 F £
b548 —E~= 0,6 eV
010 —F =07eV
Bi r g
0,08 - —E =08¢V
0,06 —Asg, E, viduryje
0,04 -
0,02 |
0’00 / " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

In
3.17 pav. Gayln,_yAs,_Bi, junginio E, priklausomybé nuo In ir Bi kiekiy. Skirtingy
spalvy linijos atitinka skirtingas E, vertes, keiciantis Bi ir In koncentracijoms. Pilka
linija grafike atitinka tokias Gayln,_,As;_,Biy sudétis, kai Asg, pakaitiniy defekty
juosta yra E, viduryje. Bandiniy b531 ir b548 sudétys, nustatytos i§ EDX ir RSM
matavimy, pazymétos atitinkamai baltais ir juodais trikampiais.
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Ga,In,_yAs; Bi/InP

Gagagslng s15As;_«Bix sluoksniai, uzauginti ant dviejy tipy buferiniy
sluoksniy (A tipo — suderinto su padéklu, ir B tipo — suderinto su bismido
sluoksniu, placiau aprasyti 3.1.1 skyriuje), naudojant InP padéklus, buvo
charakterizuoti optiniais metodais: optinio pralaidumo, fotomoduliuoto
atspindzio ir fotoliuminescencijos. Eksperimentams naudotos jrangos
apraSymas pateiktas 2.3 skyriuje.

Reikia pazyméti, kad bandiniy liuminescencija yra labai silpna dél
didelio defekty kiekio bismutui iSdarkant gardelg, o PL poslinkis j mazZesnes
bangas jvedant didesnj kiekj bismuto yra nemazas, todél iSkyla kelios
problemos matuojant tokiy bandiniy liuminescencijg. Standartinis GalnAs
detektorius mazesniy energijy ruoze yra nejautrus, o InSb detektoriaus
jautrumas darbingje srityje yra trimis eilémis mazesnis nei GalnAs
detektoriaus. Todél, norint iSmatuoti mazesnémis draustiniy energijy tarpo
vertémis pasizymin¢iy medziagy liuminescencija, Ga,In;_yAs, Biy sluoksniy
pagrindu sukurti detektoriai galéty iSspresti Sig problema.

Vienas i§ liuminescencijos spektry, iSmatuoty GagassIngsisAs; «Big
sluoksniui su 4,5% Bi, uzaugintam ant A tipo buferinio sluoksnio, naudojant
InP padékla, pateiktas 3.18 pav. a. Matavimas atliktas 80 K temperattroje,
stebimas smailés poslinkis iki 0,45 eV, taciau net ir Saldant intensyvumas vis
tiek yra menkas, o uZregistruoty emisijos veréiy i$sibarstymas didelis. Siam
bandiniui draustiniy energijy tarpo vert¢ E,= 0,53 eV buvo nustatyta i§
optinio pralaidumo matavimy (3.18 pav. b).

@ [ - 1304 (b)
L2F L. (Bi/Ga ~0,29)
[ st modelis

| —— 1304 (Bi/Ga ~0,29)
0,8 F

°
T
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=)
T
)
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(=2}
T

Intensyvumas (a.u.)
e L2
~ =
T T T

H 02+
02
0’0- N 1 N 1 “'..-.-.-.'. 0’0 FENEN PR BT B R
0,40 0,45 0,50 0,55 04 05 06 07 08 09
Fotony energija (eV) Fotony energija (eV)

3.18 pav. 1304 Gayln,_yAs;_Bi, sluoksnio su 4,5% Bi, uZauginto ant InP padéklo,
liuminescencijos spektras iSmatuotas 80 K temperatiroje su Saldomu InSb
detektoriumi ir jo aproksimacija (a) bei to paties bandinio 300 K temperatiiroje
iSmatuotas sugerties spektras (b).
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3.1.1 dalyje buvo minéta, kad Gaggslng si5As; «Bix sluoksniai ant InP
padékly buvo auginami naudojant skirtingus buferinius sluoksnius.
Bandiniai, uzauginti ant A tipo buferinio sluoksnio, suderinto su InP
padéklu, pasizyméjo geresnémis optinémis charakteristikomis. Bismidy
sluoksniuose su iki 3,6% Bi buvo stebimas PL smailés poslinkis iki 0,57 eV
(300 K). 3.19 pav. a matomi dviejy Gagss5Ing 515As,—Bix bandiniy, uzauginty
toje pacioje 280 °C temperatiiroje, bet naudojant skirtingus Bi/Ga BEP
santykius, PL spektrai. Bandinio 1281, auginto esant BEP santykiui 0,15,
draustiniy energijy tarpo verté buvo 0,60 eV, o 1282, kuriame Bi/Ga BEP
santykis buvo 0,2, E, verté pasislinko | mazesniy energijy sritj ir sieké
0,57 eV.

Tokios draustiniy energijy tarpo vertés buvo patvirtintos ir PR
matavimais. PR spektrai ir jy modeliai pateikti 3.19 pav. b. Modeliai sudaryti
naudojant Aspnes (2.16) formule. E, atitinka elektrony Suolius bismido
sluoksnio draustiniy energijy tarpe, Ey+ Ay — elektrony Suolius i§ bismido
sluoksnio spin-orbitikai atskilusios valentinés juostos. Siy bandiniy E,
vertés ir GagagslngsisAs|—xBix sluoksniy sudétys, nustatytos i§ HR-XRD
matavimy, gerai dera su E, skaifiavimais pilnai jtemptiems Ga,In;_yAs;_(Bi,
sluoksniams .

() — 281 (b) E —0.60ey —i281(28%Bi)

o2 L (2.8% Bi) TR —— 282 (3,6% Bi)
- — 282
5 3.6%Bi) | 00
Y >
g % E0+ A0: 1,09 eV
2 0, & E+A=1,08¢eV
=0 e~ -0,5 +
= <
8
kS

bE =057eV
1,0 0
0’0 1 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,55 0,60 0,65 0,70 0,75 05 06 07 08 09 10 L1 12 1,3
Fotony energija (eV) Fotony energija (eV)

3.19 pav. GagassIng s15As;Biy sluoksniy su 2,8% (i281) ir 3,6% Bi (i282),
uzauginty ant 100 nm storio A tipo buferinio sluoksnio naudojant InP padékla,
PL (a) ir PR spektrai bei jy modeliai (b). Ey ir Eg+Ao Zymi atitinkamai elektrony
Suolius bismido sluoksnio draustiniy energijy tarpe ir i$ spin-orbiti§kai atskilusios
juostos. Matavimai atlikti 300 K temperatiiroje.
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Bandiniuose, uzaugintuose ant B tipo buferinio sluoksnio,
fotoliuminescencija kambario temperatiiroje nebuvo stebima, taciau 0,59 eV
dydzio draustiniy energijy tarpas buvo nustatytas i§ optinio pralaidumo
matavimy (3.20 pav.).

| —— 289
08 (3,4% Bi)
0,6
E
NS()A L
3

PR ST T I S S T T N T
0,5 0,6 0,7 0,8
Fotony energija (eV)

3.20 pav. GagassIng s15As;«Biy sluoksnio su 3,4% Bi, uzauginto ant 645 nm storio su
keturnario sluoksniu suderinto Gaga34lngsesAs buferinio sluoksnio, sugerties
spektras (matuota 300 K temperatiiroje).

Elektrony judris x i282 bandiniui buvo jvertintas atlieckant Holo
matavimus, jo verté buvo 3080 cm”* V's™', elektrony koncentracija n sieké
10" em™. Gag ss5In0515A8,«Bix sluoksniams uzaugintiems ant storesnio
buferinio sluoksnio atlikti Holo matavimy nepavyko, nes srové tekéjo per
laidesn;j buferinj sluoksnj.
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Optiniy ir elektriniy matavimy rezultaty apibendrinimas

Ga,lIn,_yAs,_Bi/GaAs

Parodyta, kad uZauginus Ga,In,_yAs, Bi, sluoksnj ant 7 periody
AlAs/GaAs Brego veidrodzio, struktiros pralaidumas 1,55 um srityje
yra minimalus, todél Brego veidrodzio auginimas Zenkliai sumazina
atspindzius nuo padéklo ir padidina detektoriaus Zadinimo
spinduliuotés sugerties efektyvuma.

Dél trumpy gyvavimo trukmiy veréiy (1-2 pikosekundés)
GayIn;_yAs,Bi,/GaAs sluoksniai gali buti panaudoti ultrasparciy
puslaidininkiniy prietaisy gamyboje.

Matuojant sugerties krasta pagal THz sugerties maksimumo
priklausomybe  nuo  fotono  energijos  buvo  nustatytos
Ga,In;_yAs,_Bi,/GaAs sluoksniy E, vertés, sieckiancios 0,6 eV.

Buvo uzauginti Ga,In;_yAs,;(Bi,/GaAs sluoksniai su In/Bi moliniu
santykiu ~1,2, kuriy defektiné Asg, juosta yra E, viduryje.

Ga,In;_yAs,_(Bi/InP

Optinio pralaidumo ir liuminescencijos matavimai parodé, kad
4,5% Bi jterpimas | GagassIngsisAs;Bi/GayIn;_yAs/InP sumazino E,
verte iki 0,53 eV kambario ir iki 0,45 eV 80 K temperatiiroje.

Nustatyta, kad GagassIngsisAs;—Biy sluoksniai, uzauginti ant A tipo
buferinio sluoksnio, pasizymi liuminescencija kambario temperatiiroje
ties 0,57-0,60 eV vertémis, o sluoksniuose, uzaugintuose ant B tipo
buferinio sluoksnio, fotoliuminescencija nebuvo stebéta.
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3.2. Prietaisai i§ GayIn;_yAs;_«Bi,/GaAs sluoksniy

Siame skyriuje bus aptariami i§ 3.1 skyriuje uzauginty ir istirty
sluoksniy suformuoti THz emiteriai ir detektoriai bei jy charakteristikos.

3.2.1. Fotolaidziy anteny formavimas

THz detektoriy, Zzadinamy 1,55 um bangos ilgio spinduliuote,
pagaminimui buvo panaudoti b531 ir b548 stori (1-1,1 um) Gayln,_yAs,_Bi,
sluoksniai. Jie buvo naudojami sistemoje su pavirSiniu InAs emiteriu.
Detektoriaus-emiterio THz-TDS sistemos, aktyvuojamos 1,55 pm bangos
ilgio lazeriu, komponenty gamybai buvo panaudoti stori GayIn,_yAs,Biy
sluoksniai, uzauginti ant GaAs padéklo — b645 (emiteris) ir b648
(detektorius). Visy bandiniy pavirSiuje fotolitografijos pagalba buvo
suformuotos Ti-Au Hertz‘o dipolio antenos su fotolaidZziu 6—15 pum tarpu.
Prinicipiné antenos schema pateikta 3.21 pav. Siekiant padidinti tamsing
THz emiterio varza Ga,In,_yAs,_(Bi, sluoksnis tarp kontaktiniy linijy buvo
nuésdintas (i§skyrus 50x50 pm’ $viesai jautry plota). Pasiekta tamsiné
emiteriy varza buvo didesné nei 1 MQ.

2 Ti-Au Hertz'"o dipolio amena 2
fotodaidus 6-15 pm :-U- : Ga In_As, Bi, sleoksnio
o " 5
dvicsai jautrus plotas
i

larpas |
1

( {

3.21 pav. Ti-Au Hertz‘o dipolio antenos su fotolaidziu 6—15 pum tarpu, formuojamos
ant Ga,In,_,As; Bi, sluoksniy, principiné schema.

3.2.2. THz detektoriai

Detektoriy spektrinés priklausomybés buvo tiriamos naudojant OPA
sistemg. THz Saltiniu tarnavo InAs pavirSinis emiteris, Zzadinamas ~310 mW
1030 nm bangos ilgio spinduliuotés 160 fs trukmés impulsais. 3.22 pav.
pateikta detektoriuje uZregistruoto THz signalo priklausomybé nuo
zadinancCios  optinés spinduliuotés bangos ilgio. Palyginimui su
Ga,In,_yAs,Bi, detektoriais pateikta ir trinario bismido GaAsgosBigos
spektriné priklausomybé. Kaip matyti, GayIn;_yAs, Bi, detektoriai yra
fotojautriis platesnéje spektrinéje srityje (siekia 2 pm) lyginant su
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GaAs5Big s (1,4 pm). Pazymétina, kad jy jautris ties 1,55 pm bangos ilgiu
yra panaSaus dydzio kaip GaAsg¢sBig s ties 1 pm.

150

100

50
—=—b548

—e—Db531
—+— GaAs__Bi

" 1 " 1 " 1 " 1 p‘gsl 10.,05| " 1 "
08 1,0 12 14 16 18 20
Bangos ilgis (um)

3.22 pav. I8 Ga,ln;_yAs;Biy sluoksniy su 10,5% (b531) ir 9,5% (b548) Bi ir
GaAs;_Biy sluoksnio su 5% Bi suformuotais detektoriais uzfiksuoto THz signalo

priklausomybé nuo Zadinancios optinés spinduliuotés bangos ilgio.

Detektoriaus signalas (s. v.)

(=}

Detektoriaus elgesys realioje sistemoje buvo testuotas naudojant
Sviesolaidinj Er legiruota lazerj, kurio bangos ilgis yra 1,55 pm. Lazerio
spinduliuoté buvo dalijama j dvi dalis: viena naudojama Zadinti InAs emiter],
kita — testuojama detektoriy, pagamintg i b531 sluoksnio.

0
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3.23 pav. THz impulsas (a) ir jo Furjé spektras (b), iSmatuotas naudojant detektoriy,
pagamintg i§ Ga,In;_yAs;_Bi sluoksnio su 10,5% Bi (b531), uzauginto ant GaAs
padéklo, ir pavir§inj InAs emiter;.

Keiciant delsg tarp abiejy optiniy spinduliy buvo strobuojamas THz
signalas, kuris pateiktas 3.23 pav. a, o jo Furjé spektras pademonstruotas
3.23 pav. b. Matyti, kad tokios sistemos spektro plotis siekia 3,5 THz, o
signalo triuk§mo santykis ties 0,7 THz yra ~50 dB.
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3.2.3. Laikinés THz spektroskopijos sistema

Siekiant optimizuoti 3.2.2 skyriuje aprasomg sistema reikéty keisti
detektoriaus parametrus, o pavirSinj emiterj — fotolaidziu. Tam tikslui buvo
panaudoti b645 Gayln,_yAs;«Bix sluoksnis ant GaAs padéklo emiteriui
formuoti ir b648 Ga,In,_yAs;_\Bix sluoksnis ant Brego veidrodZio
patobulintam detektoriui formuoti. Siy komponenty tyrimai buvo atliekami
laisvos erdvés THz-TDS sistemoje naudojant femtosekundinj Er legiruota
$viesolaidinj lazerj, skleidziantj 1,55 pm bangos ilgio impulsus. Sugeneruoti
THz impulsai ir jy Furjé spektras pademonstruoti 3.24 pav.

(@) 1550 om| @10
40k N

AT (5. V.)

THz impulso galia (s. v.)
=

20 F

0 10 20 30 40 0 1 2 3 4 5 6
Delsa (ps) Daznis (THz)
3.24 pav. THz impulsas (a) ir jo Furjé spektras (b) iSmatuotas naudojant detektoriy
(b648) ir emiterj (b645), pagamintus i§ Gayln,_,As;_Biy sluoksniy su 12,5% In ir
8,5% Bi, uzauginty ant GaAs padékly. Detektoriuje papildomai suformuota 7
periody AlAs/GaAs struktiira.

ISmatuoty THz impulsy spektras pasiekia daznius, artimus 4,5 THz, jo
signalo-triuk§mo santykis ties 1 THz dazniu yra didesnis nei 65 dB, o tai
reiSkia, kad sistema yra labiau optimizuota lyginant su THz-TDS sistema,
naudojancia p-InAs pavirSinj emiterj THz impulsy generacijai, aprasyta 3.2.2
skyriuje.

3.25 pav. pateikiama THz impulso priklausomybé nuo vidutinés
optinés galios, tenkanCios emiteriui (a), suformuotam i§ b645
Ga,In;_yAs,Bi, sluoksnio ant GaAs padéklo, ir detektoriui (b),
suformuotam i§ b648 Gayln;_yAs;Biy sluoksnio, uzauginto ant Brego
veidrodzio, naudojant GaAs padékla. Visy matavimy metu emiterio antenos
buvo maitinamos 70 V jtampa, o detektoriaus charakteristikos matuojamos
su vidutine optine 30 mW Zadinimo galia. Testuojant emiterj buvo
naudojama 20 mW vidutiné optiné galia ant THz detektoriaus. Abi
charakteristikos rodo ankstyva jsisotinimo pradzig nuo ~10 mW emiteriui ir
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~5 mW detektoriui. Tai liudija, kad fotosuzadinty -elektrony judris
Ga,In,_yAs,(Biy sluoksniuose, uZzaugintuose ant GaAs padéeklo, yra
pakankamai didelis.
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3.25 pav. THz impulso priklausomybé nuo vidutinés optinés galios, tenkancios
emiteriui (b645, a) ir detektoriui (b648, b), suformuotiems i§ Gayln;_yAs;_Biy
sluoksniy su 12,5% In ir 8,5% Bi, uZauginty ant GaAs padékly. Detektoriuje
papildomai suformuota 7 periody AlAs/GaAs struktiira.

Vidutiné THz signalo galia, iSmatuota naudojant Golay celg (LOMO
OAP-7, 3.26 pav.), pavaizduota kaip funkcija nuo prie emiterio prijungtos
jtampos. THz emisijos pradzia ties didesne nei 30 V jtampa gali biti
paaiskinama erdvinio kriivio srovés ribojimo efektu " ir didelio elektrinio
lauko domeny susiformavimu ant anodo. Sia i§vada patvirtina ir tas faktas,
kad THz impulsy amplitudés yra didziausios, kai lazerio spindulys yra
sufokusuojamas Salia anodo. Optinio-THz signalo konversijos efektyvumas
i§ iy duomeny yra 1,25-10* ir yra palyginamas su gerai Zinomais
impulsiniais THz Saltiniais.
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3.26 pav. Vidutiné THz signalo galia, iSreikSta kaip funkcija nuo prie emiterio
(b645) prijungtos jtampos, iSmatuota naudojant Golay cele (vidutiné optiné galia —
40 mW).
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Optoelektroniniy prietaisy formavimo apibendrinimas

Nustatyta, kad Gayln,_yAs,_«Bi/GaAs detektoriy spektrinis jautris
siekia 2 um (palyginimui GaAsg¢sBigos — 1,4 pm), o efektyvumas ties
1,55 um yra palyginamas su GaAsgsBig s efektyvumu ties 1 um.

THz-TDS sistemoje pavirSinj InAs emiterj pakeitus fotolaidziu
Ga,In,_yAs, (Bi,/GaAs emiteriu, o detektoriuje papildomai jvedus 7
periody AlAs/GaAs Brego veidrodj, sistemos, aktyvuojamos 1,55 um
bangos ilgio femtosekundiniu lazeriu, spektro plotis buvo padidintas
nuo 3,5 THz iki 4,5 THz.
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3.3. Spartus Gag 4ssIng s15As1-xBix/InP sluoksniy atkaitinimas

Epitaksiniy  puslaidininkiniy  sluoksniy,  uzauginty  zemose
temperattrose, atkaitinimas yra svarbus technologinis procesas, leidziantis
pagerinti jy kristaline sandarg ir optines bei elektrines savybes. Siame
skyriuje bus aptariama atkaitinimo jtaka gyvavimo trukmei bei
fotoliuminescencijos intensyvumui.

3.3.1. Atkaitinimo jtaka GagssIng s15As;_xBix sluoksniy, uzauginty ant
skirtingy buferiniy sluoksniy, savybéms

Buvo iSmatuoti panaSios sudéties Gayln,_yAs;_Biy sluoksniy ant InP
padékly, uzauginty ant skirtingy buferiniy sluoksniy (atitinkamai 1282 ir
i289), PL spektrai ir optinio Zzadinimo-THz zondavimo laikinés
priklausomybés. Tie patys parametrai buvo dar kartg iSmatuoti atkaitinus
bandinius 3 min 650 °C temperatiroje. 3.27 pav. palyginti Kkaitinty ir
nekaitinty 1282 ir 1289 Dbandiniy fotoliuminescencijos  spektrai.
Nepriklausomai nuo to, ar uzaugintas sluoksnis pasizyméjo liuminescen-
cinémis savybémis kambario temperatiiroje (3.27 pav. a, juoda kreivé), ar ne
(3.27 pav. b, juoda kreivé), abiejy atkaitinty sluoksniy PL signalo
intensyvumas iSaugo, maksimumo padétis 1282 bandinio atveju pasislinko |
didesniy energijy sritj. Abiejy kaitinty bandiniy smailés forma yra labai
pana$i. Tai leidzia daryti i§vada, kad po atkaitinimo sluoksniy kristaliné
struktiira susitvarko nepriklausomai nuo pradinio defekty kiekio.
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3.27 pav. Uzauginty ir 3 min 650 °C temperatiiroje atkaitinty 1282 (a) ir 1289 (b)
sluoksniy (atitinkamai auginty ant 100 nm storio su padéklu suderinto ir 645 nm
storio su sluoksniu suderinto buferinio sluoksnio) PL spektrai, iSmatuoti 300 K
temperatiiroje.
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Kriivininky kitimo dinamikos rezultatai, gauti naudojant optinio
zadinimo-THz zondavimo metoda, neatkaitinty 1282 ir i289 bandiniy atveju
geriausiai  apraSomi dviem eksponentémis. Liuminescencija nepasizy-
minciam bandiniui 1289 pirmos eksponentés kritimas yra du kartus greitesnis
nei 1282 (liuminescencija stebéta ir neatkaitinus): atitinkamai 40 ps ir 80 ps
(3.28 pav.). Po atkaitinimo 650 °C temperatiiroje abiejy bandiniy Sviesa
indukuoty THz signalo kreiviy forma buvo apraSoma viena eksponente su
190 ps kruvininky gyvavimo trukme.

@ _ b _
0016 F t=190 ps 7, =80 ps 0016 F T 190 ps =40 ps
0,012 f T, 140ps 0012 F
£ 0,008 [ Z 0,008 [
9 ! > s
[ 1282 (3.6% Bi) [[i289 (3,4% Bi)
0,004 H uZzaugintas 0,004 H uzaugintas
I atkaitintas atkaitintas
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " [ " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Delsa (ps) Delsa (ps)

3.28 pav. Uzauginty ir 3 min 650 °C temperatiiroje atkaitinty 1282 (a) ir 1289 (b)
sluoksniy (atitinkamai auginty ant 100 nm storio su padéklu suderinto ir 645 nm
storio su sluoksniu suderinto buferinio sluoksnio) kriivininky kitimo dinamikos
rezultatai.

Uzaugintam ir atkaitintam 650 °C temperatiiroje bandiniui 1282, kuris
pasizyméjo liuminescencija kambario temperatiiroje, buvo iSmatuoti
fotomoduliuoto atspindzio spektrai (3.29 pav. a). Palyginus juos su PL
matavimy rezultatais (3.27 pav. a), pastebéta, kad po atkaitinimo draustiniy
energijy tarpas padidéja ~10 meV, taciau PL smailés poslinkis yra 3 kartus
didesnis (~30 meV). IS to galima daryti iSvada, kad Bi atomy skaifiaus
sumaz¢jimas gardeléje yra tik dalinai atsakingas uz PL smailés poslinkj.

Sio bandinio RSM (3.29 pav.b), pamatuoto po atkaitinimo,
palyginimas su uzauginto bandinio RSM rodo, kad gardelés parametras
plokstumoje yra 5,869 A ir sutampa su InP gardelés parametru, kai tuo tarpu
gardelés parametras, statmenas augimo krypéiai, yra didesnis a, = 5,897 A,
bet po atkaitinimo jis sumazéjo iki 5,893 A. Gay 485In9 515A8,-Biy smailés
poslinkis j didesnes Q. vertes rodo a, parametro sumaz¢jima. IS kitos pusés,
O, verté nekinta, o tai rodo, kad a; nekinta arba kinta nezymiai. Tai gali
nutikti dél Bi kiekio sumazéjimo arba dalinés relaksacijos augimo aSies
kryptimi po atkaitinimo.
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3.29 pav. Uzauginto ir 3 min 650 °C temperatliroje atkaitinto 1282 sluoksnio
(auginto ant 100 nm storio su InP padéklu suderinto buferinio sluoksnio)
fotomoduliuoto atspindzio spektrai (a). Ey ir EgtAy zZymi atitinkamai elektrony
Suolius bismido sluoksnio draustiniy energijy tarpe ir i$ spin-orbitiSkai atskilusios
juostos. RSM, kuriame atkaitinto bandinio smailés padétis pazyméta geltonu
kryziuku (b).

3.3.2. Atkaitinimo temperatiiros parinkimas

Akivaizdu, kad pokyciai GagagsIngsisAs;—Bix sluoksniuose néra taip
lengvai paaiskinami, todél buvo atlikti 1298 bandinio su ~1,9% Bi, uzauginto
ant 645 nm storio B tipo buferinio sluoksnio, optiniy savybiy tyrimai
kei¢iant atkaitinimo temperatiira. Bandinys buvo atkaitintas 3 min
temperatiirose nuo 450 °C iki 750 °C. Atkaitinty bandiniy tyrimo rezultatai
pateikti 3.30 pav.

Bandiniai, atkaitinti temperatiirose iki ~550 °C, pasizyméjo netgi
blogesnémis optinémis charakteristikomis nei uzauginti bandiniai — jy PL
signaly intensyvumas buvo mazZesnis, o kriivininky gyvavimo trukmés
trumpesnés. Optinio Zadinimo-THz zondavimo kreiviy intensyvumo
mazéjimas bylojo apie elektrony judrio mazéjima. Sj mazéjima gali lemti
laisvy elektrony koncentracijos padidéjimas, kuris greiCiausiai ekranuoja
pavirsinj elektrinj laukg. Laisvy elektrony koncentracijos padidéjimas buvo
kokybiskai patvirtintas keturiy kontakty varzos matavimy rezultatais. Kartu
tai paaiSkina ir tai, kodél PR spektre nesimato juosta-juosta Suoliy
(3.31 pav. a).

93



@ [— uZaugintas fm 1298 (b) 0.016 i298 (1,9% Bi)
03 Fo 450 °C Vi \‘(1,9% Bi) V10 E
T =——550°C f \ 0,012 HA
% |——600°C ; L = ]
© 0,2 o @ E
g 650 °C / \ £ 0,008
2 |—— ° Y = L
3 700 °C g .
S0t
2 [
= 0,004 |
0,0 1 " 1 " 1 " 1 "
055 060 065 070 075 0 120 160

80
Fotony energija (eV) Delsa (ps)
3.30 pav. Uzauginto ir 3 min 450-700 °C temperatiirose atkaitinty 1298 bandiniy PL
spektrai (a) ir optinio Zadinimo-THz zondavimo laikinés priklausomybés (b).

Atkaitinty sluoksniy PL intensyvumas vir$ija uzauginto sluoksnio PL
intensyvumg jau nuo 550 °C temperatiiros, krivininky gyvavimo trukmés ir
judris pradeda didéti nuo Siek tiek didesnés, 600 °C, temperatiiros.
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3.31 pav. 1298 bandiniy PR spektrai: (a) atkaitinty 450—600 °C temperatiiry intervale

bei (b) uzauginto ir atkaitinty 650—700 °C temperatiiry intervale. Rodyklés (Ey) Zymi

elektrony Suolius bismido sluoksnio draustiniy energijy tarpe.

Fotomoduliuoto atspindZio spektrai, kuriuose rodyklés zymi elektrony
Suolius bismido sluoksnio draustiniy energijy tarpe, rodo draustiniy energijy
tarpo padidéjima 20 meV ir 40 meV esant atkaitinimo temperatiiroms
atitinkamai 650 °C ir 700 °C (3.31 pav. b). Tai greiCiausiai atsitinka dél
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bismuto atomy segregavimo i$ sluoksnio. Tokia iSvada, daroma i§ anksciau
apraSyty tyrimy rezultaty, neprieStarauja AFM analizés rezultatams.

3.3.3. Atkaitinty sluoksniy struktiiriniai pokyc¢iai

Buvo istirtas 1298 bandinio su ~1,9% Bi, uzauginto ant 645 nm storio
B tipo buferinio sluoksnio ir atkaitinto 650—750 °C temperatiiroje, pavirSiaus
struktiros kitimas. Uzauginto (3.32 pav.a) bei atkaitinty 650 °C
(3.32 pav. b) ir 700 °C (3.32 pav. c¢) temperatiirose sluoksniy pavirSiuje dar
matomi lasai. Tarp uzauginto ir atkaitinto 650 °C temperatiiroje sluoksniy
esminio skirtumo nesimato, tadiau atkaitinimo temperatiira pakélus nuo
650 °C iki 700 °C aiskiai matomas Bi lasy formos kitimas. Taip yra todél,
kad atkaitinimo temperatiira artéja prie kritinés temperatiiros, kurioje jau
vyksta Bi atomy segregacija i$ sluoksnio. Atomy segregacijos i§ sluoksnio
teorijai patvirtinti sluoksnis buvo atkaitintas ir aukStesnéje temperattiroje —
750 °C. Po atkaitinimo pavirSiuje atsirado skyliy, bylojanciy apie Bi difuzija
i§ didesnio sluoksnio gylio (3.32 pav. d). Optimaliag 650 °C atkaitinimo
temperatlirg patvirtina ir anks¢iau aprasSyti optiniai matavimai.

400 nm
(a) ° ® uzaugintas

3.32 pav. Uzauginto ir atkaitint 650—750 °C temperatirose sluoksniy AFM
nuotraukos.
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Spartaus sluoksniy atkaitinimo rezultaty apibendrinimas

GayagsIng 515A8;-xBiy/InP sluoksniy atkaitinimas 650—700 °C tempera-
tirose pagerina jy savybes: PL intensyvumas iSauga, kriivininky
gyvavimo trukmés pailgéja ir judris padidéja. Zemesnése
temperattrose (<600 °C) kriivininky gyvavimo trukmés sutrumpéja, o
aukstesnése — (>700 °C) vyksta Zymiis struktiiros pakitimai.

Nustatyta, kad PL smailés poslinkis j didesnes energijas dél
GayagsIng 515A8;-xBiy/InP sluoksniy spartaus atkaitinimo atsiranda ne
tik dél Bi kiekio sumazéjimo, bet ir dél struktiiros persitvarkymo.
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10.

ISVADOS

Optimizuotos Ga,In,_yAs,(Biy sluoksniy auginimo salygos ant
skirtingy GaAs (100) ir InP:Fe (100) padékly Ileido sumazinti
pavirSiaus SiurkStuma iki keliy atominiy sluoksniy eilés: ant GaAs —
iki 1 nm, ant InP — iki 0,65 nm.

Nustatyta, kad stori GayIn;_yAs;Biy sluoksniai, auginami ant GaAs
padéekly, yra linke relaksuoti, o Ga,In,_yAs,(Bix sluoksniai ant InP
gali augti jtempti, net kai visa struktiira siekia ~1 pm storj.

Remiantis prielaida, kad Bi srautas nedaro jtakos In atomy jsiterpimui
1 gardele ir nekeiCia In kiekio GayIn,_yAs,_Bi, sluoksnyje (lyginant su
GayIn;_yAs sluoksniu), i§ atvirkStinés gardelés Zemeélapiy buvo
nustatyta Ga,In;_yAs;_Bi, sluoksniy sudétis bei relaksacijos laipsnis.
EDX analizé panaudota story GayIn,_yAs,_Biy sluoksniy (~1-1,5 pm)
ant GaAs padékly sudéciai nustatyti. Gautos sudétys palyginamos su
sudétimis, nustatytomis i§ RSM.

Nustatyta, kad GagagslngsisAs;Bix sluoksnius auginant ant InP
padéklo, buferinio sluoksnio struktiira ir sudétis daro jtaka keturnario
pavirsSiaus kokybei: kai GagggsIng s;sAs;—xBix sluoksnis auginamas ant
B tipo buferinio sluoksnio, jo $iurkStumas yra ~15 karty mazesnis nei
auginant ant A tipo buferinio sluoksnio.

Parodyta, kad uzauginus GayIn,_yAs,\Bi; sluoksnj ant 7 periody
AlAs/GaAs Brego veidrodzio, struktiiros pralaidumas 1,55 um srityje
yra minimalus, todél Brego veidrodzio auginimas zenkliai sumaZzina
atspindzius nuo padéklo ir padidina detektoriaus Zadinimo
spinduliuotés sugerties efektyvuma.

Dél trumpy gyvavimo trukmiy veréiy (1-2 pikosekundés)
Ga,In,_yAs,_,Bi,/GaAs sluoksniai gali buti panaudoti ultrasparciy
puslaidininkiniy prietaisy gamyboje.

Matuojant sugerties krasta pagal THz sugerties maksimumo
priklausomybge  nuo  fotono  energijos  buvo  nustatytos
Ga,In,_yAs,_Bi/GaAs sluoksniy E, vertés, siekiancios 0,6 eV.

Buvo uZauginti GayIn,_yAs;_Bi,/GaAs sluoksniai su In/Bi moliniu
santykiu ~1,2, kuriy defektiné Asg, juosta yra E, viduryje.

Optinio pralaidumo ir liuminescencijos matavimai parode, kad
4,5% Bi jterpimas | GagassIngsisAs;—«Bi/Gayln;_yAs/InP sumaZino E,
verte iki 0,53 eV kambario ir iki 0,45 eV 80 K temperatiiroje.
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11.

12.

13.

14.

15.

Nustatyta, kad GagassIngsisAs;—Bix sluoksniai, uzauginti ant A tipo
buferinio sluoksnio, pasizymi liuminescencija kambario temperatiiroje
ties 0,57-0,60 eV vertémis, o sluoksniuose, uzaugintuose ant B tipo
buferinio sluoksnio, fotoliuminescencija nebuvo stebéta.

Nustatyta, kad Gayln,_yAs,_«Bi,/GaAs detektoriy spektrinis jautris
siekia 2 um (palyginimui GaAs¢sBiggs — 1,4 pm), o efektyvumas ties
1,55 um yra palyginamas su GaAsgsBig s efektyvumu ties 1 um.
THz-TDS sistemoje pavirSinj InAs emiterj pakeitus fotolaidziu
Ga,In,_yAs, (Bi,/GaAs emiteriu, o detektoriuje papildomai jvedus 7
periody AlAs/GaAs Brego veidrodj, sistemos, aktyvuojamos 1,55 um
bangos ilgio femtosekundiniu lazeriu, spektro plotis buvo padidintas
nuo 3,5 THz iki 4,5 THz.

GayagsIng 515As;-xBiy/InP sluoksniy atkaitinimas 650—-700 °C tempera-
tirose pagerina jy savybes: PL intensyvumas iSauga, kriivininky
gyvavimo trukmés pailgéja ir judris padidéja. Zemesnése
temperatiirose (< 600 °C) kriivininky gyvavimo trukmés sutrumpéja, o
aukstesnése — (>700 °C) vyksta zymiis struktiiros pakitimai.

Nustatyta, kad PL smailés poslinkis ] didesnes energijas dél
GayagsIng 515As,-xBiy/InP sluoksniy spartaus atkaitinimo atsiranda ne
tik dél Bi kiekio sumazéjimo, bet ir dél struktiiros persitvarkymo.
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SANTRAUKA / SUMMARY
INTRODUCTION

Today, 70 years after the invention of the transistor in 1948, it is hard
to imagine life without semiconductors. Devices based on A"B" group
semiconductors have been used for a long time, but the heaviest element of
group V, bismuth, has been unnecessarily forgotten. In 1998 it was
demonstrated that the introduction of a small amount of bismuth into A"'BY
group compounds significantly reduces energy bandgap (E,), increases the
spin-orbital splitting and E, of these compounds become less sensitive to
temperature ),

Bismide layers are attractive due to the possibility of usage as emitters
and detectors in devices operating on the near and mid-infrared region, solar
cells, bipolar transistors, components of spintronic devices and terahertz
frequency systems. At present, extensive research is carried out on the time-
domain THz spectroscopy systems (THz-TDS) activated by femtosecond
Ti:sapphire laser pulses ( =800 nm), which photon energy is similar to
GaAs bandgap energy. GaAs grown at low temperatures by molecular beam
epitaxy (MBE) has a significant density of defects working as electron traps
and fixing the Fermi level position in the energy bandgap. Due to these
defects (Asg, antisites when As is in Ga place), the GaAs layers exhibit
characteristics such as high dark resistance, short carrier lifetimes and
relatively high electron mobility. Therefore low-temperature GaAs layers are
ideal for photoconductive antennas designed for the production of THz
emitters and detectors. Time-domain THz spectroscopy systems using GaAs
components and femtosecond Ti:sapphire lasers are currently the most
common, however, they are large and expensive.

This problem can be solved by using more compact and potentially
cheaper semiconductor or fiber lasers, emitting radiation in femtosecond 1 or
1.55 pm wavelengths pulses in the near infrared spectrum. One of the major
drawbacks of this solution is the lack of optoelectronic components
operating in this area. There are publications about photoconductive
antennas made of low temperature GalnAs/AllnAs superlattices produced on
InP substrates ), but sufficiently high optical absorption is achieved only
with the use of 100 and more superlattice periods, which greatly increases
the production cost.

The cheaper alternative for these antennas is the THz components
made from GaAsBi layers grown at low temperatures on GaAs substrates.
They were first demonstrated in 2006 by our team of researchers from the
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Institute of Semiconductor Physics *. In later works of this group it was
shown that GaAs¢sBigs photoconductive antennas are perfectly suited for
the production of THz radiation emitters and detectors activated with 1 um
wavelength femtosecond pulses . On the basis of these components, the
entire time-domain THz spectroscopy system was finally created, activated
by femtosecond laser ©. Components and fiber systems are already
commercialized and distributed by the spin-off company JSC Teravil °.

The GaAsgosBigos compound is successfully used in THz detection
systems with a 1 um wavelength laser, but to make this compound sensitive
in the 1.55 um area, it is necessary to introduce ~10% Bi, which is
technologically complicated due to possibility of bismuth droplets
formation "), In addition, increasing the amount of Bi, significantly increases
hole conductivity of the layers because Bi atoms can act as acceptor
impurities 81 Commonly used systems based on Gag4;Ing s3As layers on InP
substrates are also not suitable for the production of THz components in this
region; Asg, defect level in GalnAs layers grown at low temperatures is too
close to the edge of the conduction band, making this compound unsuitable
for producing photoconductive antennas because of small dark resistivity .

Solving this problem was one of the main tasks in this dissertation.
GayIn;_yAs,_Bi, compound was chosen because while introducing In and Bi
in GaAs lattice, In is affecting conductivity band, Bi — valence band, so
GayIn;_yAs,_Bi, energy bandgap can be reduced with defect level remaining
in the middle of it and increasing of conductivity and technological
limitations van be avoided. Thus, if in THz systems GaAsg¢sBiy o5 is replaced
with GayIn;_yAs;_Bi, and a 1 um laser with a 1.55 pm laser, a compact and
inexpensive system could be designed. The optimization of bismide layer
parameters for such a system and the formation of the device are
demonstrated in this work.

Another potential field of epitaxial bismide layers application which
was focused on this dissertation was the development of mid-infrared (MIR)
radiation detectors. This range covers wavelengths from 2 to 20 um. In fact,
officially about the MIR range is not yet agreed, but all definitions are united
by a common feature — this range should include two atmospheric
transparency windows: 3—5 um and 8-13 pum. Because of this, the MIR
range is very important for applications in spectroscopy, materials
processing, chemical, biological sensors, safety and industrial systems [\

A"BY group semiconductors with bismuth have good prospects for
using the MIR range. If MIR optoelectronic devices based on bismide layers
are produced using the widespread InP technology platform, they could be
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very promising. It is known that it is possible to achieve compounds in
which the optical absorption edge moves up to 6 um (compared to 1.7 pm in
Gag7Ings;As  lattice-matched with InP  substrate) for growing
Ga,In,_yAs,_Bi,with lattice-matched InP layers. True, in this case, it would
be necessary to introduce very high amounts of Bi — even 34%.!""!

In the beginning of this dissertation, only a few groups, including the
CPST group, explored growth technology and physical properties of
GalnAsBi layers that were grown on InP substrates. There were almost no
results in this field, especially in terms of the structural characteristics of the
layers or the effect of rapid thermal annealing on the characteristics of the
material. This was taken into account when formulating the main goal and
objectives of this work.

Main goal
v' To grow Gayln,_yAs,_Biy layers on different substrates and buffer
layers and characterize them by structural, optical and electronic
methods. To investigate possible application of layers in the terahertz
and middle infrared wavelength (>2 um) optoelectronics devices.

Objectives

v To grow Gayln,_yAs,(Bi; layers on GaAs (100) and InP (100)
substrates by MBE method and to find optimal growth conditions
using structural, electrical and optical measurements’ results.

v To create photoconductive THz detector based on Gayln;_yAs;_(Biy
layers grown on GaAs substrates. To test THz-TDS system consisted
of Ga,In;_yAs, Bi, detector and surface InAs emitter activated with
1.55 pm wavelength laser pulses. Later to test improved system with
photoconductive Ga,In,_yAs,_,Bi, emitter and detector with Bragg
reflector (to avoid additional optical reflections from substrate).

v To investigate the influence of rapid thermal annealing on the
structural and optical properties of Ga,In;_yAs,;_Bi, layers grown on
InP substrate and evaluate the possible application of annealed layers
in mid-infrared devices.
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Scientific novelty
Ga,In,_yAs,_Bi layers containing up to 19.5% In and up to 10.5% Bi,
on GaAs substrates, were grown for the first time. By combining the
amount of In and Bi in the Ga,In,_yAs, Bi, layer, it has been
achieved that its electrical characteristics are optimal for the
production of THz photoconductive antennas activated by 1.55 um
wavelength laser.
A compact THz-TDS system based on a technologically important
1.55 um wavelength femtosecond laser and using components made
from Ga,In,_yAs,_Bi, layers was produced.
The epitaxial GagsssIngsisAs;xBix layers on InP substrates with more
than 5% bismuth and thicknesses up to 300 nm were grown. Using the
technological InP platform, for the first time, Gag4ssIngsisAsi_xBix
compounds with an energy bandgap value of 0.53 eV (optical
absorption edge greater than 2.3 um) were obtained.
Investigation of the annealing effect on the properties of
GayIn;_yAs,Bi, layers grown on InP substrates has shown that rapid
thermal annealing increase the intensity of photoluminescence peaks
and lengthens carrier lifetimes.

Statement presented for defense
Asg, defect level in GayIn,_yAs, Bi, remains in the middle of the
reserve energy space, when inserting In and Bi atoms into the GaAs
crystal lattice the mole ratio of In and Bi content is equal to ~1.2.
Ga,In,_yAs,_Bi, layers are strained on InP substrates up to 300 nm
with x values up to 5%.
In Gag sslng 12A80.90Bip 10 layers grown on GaAs substrates the energy
bandgap is reduced to ~0.6 eV, the specific resistance is greater than
500 Q-cm and carrier lifetime of less than 1 ps, so these layers are
suitable for application of photoconductive THz emitters and detectors
activated by femtosecond laser pulses of 1.55 pm.
Rapid thermal annealing of Gayln,_yAs;_Bi, layers at temperatures
above 400 °C improves the quality of their structure and reduces the
non-radiative carrier lifetime in them.
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Contribution of the author

All MBE growths (thick and thin Gayln,_yAs, GaAs,Bi, and
GayIn;_yAs,Bi, layers, Gayn_yAs,_\Biy, quantum wells, AlAs/GaAs
superstructures), preparation of substrates for growth and preparation of
samples for post-growth measurements were made by the author.

X-ray diffractometry measurements (o, ®-26 diffractograms and
reciprocal space maps), modeling of rocking curves, calculations of
composition and relaxation from reciprocal space maps were carried out by
the author. The author contributed significantly to the measurement of
atomic force microscopy and the processing of results.

The author contributed greatly to the analysis of experimental results
of optical (measurement of transmittance, photoluminescence and
photomodulated reflection) and electrical (Hall —measurements)
measurements and their preparation for publications.

Rapid thermal annealing of different duration and temperatures was
made by the author. And, of course, the entire dissertation was written by the
author.
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1. Literature review

Most electronics devices are based on silicon because this technology
is cheap and easy to access. Silicon crystals are characterized by a low
density of impurities and defects, long carrier lifetimes. However, the
efficiencies of light absorption and its generation in silicon are small due to
the indirect energy bandgap of this material. Therefore, scientists begun to
search for other materials and A™B" group semiconductors met the
requirements for these devices !,

GaAsBi systems have been extensively investigated; there are a quite
a lot of publications about different methods and models of GaAsBi growth,
layer composition dependencies of growing condition, structural and optical
properties, formation of devices. GalnAsBi research is underway because
only about a little over 20 articles can be found about GalnAsBi compound,
although the first one was written back in 2005. There are at least five times
more publications about GaAsBi. Moreover, so far GalnAsBi compounds
have not yet been grown using the MOCVD method, because searches for
precursors that can decompose at lower temperatures are still being
performed, so all experimental articles provide the results of layers grown by
MBE method.

The literature review describes the properties and structure of the
A"BY semiconductors. The main focus is on GalnAsBi compounds, but
GaAsBi compounds are also much analyzed, because they are deeper in
knowledge and the main properties of bismides are similar. Firstly, in a
review, enough attention is paid to structural overview of bismide layers
which are very attractive because of their interesting fundamental properties,
such as large energy bandgap reduction, strong enhancement of the spin-
orbit splitting and temperature insensitive energy bandgap due to the
incorporation of Bi atoms. Secondly, growth methods are discussed; MBE
epitaxial growth conditions such as low growth temperature and III/V group
flux ratio close to unit are very important factor for layers of a good quality.
Thirdly, the achievements of rapid thermal post-growth annealing as one of
the technique for improving material characteristics are described. Last, a
review of devices based on GaAsBi and GalnAsBi layer and most important
achievements of GalnAsBi properties has been performed.
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2. Experimental

The topics of Gayln;_yAs,_ Bi, compounds are very relevant and
promising, and the experimental part of this work describes the contribution
to this topic. In this section all the equipment used during the work, its
capabilities, advantages, drawbacks and practical ways of using it are
described. Firstly, MBE growth techniques, later structural and optical
analysis equipment, time-domain THz spectroscopy systems constructed
from grown layers, techniques and conditions for rapid thermal annealing are
described.

All the layers studied in this work were grown using the SVT-A
(USA) MBE device. They were grown on % 2" semi-insulating GaAs (100)
or InP:Fe (100) substrates, which were specially prepared prior to growth to
remove naturally occurring oxides of Ga,O; and As,0O; or InyO; and P,O:s.
Growing temperature was lower than 300 °C which is typical to bismide
layer growth.

The high-energy reflected electron diffraction was used for in-situ
observation of the layer structure throughout the MBE process. RHEED
sensitivity reaches 2 to 3 monolayers, so it provides information on the
structure of a two-dimensional growing layer letting to adapt growing
conditions.

During each growing, the ionizing Bayard Alpert gauge is applied to
the chamber substrate area to measure the pressure. The pressure of all
elements was measured: In, Ga, Bi, As (Al for growing AlAs/GaAs Bragg
reflector). By measuring the pressure of the elements, one can calculate the
ratio of beam equivalent pressures (BEPR). BEPR were used for all
calculations of this work and are presented as the ratio of the pressure of any
atom to Ga pressure.

High resolution X-Ray diffraction (rocking curves and reciprocal
space mappings), atomic force microscopy, scanning electron microscopy
methods were used for structural characterization of layers; layers quality,
composition and relaxation degree were evaluated from these measurements.
Photoluminescence, optical absorption, photomodulated reflection
measurements were used for optical characterization of the layers, such as
photoluminescence peak position and intensity, also bandgap energies.
Optical pump-THz probe and Hall measurements were used for carrier
dynamics investigation. Rapid thermal annealing technique was used with an
intention to improve Ga,In,_yAs,_Bi, layer characteristics.

All methodic which are mentioned above were widely described in
experimental part of this dissertation.
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3. Results and discussion
3.1 Ga,In,_yAs, Biy layers

Ga,lIn,_yAs,_Bi/GaAs

Semiconductors with picosecond lifetimes and energy bandgaps
sensitive to 1.55 um wavelength radiation are very attractive in the
production of ultrafast photoconductors, both as photoconductive detectors
and as emitters. A good quality surface is required to form metal contacts. In
addition, the semiconductor layer should have a high dark resistance
(>1 MQ) and electron mobility (200-500 cm*-V™"s™).

Currently, the popular optoelectronic THz systems are made up from
Ti:sapphire laser emitting 700—-800 nm wavelength femtosecond optical
pulses and photoconductive antennas made of low-temperature GaAs /.
Such layers are grown at 200-300 °C in As enriched environments by MBE
method and have a high density of non-stoichiometric Asg, antisite defects
(As atoms in Ga place). They create deep donor levels acting as an ultrafast
non-equilibrium electron trap and stick the Fermi level in the middle of the
energy gap, thereby giving the material a high resistivity "1,

The usability of optoelectronic devices operating in the THz
frequency band would increase if Ti:sapphire laser was replaced by a
cheaper and more compact system, which could be activated with ~1.55 um
wavelength. Since the sensitivity of the GaAs detectors in this section is
poor, much attention is being paid to the search for materials that have
energy bandgap narrower than GaAs.

One such candidate is the Gag 47Ing s3As compound. This material has a
short carrier time and very low resistivity because introducing In into GaAs
lattice mostly affects conduction band and with ~50% of In Asg, defect
levels appears alongside the Gag47Ings3As conduction band; E, decreases,
but significantly increases conductivity and the sensitivity of such detectors
is diminished P®. Another candidate is GaAsosBigos with 5% Bi which can
be activated by 1 um laser ). However, in order to make this material
sensitive to the radiation of 1.55 um, 10% or more of Bi is required, and the
layers of this composition have a high hole conductivity; the surfaces of the
layers become rough, often Bi-droplets are formed, so they are not suitable
for such applications.

Ga,In,_yAs,\Biy, compound could be a solution to this problem.
Alloying GaAs with InAs shifts down the conduction band edge, whereas Bi
incorporation due to the band anti-crossing effect has stronger influence on
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the valence band states. By appropriately selecting In and Bi content it is
possible to realize the situation at which both conduction and valence bands
move towards each other symmetrically. For this the In and Bi content ratio
in Gayln,_yAs;_Biy Asg, levels responsible for high resistivity and short
lifetimes remains in the middle of its energy bandgap making the material
properties optimal for applications in ultrafast photoconductors.

The purpose of this work was to produce and analyze high-quality
Ga,In,_yAs,(Bi;, layers on GaAs substrates, selecting such Bi and In
concentrations in the layer that the defect level remains in the middle of E,.

Ga,In;_yAs,_Bi/InP

Lattice-matched GayIn,_,As;_Bi, layers grown on InP substrates
usually have a larger amount of indium; GayIn,_yAs is compatible with InP
when y~47% (E, ~0.75 eV). Additionally, introducing a certain amount of
Bi into such lattice E, can be reduced more than by growing such layers on
GaAs substrates. The aim of growing Ga,In,_yAs,_Bi, layers on InP (100)
substrates with GayIn;_yAs buffer layer was to produce high-quality
crystalline structure layers with sufficiently small E, values to make this
material suitable for devices operating near and middle IR (1-8 pum) region.

This section describes the optimization of the parameters of
GayIn;_yAs,_Bi, layers growth on different substrates (GaAs (PLLP2P3T and
InP ) and buffer layers and investigation of their structural, optical and
electrical properties.

3.1.1 Molecular beam epitaxy growth

GayIn,_yAs,_Bi/GaAs

Ga,In,_yAs,_Bi, layers were grown on semi-insulating GaAs (100)
substrates with a GaAs buffer layer with such Bi and In ratio ratios that the
Asg, defect level remained in the middle of E,. Several samples for detectors
were grown on 7 periods of GaAs/AlAs Bragg reflector to increase laser
absorption and eliminate false optical reflections from the rear GaAs
substrate wall.

Growth temperature for all samples was 240 °C, growth rate
~500 nm/h, the thickness of the layer ranged from 0.84 to 1.5 um. The
thickness of test GayIn;_yAs and Ga,In;_yAs,;_Biy structures was ~30 nm to
keep them strained in order to find out the composition from HR-XRD
rocking curves without analyzing the degree of relaxation. The basic
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characteristics of the samples, calculated from the RHEED oscillations
measured by HR-XRD, EDX and AFM are presented in Table 1.

Table 1. The main characteristics of GayIn,_yAs, Bi,/GaAs samples: thickness, In,
Bi amounts and surface roughness.

Tnlzssl" In% BL% In% Bi.% RMS,

% (XRD) (XRD) (EDX) (EDX) nm

b531 1100 122102 115 105 27

b548 1000 195 95 182 95 3.0

b645 1400 125 85 125 85 2.9

b648

(with Brage 840 125 85 125 85 5.8

reflector)

Ga,In;_yAs,_(Bi/InP
GayIn;_yAs,_Bi, layers were grown on semi-insulating InP:Fe (100)
substrates with Ga,In,_yAs buffer layer. Growth temperature for all samples
was 280-300°C growth rate ~500nm/h, the thickness of the
GayIn;_yAs,_Biy layer ranged from 200 to 300 nm.

Table 2. The main characteristics of Ga,In,_yAs;_«Bi/InP samples: thickness, In, Bi
amounts and surface roughness.

s & <&_ &
g [ LS — g E E E j — ° E
5 = T8 S 42 448 M
£L = =55 55 ~
E 5 o E & <
o — &) O
281 100 52.3 300 51.6 2.8 3.1
282 100 52.4 300 51.5 3.6 9.4
286 650 57.4 - - - 0.25
289 650 56.5 300 51.5 3.4 0.65
298 650 56.5 300 51.6 1.9 1.2
i303 100 51.5 270 51.4 3.7 4.8
1304 100 522 290 52.3 45 1.2
i305 100 52.0 200 51.9 53 8.8

For substrate surface smoothing the buffer layer with similar to
substrate lattice is grown, the thickness of the buffer layer ranged from 100
to 650 nm. Since MBE system does not have P source, a layer with different
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composition was used. In this work, the influence of the buffer layer on the
quality of Ga,In,_yAs,_Bi, layer was investigated: two types of buffer layers
were grown. Type A Gagsr7Ings;3As layer almost lattice-matched to InP
substrate and type B lattice mismatched to substrate Gag434IngsesAs buffer,
but with a lattice constant tentatively matching the lattice of bismide layer to
be grown on it.

The basic characteristics of Ga,In;_yAs,«Biy and buffer layers,
calculated from the RHEED oscillations measured by HR-XRD and AFM
are presented in Table 2.

3.1.2 Structural analysis

Ga,In;_yAs, Bi/GaAs

Initially, a strained 30-nm-thick Ga,In,_,As test layer, was grown and
its composition was determined from HR-XRD rocking curve. Quaternary
GayIn;_yAs,Biy layer of the same thickness was grown afterwards by
keeping group III element BEPR unchanged and varying only As and Bi
BEPRs. Its composition was found from the fit of the HR-XRD
measurement performed under assumption that the Ga to In ratio in this layer
was the same as in previously grown ternary alloys without Bi **. Figure 1
shows XRD spectra for two such layers pairs.

@F — 53260 4s OV F — 1526 Ga_n_4s

0.8270.18

b525 Gao.szlnu.léAS()ﬁjBio.w

0.88 0.12

——b527 Ga As{)_ng'

0. 891’1 0.11 l().()8

— fit

— fit

Intensity (a. u.)
Intensity (a. u.)

" 1 " 1 " 1 " 1 " "
62 63 64 65 66 67 62 63 64 65 66 67
20 (degrees) 26 (degrees)

Figure 1. Measured and fitted (black) HR-XRD (004) plane rocking curves of
30-nm-thick Gayln;_yAs/GaAs (red) and Ga,ln;_,As,;_Bi/GaAs (blue) layers with
~11.5% In (a) and ~18% In (b).

Optimal growth conditions were obtained for a rather narrow range of
technological parameters; outside this range either metallic droplets
appeared on the surfaces of the layers or the Ga,In,_,As, Bi, surface itself
became very rough. At optimal conditions for 30-nm-thick layers RMS was
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no more than 1 nm, for thicker samples on GaAs substrate increased up to
3 nm and with Bragg reflector — up to 6 nm because of poorer AlAs layer
surface quality.

Alloy compositions in thick GayIn,_yAs,;_Bi, layers were determined
by two techniques: EDX and RSM. The RSM results of sample b531 are
presented in Figure 2.
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Figure 2. (115) plane RSM of 1.1-um-thick 96% relaxed b531 Gayln,_yAs;_Bix

layer with 10.5% Bi grown on GaAs. The red vertical line corresponds to all strained

lattices, red dashed line — to relaxed, white — to all lattices with 10.5% Bi.

The dashed and solid red lines represent fully relaxed and fully
strained states, respectively. As can be seen from this figure, the
Ga,In,_yAs,_Bi, peak is broadened laterally by the presence of numerous
dislocations. The maximum correspondence of the layer is near to the line
corresponding to a fully relaxed material. The white line on Figure 2 is
connecting the points corresponding to the relaxed and strained layers of the
same composition of 12.2% In and 10.2% Bi. The layer relaxation level is
96%, so only a small residual strain is present in the material. By analyzing
the XRD data, the lattice parameter for GaBi is assumed to be 6.324 A **!
and for InBi 7.02 A", For b548, the In and Bi concentrations are
determined in a similar way and are equal to 19.5% and 9.5%, respectively.
Concentration from EDX measurement correlates with RSM results and are
present in Table 1. Until now only concentrations up to 7% Bi were
incorporated into Gayln,_yAs;Bi, layers grown on InP and there were no
publications about Ga,In,_yAs,_Bi, layers on GaAs.
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Ga,In;_yAs,_Bi,/InP

Two types of GayIn, yAs buffer layer were investigated: type A
Gaga77Ing 523As layer almost lattice-matched to InP substrate and type B
lattice-mismatched to substrate Gag4sslngsesAs buffer, but with a lattice
constant tentatively matching the lattice of bismide layer to be grown on it.
Indium and bismuth contents were evaluated from (004) reflex rocking
curves measured for buffer and in Gay 455Ing.515A8,—Bix layers. Following the
results reported previously in ! we assumed that Bi incorporation affects
the In content in bismide layer only insignificantly. Also, the strain obtained
from the RSM was taken into account. Lattice constant values for individual
binary constituents in quaternary Ga,In, yAs, Bi, alloy were taken as
5.653 A for GaAs, 6.058 A for InAs, 6.234 A for GaBi, and 6.639 A for
InBi " Figure 3a illustrates results of the structural investigation on two
GayssIng s15As; Biy layers with 2.8% Bi and 3.6% Bi, respectively, for i281
and 1282 samples, grown on 100-nm-thick type A buffers. Both layers were
grown at the same substrate temperature (280 °C) but Bi/Ga BEP was
different — equal to 0.15 for the sample 1281 and to 0.2 for the sample 1282.

(@) F—— 281 (2.6% Bi) (b) — 286
—— 282 (3.6% Bi) — 289
(3.4%Bi
— it

Intensity (a. u.)
Intensity (a. u.)

" " " 1 " 1 "
62.5 63.0 63.5 64.0 62.5 63.0 63.5 64.0
26 (degrees) 26 (degrees)

Figure 3. Measured and fitted (black) HR-XRD (004) plane rocking curves of
Gag4sslng s;sAs| «Biy layers with 2.8% (i281) and 3.6% (i282) Bi, grown on
100-nm-thick Gag477Ings523As buffer layer (a). The same curves of Gag434Ing sesAs

buffer layer (1286) and Gag4gsIng s15As; Bix layer with 3.4% Bi (i289), grown on
that buffer are presented on the right (b).

Figure 3b presents the same structural characteristics of type B,
lattice-mismatched with InP substrate buffer layer and the quaternary
bismide layer grown on it. HR-XRD rocking curve of the buffer layer is
shown on top graph and of the quaternary bismide layer grown on such a
buffer on bottom graph. The secondary peaks located at ~63.0° on both
curves are coinciding, which allows us to assume that the parameters a, in
the bismide and the buffer layers are equal.
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RSM measurement was performed on the sample 1282 grown on
type A buffer layer (Figure 4a) with a larger Bi content (3.6% Bi); the
obtained map evidences that Gagsslngs;sAs;—Biy layer is fully strained with
in-plane lattice constant equal to a;=5.869 A and in the direction
perpendicular to the growth plane to a, = 5.897 A. From AFM results (not
shown here) it has also been observed that surface roughness of sample 1281
with a lower Bi content (2.8% Bi) is lower than that of sample 1282 (RMS is
equal to 3.1 nm and 9.4 nm, respectively); Bi droplets are also starting to
appear on the layer surface in the latter case.

(a) 0.658 (b) 0.658
10.657 10.657
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Figure 4. (115) plane RSM of Gag 4g5Ing 515As,_xBiy layer with 3.6% Bi (1282) grown
on type A buffer layer (a) and Gag 4s5Ing 515As, Biy layer with 3.4% Bi (1289) grown
on type B buffer layer (b).

The RSM measurement of the sample 1289 grown on type A buffer
layer (Figure 4b) have proved that a; value is the same as in InP, which
means that despite of a high In content in the Gag434IngsesAs buffer layer,
both the buffer (645-nm-thick) and the bismide (300-nm-thick) layer are still
not relaxed. Nevertheless, AFM images of a 645-nm-thick Gag434IngseAs
buffer layer surface and that of the surface of the whole epitaxial structure
are of a comparable quality (not shown here). The surface of buffer layer
roughness is 0.25 nm. The surface of the epitaxial structure is also smooth;
its roughness of 0.65 nm indicates a high quality of Gaga4ssIngsisAs|—Bix
layer. Bismuth content in this layer is equal to 3.4%.
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3.1.3 Optoelectronic characteristics

Ga,lIn,_yAs, Bi/GaAs

The energy bandgap of Gayln,_yAs;_«Biy layers as well as the electron
trapping times and their mobility (material characteristics essential for PCA-
based THz component performance) were investigated by the optical pump-
THz probe technique. In this experiment, a femtosecond laser pulse excites
electron-hole pairs in the sample, which induces additional free-electron
absorption of THz radiation pulses synchronized with the sample
photoexcitation. Since the THz pulse duration is on the order of 0.5 ps, the
time-resolved measurement of light-induced THz absorption is a common
technique for investigating ultrafast electron dynamics in semiconductors.
The result of such measurements performed on b531 sample with higher Bi
content is presented in Figure 5a. A symmetrical shape of the induced THz
absorption transient indicates that the carrier lifetime in the sample is shorter
than 1 ps, which is comparable to the temporal resolution of the experiment.

@ |, ps31] @) sf —— 1648 (1550 nm)
t=09ps i —— 1648 (1500 nm)
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Delay time, ps Delay time (ps)

Figure 5. The optical pump-THz probe trace of b531 Ga,ln,_,As,(Bix sample
grown on GaAs substrate with 10.5% Bi (A = 1030 nm) and b645 sample grown on
GaAs substrate with Bragg reflector and 8.5% Bi (A = 1500 and 1550 nm).

Figure 5b shows the same measurement results for sample b648
grown on Bragg reflector. In this case the carrier lifetime in the sample is
also shorter than 1 ps and has a value of 0.7 ps. Measurements presented on
Figure 5b were performed at two similar optical pump pulse wavelengths; a
rather significant difference in the amplitude of both transients indicates that
the material composition and the Bragg reflector design of the epitaxial
structure used for THz detector fabrication are meeting planned
expectations. This fact is approved with optical measurements.
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Optical transmittance spectrum for the layer grown on the Bragg
reflector is presented in Figure 6. The shape of this spectrum approves that
optical characteristics of the layer are close enough to optimal for the
fabrication of THz PCAs operating with 1.55 um laser pulses.

T T T T T T T
ol —— b648 N
-
=
G
<04 116
Q
=]
8
E
Z 02 .
g
[_1
00 1 " 1 " 1 " 1
1.2 1.4 1.6 1.8

Wavelength (um)
Figure 6. Optical transmittance spectrum measured on b648 Ga,In,_,As;_(Biy layer
grown on GaAs substrate with Bragg reflector.

The electron mobility has been estimated from an optical pump-THz
probe measurement in which the optical parametric oscillator (OPO) system
was used as a source of femtosecond optical pulses. The THz pulses were
generated and detected by PCAs fabricated from the GaAsgsBig s epitaxial
layer and activated by small parts of the Yb:KGW laser beam. The
amplitude of the transient is proportional to the electrical conductivity
determined by the product of photo excited electron density and their
mobility. Since the photon energy (~1.6 eV) is larger than the absorption
edges in all three investigated materials (GaAs substrate, layers b531 and
b548), the photoexcited electron densities would be the same. Therefore the
amplitudes of the transients can be used to estimate the electron mobilities in
both GayIn; (As; Bi, samples. The electron mobility in GaAs is
6000 cm* V"5 which leads to the estimated values of 720 cm*V'-s™' and
1350 cm*-V s for Ga,ln, yAs, (Bi, layers A and B, respectively. These
values are rather high, exceeding the electron mobility of low-temperature
GaAs (400 to 1000 cm*V "-s7h.

The optical pump-THz probe experiment which uses varying photon
energies of OPO pulses can be employed for determining the absorption
edge and the energy bandgap of the material. One has to point out that this
set-up has some advantages over a traditional spectral absorption
measurement as a method of energy bandgap determination. The excitation
level of the sample is larger than when a broad range continuous wave light
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source is used, thus one can investigate thinner and weaker absorbing
samples. Moreover, measurements over the whole spectral range are
performed by using the same detection system, a pulsed THz emitter and
Thz detector, thus the experimental inconsistencies due to different
photodetectors can be avoided. Figure 7 shows the spectral characteristics of
an optically-induced THz absorption measured on the two Ga,In, yAs, Bi
samples. The energy bandgaps are determined as the photon energies at the
onset of THz absorption and are equal to 0.68 eV (b548) and 0.6 eV (b531).
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Figure 7. The induced THz pulse absorption at its maximum as a function of the
femtosecond laser photon energy of b531 (white dots with red dashed trendline) and
b548 (black dots with blue dashed trendline) Ga,In;_,As,_(Bi, layers grown on
GaAs substrates with 10.5% and 9.5% Bi respectively.

It is interesting to compare these values with the plot of energy
bandgaps for GayIn,_yAs;_Bi,, as functions of In (x) and Bi () compositions
calculated for relaxed lattices by using coefficients provided in ' (see
Figure 8). The compositions of b531 and b548 layers determined from EDX
and XRD measurements are shown in Figure 8 by points. In both cases these
points are located close to the contour lines corresponding to the energy
bandgaps obtained from the optically induced THz absorption spectra. This
good correlation of data obtained by employing two different experimental
techniques provides additional evidence of their reliability. The gray line in
Figure 8 shows the compositions of Ga,In;_yAs;«Bi, for which both
conduction and valence bands are moving towards each other symmetrically
at the same rate. If Ascalevels are present in the material, then this In and Bi
content ratio in GayIn;_yAs; Bi, would remain in the middle of E, and
would pin the Fermi level there, thus securing the lowest possible dark
conductivity levels and the shortest carrier lifetimes. One can expect that the
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properties of quaternary alloys of such compositions would be close to the
optimal for the PCA fabrication.
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Figure 8. Contour lines for energy bandgaps of Ga,In,_yAs,  Bi as functions of In
and Bi content. The values of these contents in both wafers are measured by two
techniques and are shown by the points. The gray line corresponds to a situation
where both band edges are moving toward each other at the same rate.

The materials obtained in this work still have compositions different
from the ideal, with sample b531 being closer to it due to larger resistivity
than sample b548. The electrical parameters of the layers were investigated
by the Hall effect. The electrical conductivity of all layers is of p-type with a
hole concentration varying from 1x10" to 6 x 10" cm™ and the resistivity is
in the range of 100400 Q-cm which is comparable with the 576 Q-cm
GalnAs/AllnAs multilayer structure of the large area photoconductive THz
emitter for 1.55 pm excitation 1%\

GaylIn,_yAs,_Bi/InP

For GagssIng s15As,-Biy layers grown on InP substrates two types of
buffer layers were used: type A lattice-matched with InP substrate and type
B lattice-matched with Gag4gsIng s;sAs;xBix layer. Layers were characterized
by optical methods: optical absorbance, photomodulated reflectance and
photoluminescence.

It should be noted that the luminescence of the samples is very weak
due to the large amount of bismuth defects and large PL shift to smaller
waves by introducing a larger amount of bismuth, so there are some
problems measuring the luminescence of these samples. The standard
GalnAs detector in the lower energy range is insensitive, and the InSb
detector sensitivity in the work area is lower by three orders of magnitude
than the GalnAs detector. Therefore, in order to measure the luminescence
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of materials with lower E,, Ga,In, yAs; (Bi, layers-based detectors could
solve this problem.

It was mentioned before that two types of GayIn, yAs buffer layer
were investigated: type A Gag477Ings23As layer almost lattice-matched to InP
substrate and type B lattice-mismatched to substrate Gag434IngsesAs buffer,
but with a lattice constant tentatively matching the lattice of bismide layer to
be grown on it. Figure 9a shows one photoluminescence spectrum measured
for Gagasslngs;sAs|—Bix layer with 4.5% Bi ant type A buffer layer.
Photoluminescence peak shift up to 0.45 eV was registered, but even at
measurement in 80 K temperature the intensity is very low and scattering is
large. For this sample E, value was determined from optical transmittance
(Figure 9b) measurement ant is equal 0.53 eV.
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Figure 9. PL (a) and optical transmittance (b) spectra i304 layer grown on type A
buffer layer with 4.5% Bi. Photoluminescence spectrum was measured at 80 K.

Samples grown on a type A buffer layer lattice-matched with InP
substrate have shown better optical characteristics. Room temperature PL
with a spectral peak at 0.57 eV was observed from the as-grown layers with
up to 3.6% Bi. Figure 10a shows PL spectra measured on two
Gays5Ing515As, xBix samples grown at the same substrate temperature of
280 °C, but with different Bi/Ga BEP ratios. Sample 1281, for which Bi/Ga
BEP ratio of 0.15 was used, has the energy bandgap of E, = 0.6 €V, whereas
E, was equal to 0.57 eV for sample 282 grown using Bi/Ga BEP ratio of
0.2. Such E, values were confirmed for both samples by their measured PR
spectra that are shown in Figure 10b together with fits obtained using the
well-known Aspnes formula .

On both graphs, the energies marked as E, corresponds to the electron
transitions at the energy bandgaps of the bismide layer, Eq+A, — the electron

transitions from the spin-orbital split valence band of Gaggslngs;sAs;_Biy.
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Energy bandgaps of these two samples and corresponding bismide layer
compositions determined from XRD measurement agree well with the
results of the calculation for fully strained GayIn,_yAs,_Biy performed in 991,

() — 281 (b) E —0.60ey —i281(2.8% Bi)
02 (2.8% Bi) b0 —— 282 (3.6% Bi)
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Figure 10. Room-temperature PL (a) and PR spectra with models (b) of as-grown
GayasslngsisAs xBix layers with 2.8% (i281) and 3.6% Bi (i282) grown on
100-nm-thick buffer layer lattice-matched with InP.

PL signal was not registered from as-grown sample 289 with 3.4% Bi
grown on a strained GagssslngsesAs buffer layer, therefore, the energy
bandgap of 0.59 eV in this case was determined from the measured optical
absorption spectrum (Figure 11).

| —— 289
08k (3.4% Bi)
0.6 -
-
30,4 L
3
02} l
0.0 r!'\ =
" 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 "
0.5 0.6 0.7 0.8

Photon energy (eV)
Figure 11. Room-temperature optical absorbance spectrum of Gag 4g5Ings;sAs; xBix
layer with 3.4% Bi (i289) grown on 645-nm-thick buffer layer lattice-matched with
quaternary layer using InP substrate.

Hall mobility p in sample i282, grown on a thinner, 100-nm-thick
lattice-matched to InP buffer layer, was equal to 3080 cm*V™'-s™ and the

-3

electron density n was about 10" c¢cm™. Hall-effect measurements in

Gay 4s5In9.515A8,Bix grown on strained Gag434In0565As buffer (sample 1289)
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were impossible because due to the shunting effect of a thick and highly
conductive buffer.

3.2. Devices formed from Ga,In;_yAs,_Biy layers grown on GaAs substrates

3.2.1 Photoconductive antenna formation

Au contact line structures that were evaporated on the
Ga,In,_yAs,_Bi layer surfaces had the shape of a coplanar line with the line
width of 20 um and the distance between them of 50 pm. For THz detectors
a Hertzian dipole type antenna with a 6—15 pum narrow gap was formed in
the middle of the coplanar line structure. In order to increase the dark
resistivity of THz emitters, Ga,In,_yAs,_,Biy layer between the contact lines
was mesa-etched everywhere except for 50x50 um’® large photosensitive
area. The dark resistance of the emitter antennas was larger than 1MQ.

3.2.2 THz detectors and time-domain spectroscopy system

Figure 12 presents the dependence of the amplitude of the THz pulse
on photon energy of the optical pulses which activates THz detectors
fabricated from different materials. The spectral characteristics of detectors
made from two Ga,In,_yAs,_Bi, wafers are compared with each other and
with the spectrum of the detector made from a ternary GaAsg sBig s layer. It
can be seen from this figure Ga,In,_yAs, Bi detectors are photosensitive in
the wider spectral range (up to 2 um) compared to GaAsgosBigos (up to
1.4 um) and the sensitivity of the detector from b531 sample at 1.5 um
wavelength is comparable to the sensitivity of GaAsg¢sBig s detector in a
1 um wavelength range.
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Figure 12. THz signal of detector made from Gayln,_yAs; Bi, layers with 10.5%
(b531) and 9.5% (b548) Bi and GaAs ¢sBig 5 at different wavelengths.

Detector signal (a. u.)
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The performance of a Gayln;_yAs,\Bi, THz detector when it is
activated by 80 fs duration pulses at 1.55 pm generated by an Er-doped fiber
laser (Toptica). The InAs surface emitter was excited by a part of the
Er-fiber laser beam which was used for THz pulse generation. The measured
THz pulse spectrum reaches 3.5 THz (Figure 13a) and has a signal-to-noise
ratio of ~50 dB; these parameters can be further improved by optimizing
both the detector material parameters and the antenna design.
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Figure 13. Fourier spectra of THz impulse measured with detector made from
GayIn;_yAs,_Biy layer grown on GaAs substrate 10.5% Bi (b531) using InAs
surface emitter (a) and with detector made from Gayln,_yAs;Biy layer grown on
GaAs substrate with Bregg reflector (b648) using Ga,In;_,As;_(Bi, emitter (b645, b).

In order to optimize this system, it is necessary to change the
parameters of the detector and the surface emitter to be photoconductive.
b645 Ga,ln;_yAs;_Biy layer grown on GaAs substrate was used to form
emitter and b648 Ga,In;_yAs;Bi, layer grown on GaAs substrate with a
seven period AlAs/GaAs Bragg reflector (maximum reflectance at 1.53 pm)
in order to increase the laser pulse absorption (to eliminate the effect of
spurious optical reflections from the back side of the GaAs substrate) was
used for improved detector formation. Investigations of these components
were performed in a free space THz-TDS system using a femtosecond Er-
doped optical fiber laser, generating of 1.55 pm wavelength.

The measured THz pulse spectrum reaches frequencies close to
4.5 THz (Figure 13b), its signal-to-noise ratio at 1 THz is larger than 65 dB,
which presents a significant improvement as compared with a similar
THz-TDS system using p-InAs surface emitter for THz pulse generation.

Figure 14 presents generated THz pulse amplitude (peak-to-peak) as
functions of the emitter (a) and detector (b) optical excitation levels. The
emitter antenna was dc biased to 70 V in all measurements; the THz detector
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characteristics were measured with average optical power of 30 mW exciting
THz emitter, when characterizing the emitter there was 20 mW average
optical power in the beam impinging on the THz detector. Both
characteristics evidence a rather early onset of the saturation: starting from
~10 mW for the emitter and from ~5 mW for the detector, which can
indicate that photoexcited electron mobility in the bismide layers is rather
high.
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Figure 14. THz field amplitude as a function of the average optical power incident
on the emitter (a) and the detector (b) formed from Ga,lIn;_,As,_(Bi, grown on GaAs
substrate with 8.5% Bi, b648 (with additional Bragg reflector) and b645,

respectively.

3.3 Rapid thermal annealing of Gag4gsIng s;5sAs;_«Biy layers grown on InP
substrates

Annealing of epitaxial semiconductor layers grown at relatively low
temperatures is an important technological process leading to improvement
of their characteristics. This section will discuss the influence of annealing
on photoluminescence intensity, carrier lifetimes and crystalline structure.

PL spectra and optical pump-THz probe traces were measured on
Gay 4s5Ing.515A8,«Biy layers of similar composition grown on InP substrates
grown, but on different buffer layers (1282 and 1289, respectively). The same
parameters were measured after annealing samples for 3 min at 650 °C.
Regardless of whether as-grown layer exhibited luminescent properties at
room temperature (Figure 15a, black curve) or not (Figure 15b, black curve),
the intensity of the PL signal of both annealed layers increased, the peak
position in the case of the 1282 sample shifted to larger energies. The shape
of the two annealed samples is very similar; this leads to the conclusion that
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after annealing the crystalline structure of the layers changes independently
of the initial defect volume.
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Figure 15. Room-temperature PL spectra of as-grown and annealed 1282 (a) and
1289 (b) layers (grown on 100-nm-thick buffer layer lattice-matched with InP
substrate and 645-nm-thick buffer layer lattice-matched with quaternary layer,
respectively).

0.0

Optical pump-THz probe curves for 1282 and 1289 layers are best
described with two exponents. The i289's first exponential drop is two times
faster than 1282 (luminescence of as-grown sample was also observed): 40 ps
and 80 ps respectively. After annealing at 650 °C, the light-induced THz
signal curves in both samples were described in one exponent with a lifetime
of 190 ps. Photomodulated reflection spectra were measured for an 1282
sample, annealed at 650°C. Comparing them with the results of PL
measurements, it was observed the increase in the energy bandgap
determined by PR measurements after annealing on both samples (~10 meV)
is smaller than the amount of the PL peak blueshift (~30 meV), which means
that the reduction in Bi atoms at the lattice sites is only partially responsive
for the later effect.

Comparison of this sample RSM measured after annealing with the
RSM of the as-grown sample shows that in-plane lattice parameter is
5.869 A and coincides with the InP cell parameter, while the lattice
parameter perpendicular to the growth direction is larger a, = 5.897 A, and
after annealing it dropped to 5.893 A. GagagsIng s;sAs;_Biy peak shift to
higher Q. values indicates a decrease in parameter a,. On the other hand, the
value of O, remains unchanged, which indicates that a; does not change or
changes insignificantly. This may be due to a decrease in Bi content or
partial relaxation in the direction of growth direction after annealing.

Obviously, changes in the Gag4s5Ing s1sAs;-xBix layers are not so easily
explained, therefore, more detailed investigation of an 1298 sample with

122



~1.9% Bi, grown on a 645 nm type B buffer layer was annealed for 3 min at
temperatures ranging from 450 °C to 750 °C. Results of annealed test are

presented in Figure 16.

(@) [—— as-grown A 298 (b)0 ook 1298 (1.9% Bi)
0.3 b—— 450 °C d \‘(1.9% Bi) T
|——550°C f Y 0.012 E
~  [——600°C i \ ~ 3
= o ! l.‘ > b
S02F 650°C % 0.008 H
= [——700°C ,1' \ Uk
= | L) =
N
Eol
0.004 H
0.0 - .
0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0 40 Del ng ( )120 160
elay time (ps

Photon energy (eV)
Figure 16. As-grown and for 3 min annealed at 450700 °C 1298 PL spectra (a) and

carrier lifetime (b) measurement results.

Samples annealed at lower, up to ~450 °C temperatures, have even
worse material characteristics than as-grown layer: less intense PL signal
and shorter carrier lifetime. Electron mobility that can be estimated from the
optically induced change in THz probe field amplitude in this annealing
temperature range is also slightly smaller.

as-grown

650 °C

298 (1.9% Bi)

AR/R (a. u.)

0.55 0.60 065 070 075 080 0.85
Photon energy (eV)
Figure 17. PR spectra of as-grown and annealed at 650—700 °C 1298 samples. E,

corresponds to electron transitions in Gag4s5Ing 515As_Bix layer energy bandgap.
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This reduction in the mobility can be due to an increase in the free
electron concentration (evidenced by the four-probe resistivity
measurement), which probably causes also the screening of the surface
electric field and related to this screening absence of band-to-band transition
signatures on PR spectra of samples annealed in the temperature range of
450-600 °C. Only annealing at 650 °C and higher temperatures leads to
improved material characteristics: PL intensity exceeds the intensity of as-
grown sample starting from the annealing temperature of 550 °C, whereas
carrier lifetime and mobility increase at slightly larger temperature of 600
°C. PR spectra measured on samples annealed at 650 and 700 °C show that
energy bandgap increases by 20 and 40 meV (Figure 17), respectively, that
is, most probably caused by beginning out-diffusion of bismuth atoms. This
conclusion does not contradict the results of the AFM analysis.

One has to point out, however, that the optimal annealing temperature
range is rather narrow. AFM analysis of 1298 layer with 1.9% Bi showed that
there is no significant difference between as-grown and annealed at 650 °C
layers (Figure 18a, b). However, the apparent change in the shape of the Bi
droplet is observed when annealing temperature rises from 650 °C to 700 °C
(Figure 18c). This is due to the fact that the annealing temperature is
approaching the critical temperature at which Bi atoms are already
segregated from the layer. Annealing at 750 °C already results in a strong
roughening of the sample’s surface and appearance of numerous voids on it
(Figure 18d).

400 nm 400 nm

(a). ® as-grown

-4 ’

— .
Figure 18. AFM images of as-grown and annealed at 650—750 °C 1298 samples.
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10.

11.

Conclusions

Optimized growth conditions for Ga,In;_yAs,_Bix layers grown on
different GaAs (100) and InP:Fe (100) substrates allowed to reduce the
surface roughness to several atomic layers: to 1 nm on GaAs and to
0.65 nm on InP.

It was found that thick layers of Gayln,_yAs,Bi, grown on GaAs
substrates tend to relax, while GayIn,_yAs,_Bi, layers on InP remain
strained even when the entire structure is ~1-pm-thick.

Assuming that Bi flow does not affect In incorporation into the lattice
and does not change the In content in the Gayln,_yAs,Bi, layer
compared to the GayIn,_yAs layer, the composition of Ga,In;_yAs, Bi,
layers and the degree of relaxation were determined from RSM.

EDX analysis was used to determine the composition of thick
GayIn;_yAs,_Biy layers (~1-1.5 um) on GaAs substrates. The results are
comparable with the composition determined from RSM.

It was found that the structure and composition of buffer layer affect the
quality of GagassIngsisAs; xBix layers on InP substrate: when the
quaternary layer is grown on type B buffer layer, its roughness is ~15
times smaller than when grown on type A buffer layer.

It was shown that GayIn,_yAs,_,Biy layer grown on 7-period AlAs/GaAs
Bragg reflector with a transmittance minimum at 1.55 um eliminates
substrate reflections and increases the efficiency of detector absorbance.
The short lifetime values (1 to 2 ps) allow to use Ga,In,_yAs,_Bi,/GaAs
layers in production of ultrafast semiconductor devices.

The energy bandgap values of Ga,In,;_yAs,Bi,/GaAs layers reaching
0.6 eV were determined by measuring the THz absorption peak
maximum dependence on photon energy.

Ga,In,_yAs,_Bi/GaAs layers grown with molar ratio of In/Bi ~1.2 have
Asg, defect level in the middle of the energy bandgap.

Optical absorbance and photoluminescence measurements showed that
incorporation of 4.5% Bi into GaggslngsisAs«Bi/Gayln;_yAs/InP
reduce E, value to 0.53 eV at room temperature and to 0.45 eV at 80 K.

It was found that Gag4gsslngsisAs;_xBix layers grown on type A buffer
layer exhibit luminescence at room temperature at 0.57—0.60 eV, while
no photoluminescence was observed on type B buffer layer.
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12.

13.

14.

15.

It has been found that the spectral sensitivity of Ga,In,_yAs;_«Bi/GaAs
detectors reaches 2 um (in GaAsg¢sBigos — 1.4 pm) while the efficiency
at 1.55 um is comparable to GaAs 9sBig s efficiency at 1 um.

Replacing  InAs  surface  emitter =~ with  photoconductive
Ga,In,_yAs,(Bi,/GaAs emitter and inserting a Bragg reflector into
detector structure in THz-TDS system activated by 1.55 um laser pulses
resulted in widening of spectrum width from 3.5 THz to 4.5 THz.

Rapid thermal annealing of GagssslngsisAs;xBix/InP layers at
650-700 °C increases photoluminescence intensity, extends carrier
lifetime, and enhances electron mobility. At lower temperatures
(<600 °C) carrier lifetime decreases, while at higher (>700 °C)
significant structural degradation occurs.

It was found that photoluminescence peak shift towards higher energies
after rapid thermal annealing of the GagsssIngsisAs;xBiy/InP layers
occurs not only due to decrease of the Bi content, but also due to
structural rearrangement.
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We describe a terahentz time-domain-spectroscopy system that is based on photo-
conductive components fabricated from (Galn ) AsBi) epitaxial layers and activated
by femtosecond 1.35 pm pulses emitted by an Er-doped fiber laser. (Galn)(AsBi)
alloy grown on GaAs substrates comtained 12.5%In and 8.5%Bi - a composition
comesponding to a symmetrical approach of the conduction and valence band edges
1o cach other. The layers were photosensitive 1o 1.55 pm wavelength radiation, had
relatively large resistivities, and subpicosecond carrier lifetimes — a set of material
parameters necessary for fabrcation of efficient ultrafast photoconductor devices,
The frequency limin of this system was 4.5 THz, its signal-to-nodse ratio 65 dB.
These parameters were comparable to their typical values for much bulkier solid-stiae
laser based systems, © 2006 Auwthor(s). All article comtent, except where ather-
wize moded, is licensed wnder a Creative Commons Atteibution (CC BY) license
{hnipaferearivecommons.orglicenses Tyl 00, [hitpefdx doi.org/ 10,1063/ 1 49428 19]

There is a steady interest in terahertz (THz) time-domain-spectroscopy (TDS) systems' for
applications in security,™ imaging,* process control.” and material characterization.” The main
components of these systems are ultrafast photoconductors made from semiconducting materials
with sub-picosecond carmer lifetimes, integrated with high-frequency antennas, and activated by
femtosecond laser pulses. Such photoconductive antennas (PCA) are used both for the generation
and coherent detection of THz radiation pulses; semiconductors photosensitive at the femtosecond
laser wavelengths are selected as the substrates for their fabrcation. At the moment the majority
of THz TDS systems are based on mode-locked Tisapphine lasers emitting in 70-300 nm wave-
length range and PCAs fabricated on so-called low-temperature-grown (LTG) GaAs substrates.”
LTG GaAs lavers are groswn by molecular beam epitaxy (MBE) at As overpressure and a1 subsirate
temperatures in the range from 200°C 1o 300°C, and contain a large number of non-stoichiometric
As antisite (Asg,) defects,

Wider applications of THz TDS systems could be highly enabled by using more portable and
low-cost than Tizsapphire laser femtosecond fiber laser emitting at 1 pm and 1.55 pm wavelengths
technelogies, However the smaller semiconductor energy bandgaps and low resistivities are limit-
ing the performance of PCAs operating at these wavelengths, At | pm wavelength PCAs can be
fabricated from LTG GalnAs on GaAs substrates,” but their performance is greatly reduced by low
electron mobility in this material. Much better performance of THz emitters and detectors activated
by 1 pm fiber luser pulses has been achieved when using GaAsBi layers with ~6%Bi grown on
GaAs substrates." Both these approaches fail when one tries o obtain semiconductor material for
ultrafast photoconductors sensitive in the 1.55 pm range. For reaching necessary energy bandwidih
of 0.8 eV the GaAsBi layer should comain mere than 10%Bi; bismides with such composition
have a large hole density and are highly conductive.'’ On the other hand, Asg, defect band in

"Electronic mail: andacj.urhanovic @ fime

T
2158- 3226201 6/6( 20252185 6, 0252181 @ Authore(s) 2016,
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Giag s3lng 4745 lattice-matched o InP substrates, which has a required bandgap, becomes resonant
with the conduction band making low-temperature grown material highly n-type conductive (dark
resistivity as low as ~(L02 Qcm for the laver grown at 200°C)."? PCAs from Gag_grlng siAs with
a larger dark resistivity were fabricated afier an additional compensation of the residual n-type
conductivity by beryllium acceptors (p = 80 Ocm)' or by doping with Fe that creates in GalnAs
deep donor levels (p = 2.2 kflem)." Both these approaches had only a limited success: useful
frequency range of THz TDS systems based on emitters from these materials did not exceed 2 THz,
and signal-to-noise ratio was lower than 40 dB. As aliemative solutions for PCA activated by
femtosecond 1.55 pm wavelength pulses, superlattices consisting of GalnAs absorption and AllnAs
carrier recombination layers' as well as Asg, mediated absorption in a LTG GaAs photoconduc-
tor'® were proposed. Multilayer (up to 100 periods) GalnAs/AllnAs photoconductors are currently
several times more expensive than comparable LTG GaAs devices, whereas the efficiency and
available THz bandwidth of LTG GaAs PCA when excited by 1.55 pm pulses are rather limited
even after employing the contact geometry facilitating the plasmon enhanced below bandgap optical
absorption. '’

Recently we have proposed to use as a material for PCAs activated by 1.5 pm wavelength pulses
epitaxial layers of a quaternary alloy {Galn ) AsBi) grown on GaAs substrates."® Indium incorporation
into GaAs lattice moves the conduction band edge down with a rate of - 15 meV/%In."" On the
ather hand, Bi-introduction affects both conduction and valence band edge energies. According to
C. A, Broderick et al.™ the rates of change of these edges for low quantities of Bi in GaAs are
equal to - 28 meV/%Bi and + 53 meV/5%Bi, respectively, Vacuum level referred binding encrgies of
deep impurities within a class of semiconducting compounds are nearly constant.”' one can expect,
therefore, that by a proper selection of incorporated into GaAs lattice In and Bi contems, Asg,
level will always remain close 1o the middle of the energy bandgap of the so obtained gquaternary
alloy. Assuming linear dependences of the conduction and valence band edges on In and Bi parts in
the quaternary compound Gay_,IngAs )., Biy, the condition for symmetric changes of the band edges
relative o the bandgap center will be written as x = 1.66y. In Ref. 18 PCA fabricated from such
guaternary material was used as THz detector activated by 1.5 pm pulses generated by femtosecond
fiber laser. The aim of this letter is to demonstrate that a complete THz TDS system activated by
femtosecond optical pulses at this wavelength can be constructed using (Galn) AsBi) antennas for
both THz eminer and detector fabrication.

The (Galnk AsBi) structures for detectors and eminters were grown on semi-insulating { 100)
GaAs substrates in the molecular beam epitaxy (MBE) reactor SVT-A. The sources used in the
MBE were metallic Ga, In, Bi, and As-valved cracker for As; production. The substrate temperature
during the growth was 240°'C as measured by a thermocouple, and the 111 o V group element ratio
was approximately equal o 1.1, More details on growth conditions and parameters of (Galn i AsBi)
layers can be found in Ref. 18, The layer composition and their relaxation level were determined
from energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDX) and x-ray diffraction (XRD) measurements. In-
dium and bismuth concentrations in the layers were 12.5% and 8.5%, respectively: their ratio of
142 was close 1o its indicated above optimum value of 1.66. The layers had the relaxation level of
~83-95%. (Galn¥ AsBi) layer used for TH emitter fabrication was 1.4 pm thick, whereas the laver
used for fabricating THz detectors was 0.84 um thick and was grown on a seven period AlAs/GaAs
Bragg reflector {maximum reflectance at 1.53 pm) in order 1o increase the laser pulse absorption
and 1o eliminate the effect of spurious optical reflections from the back side of the GaAs substrate,
Figure | shows optical transmittance spectrum for the layer grown on the Bragg reflector and
absorption spectrum measured on the thicker layer that was later used for THz emitter fabrication.
The shapes of these spectra evidence that optical characteristics of the layers are close enough to
optimal for the fabrication of THz PCAs operating with 1.55 pm laser pulses.

Electrical characteristics of the layvers were determined from the Hall-effect measurement. Both
layers had p-type conductivity, the resistivity was equal 10 820 £2-cm, the hole concentration was
& 10" em'?, and the hole mobility was 90 em?®/V-s. Au contact line structures that were evaporated
on the (Galn)(AsBi) layer surfaces had the shape of a coplanar line with the linewidth of 20 pm
and the distance between them of 50 pm, For THz detectors a Hertzian dipole type antenna with
a 6 pm namow gap was formed in the middle of the coplanar line structure, In order to increase
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the dark resistivity of THz emitters, (Galn) AsBi) laver between the comact lines was mesa-etched
everywhere except for 50x50 pm® large photosensitive area, The dark resistance of the emitter
antennas was larger than 1 M,

Carrier recombination properties in the layers were characterized by optical pump - THz probe
measurement. This experimental set-up was based on the optical parametric oscillator (OPOY) sys-
tem PHAROS/ORPHEUS (Light Conversion Lid.) generating tunable wavelength femtosecond
optical pulses (150 fs duration, 200 kHz pulse repetition rate) . THz probe pulses were generated
and detected by PCAs fabricated from GaAsBi epitaxial layers (Teravil Ltd.) and activated by
small parts of the 1030 nm wavelength Yh:KGW laser (PHAROS) beam. Figure 2 presents the
results of this experiment. Optically induced TH2 absorption transient decays exponentially with a
characteristics time of (L85 ps for THz emitter material and of 0.7 ps for THz detector material,
which. by taking into account the temporal resolution of the experiment of ~0.5 ps, means that
electron lifetimes in both (Galn){ AsBi) lavers is much shorter than 1 ps. Measurements presented
on Figure 2{a) were performed at two similar optical pump pulse wavelengths; a rather significant
difference in the amplitude of both ransients indicates that the material composition and the Bragz
reflector design of the epitaxial structure used for THz detector fabrication are meeting planned
expectations.

The performance of phowconductive THz components manufactured from (Galnp AsBi)
epitaxial layers was investigated in a free-space THz TDS system based on femtosecond Er-doped
fiber laser (Toptica) generating 1.535 pm wavelength, 100 fs duration, and 80 MHz repetition rate
optical pulses, The generated THz radiation pulse and its Fourier spectrum are shown in Figure 3.
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— 25k
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FIG. 2. Results of the optical pump - THe probe experiment for (Galni AsBi) epitaxial layers used for fabrication of THz
detectors (a) and THz eminers (). Average optical pump beam power was oqual 10 37 mW in all measurements,
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FIG. 3. THe wansient () and its Fourier spectrum (b) for TDS system based on femiosecond Erzfiber laser and photocon-
dusctive components from (Galn il AsBi) epitaxial lavers.

The measured THz pulse spectrum reaches frequencies close to 4.5 THz, its signal-to-noise ratio at
| THz is larger than 65 dB, which presents a significant improvement as compared with a similar
THz TDS system using p-InAs surface emitter for THz pulse generation (3.5 THz and 50 dB).'*

Figure 4 presents generated THz pulse amplitude (peak-to-peak) as functions of the emitter (@)
and detector (b) optical excitation levels. The emitter antenna was de biased to 70 V in all measure-
ments; the THz detector characteristics were measured with average optical power of 30 mW
exciting THz emitter, when characterizing the eminer there was 20 mW average optical power in
the beam impinging on the THz detector. Both characteristics evidence a rather early onset of the
saturation: starting from =10 mW for the emitter and from ~5 mW for the detector. which can
indicate that photoexcited electron mobility in the bismide layers is rather high. Average power of
the radiated THz signals as a function of the dc bias voltage was measured by a Golay cell (LOMO
OAP-T) and presented in Figure 5, A rather late onset of THz emission at the voliages higher than
30V observed on that Figure could be explained by the space-charge limited currents effect™ and
the formation of a high electric filed domain at the anode contact. This conclusion is additionally
supported by the fact that THz pulse amplitudes are highest when the laser beam is focused in
the vicinity of the anode. Optical-to-THz power conversion efficiency that can be determined from
these data is equal 1o 1,25- 107, which is comparable with the best known pulsed THz sources,

In summary, we have grown epitaxial layers of quaternary (Galn) AsBi) alloy on GaAs sub-
strates that contained 12.5%In and 8.5%Bi - a composition for which the position of the conduction
and valence band edges has changed by the same amount leaving the charge state of deep levels
in the middle of the energy band gap unchanged. The layers were photosensitive to 1.55 pm
wiavelength radiation, had relatively large resistivities, and subpicosecond carrier lifetimes - a set of
material parameters necessary for fabrication of efficient ultrafast photoconductor devices. Photo-
conductive antennas made from these layers were used as THz emitters and detectors in a time-
domain spectroscopy system activated by femtosecond Er-doped fiber laser pulses. The frequency

-
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FIG. 4. THz fickd amplinade as a function of the average optical power incident on the emitter (a) and the detector (b).
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FIG. 5, Averape THz power dependence on the bias voliage measured by the Golay cell on PCA ematter excited by avernge
optscal power of 40 mW.

limit of this system was 4.5 THz, its signal-to-noise ratio was equal 1o 65 dB - parameters compa-
rable with typical values of much larger solid-state laser based systems.,
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A series of 1.5 pmthick epitaxial GaAsBi layers have been grown by molecular beam epitaxy on semi-insulating
GiaAs{ 100) substrates at temperatures ranging from 300 to 370°C, Complex studies were carried out with a focus to
optimize the technological parameters for application of these layers in photoconductive THz components. The in-
vestigation of crystalline structure, Liver morphology, optical properties, and characteristics of carrier dynamics was
performed. Up to 12% of Bi incorporation has been confirmed by optical and strectaral analyses of GaAsBi lavers
grown at relatively bow temperatunes of about 300°C, The carrier lifetimes of these layers varied from 1 to 3 ps. Thick
CraAsBi layers grown at higher than 350°C temperatures exhibited higher crystalline quality and longer carrier life-
times reaching even tens of pleoseconds, The Bi content in high-temperature-grown GaAsBi varied from 3 to 8% Bi,
Keywords: molecular beam epitaxy, GaAsBi, high resolution X-ray diffraction, atomic force microscopy,

photoluminescence, THi spectroscopy

PACS: 81.15HL, 61.10.Nz, 78.55.Cr, 68.37.Ps, 81.07.5

1. Introduction

In the last decade a lot of attention has been paid
to the development of THz photoconductors sen-
sitive to wavelengths in the spectral range from
1 o 1.5 pm, because of the availability of more
compact than the Ti-sapphire laser solid-state and
fibre lasers operating in this spectral range [1].
The most popular material for photoconductive
THz components is the so-called low-tempera-
ture-grown (LTG) epitaxial GaAs. Usually, these
layers are deposited using molecular-beam-ep-
itaxy (MBE) at substrate temperatures of about
200°C [2]. THz components manufactured from

LTG-Gads are sensitive to 1 um wavelength radia-
tion only if they are not annealed or annealed at
lower than 400°C temperature [3], however the ef-
ficiency of these components is rather low.

In 4] LTG-GaAsBi layers have been success-
fully used for fabrication of photoconductive THz.
frequency range components sensitive to long
wavelength laser excitation. This ternary com-
pound is attractive due to its unique properties
such as the huge energy bandgap reduction by in-
troducing Bi atoms to the arsenic site in the GaAs
lattice and low energy bandgap sensitivity to tem-
perature variation. It is known that in GaAs Bi
with x < 0.4% of Bi the energy bandgap reduces by
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about 88 meV, for compounds containing a larger
amount of Bi this effect is lower and the energy
bandgap reduces by 65 meV/% Bi. It was pre-
dicted that the optical absorption edge of bismide
becomes equal to 1 pm when x = 0,06, and in-
troducing 10% Bi the 1.5 gpm wavelengths can be
achieved [5]. Since Bi mainly affects the valence
band states, the electron mobility in bismides is
like in high-temperature-grown GaAs and exceeds
2000 cm?/¥s [6]. On the other hand, the electron
mability is significantly larger than in LTG-GaAs.
Moreover, the electron trapping times in GaAsBi
can be precisely manipulated by thermal anneal-
ing of the layers. In contrast to LTG-GaAs, for
which thermal annealing results in the increase
of the electron trapping times, annealing of bis-
mides at 600°C and higher temperature leads to
the reduction of trapping times to values shorter
than 1 ps [7]. THz time-domain-spectroscopy
(TDS) systems wsing photoconductive compo-
nents made of GaAsBi with 6% Bi and activated
by Yb:KGW and Yb-doped fibre lasers, both emit-
ting at 1030 nm wavelength, were already demon-
strated in [8, 9], respectively. However, the yield
of devices was quite low due to the poor crystal-
line quality of LTG-GaAsBi. For manulacturing of
these components the bismide lavers were grown
in a solid-state MBE reactor using an As, molecu-
lar source. The structural characterization dem-
onstrated inhomogeneous bismuth distribution,
The surfaces of bismide layers were rough and had
numerous Bi-droplets on the top.

In this article we present a systematic study of
GaAsBi technological conditions with a focus to
apply these layers in photoconductive THz compo-
nents. The complex characterization performed for
the determination of the influence of technologi-
cal parameters on thick GaAsBi layers crystalline
structure, morphology, surface roughness, optical
properties, and characteristics of carrier dynamics
is described.

2. Growth and structural characterization of
thick GaAsBi layers

The GaAsBi layers were grown using the solid-
source molecular beam epitaxy (MBE) SVT-A
technique equipped with conventional Knudsen
effusion cells for metallic Ga and Bi. To provide
As, dimers as well for a highly controlled arsenic

flux supply, a two-temperature-zone valved-crack-
ing source was used. The samples were deposited
on semi-insulating GaAs substrates oriented in
the (100) crystallographic plane. The substrate tem-
perature was monitored by thermocouple readings
with an accuracy of 1°C. Beam equivalent pres-
sures (BEP) of Ga, As,, and Bi were measured with
the retractable ion gage. The deaning of walers and
growth was in site monitored by the reflection high
energy electron diffraction (RHEED) system. Prior
tor the growth the native oxide was removed at 630°C
temperature supplying a maximum arsenic flux,
For smoathing of the surface the GaAs buffer laver
was grown under standard conditions: at substrate
temperature of 600°C and at arsenic over-pressure
with a considerable As /Ga BEP ratio exceeding 10.
The sufficient smoothing of the substrate was de-
termined by the appearance of streaky reflexes of
(2 = 4) surface reconstruction in a RHEED screen.
‘The thickness of buffer layers varied from 100 to
200 nm for different samples. At high temperature
amd arsenic overpressure, Bi incorporation is ne-
gligible because bismuth atoms tend to segregate
to the surface and act as surfactants. To enhance
the Bi incorporation, growth temperatures as low
s 300-400°C are used. Thus, after the buffer layer
growth the process was interrupted for tempera-
ture reduction and stabilization of the BEP ratio
As JGa. The series of GaAsBi layers were grown at
substrate temperatures ranging from 300 10 370°C,
The (2 % 1) surface reconstructions observed from
the beginning to the end on the RHEED pattern for
high temperature grown GaAsBi allowed us to as-
sume that the epitaxial growth was accomplished
in a layer-by-laver mode. The significant diminish-
ing of the electron diffraction pattern registered for
GaAsBi layers grown at lower substrate temperatures
and higher bismuth fluxes suggested the 3D growth
process. The BEP ratio of As, and Ga varied from
1033 to 1090, In order to incorporate a larger bis-
miuth content to the GaAs lattice, a metallic bismuth
source was heated up to 500-5400C temperatures,
‘The GaAsBi laver growth rate varied from 350 1o
700 nm/'h, and the thickness was 1500 nm. The tech-
nological parameters of characteristic GaAsBi layers’
growth are presented in Table 1,

The crystalline structure and surface morpho-
logy of samples were characterized by high reso-
lution X-ray diffraction (HR-XRD) and atomic
force microscopy (AFM) measurements, using
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Table 1. Main parameters of GaAsBi layers grown by MBE: o, thickness of layer; T, growth temperature;
BEF, beam equivalent pressure ratio (As /Ga); T, bismuth source temperature; V.gmw:h rate of bismide layer;
Ri%, bismuth content evaluated from X-ray diffraction measurements; R, surface roughness; rl, carrier life
times determined from teraherz spectroscopy of as-grown GaAsBi layer.

Sample | o, nm | T-,‘C | BEP (As/Ga) | T."C |V,nm|"|'| | BHLIR.IJ]| R.m.i,nml tl, ps

B266 1500 300 1033 534 675 12 [N 1
B77T0 1500 330 1.085 a0 350 8 07 I
B771 1500 370 1.088 500 0 33 0.5 38

a SmartLab diffractometer (Rigaku, Japan) and
a Dimension 3100 SPM system with a Nanoscope
1Va controller (Veeco Instruments Inc., USA), res-
pectively. The bismuth content in GaAsBi thick
layers was evaluated from the measurements of
rocking curves of the (400) reflex. The compres-
sive strain relaxation was defined from recipro-
cal space maps (R5M) scanned for the (004) reflex
and using grazing incident angle geometry for
the (224) reflex. The AFM images were studied to
evaluate the surface roughness of GaAsBi layers
and to inspect the morphology in the case of me-
tallic droplets,

The high resolution X-ray diffraction scan mea-
sured from (004) planes for the as-grown thick
epitaxial GaAsBi layer (sample B266) is shown in
Fig. 1{a). The main peak corresponds to the GaAs
substrate, while the peak on the left is anributed 1o
the compressively strained epitaxial GaAsBi layer.
The separation of these two peaks corresponds 1o
the mismatch between the GaAsBi layer and GaAs
substrate lattices. Dynamical simulations of XRD
scans made by assuming the absence of tetragonal
distortion were used for determination of the layer

compaosition. Evaluating Bi content, the Vegards
law was assumed, and the value for the GaBi lattice

fa)  Semple B2o6 !

GaAsBi(004)

Fig. 1. High resolution X-ray
diffraction scans of the 1500
nm-thick  GaAsBi  layer
grown at 300°C tempera-
ture using the BEP ratio of

AsiGa - 1.033, {a) presents
the w-28 scan  showing
the curves of measurement
{blue onling) and simulation

P

srsssnanny
FAREFRTTE

B2

{red online), (b) demon-
strates the reciprocal space
maps for (004) reflex on
the left and (224} reflex on
the right, The colour (online)
scales exhibit the intensity. To
highlight the GaAsBi peak,
the intensity of GaAs sub-
strate (400) and (224) reflexes
in RSM was zoomed in,
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constant of 6,33 A was used [11]. The XRD
curve of the as-grown GaAsBi was fitted yielding
the GaAsBi composition of x ~ 12% for the sample
grown at 300°C temperature. On the other hand,
the rocking curve scan of the reflex (see Fig. 2) ob-
tained for GaAsBi with 7% Bi (sample B770) and
3.3% Bi (sample B771) layers grown at relatively
higher temperatures of about 350 and 370°C, re-
spectively, demonstrated enhanced peak inten-
sity and narrower full width at half maximum
(FWHM) evidencing much higher crystalline
quality, The double peak in Fig. 2(a) is attributed

1E7

to two GaAsBi layers containing the same Bi con-
tent, but differing in compressive strain relaxation
levels. Investigation of the X-ray diffraction recip-
rocal space mapping (RSM) of reflexes (004) and
using grazing incident angle geometry for (224),
presented for sample B266 on Fig. 1(b), revealed
that thick epitaxial GaAsBi layers are partially re-
laxed. In the case of sample B266 the relaxation
reaches 50.7%. The evaluated relaxation level for
thick GaAsBi layers grown in the whole range of
temperatures varied from 40% in GaAsBi with
3.3% Bi to 51% in layers with 12% Bi.

Sample B770 {a} Sample B771 {b)
— Measurement
e | | e Calculation
IO EEE 100000
Lo I 10000
100 F ) 1000
! — Measurement 100
—— Calculation
i i (i1} i 2 i L
645 G50 655 640 66,5 645 650 65.5 6.0 6.5 67.0
2 theta 2 theta

Fig. 2. HR-XRL w-28 scan of the (004)-plane reflex measured for GaAsBi layers containing 7% Bi ({a). sample
B770) and 3.3% Bi ((b), sample BT71) grown at temperatures of about 350°C and 370°C, respectively,

(D | ot | S0nm| [ | bestwe | &onm)
{a) {b)
1:Height 1.5 um) 1:Helght 1.5 gm

Fig. 3. AFM images of two investigated GaAsBi samples grown by molecutar beam epitaxy at 300°C (a)
and 350°C (b). 1.5 = 1.5 gm? images are taken on the sample GaAsBi with 12% Bi (a) and GaAsBi with
7% Bi (b). The scale bar represents the peak-to-peak (from minimum to maximum) valee.
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Figure 3 shows the atomic force microscopy
(AFM) images of two investigated GaAsBi samples
grown at different substrate temperatures, 300°C ((a),
sample B266) and 350°C ((b}, sample B770). The im-
age taken on the sample GaAsEBi with 7% Bi reveals
a quite smooth morphelogy. One can point out that
the surfaces of both samples are free from the metal -
lic droplets. However, the surface quality is critically
sensitive to the layer growth conditions, especially to
the substrate temperature, the BEP ratio of As, and
Cea, and the growth rate, Itis clearly seen from the im-
ages that the surface roughness of the thick GaAsBi
layer deposited at 300°C with a higher growth rate
and lower BEP As /Ga is almost by one order higher
in comparison to the bismide layer grown at 350°C
substrate temperature,

3. Optical characteristics

Several experimental techniques were emploved
for determination of the electron energy band
structure parameters of the investigated GaAsBi
layers. Optical absorption was used for measure-
ment of the energy bandgaps, whereas the energy
position of subsidiary, high effective mass con-
duction band valleys was found by terahertz emis-
sion spectroscopy [11]. The latter parameter is
determining the THz photoconductor sensitivity
at a short wavelength side of the laser spectrum.
Figure 4 shows the optical absorption spectra
measured on three GaAsBi layers with a different
Bi composition. For direct gap semiconductors,
the dependence of the squared absorption coef-

ficient on the photon energy gives a linear plot in-
tersecting with the x axis at the energy bandgap
value, In the case of our measurements on 1.5 gm
thick GaAsBi layers, such a procedure could be
applied successfully only for the samples with
x < 10% Bi (see, e.g. graphs for layers B770 and
B771 in Fig. 4). For larger Bi contents, no unam-
biguous intersection with the x axis was visible on
the (ad)’ spectral dependences, possibly because
of a limited sensitivity of the Ge detector in a long.
wavelength range,

The £, is the energy position of subsidiary
conduction band valleys in the GaAsBi material,
The values for GaAsBi with a different Bi content
were found from the THz excitation spectrosco-
py - an experiment where the amplitude of a THz
pulse emitted by the surface of a semiconductor
illuminated by a femtosecond laser pulse is mea-
sured as a function of the laser photon energy [12].
The excess energy of electrons excited in the con-
duction band increases with increasing the photon
energy, thus leading to an enhancement of pho-
toelectron velocity and a larger spatial separation
between the electrons and holes, Dyvnamic polari-
zation caused by this separation leads to the emis-
sion of the THz pulse; its amplitude increases with
growing photon energy as long as the electron ex-
cess energy becomes larger than £ and intense
inter-valley scattering begins to impede the elec-
tron movement. Therefore, THz excitation spec-
tra measured on GaAsBi lavers with various Bi
composition can be used for determining the in-
ter-valley energy separation in the conduction

Fig. 4. Square of the absorption coef-
ficient multiplied by the thickness of
A GaAsBi layers containing different Bi
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compositions as a function of photon
energy measured at room temperature,
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band. These spectra were measured by using
140 1o 160 fs duration, 200 kHz repetition rate
optical pulses generated by an amplified laser/opti-
cal parametric amplifier (OPA] system (PHAROS/
QRPHEUS from Light Conversion Ltd.). The laser
wavelength was tuneable in the range from 640 to
2600 nm, Clear maxima of the excited THz pulse
spectra have been observed on the samples with
a relatively low Bi content. Only a monotonous in-
crease of the THz pulse amplitude was evidenced
for the layers with the largest Bi content {>10%Bi),
moreover, the THz emission efficiency in these
layers is much lower than in the layers containing
less bismuth. Hall effect measurements (not pre-
sented in this paper) show a significant increase
of the hole concentration (up to 10° cm™ and
more) with a simultaneous reduction of their mo-
bility, therefore, the failure to observe inter-valley
scattering from the THz excitation spectroscopy
experiment on these layers does not necessarily
indicate the direct-indirect bandgap transition at
a large Bi content. The energy position of subsidi-
ary conduction band valleys as well as the values
of the energy bandgap versus the Bi content in
GaAsBi layers is summarized in Fig. 5.

4. Electron dynamics

The electron trapping time is a critical param-
eter for materials used as substrates of THz pho-
toconductive components. Carrier dynamics in

the GaAsBi layers was investigated by the optical
pump-THz probe technigue with a mode-locked
Yh:KGW laser (1030 nm wavelength, pulse dura-
tion of 70 fs, and pulse repetition rate of 76 MHz)
and photoconductive antennas  manufactured
from GaAs, Bi that were used for THz pulse gen-
eration and detection, The dependence of the tran-
sient THz signal at its maximum amplitude was
measured at different delays of the optical pump
pulse with a temporal resolution of 800 fs. At
time delays where optical-pump and THz-probe
pulses do not overlap, optically induced changes
in the probe pulse amplitude will depend solely on
sample’s conductivity due to photoexcited current
carriers [14, 15]. When the thickness of the con-
ducting film is sufficiently smaller than the wave-
length of THz radiation, this time-dependent
change in the conductivity Ao{t) can be evaluated
from the change in the THz electrical field am-
plitude AE(f) normalized to its incident value E_
using the formula [14]

l+n 1 2
U a[HMtr}'Eu 1]. )

where N is the electron density, p is the mobil-
ity, m is the refractive index of the substrate, d is
the optical absorption length, and Z_ is the free-
space impedance, When AE(IVE =1, relation (1)
becomes linear and the conductivity dynamics can
be directly determined from the measurements
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of the optically excited THz pulse transmittance
transients. As the electrons are more mobile
than the holes, optically induced changes of THz
transmittance are usually interpreted in terms of
the electron characteristics. The electron trap-
ping time is found from the exponential decay of
the THz transient, whereas the amplitude of this
transient at its maximum is approximately pro-
portional to the electron mobility.

Typical results of the optical pump-THz
probe measurement of GaAsBi (sample B266) are
presented in Fig. 6. The carrier lifetime was ex-
tracted from the fitted curve (see the equation in
the inset). It must be noted that electron trapping
times T were the shortest for GaAsBi grown at
a lower temperature of about 300°C, 7 of GaAsBi
with the largest 12% Bi content was 0.95 ps, which
is close to the temporal resolution of the mea-
surement. The lifetime values obtained for thick
GaAsBi layers grown at higher than 350°C tem-
peratures reached tens of picoseconds (see Ta-
ble 1). The clear correlation between the trapping
time and the amplitude of the optically induced
THz absorbance, related to the electron mobility
{not presented in this paper), evidences that both

carrier scattering and their mobility are affected
by the same defects, whose density depends more
on the layer growth conditions than on its com-

position,

Conclusions

A series of thick epitaxial GaAsBi layers were
grown by molecular beam epitaxy on semi-insu-
lating GaAs (100). The growth temperatures were
kept in a range of 300-370°C. The growth rate
varied from 350 to 750 nm/h, and the thickness
of GaAsBi layers was 1500 nm. The Bi content in
GaAsBi layers was evaluated from rocking curves
measured on the (004) reflex and varied from 3.3 to
12%. The thick GaAsBi layers grown at higher than
350°C temperatures demonstrated a higher crystal-
line quality. The carrier dynamics measurements
performed using an optical pump-THz probe
method showed that the lifetimes of GaAsBi layers
grown al lower temperatures varied from 1 to 3 ps,
while the bismides deposited at higher than 350°C
temperatures exhibited longer lifetimes of about
few tens of picoseconds. These achievements dis-
play the prospective applications of thick epitaxial

B.0=10"
“ SEITDI'B B266 Eguation Fo AV Ep-1) = AR apl-wE] * 0
B.ox10™" |- 24 o
| o ] LMHNTEAL 1 ZITE1D
|' o A JABSOE-1] LEQTSES |
= ] 1] CREM 513 TRI0A |
3 o F¥ DABMOE-V] MEITASES |
. o -] CRIBN SN
E 4.0=10" |- |
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Time (ps)

Fig. 6. The optical pump-THz probe carrier dynamic obtained for low-temperature-grown
GaAsBi with 12% of Bi, The blue (enline) curve presents the data of measurement; the red
{online) curve was calculated using the equation shown in the inset of the figure. The carrier
lifetime was extracted as the parameter from the fitting curve,
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GaAsBi lavers in photoconductive THz compo-
nents, detectors and emitters.
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STORIEJ] EPITAKSINIAL GaAsBi SLUOKSNIALI TERAHERCINIAMS
KOMPONENTAMS: AUGINIMO SALYGU SVARBA SLUOKSNIU SAVYBEMS

S Stanbonyté ', A, Vallionis ", 5, Tumémnas ', A. Bitiinas ', A, Arlauskas*, R Buthkuté *, A, Krotkus *

* Fiziniy ir techrologijos moksly comtras, Vilmins, Lictivar
¥ Creballe paangiy medsiagy labontorije, Stanforde universitis, [AV

Santrauka

1.5 pm storio epitaksinial GaAsBi sluoksniai buvo
auginti molekuliy plucitelio epitaksijos bidu ant puslai-
dininkiy GaAs ( 100) padekly esant 300-370°C tempera-
tivroms. Technologiniy parametry optimizavimas buve
vykdomas turint tiksly storus GaAsBi sluoksnius taiky-
ti teraherciniuose komponentucse - detektorivose ir
emiterivose. Atlikti kompleksiniai kristalings sandaros,
paviriiaus morfologijos, optiniy savybiy ir krivinin-
ky gyvavimo trukmiy tyrimai stskleidé, kad auginam
sluoksnius Siame temperatinyg intervale GaAs gardeléje

galima pakeisti nuo 3.3 iki 12,0 % arseno atomiy bismuto
atomais. Jvedus iki 12,0 % bismute dravstiniy energijuy
tarpas susiauréjo nuo 1,42 iki 0,93 ¢V, Zemose tempera-
tiirose (300°C) ufaugint GaAsBi suoksniai pasityméjo
1=3 ps krivininky gyvavimo trukmémis, o bismidai,
auginti 350°C ir aukitesnése lemperatirose, buvo tvar-
kingesnés kristalinés sandaros, jy gyvavimo laikas sieke
net dedimtis pikosekundiiy. Pasiekti rexultatai rodo, kad
storieji GaAsBi sluoksniai gali biiti naudajami teraherci-
niy detektoriy ir emiteriy gamyboje.
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