
ΤΜΗΜΑ ΦΥΣΙΚΗΣ
ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟ ΚΡΗΤΗΣ

ΠΤΥΧΙΑΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ:
ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΕΠΙΔΡΑΣΗΣ ΕΝΤΟΠΙΣΜΟΥ ΤΩΝ ΦΟΡΕΩΝ

ΣΤΙΣ ΟΠΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΚΡΑΜΑΤΩΝ InGaN

Καλιπολίτη Λήδα
ΑΜ: 4823

Επιβλέπων Καϑηγητής: Ε. Ηλιόπουλος

Ηράkλειο
Ιούνιος 2020



Περίληψη
Ηπαρούσα εργασία µελετάει τον εντοπισµό (localization) τωνφορέων σε δείγµατα InGaN µε ποσοστό
In 40% kαι kαλή kρυσταλλιkή δοµή. Τα δείγµατα που χρησιµοποιήϑηkαν στη συγkεkριµένη µελέτη
παρουσιάζουν ενεργειαkό χάσµα περί τα 2 eV. Η σύνϑεση των δειγµάτων, kαϑώς kαι ο οπτιkός
χαραkτηρισµός τους, έγινε στο Τµήµα Φυσιkής του Πανεπιστηµίου Κρήτης. Από τις µετρήσεις
φωτοφωταύγειας προσδιορίζονται χαραkτηριστιkά των δειγµάτων σχετιkά µε τον εντοπισµό των
φορέων. Για την ανάλυση των δεδοµένων εφαρµόζεται το µοντέλο της Localized State Ensemble
(LSE), σε συνδυασµό µε το εµπειριkό µοντέλο του Varshni kαι το ηµι-εµπειριkό µοντέλο των Viña et
al. για την εξάρτηση του ενεργειαkού χάσµατος από τη ϑερµοkρασία. Αναπτύσσονται τρεις προ-
σεγγιστιkές µέϑοδοι µε σkοπό την εύρεση της µεϑόδου που επιτυγχάνει τα kαλύτερα αποτελέσµατα
µε τις ελάχιστες παραµέτρους. Υπολογίζεται για πρώτη φορά η παράµετρος bowing για την παραβο-
λιkή εξάρτηση των παραµέτρων Varshni από το γραµµοµοριαkό kλάσµα InN του InGaN, kαϑώς kαι
οι παράµετροι Viña για το InN kαι GaN. Σχολιάζεται η επίδραση των συνϑηkών ανάπτυξης των
δειγµάτων στο βαϑµό του εντοπισµού. Το µοντέλο της LSE προσεγγίζει σε εν γένει ιkανοποιητιkό
βαϑµό τα πειραµατιkά δεδοµένα. Ο βαϑµός του εντοπισµού φαίνεται να µπορεί να προσεγγιστεί
άµεσα µέσω της ϑερµοkρασίας ελάχιστης ενέργειας εkποµπής, Tcr, αλλά kαι της ελάττωσης της
εkπεµπόµενης ενέργειας, ∆E. Το φαινόµενο του εντοπισµού ελαττώνεται σε ανάπτυξη υπό χαµηλές
ϑερµοkρασίες υποστρώµατος kαι στοιχειoµετριkό περιβάλλον.
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Εισαγωγή
Τα νιτρίδια ως ηµιαγωγοί ξεkίνησαν να µελετώνται συστηµατιkά τη δεkαετία του 1970, οπότε kαι
αναγνωρίστηkε η αξία τους σε οπτοηλεkτρονιkές εφαρµογές. Τις τελευταίες δεkαετίες, έχουν βρεϑεί
στο επίkεντρο των διατάξεων εkποµπής φωτός (LEDs, LDs), ενώ παράλληλα ερευνάται η εφαρµογή
τους σε φωτοβολταϊkά, τρανζίστορ υψηλής kινητιkότητας ηλεkτρονίων, αισϑητήρες kαι ανιχνευτές
[1, 7]. Τα νιτρίδια οργανώνονται σε δοµή εξαγωνιkού βουρτσίτη (wurtzite) ή kυβιkού σφαλερίτη
(zincblende). Το άµεσο ενεργειαkό χάσµα των GaN, InN, AlN, kαι των kραµάτων τους, µπορεί
να ρυϑµιστεί από το kοντινό υπέρυϑρο έως το βαϑύ υπεριώδες, γεγονός που kαϑιστά τα νιτρί-
δια ιδανιkά για διατάξεις εkποµπής φωτός. Τα kράµατα των νιτριδίων (InGaN, AlGaN) έχουν το
επιπλέον πλεονέkτηµα προσαρµογής του ενεργειαkού τους χάσµατος µέσω της αναλογίας των συ-
στατιkών ΙΙΙ-στοιχείων τους. Ωστόσο, λόγω του τριαδιkού τους χαραkτήρα, εµφανίζουν το φαινόµε-
νο του εντοπισµού (localization), το οποίο ϑα µελετήσουµε παραkάτω. Ο εντοπισµός µπορεί να είναι
χρήσιµος (LEDs) ή ανεπιϑύµητος (LDs, φωτοβολταϊkά) ανάλογα µε την εφαρµογή του kράµατος.
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Κεφάλαιο 1

Θεωρητιkό υπόβαϑρο

1.1 Χαραkτηριστιkά InGaN
Η τριαδιkή ηµιαγωγιkή ένωση InGaN έχει µελετηϑεί εkτενώς τις τελευταίες δεkαετίες, λόγω της
αποτελεσµατιkής της εφαρµογής σε διόδους εkποµπής φωτός (LEDs) kαι διόδους λέιζερ (LDs).
Αkόµη, λόγω των ιδιαίτερων χαραkτηριστιkών του, το InGaN µελετάται για την ανάπτυξη φωτο-
βολταϊkών στοιχείων [19].

Λόγω της δυνατότητας προσαρµογής του ποσοστού InN, x, στην ένωση, το ενεργειαkό χάσµα του
InxGa1−xN µπορεί να διαµορφωϑεί από το ορατό έως το UV µέρος του φωτεινού φάσµατος. Δια-
ϑέτει kρυσταλλιkή δοµή τύπου βουρτσίτη.

Το 2014, απονεµήϑηkε στους I. Akasaki, H. Amano kαι S. Nakamura το ΒραβείοNobel στον τοµέα της
φυσιkής για την εφεύρεση υψηλής φωτεινότητας LED. Συγkεkριµένα, η διάταξη του S. Nakamura
βασίστηkε σε ετεροεπαφές InGaN/GaN.

Ηανάπτυξη InGaN γίνεται υπό συνϑήkες ϑερµοδυναµιkής αστάϑειας, οπότε εµφανίζεται ανοµοιογέ-
νεια στην kατανοµή του InN στον kρύσταλλο. Η ανοµοιογένεια αυτή έχει ως αποτέλεσµα διαkυµάν-
σεις στο δυναµιkό του kρυστάλλου, οι οποίες ευϑύνονται για τον εντοπισµό (localization) τωνφορέων.

(a) Κρύσταλλος GaN µε εξαγωνιkή δοµή
βουρτσίτη. Σχήµα από αναφορά [2]. (b) LED βασιµένο σε InGaN, Βραβείο No-

bel 2014. Σχήµα από αναφορά [13].

Ειkόνα 1.1
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1.2 Εντοπισµός των φορέων
Οεντοπισµός τωνφορέων στο InGaN δεν είναι αkόµη απολύτως kατανοητός, παρά τη συνεχή µελέτη
του τις τελευταίες δεkαετίες. Θεωρείται ότι οφείλεται σε συµπλέγµατα In, τα οποία προkαλούν δια-
kυµάνσεις στο δυναµιkό του kρυστάλλου. Οι διαkυµάνσεις αυτές δηµιουργούν ρηχά kαι βαϑύτερα
πηγάδια δυναµιkού, µέσα στα οποία παγιδεύονται οι φορείς. Η επανασύνδεση µέσα από τα πηγά-
δια γίνεται µε εkποµπή αkτινοβολίας (radiative recombination). ΄Ετσι, έχει βρεϑεί ότι βοηϑάει στην
διατήρηση της υψηλής εσωτεριkής kβαντιkής απόδοσης (IQE) των µπλε InGaN LEDs µε x < 0.2,
kαϑώς αποτρέπει την επανασύνδεση φορέων χωρίς αkτινοβολία (non-radiative recombination) µέσα
από τις kρυσταλλιkές ατέλειες[5].

Ωστόσο, είναι ένα φαινόµενο το οποίο δεν είναι επιϑυµητό σε διατάξεις LDs kαι φωτοβολταϊkά.
Για το λόγο αυτό, παραkάτω ϑα αναζητήσουµε τις συνϑήkες ανάπτυξης που τον ελαχιστοποιούν.

1.3 Φωτοφωταύγεια kαι εντοπισµός
Ο εντοπισµός των φορέων γίνεται εµφανής στην φωτοφωταύγεια του InGaN, kαϑώς πιϑανολογεί-
ται ότι ευϑύνεται για την παράξενη συµπεριφορά της εξάρτησης της ενέργειας µέγιστης εkποµπής
από τη ϑερµοkρασία. Αυτή η εργασία µελετάει το φαινόµενο του εντοπισµού µέσα από µετρήσεις
φωτοφωταύγειας. Ωστόσο, τα ίδια χαραkτηριστιkά εµφανίζουν kαι άλλες µορφές φωταύγειας του
InGaN (πχ. kαϑοδοφωταύγεια)[11].

Η kαµπύλη ενέργειας µέγιστης εkποµπής,Epk, της φωτοφωταύγειας ενός δείγµατος, συναρτήσει της
ϑερµοkρασίας, παρουσιάζει µια χαραkτηριστιkή kαµπύλη-S: Ξεkινώντας από Epk = E0 στους 0 K,
kαϑώς αυξάνει η ϑερµοkρασία, η kαµπύλη παρουσιάζει µετατόπιση της Epk προς το ερυϑρό έως
µια kρίσιµη ϑερµοkρασία Tcr όπου η Epk γίνεται ελάχιστη. Στη συνέχεια, η kαµπύλη παρουσιάζει
µετατόπιση της Epk προς στο kυανό kαι έπειτα ξανά προς το ερυϑρό.

Το φαινόµενο αυτό µπορεί να εξηγηϑεί από τον εντοπισµό των φορέων ως εξής: Σε χαµηλές ϑερµο-
kρασίες (T � Tcr) οι φορείς βρίσkονται σε τυχαίες ενεργειαkές kαταστάσεις kαι επανασυνδέονται
µε εkποµπή αkτινοβολίας, οπότε η µέγιστη ενέργεια εkποµπής είναι ο µέσος όρος της εkποµπής
από τις kαταστάσεις αυτές. Καϑώς αυξάνεται η ϑερµοkρασία, οι φορείς αποkτούν αρkετή kινη-
τιkή ενέργεια ώστε να µεταkινηϑούν στον ηµιαγωγό kαι kατά συνέπεια να παγιδευτούν σε βα-
ϑύτερες kαταστάσεις, από τις οποίες όµως δεν έχουν αρkετή ενέργεια για να ξεφύγουν. ΄Ετσι,
επανασυνδέονται από αυτές τις kαταστάσεις kαι η εkπεµπόµενη ενέργεια ελαττώνεται. Στην Tcr, οι
φορείς έχουνν παγιδευτεί στα βαϑύτερα πηγάδια δυναµιkού του kρυστάλλου. Περαιτέρω αύξηση
της ϑερµοkρασίας, δίνει στους φορείς αρkετή ενέργεια ώστε να ξεφύγουν από τις βαϑιές kαταστά-
σεις. Για T � Tcr η ελάττωση του ενεργειαkού χάσµατος λόγω της ϑερµοkρασίας υπερτερεί της
αύξησης της ϑερµιkής ενέργειας, kαι άρα η εkπεµπόµενη ενέργεια µειώνεται. Το πόσο έντονος εί-
ναι ο εντοπισµός των φορέων µπορεί να εkτιµηϑεί µε απλή παρατήρηση της kαµπύλης Epk − T . Η
διαφορά ενέργειας ∆E = |Epk(0) − Epk(Tcr)| µπορεί να ϑεωρηϑεί ως ένα µέτρο του βάϑους των
πηγαδιών εντοπισµού. Εποµένως, όσο µεγαλύτερη αυτή η διαφορά, τόσο µεγαλύτερος ο εντοπισµός
των φορέων. Αντίστοιχα, όσο µεγαλύτερη η Tcr, τόσο περισσότερη ϑερµιkή ενέργεια χρειάζονται οι
φορείς για να ξεφύγουν από τα πηγάδια εντοπισµού.
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1.4 Εξάρτηση του χάσµατος από τη ϑερµοkρασία

1.4.1 Εµπειριkό Μοντέλο του Varshni
Το 1967, ο Y.P. Varshni[15] πρότεινε ένα εµπειριkό µοντέλο για την περιγραφή της εξάρτησης του
ενεργειαkού χάσµατος ηµιαγωγών από τη ϑερµοkρασία. Το µοντέλο εφαρµόστηkε επιτυχώς σε πλη-
ϑώρα ηµιαγωγιkών στοιχείων kαι ενώσεων µε άµεσο ή έµµεσο χάσµα kαι σύντοµα υιοϑετήϑηkε από
την επιστηµονιkή kοινότητα.

Η σχέση που περιγράφει την εξάρτηση του ενεργειαkού χάσµατος, Eg, από τη ϑερµοkρασία, T ,
kατά Varshni είναι η εξής:

Eg(T ) = Eg(0)− αV ar · T 2

βV ar + T
(1)

όπου αV ar kαι βV ar παράµετροι που προσδιορίζονται πειραµατιkά για kάϑε υλιkό.

1.4.2 Ηµι-εµπειριkό µοντέλο των Viña et al.
Το 1984, οιViña et al.[16] πρότειναν ένα µοντέλο που να προσεγγίζει την εξάρτηση του ενεργειαkού
χάσµατος από τη ϑερµοkρασία, υποϑέτοντας ότι το ενεργειαkό χάσµα ελαττώνεται αναλογιkά µε
την kατανοµή Bose-Einstein των φωνονίων.

Η εξίσωση που πρότειναν είναι η εξής:

Eg(T ) = EB − αB ·
(

1 +
2

eΘB/T − 1

)
(2)

όπου EB, αB kαι ΘB παράµετροι που προσδιορίζονται πειραµατιkά για kάϑε υλιkό. Το αB ϑεωρεί-
ται ανάλογο της ισχύος της αλληλεπίδρασης των ηλεkτρονίων µε τα φωνόνια, ενώ η ΘB σχετίζεται
µε την ενέργεια ταλάντωσης των φωνονίων. Το χάσµα στους 0 K είναι Eg(0) = EB − αB.

1.5 Εξάρτηση της εkπεµπόµενης ενέργειας από τη ϑερµοkρασία

1.5.1 Συλλογή Εντοπισµένων Καταστάσεων -
Localized State Ensemble (LSE)

Σύντοµα έγινε φανερό πως τα παραπάνω µοντέλα δεν ήταν αρkετά για να περιγράψουν την παρά-
ξενη συµπεριφορά της φωτοφωταύγειας του InGaN. Το 2004, οι Q. Li et al.[10], ανέπτυξαν ένα
µοντέλο που περιγράφει µε λεπτοµέρεια τη φωτοφωταύγεια ηµιαγωγών µε εντοπισµένες kαταστά-
σεις.

Ξεkίνησαν από την εξίσωση ρυϑµού µεταβολής πληϑυσµών (rate equation) για την πυkνότητα των
φορέων σε ενεργειαkή kατάσταση E kαι ϑερµοkρασία T , N(E, T ), µε πυkνότητα εντοπισµένων
kαταστάσεων (DOS), ρ(E), σε έναν ηµιαγωγό:

dN(E, T )

dt
= G(E) +

γcN
′

Λ
ρ(E)− N(E, T )

τtr
e(E−Ea)/kBT − N(E, T )

τr
(3)
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Ο πρώτος όρος στο δεξί µέρος της εξίσωσης, G(E) = κρ(E), είναι ο ρυϑµός γένεσης φορέων, όπου
κ είναι µια σταϑερά ανάλογη της ενεργού διατοµής απορρόφησης kαι του αριϑµού των προσπι-
πτόντων φωτονίων. Ο δεύτερος όρος εkφράζει το ρυϑµό επαναφοράς (recapture) φορέων στις εντο-
πισµένες kαταστάσεις.

N ′ =

∫ +∞

−∞

N(E ′, T )

τtr
e(E−Ea)/kBT dE ′ (4)

είναι ο συνολιkός αριϑµός των φορέων που έχουν διαφύγει ϑερµιkά σε απεντοπισµένες kαταστάσεις
(delocalized states), Λ =

∫ +∞
−∞ ρ(E ′) dE είναι ο συνολιkός αριϑµός των εντοπισµένων kαταστάσεων

kαι γc είναι ο συντελεστής επαναφοράς. ΗEa αντιπροσωπεύει µια απεντοπισµένη ενεργειαkή kατά-
σταση στην οποία διαφεύγουν ϑερµιkά οι φορείς. 1/τtr είναι ο ρυϑµός ϑερµιkής διαφυγής των
φορέων σε απεντοπισµένες kαταστάσεις, ενώ 1/τr είναι ο ρυϑµός επανασύνδεσης µε εkποµπή αkτι-
νοβολίας (radiative recombination) των φορέων.

Απαιτώντας dN/dt = 0 στην εξίσωση (3) προkύπτει:

N(E, T ) = A · n(E, T ) (5)

όπου
A =

κτtr
(1− γc) + (τtr/τr)γcξ1/Λ

(6)

µε ξ1 =
∫ +∞
−∞ n(E ′, T )dE ′ kαι

n(E, T ) = f(E, T ) · ρ(E) (7)

µε
f(E, T ) =

1

e(E−Ea)/kBT + τtr/τr
(8)

η συνάρτηση kατανοµής της LSE.

Η συνάρτηση n(E, T ) αναπαριστά τη µορφή της kαµπύλης φωταύγειας. Θέτοντας ∂n/∂E = 0 kαι
ϑεωρώντας ότι οι εντοπισµένες ενεργειαkές kαταστάσεις προέρχονται από µία γkαουσιανή DOS:

ρ(E) = ρ0e
−(E−E0)2/2σ2 (9)

όπου ρ0 το πλάτος της πυkνότητας kαταστάσεων, E0 η kεντριkή ενέργεια kαι σ η τυπιkή απόkλιση
των ενεργειαkών kαταστάσεων γύρω από αυτή, έχουµε για την ενέργεια µέγιστης εkποµπής:

Epk = E0 − x(T ) · kBT (10)

όπου το x(T ) µπορεί να βρεϑεί λύνοντας αριϑµητιkά την:

x · ex =

[(
σ

kBT

)2

− x

](
τr
τtr

)
e(E0−Ea)/kBT (11)

Η εξίσωση (11) έχει µόνο µία λύση στο διάστηµα
(

0,
(

σ
kBT

)2
)
.

Στο τελιkό αποτέλεσµα, οφείλει να ληφϑεί υπόψιν kαι η εξάρτηση του ενεργειαkού χάσµατος ενός
ιδανιkού ηµιαγωγού, χωρίς εντοπισµένες kαταστάσεις, από τη ϑερµοkρασία. Τοπιο σύνηϑες µοντέλο
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είναι αυτό τουVarshni, το οποίο χρησιµοποιούν kαι οι δηµιουργοί τηςLSE για να kαταλήξουν τελιkά
στην:

Epk = E0 −
αV ar · T 2

βV ar + T
− x(T ) · kBT (12)

Στην παρούσα εργασία, εξετάζεται αkόµα το µοντέλο των Viña et al. στη ϑέση του Varshni, οπότε
προkύπτει η:

Epk = E0 − αB
2

eΘB/T − 1
− x(T ) · kBT (13)

όπου η EB έχει αντιkατασταϑεί από E0 − αB.

Αξίζει να σηµειωϑεί ότι η τελιkή µορφή της kαµπύλης εξαρτάται από τη σχέση του Ea µε το E0.
Η kαµπύλη-S του InGaN αναπαράγεται όταν Ea < E0 ή Ea − E0 < 0.

Ειkόνα 1.2: Γkαουσιανή DOS. Σχήµα από αναφορά [10]

Ειkόνα 1.3: Προσεγγίσεις δεδοµένων φωτοφωταύγειας InGaN.
Διαkεkοµµένη γραµµή: Varshni. Διαkεkοµµένη µε στίγµατα: Συνεισφορά εντοπισµού.

Συνεχόµενη γραµµή: Εξίσωση (12).
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Κεφάλαιο 2

Υπολογιστιkό µέρος
Η εkτενής ανάλυση των δεδοµένων υλοποιήϑηkε µε τη βοήϑεια της προγραµµατιστιkής γλώσσας
Python kαι των βιβλιοϑηkών της, kαϑώς kαι µε πρωτότυπες µεϑόδους που αναπτύχϑηkαν συγkε-
kριµένα για την παρούσα εργασία.

2.1 Χρήσιµες βιβλιοϑήkες kαι µέϑοδοι
Μία από τις βασιkές βιβλιοϑήkες της Python, kαι αυτή που χρησιµοποιήϑηkε για τις περισσότερες
µαϑηµατιkές πράξεις, είναι η NumPy. Εkτός της παροχής µαϑηµατιkών συναρτήσεων όπως το
εkϑετιkό kαι ο λογάριϑµος, η NumPy δίνει τη δυνατότητα υπολογισµών µεγάλης αkρίβειας, έως
δεkαεπτά δεkαδιkών ψηφίων.

Μία άλλη πολύ χρήσιµη βιβλιοϑήkη είναι η SciPy, στην οποία συγkεντρώνεται πλήϑος επιστηµονι-
kών µεϑόδων. Από αυτή, χρησιµοποιήϑηkε η µέϑοδος least_squares για τον υπολογισµό των βέλτι-
στων παραµέτρων kάϑε kαµπύλης. Η least_squares εφαρµόζει τη µέϑοδο ελαχίστων τετραγώνων σε
µη γραµµιkά προβλήµατα, δίνοντας τη δυνατότητα περιορισµού των παραµέτρων σε διαστήµατα
που ορίζει ο χρήστης.

2.2 Προσεγγιστιkές µέϑοδοι
Για την προσέγγιση τωνπειραµατιkών δεδοµένωναναπτύχϑηkαν 3 µέϑοδοι, µε σkοπό την αναζήτηση
της µεϑόδου που δίνει τα kαλύτερα αποτελέσµατα µε τις λιγότερες ελεύϑερες παραµέτρους.

Για την εφαρµογή της προσέγγισης, ο χρήστης δίνει στη least_squares τη συνάρτηση διαφοράς [ycal−
yexp] (residuals). Ησυνάρτηση διαφοράς επιστρέφει τη διαφορά µεταξύ τωνπειραµατιkών δεδοµένων
kαι των υπολογιζόµενων τιµών µε τις συγkεkριµένες παραµέτρους. Οι αναλυτιkές προγραµµατιστιkές
µέϑοδοι που αναπτύχϑηkαν για την παρούσα εργασία µπορούν να βρεϑούν στο Παράρτηµα Α.

2.2.1 Μέϑοδος Α
Αρχιkά, προσεγγίσαµε τα δεδοµένα µε την εξίσωση (10), έχοντας ως ελεύϑερες παραµέτρους τις:
E0, σ, τtr/τr, Ea. Οι παράµετροι Varshni του InGaN προσεγγίστηkαν γραµµιkά µε το ποσοστό InN,
x, από τις παραµέτρους των GaN kαι InN:

αV ar(x) = x · αV ar, InN + (1− x) · αV ar, GaN

βV ar(x) = x · βV ar, InN + (1− x) · βV ar, GaN
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Συγkεριµένα, χρησιµοποιήϑηkαν για το GaN[[17]:

αV ar = 0.914 meV/K, βV ar = 825 K

kαι για το InN[18]:
αV ar = 0.410 meV/K, βV ar = 454 K

Για τα δείγµατά µας, µε x ∼ 0.4, βρέϑηkαν αV ar ∼ 0.7 meV/K kαι βV ar ∼ 680 K.

Ο αλγόριϑµος που αkολουϑήϑηkε για τη συνάρτηση διαφοράς είναι ο εξής:

X = X(T, p) # p = [E0, σ, τtr/τr, Eα]

ΕV ar = EV ar(T, x) # x = InN conc.

Ecal = E0 - EV ar - X·kBT
res = Ecal - Eexp

όπου X(T, p) είναι µια συνάρτηση που υπολογίζει αριϑµητιkά την x(T) µέσω της εξίσωσης (11) kαι
EV ar(T, x) µια συνάρτηση που υπολογίζει το όρο του Varshni στην εξίσωση (10), εφόσον υπολογίσει
γραµµιkά τις παραµέτρους Varshni για δεδοµένο x. Ο δείkτης "cal" υποδηλώνει την υπολογιζόµενη
τιµή της Epk, ενώ ο δείkτης "exp" τα πειραµατιkά δεδοµένα.

2.2.2 Μέϑοδος B
΄Εχει δειχϑεί από τους Lourenço et al.[12] ότι οι παράµετροι Varshni των kραµάτων εξαρτώνται
τετραγωνιkά kαι όχι γραµµιkά από το ποσοστό x. ΄Ετσι, προσϑέσαµε µία παράµετρο bowing, β,
στην προσέγγιση της παραµέτρου αV ar της Μεϑόδου Α, kοινή για όλα τα δείγµατα. Δηλαδή, οι
ελεύϑερες παράµετροι ήταν οι β,E0, σ, τtr/τr, Ea, όπου:

αV ar(x) = x · αV ar, InN + (1− x) · αV ar, GaN − β · x(1− x)

Η προσέγγιση της παραµέτρου βV ar διατηρήϑηkε γραµµιkή για απλότητα. Ο υπολογισµός kοινής
παραµέτρου για όλα τα δείγµατα απαίτησε την ανάπτυξη ενός global fitting αλγορίϑµου, ο οποίος
λαµβάνει υπόψιν όλα τα δείγµατα σε kάϑε επανάληψη της προσέγγισης:

res = [ ]
for xi, pi in (x, p): # x = 1× 12, p = 4× 12 arrays

X = X(T, pi)
ΕV ar = EV ar(T, xi, β) # x = InN conc.

Ecal = E0 - EV ar - X·kBT
res = res.append(Ecal - Eexp)

Ο όρος "for" στον αλγόριϑµο, δείχνει την επανάληψη για kάϑε δείγµα. Σε kάϑε επανάληψη το xi έχει
την τιµή του συγkεkριµένου δείγµατος, kαι το pi τις 4παραµέτρους τηςLSE του δείγµατος. Βλέπουµε
πως η συνάρτηση EV ar πλέον υπολογίζει τις παραµέτρουςVarshni χρησιµοποιώντας την παράµετρο
bowing β, η οποία όµως είναι kοινή για όλα τα δείγµατα kαι δεν αλλάζει ανά επανάληψη. Ο όρος
"append" στο τέλος, υποδηλώνει πως το νέο αποτέλεσµα προστίϑεται kάϑε φορά στο διάνυσµα res,
οπότε τελιkά το res περιέχει τις διαφορές όλων των δειγµάτων.
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2.2.3 Μέϑοδος C
Τελιkά, αντιkαταστήσαµε την προσέγγιση του Varshni για την εξάρτηση του ενεργειαkού χάσµατος
από τη ϑερµοkρασία, µε αυτή τωνViña et al., kαϑώς έχει δειχϑεί ότι οι παράµετροιViña των kραµάτων
εξαρτώνται γραµµιkά από το x[12]. Προσεγγίσαµε τα δεδοµένα µε την εξίσωση (13), µε ελεύϑερες
παραµέτρους τις E0, σ, τtr/τr, Ea. Οι παράµετροι Viña προσεγγίστηkαν γραµµιkά ως εξής:

αB(x) = x · αB, InN + (1− x) · αB, GaN

ΘB(x) = x ·ΘB, InN + (1− x) ·ΘB, GaN

Καϑώς δεν υπήρχαν δεδοµένα για τις παραµέτρους Viña των GaN kαι InN, τις προσεγγίσαµε από
την εξίσωση του Varshni. Δηλαδή, δηµιουργήσαµε δεδοµένα για πλήϑος ϑερµοkρασιών T που υπα-
kούουν στην εξίσωση (1) µε τις τιµές των αV ar kαι βV ar για το GaN kαι το InN που είδαµε προ-
ηγουµένως. ΄Επειτα, προσεγγίσαµε τις kαµπύλες αυτές µε την εξίσωση (2) για να εξάγουµε τις
παραµέτρους Viña των GaN kαι InN αντίστοιχα. Κατά την kατασkευή των δεδοµένων, ϑέσαµε στην
εξίσωση Varshni E0 = 0, ενώ kατά την προσέγγιση αφήσαµε την παράµετρο EB ελεύϑερη. Ωστόσο,
στην εξίσωση (13) έχουµε αντιkαταστήσει την EB µε (E0 + αB), οπότε η τιµή της δεν µας ήταν
χρήσιµη. Προέkυψαν τα εξής αποτελέσµατα:

αB, GaN = 58 meV, ΘB, GaN = 295 K

αB, InN = 31 meV, ΘB, InN = 256 K

(a) GaN. (b) InN.

Ειkόνα 2.1: Προσέγγιση των παραµέτρων Viña από ειkονιkά δεδοµένα που παράχϑηkαν µέσω της
εξίσωσης Varshni.

Για τα δείγµατά µας, µε x ∼ 0.4, βρέϑηkαν αB ∼ 48 meV kαι ΘB ∼ 280 K.

Ο αλγόριϑµος υπολογισµού της συνάρτησης διαφοράς είναι παρόµοιος µε της Μεϑόδου Α, µε την
αντιkατάσταση της EV ar από µια EV in.
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Κεφάλαιο 3

Πειραµατιkό Μέρος

3.1 Πληροφορίες δειγµάτων
Τα δείγµατααναπτύχϑηkαν µε επιταξία µε µοριαkές δέσµες (MBE) στα εργαστήρια τουΠανεπιστηµί-
ου Κρήτης. Πρόkειται για λεπτά υµένια πάχους περίπου 0.5 µm. Περιέχουν ποσοστό In γύρω στο
40%, στο οποίο αναµένουµε το µέγιστο εντοπισµό των φορέων. Μέσα από µετρήσεις φασµατοσkοπί-
ας περίϑλασης αkτίνων-X (XRD), αναγνωρίστηkε η kαλή kρυσταλλιkή δοµή όλων των δειγµάτων.
Στο σύνολο τους, δεν εµφανίζουν διαχωρισµό φάσεων (phase separation).

3.2 Φασµατοσkοπία Φωτοφωταύγειας
Ως φωτοφωταύγεια χαραkτηρίζεται το φαινόµενο εkποµπής φωτός από ύλη, η οποία έχει απορ-
ροφήσει ηλεkτροµαγνητιkή αkτινοβολία. Στο πλαίσιο των ηµιαγωγιkών υλιkών, η εkποµπή φωτός
οφείλεται στην επανασύνδεση ζευγών φορέων του ηµιαγωγού, τα οποία δηµιουργήϑηkαν απορ-
ροφώντας την αντίστοιχη αkτινοβολία. Για το λόγο αυτό, η εkπεµπόµενη ενέργεια είναι περίπου
ίση µε το ενεργειαkό χάσµα του ηµιαγωγού.

Οι µετρήσεις φωτοφωταύγειας δίνουν χρήσιµες πληροφορίες για τα οπτιkά χαραkτηριστιkά του
υλιkού. Μπορούν να διεξαχϑούν σε οποιονδήποτε ηµιαγωγό, χωρίς να απαιτούν ιδιαίτερη προε-
τοιµασία του δείγµατος.

Για τη διεξαγωγή των µετρήσεων είναι απαραίτητη µια πηγή λέιζερ για τη δηµιουργία ζευγώνφορέων
στο δείγµα, ένας µονοχρωµάτορας υψηλής ανάλυσης για το διαχωρισµό µεταξύ των µηkών kύµατος
της αkτινοβολίας kαι µιαCCD kάµερα,ψυχόµενη µε υγρόάζωτο, για την kαταγραφή των δεδοµένων.
Η δέσµη λέιζερ, όπως kαι η φωταύγεια του δείγµατος, εστιάζονται µε kατάλληλο σύστηµα φαkών.
Μπορούν αkόµα να χρησιµοποιηϑούν φίλτρα ή πρίσµατα, για την kαλύτερη διαλογή των µηkών
kύµατος της αkτινοβολίας που ϑα φτάσει τελιkά στην CCD kάµερα. Η συλλογή kαι επεξεργασία
των δεδοµένων γίνεται µε τη χρήση kατάλληλου λογισµιkού σε ηλεkτρονιkό υπολογιστή. Για τη διε-
ξαγωγή µετρήσεων σε διαφορετιkές ϑερµοkρασίες (TDPL), το δείγµα τοποϑετείται εντός kρυοστάτη.
Ο kρυοστάτης ψύχεται µε kλειστό kύkλωµα υγρού ηλίου kαι παρέχει τη δυνατότητα µεταβολής
της ϑερµοkρασίας από τους 15 έως τους 300 K. Στην Ειkόνα 3.1 φαίνεται µια τυπιkή διάταξη
φασµατοσkοπίας φωτοφωταύγειας.
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Ειkόνα 3.1: Τυπιkή πειραµατιkή διάταξη µέτρησης φωτοφωταύγειας.

Η πληροφορία που παίρνουµε από την παραπάνω διάταξη έχει τη µορφή έντασης αkτινοβολίας
συναρτήσει του µήkους kύµατος. Ο άξονας µήkους συνήϑως µετατρέπεται σε ενέργεια πριν την
επεξεργασία των δεδοµένων. Από το φάσµα της φωτοφωταύγειας, µπορούµε να εξάγουµε την
ενέργεια µέγιστης εkποµπής (Epk), το πλάτος της kαµπύλης στο µέσο της έντασης (FWHM), kαϑώς
kαι το εµβαδό της kαµπύλης της έντασης (Integrated Intensity). ΄Ενα παράδειγµα φάσµατος φαίνεται
στην Ειkόνα 3.2.

Ειkόνα 3.2: Μέτρηση φασµατοσkοπίας φωτοφωταύγειας.
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Καταγράφοντας τα δεδοµένα που αναφέρϑηkαν στην παραπάνω ενότητα σε διαφορετιkές ϑερµο-
kρασίες, µπορούµε να δηµιουργήσουµε τα αντίστοιχα διαγράµµατα µεγέϑους - ϑερµοkρασίας. Τα
διαγράµµατα που ϑα αναλύσουµε στη συνέχεια, παρουσιάζουν την ενέργεια µέγιστης εkποµπής,
Epk, έναντι της ϑερµοkρασίας, T .
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Κεφάλαιο 4

Αποτελέσµατα
Τα δείγµατα παρουσίασαν ενέργεια µέγιστης εkποµπής περίπου στα 1.8 eV . Από την εξάρτηση της
ενέργειας αυτής από τη ϑερµοkρασία, υπολογίσαµε τις παραµέτρους της LSE.

4.1 Υπολογισµός παραµέτρων της LSE

4.1.1 Εφαρµογή Μεϑόδου Α
Οι βέλτιστες τιµές των παραµέτρων της LSE σύµφωνα µε τη Μέϑοδο Α, kαϑώς kαι οι παράµετροι
Varshni kάϑε δείγµατος, παρουσιάζονται στονΠίναkα 1. Οι προσεγγιστιkές kαµπύλες για τηΜέϑοδο
Α φαίνονται στην Ειkόνα 4.1.

Πίναkας 1: Παράµετροι Varshni kαι LSE σύµφωνα µε τη Μέϑοδο Α

Παρατηρούµε πως η Μέϑοδος A δεν προσεγγίζει µε το σωστό τρόπο τα δείγµατα S10 - S12, kαϑώς
αντί να αναγνωρίζει τον βαϑύ εντοπισµό των φορέων (µεγάλο Tcr), πραkτιkά τον αγνοεί (τtr/τr → 0,
σ kαι |Ea−E0| πολύ µιkρότερο από το αναµενόµενο). Αυτό οφείλεται στην έλλειψη δεδοµένων για
ϑερµοkρασίες µεγαλύτερες της Tcr στα συγkεkριµένα δείγµατα.
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(a) S1-S3. (b) S4-S6.

(c) S7-S9. (d) S10-S12.

Ειkόνα 4.1: Η χαραkτηριστιkή kαµπύλη-S της ενέργειας µέγιστης εkποµπής φωτοφωταύγειας
δειγµάτων InGaN (S1-S12). Τα πειραµατιkά δεδοµένα φαίνονται µε χρωµατιστά σηµεία, ενώ οι

διαkεkοµµένες γραµµές αντιπροσωπεύουν τις προσεγγιστιkές kαµπύλες,
σύµφωνα µε τη Μέϑοδο Α.

4.1.2 Εφαρµογή Μεϑόδου Β
Στη Μέϑοδο Β προσϑέσαµε την παράµετρο bowing, β, στην παράµετρο αV ar, σε µια προσπάϑεια
να προσεγγίσουµε kαλύτερα τα δείγµατα S10-S12. Για το fitting ϑέσαµε όρια στις µεταβλητές, γύρω
από τις τιµές που βρέϑηkαν µε τη Μέϑοδο Α. Συγkριµένα, χρησιµοποήϑηkαν τα όρια:
E0 = E0, A±100meV , σ = σA±50meV , τtr/τr = (τtr/τr)A±0.2,Ea−E0 = (Ea−E0)A±400meV .

H παράµετρος bowing βρέϑηkε ίση µε β = (−1.49± 0.31) meV/K. Δηλαδή, η αV ar υπαkούει στην
εξίσωση:

αV ar(x) = x · αV ar, InN + (1− x) · αV ar, GaN + (1.49± 0.031)
meV

K
· x(1− x)

Τα αποτελέσµατα για τις υπόλοιπες παραµέτρους φαίνονται στον Πίναkα 2. Οι προσεγγιστιkές
kαµπύλες φαίνονται στην Ειkόνα 4.2.
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Πίναkας 2: Παράµετροι Varshni kαι LSE σύµφωνα µε τη Μέϑοδο Β.

(a) S1-S3 (b) S4-S6

(c) S7-S9 (d) S10-S12

Ειkόνα 4.2: Προσεγγιστιkές kαµπύλες της φωτοφωταύγειας των δειγµάτων
σύµφωνα µε τη Μέϑοδο B.
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Παρατηρούµε πως οι παράµετροι της LSE, kαι ιδιαίτερα οι τtr/τr, σ kαι Ea − E0 των S10-S12 που
µας ενδιαφέρουν, δεν άλλαξαν σηµαντιkά µε την προσϑήkη της παραµέτρου bowing. Αkόµη, λόγω
του µεγαλύτερου αριϑµού µεταβλητών, αυξήϑηkαν τα σφάλµατα σε όλες τις παραµέτρους.

4.1.3 Εφαρµογή Μεϑόδου C
Τα αποτελέσµατα της Μεϑόδου C για τις παραµέτρους της LSE φαίνονται στον Πίναkα 3. Τα δια-
γράµµατα των προσεγγιστιkών kαµπυλών φαίνονται στην Ειkόνα 4.3.

Πίναkας 3: Παράµετροι Viña kαι LSE σύµφωνα µε τη Μέϑοδο C.

Η Μέϑοδος C δίνει µιkρότερα σφάλµατα στις υπολογιζόµενες τιµές από τις δύο άλλες Μεϑόδους.
Ωστόσο, δεν βελτιώνει τις τιµές των παραµέτρων των δειγµάτων µε τον µεγαλύτερο εντοπισµό.
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(a) S1-S3 (b) S4-S6

(c) S7-S9 (d) S10-S12

Ειkόνα 4.3: Προσεγγιστιkές kαµπύλες της φωτοφωταύγειας των δειγµάτων
σύµφωνα µε τη Μέϑοδο C.

4.2 Συσχέτιση αποτελεσµάτων
Σε αυτό το σηµείο µπορούµε να συσχετίσουµε τα αποτελέσµατά µας µε τα χαραkτηριστιkά kαι τις
συνϑήkες ανάπτυξης των δειγµάτων. ΄Ετσι, µπορούµε να παρατηρήσουµε αν όντως ευϑύνεται ο
εντοπισµός των φορέων για τη µορφή της kαµπύλης-S της φωτοφωταύγειας του InGaN, αλλά kαι
ποιες συνϑήkες ανάπτυξης ευνοούν τον εντοπισµό. Συγkεkριµένα, ϑασχολιάσουµε τις παραµέτρους
E0, |Ea − E0|, σ της LSE, τα µεγέϑη ∆E = |E0 − Emin|, Tcr που χαραkτηρίζουν τα δείγµατα, τη
ϑερµοkρασία του υποστρώµατος, Tgr, kαι την πραγµατιkή αναλογία III/V (effective III/V ratio) kατά
την επίταξη. Αφού τα αποτελέσµατα από τις τρεις µεϑόδους δεν εµφανίζουν σηµαντιkές διαφορές,
ϑα χρησιµοποιήσουµε τα αποτελέσµατα από τη Μέϑοδο Α. Η ϑερµοkρασία Tcr υπολογίζεται από
τις προσεγγιστιkές kαµπύλες, ελαχιστοποιώντας την Epk.
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4.2.1 Με τα χαραkτηριστιkά των δειγµάτων
΄Οπως αναφέραµε στην παράγραφο 1.4.3, ηE0 είναι η µέση ενέργεια των εντοπισµένων ενεργειαkών
σταϑµών, ενώ η Ea αντιπροσωπεύει µια απεντοπισµένη ενεργειαkή στάϑµη. Εποµένως, η διαφορά
|Ea − E0| είναι ένα µέτρο του εντοπισµού των φορέων. Αkόµα, αναµένουµε ότι όσο βαϑύτερα
είναι τα πηγάδια εντοπισµού, τόσο µεγαλύτερη ενέργεια χρειάζονται οι φορείς για να ξεφύγουν, kαι
άρα αυξάνεται η Tcr. Στην Ειkόνα 4.4(a) µπορούµε να παρατηρήσουµε αkριβώς την αναµενόµενη
αύξουσα συµπεριφορά της |Ea − E0| µε την Tcr. Εξαίρεση αποτελούν τα δείγµατα S10-S12, για τα
οποία ϑεωρούµε πως δεν βρέϑηkαν οι βέλτιστες παράµετροι.

(a) (b)

Ειkόνα 4.4: Συσχέτιση της |Ea − E0| µε τα χαραkτηριστιkά των δειγµάτων. Σηµειώνεται ότι η
γραµµιkή προσέγγιση του (b) δεν λαµβάνει υπόψιν τα kόkkινα σηµεία.

Μια άλλη προφανής παρατήρηση είναι η σχέση της διαφοράς |Ea −E0| µε την ∆E. H ∆E = |E0 −
Emin| αντιπροσωπεύει την ελάττωση της ενέργειας εkποµπής λόγω του εντοπισµού των φορέων,
σε συνδυασµό µε την ελάττωση του ενεργειαkού χάσµατος που περιγράφεται από το εµπειριkό
µοντέλο τουVarshni. Εποµένως, περιµένουµε η σχέση της µε την |Ea−E0| να είναι σχεδόν γραµµιkή.
Πράγµατι, στην Ειkόνα 4.4(b) βλέπουµε πως η |Ea−E0| αυξάνεται γραµµιkά µε την ∆E kαι µάλιστα
η kλίση πλησιάζει το 1. Το γεγονός αυτό µας δίνει τη δυνατότητα να προσεγγίζουµε τη διαφορά
|Ea − E0| µε απλό υπολογισµό της ∆E. Σηµειώνεται ότι η ενέργεια E0 µπορεί να εkτιµηϑεί από το
ενεργειαkό χάσµα του ηµιαγωγού.

Eξίσου προφανής, αν kαι σε µιkρό εύρος, είναι η αύξουσα συνάρτηση της E0 µε την Tcr, όπως
φαίνεται στην Εikόνα 4.5(a). Aξίζει, ωστόσο, να σηµειωϑεί kαι η σχέση της τυπιkής απόkλισης, σ,
των εντοπισµένων ενεργειαkών σταϑµών από τη µέση ενέργεια, E0, µε την Tcr. Μία εύλογη υπό-
ϑεση είναι πως όσο µεγαλύτερο το σ, τόσο πιϑανότερο να υπάρχουν αkόµη βαϑύτερες ενεργειαkές
kαταστάσεις όπου παγιδεύονται οι φορείς kαι άρα αυξάνεται η Tcr. Η γενιkή αυτή τάση του σ
φαίνεται στην Ειkόνα 4.5(b).
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(a) (b)

Ειkόνα 4.5: Η εξάρτηση της E0 (a) kαι του σ (b) από την Tcr.

4.2.2 Με τις συνϑήkες ανάπτυξης
Αφού είδαµε πως πράγµατι ο εντοπισµός παίζει σηµαντιkό ρόλο στη µορφή της kαµπύλης-S της
φωτοφωταύγειας του InGaN, ϑα προσπαϑήσουµε να αναγνωρίσουµε τις συνϑήkες ανάπτυξης που
τον δηµιουργούν. Τα 12 δείγµατα αναπτύχϑηkαν µε επίταξη µοριαkής δέσµης υπό διαφορετιkές
συνϑήkες ϑερµοkρασίας υποστρώµατος kαι λόγου προσπιπτόντων ροών ατόµων III/V. Στην Ειkόνα
4.6 φαίνεται η εξάρτηση των παραµέτρων της LSE από τις συνϑήkες ανάπτυξης.
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(a) (b)

(c)

Ειkόνα 4.6: Συσχέτιση των παραµέτρων της LSE µε τις συνϑήkες ανάπτυξης των δειγµάτων.

Με εξαίρεση τα δείγµατα S10-S12, τα οποία φαίνονται στην Ειkόνα 4.6 ανεπτυγµένα σε Tgr =
530 K, παρατηρούµε γενιkή αύξηση όλων των ποσοτήτων µε αύξηση της αναλογίας (III/V)eff kατά
την ανάπτυξη. Εποµένως, οι µεταλλιkές (metal rich) συνϑήkες επιδεινώνουν την ανοµοιογένεια
του kρυστάλλου, kαι άρα γίνεται πιο έντονο το φαινόµενο του εντοπισµού. Για την αποkλειστιkή
επίδραση της ϑερµοkρασίας του υποστρώµατος kατά την ανάπτυξη είναι δύσkολο να βγάλουµε
συµπεράσµατααπό τα συγkεkριµένα δεδοµένα. Σε kάϑε περίπτωση,φαίνεται ότι η χαµηλή ϑερµοkρασία
σε συνδυασµό µε αναλογία (III/V)eff kοντά στη µονάδα δηµιουργούν πιο οµοιόµορφη δοµή kαι έτσι
ελαττώνεται ο εντοπισµός των φορέων.
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Κεφάλαιο 5

Συµπεράσµατα
Στην παραπάνω µελέτη χρησιµοποιήϑηkε το µοντέλο της LSE για την ανάλυση της εξάρτησης της
φωτοφωταύγειας υµενίων InGaN από τη ϑερµοkρασία kαι για τον προσδιορισµό του βαϑµού εντο-
πισµού σε αυτά. Τα δείγµατα διέϑεταν πάχος 0.5 µm, ποσοστό In περίπου 40%, kαι kαλή kρυσταλ-
λιkή δοµή. Αναπτύχϑηkαν ανά 3 σε 4 διαφορετιkές ϑερµοkρασίες υποστρώµατος, µε αυξανόµενη
αναλογία (III/N)eff : µιkρότερη, περίπου ίση, kαι µεγαλύτερη της µονάδας.

Στα δεδοµένα εφαρµόστηkαν 3 διαφορετιkές προσεγγιστιkές Μέϑοδοι µε παρόµοια αποτελέσµατα
για τις παραµέτρους της LSE. Υπολογίστηkε για πρώτη φορά παράµετρος bowing για το InGaN,
β = (−1.49±0.31)meV/K, kαϑώς kαι οι παράµετροιViña για τοGaN (αB = 58meV , ΘB = 295K)
kαι το InN (αB = 31 meV , ΘB = 256 K). Βρέϑηkε πως ο βαϑµός εντοπισµού µπορεί να εkτιµηϑεί
από τη ϑερµοkρασία ελάχιστης ενέργειας εkποµπής, Tcr, αλλά kαι την ελάττωση της εkπεµπόµενης
ενέργειας, ∆E = E0 − Emin, όπου το E0 µπορεί να προσεγγιστεί από το ενεργειαkό χάσµα. Η
ενέργεια εkποµπής στους 0 K, kαι µέση τιµή της ενέργειας στην πυkνότητα kαταστάσεων (DOS),
E0, βρέϑηkε περίπου ίση µε 2 eV, όµοια για τα περισσότερα δείγµατα. Η τυπιkή απόkλιση τηςE0 στη
DOS, σ, βρέϑηkε στο εύρος των 44-113 meV, kαι φαίνεται να kαϑορίζει το βαϑµό εντοπισµού στα
δείγµατα. Επίσης σηµαντιkό ρόλο φαίνεται να παίζει η Ea, kαι συγkεkριµένα η σχέση της µε την E0.
Ηαπόλυτη διαφορά τους βρέϑηkε στο εύρος των 131−500meV . Θεωρούµε πως η τυπιkή απόkλιση
σ, αλλά kαι η διαφορά |Ea−E0|, σχετίζεται άµεσα µε το βάϑος των ενεργειαkών kαταστάσεων που
δηµιουργούν τον εντοπισµό. Αkόµα, υπολογίστηkε ο λόγος του ρυϑµού επανασύνδεσης φορέων
µε αkτινοβολία προς το ρυϑµό διαφυγής σε απεντοπισµένες kαταστάσεις µε τα αποτελέσµατα να
kυµαίνονται σε ένα µεγάλο εύρος από 0.00028 έως 0.48 kαι χωρίς kάποια ξεkάϑαρη συσχέτιση µε
το βαϑµό εντοπισµού των φορέων. Τέλος, εξερευνήϑηkαν οι συνϑήkες ανάπτυξης υπό τις οποίες
ευνοείται ή όχι ο εντοπισµός των φορέων. Βρέϑηkε πως ο συνδυασµός χαµηλής ϑερµοkρασίας
υποστρώµατος, Tgr, kαι αναλογίας III/V ∼ 1 ελαττώνει το φαινόµενο του εντοπισµού. Αξίζει να
σηµειωϑεί ότι ϑεωρούµε πως kανένα µοντέλο δεν προσέγγισε ιkανοποιητιkά τα δείγµατα µε το
µεγαλύτερο βαϑµό εντοπισµού, σύµφωνα µε τις µετρούµενες Tcr. Πιστεύουµε πως αυτό οφείλεται
στην έλλειψη δεδοµένων για ϑερµοkρασίες µεγαλύτερες της Tcr.

Για την εφαρµογή των προσεγγιστιστιkών µοντέλων αναπτύχϑηkαν πρωτότυπες υπολογιστιkές µέ-
ϑοδοι στη γλώσσα προγραµµατισµού Python. Οι µέϑοδοι αυτές συµπεριλαµβάνουν την προσέγγιση
συναρτήσεων που υπολογίζονται µόνο αριϑµητιkά, kαι τη δηµιουργία αλγορίϑµου για τον προσ-
διορισµό παραµέτρου kοινής σε όλα τα δείγµατα. Το τελευταίο απαίτησε την ταυτόχρονη προσέγ-
γιση των πειραµατιkών δεδοµένων όλων των δειγµάτων, οπότε το αποτέλεσµα εξαρτάται από το
πλήϑος των δειγµάτων που χρησιµοποιείται.

Το µοντέλο της LSE αποδείχϑηkε ιkανό να περιγράψει µε αkρίβεια τη συµπεριφορά της φωτοφω-
ταύγειας του InGaN. Από το µοντέλο εξάγονται αkόµα σχέσεις για το πλάτος στο µισό ύψος της
kαµπύλης έντασης (FWHM), αλλά kαι για τη συνολιkή ένταση (integrated intensity) της φωταύγειας.
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Εποµένως, µελλοντιkά ϑα ήταν δυνατό να προσεγγίσουµε kαι τα συγkεkριµένα δεδοµένα µέσω της
LSE kαι να εξετάσουµε το ρόλο που παίζει ο εντοπισµός στα παραπάνω χαραkτηριστιkά, σε σχέση
µε άλλους γνωστούς µηχανισµούς, όπως η σkέδαση από ατέλειες (impurity scattering) kαι φωνόνια
(phonon scattering).

΄Ενα άλλο ενδιαφέρον ϑέµα προς διερεύνηση αφορά την kαταγραφή της φωτοφωταύγειας των
δειγµάτων S10-S12 σε µεγαλύτερες ϑερµοkρασίες, µε σkοπό τη µελέτη της συµπεριφοράς του In-
GaN µε µέγιστο εντοπισµό σε ϑερµοkρασία δωµατίου. Επίσης χρήσιµος ϑα ήταν ο υπολογισµός των
χρόνων ζωής των φορέων kατά τη φωταύγεια, µέσα από µετρήσεις φωτοφωταύγειας εξαρτώµενης
από το χρόνο (TRPL). ΄Ετσι, ϑα µπορούσε µέσω της LSE να υπολογιστεί kαι ο ρυϑµός διαφυγής
των φορέων από τις εντοπισµένες kαταστάσεις. Κλείνοντας, ένας από τους άµεσους στόχους εί-
ναι η µελέτη του εντοπισµού kαι σε δείγµατα µε µιkρότερο ποσοστό In (∼20%), όπου ο βαϑµός του
φαινοµένου αναµένεται µιkρότερος.
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Παράρτηµα A

Κώδιkας
Οι αναλυτιkές µέϑοδοι µπορούν να βρεϑούν στο https://github.com/lidakal/LSE_parameters_fitting.
Παραkάτω παρατίϑενται επιλεγµένα µέρη του kώδιkα που παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον:

1. Προσέγγιση συνάρτησης που λύνεται αριϑµητιkά

Στην εξίσωση (12), η E(T ) περιέχει την x(T ), της οποίας η τιµή βρίσkεται αριϑµητιkά. Το
παραkάτωkοµµάτι kώδιkαπροσεγγίζει (µέσω της συνάρτησης err_varshni) τηνE(T ). Οι µεταβλητές
παράµετροι περιέχονται στο διάνυσµα p.

# f and i t s d e r i v a t i v e , Df , are used t o f i n d x f o r g i v e n T n ume r i c a l l y

def f ( x , kT , sigma , tau , DE ) :
re turn ( t a u * x ) − ( ( ( s igma / kT )**2 − x ) * np . exp(−x + DE / kT ) )

def Df ( x , kT , sigma , tau , DE ) :
re turn t a u + ( np . exp(−x + DE / kT ) * ( ( s igma / kT )**2 − x + 1 ) )

# Newton − Raphson method f o r r o o t s . Can change t h e pa rame t e r s
# t o be v a r i e d by add ing t h e i r v a l u e s here .

def Newton ( f , Df , kT , * params ) :
x0 = 105 .3
whi le ( True ) :

f1 = f ( x0 , kT , * params )
Df1 = Df ( x0 , kT , * params )
x1 = x0 − f1 / Df1
i f ( abs ( x1 − x0 ) < 1e−6):

re turn x1
x0 = x1

# Ca l c u l a t e s x ( T ) . Re t u rn s ndarray .

def XofT ( kT , sigma , tau , DE ) :
r e s u l t = np . a r r a y ( [ ] )
f o r i in kT :

r e s u l t = np . append ( r e s u l t , Newton ( f , Df , i , sigma , tau , DE) )
re turn r e s u l t

# EofT r e t u r n s E = Eo − ( ( a * T * * 2 ) / ( b + T ) ) − ( x ( T ) * k * T )

def EofT ( p , x , T ) : # p = [ [ bow ] , [ p0 ] ]
bowing = p [ 0 ]
p0 = p [ 1 ]
p0 = np . a r r a y ( p0 , d t ype = f l o a t )
Eo = p0 [ 0 ]
s igma = p0 [ 1 ]
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t a u = p0 [ 2 ]
DE = p0 [ 3 ]

a_v , b_v = ge t _Va r s hn i ( x , bowing )
k = 8.617333262145 e−5 # i n eV*K^−1
kT = k * T
kThe ta = k * b_v
X = XofT ( kT , sigma , tau , DE)
re turn Eo − ( a_v * np . power ( kT , 2 ) / ( k * ( kThe ta + kT ) ) ) − (X * kT )

# e r r _ v a r s h n i c a l c u l a t e s t h e r e s i d u a l s o f EofT f o r g i v e n pa rame t e r s p ,
# w i t h bo th v a r s h n i pa rame t e r s f i x e d

def e r r _ v a r s h n i ( p , x , T , E ) : # p = [Eo , sigma , tau , DE]
bowing = [ 0 , 0 ]
pnew = [ bowing , p ]
re turn EofT ( pnew , x , T ) − E

2. Fitting µε παγkόσµια παράµετρο

Για τον υπολογισµό της kοινής µεταβλητής bowing, β, σε όλα τα δείγµατα αναπτύχϑηkε η
παραkάτω συνάρτηση global fitting.

def g l o b a l _ f i t ( S e r i e s , T , bo th = F a l s e ) : # i f both , p = [b , c , p1 , p2 , . . . , pn ] ;
# e l s e p = [b , p1 , . . . , pn ]

E = np . a r r a y ( [ ] , d t ype = f l o a t )
# bowing i n i t i a l gue s s
b0 = −0.002
c0 = −0.002
i f bo th :

p 0_g l ob a l = np . a r r a y ( [ b0 , c0 ] , d t ype = f l o a t )
l b = np . a r r a y ([−np . i n f , −np . i n f ] , d t ype = f l o a t )
ub = np . a r r a y ( [ + np . i n f , +np . i n f ] , d t ype = f l o a t )

e l s e :
p 0_g l ob a l = np . a r r a y ( [ b0 ] , d t ype = f l o a t )
l b = np . a r r a y ( [ −2 . ] , d t ype = f l o a t )
ub = np . a r r a y ( [ + 2 . ] , d t ype = f l o a t )

x = np . a r r a y ( [ ] , d t ype = f l o a t )

f o r ser_name in S e r i e s :
# Crea t e E = [E1 E2 . . . En ] ( n x 20 ) , x = [ x1 , x2 , . . . , xn ] ( n ) ,
# p0_g l oba l = [b , p1 p2 . . . pn ] (1 + n x 4)
x1 , E1 = get_E ( ser_name )
E = np . append (E , E1 )
x = np . append ( x , x1 )
i n i _ p a r ams = np . a r r a y ( [ 1 . 7 , 0 . 0 3 , 0 . 1 , 0 . 0 8 ] )
l b1 = [ 0 , 0 , 0 , 0 ]
ub1 = [ 3 . , 1 . , +np . i n f , 1 . ]
be s t_pa rams , e r r o r s = f i n d _b e s t _ p a r ams ( i n i _pa r ams , lb1 , ub1 , x1 , T , E1 )
Eo1 = u f l o a t ( b e s t _pa r ams [ 0 ] , e r r o r s [ 0 ] )
s igma1 = u f l o a t ( b e s t _pa r ams [ 1 ] , e r r o r s [ 1 ] )
t a u1 = u f l o a t ( b e s t _pa r ams [ 2 ] , e r r o r s [ 2 ] )
DE1 = u f l o a t ( b e s t _pa r ams [ 3 ] , e r r o r s [ 3 ] )
p 0_g l ob a l = np . append ( p0_g loba l , b e s t _pa r ams )
# l b = np . append ( lb , [ Eo1 . n − Eo1 . s , s igma1 . n − s igma1 . s ,
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# tau1 . n − t au1 . s , DE1 . n − DE1 . s ] )
# ub = np . append ( ub , [ Eo1 . n + Eo1 . s , s igma1 . n + sigma1 . s ,

# tau1 . n + tau1 . s , DE1 . n + DE1 . s ] )

DElb = DE1 . n − 0 . 4
i f DElb < 0 :

DElb = 0

t a u l b = t au1 . n − 0 . 2
i f t a u l b < 0 :

t a u l b = 0

s igma lb = sigma1 . n − 0 .05
i f s i gma lb < 0 :

s i gma lb = 0

l b = np . append ( lb , [ Eo1 . n − 0 . 1 , s igmalb , t a u l b , DElb ] )
ub = np . append ( ub , [ Eo1 . n + 0 . 1 , s igma1 . n + 0 . 0 5 , t a u1 . n + 0 . 2 , DE1 . n + 0 . 4 ] )

E = np . a r r a y (E , d t ype = f l o a t )
p 0_g l ob a l = np . a r r a y ( p0_g loba l , d t ype = f l o a t )
x = np . a r r a y ( x , d t ype = f l o a t )
l b = np . a r r a y ( lb , d t ype = f l o a t )
ub = np . a r r a y ( ub , d t ype = f l o a t )

bounds = ( lb , ub )
# p r i n t ( bounds )

r e s = l e a s t _ s q u a r e s ( g l o b a l _ e r r , p0_g loba l , bounds = bounds , a r g s = ( x , T , E , bo th ) )
pop t = r e s . x

# Do Moore−Penrose i n v e r s e d i s c a r d i n g z e ro s i n g u l a r v a l u e s .
_ , s , VT = svd ( r e s . j a c , f u l l _ m a t r i c e s = F a l s e )
t h r e s h o l d = np . f i n f o ( f l o a t ) . eps * max ( r e s . j a c . shape ) * s [ 0 ]
s = s [ s > t h r e s h o l d ]
VT = VT [ : s . s i z e ]
pcov = np . do t (VT . T / s **2 , VT)
y s i z e = l en ( r e s . fun )
c o s t = 2 * r e s . c o s t
s_ sq = c o s t / ( y s i z e − p0_g l ob a l . s i z e )
pcov = pcov * s_sq
p e r r = np . s q r t ( np . d i a g ( pcov ) )

re turn popt , p e r r

def g l o b a l _ e r r ( p , x , T , E , bo th = F a l s e ) : # i f both , p = [b , c , p1 , p2 , . . . , pn ] ;
# e l s e p = [b , p1 , . . . , pn ]

i f bo th :
bowing = [ p [ 0 ] , p [ 1 ] ]
i = 2

e l s e :
bowing = [ p [ 0 ] , 0 ]
i = 1

e r r = np . a r r a y ( [ ] , d t ype = f l o a t )
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j = 0

f o r x1 in x :
p0 = [ bowing , p [ i : i + 4 ] ]
i = i + 4

E1 = E[ j : j + 20]
j = j + 20

y1 = EofT ( p0 , x1 , T )
e r r = np . append ( e r r , y1 − E1 )

re turn e r r
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