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Abstract. GaAs1−xPx light-emitting diodes (LEDs) grown on the
basis of a solution of indirect-gap GaP and direct-gap GaAs, addi-
tionally doped with nitrogen, were studied. It was shown that the
contours of the spectral lines at T = 77K agree well with the classical
Gaussian and Lorentzian distributions.
The effect of self-absorption of quanta was revealed, which is manifested
by a decrease in the radiation intensity of the low-energy half of the
spectral line of GaAsP LEDs relative to its high-energy part. The change
in the half-width of the spectrum of “yellow” LEDs when the sample
is heated from 300K to 77K (Γ77K = 8nm, Γ7300K = 14nm) is a
consequence of an increase in the phonon gas concentration.
The increase in current through the diode from 5mA to 60mA is
accompanied by a shift of the luminescence maximum towards long
wavelengths by ∆λ = 4 nm at 300K, caused by the thermal effect of the
current; the magnitude of the shift at 77K is ∆λ = 2 nm.
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Анотацiя. Дослiджувались свiтлодiоди (СД) GaAs1−xPx, вироще-
нi на основi розчину непрямозонного GaP та прямозонного GaAs,
додатково легованим азотом. Показано, що контури спектральних
лiнiй при T = 77K добре узгоджуються з класичними розподiлами
Гауса i Лоренца.
Виявлено ефект самопоглинання квантiв, який проявляється змен-
шенням iнтенсивностi випромiнювання низькоенергетичної полови-
ни спектральної лiнiї СД GaAsP вiдносно її високоенергетичної ча-
стини. Змiна напiвширини спектру «жовтих» СД при нагрiваннi
зразка вiд 300K до 77K (Γ77К = 8нм, Γ300К = 14нм) — наслiдок
збiльшення концентрацiї фононного газу.
Зростання струму через дiод вiд 5мА до 60мА супроводжується
зсувом максимуму свiчення у бiк довгих хвиль на ∆λ = 4 нм при
300К, зумовленим тепловою дiєю струму; величина зсуву при 77K
становить ∆λ = 2 нм.

Ключовi слова: свiтлодiод, GaAsP, спектральнi характеристики,
опромiнення електронами

Вступ

Свiтлодiоднi джерела (СД) свiчення пiсля одержання Н. Голоньяком
перших експериментальних зразкiв (1962 р.) швидко зайняли панiвне ста-
новище серед традицiйних нагрiвних i газосвiтних випромiнювачiв завдяки
своїм незаперечним перевагам — високiй ефективностi, механiчнiй надiйно-
стi, тривалому строку використання, низькiй вартостi. У оптоелектроннiй
галузi вони цiнуються насамперед за високу спектральну чистоту, малий
кут випромiнювання, а також за малоiнерцiйнiсть та мiнiатюрнiсть.

Важливо також, що фотони, як нейтральнi частинки, не реагують на
дiю зовнiшнiх перешкод, не випромiнюють у навколишнє середовище, тому
оптичнi лiнiї зв’язку добре захищенi вiд можливостi неконтрольованого
витоку iнформацiї.

Свiтлодiодам GaAs1−xPx, вирощеним на основi розчину непрямозон-
ного GaP та прямозонного GaAs, додатково легованим азотом, властивий
високий порiвняно з GaP квантовий вихiд (ηGaP ≤ 1%; ηGaAsP ≤ 13%) [1].

Практичне застосування цих яскравих i дешевих джерел випромiню-
вання широке i рiзноманiтне — вiд побутового освiтлення до систем опра-
цювання та передавання iнформацiйних масивiв [2–7]. Поєднання регу-
льованих прямозонних поглиначiв iз активними кремнiєвими пiдкладинка-
ми створює умови для одержання високоефективних сонячних елементiв.
З метою узгодження ширин заборонених зон використовують розбавленi
нiтриди зi сполук AIIIBV на Si, якi розширюють область поглинання у бiк
довгих хвиль i дозволяють зменшити вмiст миш’яку. При загальнiй товщи-
нi квантових ям (КЯ) 500 нм, сподiвана ефективнiсть сягає 42,6% [8–13].

В останнi роки посилюється зацiкавленiсть технологiв та фiзикiв-екс-
периментаторiв до вивчення структурних i оптичних властивостей нано-
дротiв GaAsP/GaP, якi вiдкривають перспективу для виготовлення опто-
електронних приладiв нового поколiння [14, 15]. Згiдно [13], наноматерiали
подiбного типу можуть кристалiзуватись у структурi цинкової обманки, що
створює можливостi їхнього одержання на дешевому аморфному Si, а та-
кож дозволяє зменшувати внутрiшнi напруги у GaP.
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Результати впливу проникного випромiнювання на СД GaAsP приве-
денi у роботах [16-22]. У бiльшостi з названих праць основний напрямок
дослiджень зосереджений на визначеннi головного параметра радiацiйної
стiйкостi СД — константи пошкодження часу життя носiїв струму — kτ.

Автори [16], аналiзуючи дiю електронiв з E = 2МеВ на СД рiзних
видiв — GaP, GaAsP, встановили, що для фосфiдогалiєвих СД kGaP

τ =

2 · 10−13 cм2 с−1; величина k
GaAs1−xPx
τ = 3 · 10−14 см2 с−1 значно менша;

зроблений у [16] висновок пiзнiше був пiдтверджений результатами робiт
[17–19]. Наслiдки впливу опромiнення важкими частинками-нейтронами
i протонами на СД GaAsP наведенi в [20–22]. Результати [20] показують,
що опромiнення γ-квантами та нейтронами СД з λ = 600−1550 нм призво-
дить до зменшення струмiв обтiкання; виявлено iснування iнжекцiйного
вiдпалу дефектiв (ступiнь вiдновлення — до 30–50% протягом 600 с). Во-
дночас, вже при Φ ≥ 1012 см−2 радiацiйнi змiни стають невiдновними.

Радiацiйна стiйкiсть СД GaAs1−xPx до нейтронного опромiнення ви-
являється на порядок меншою порiвняно з електронним. Так, у межах
Φ = 1013 ÷ 1014 см−2 для 0,3 < x ≤ 1 kτ = 10−5 ÷ 10−6 см2 с−1, при цьо-
му швидкiсть видалення носiїв становить 10 см−1. Протонне опромiнення
окремих видiв сучасних СД показало, що попередньо зiстаренi дiоди не
проявляють меншої чутливостi до радiацiї.

Отже, з приведеного огляду опублiкованих робiт видно, що наслiд-
ки дiї радiацiї на характеристики СД GaAsP дослiдженi не в повнiй мiрi.
У лiтературi вiдсутнi данi про вплив радiацiйних дефектiв на параметри
спектральних лiнiй, бракує однозначної iнформацiї про енергiї фононних
коливань атомiв гратки, а також про деградацiйнi особливостi iнтенсив-
ностi випромiнювання дiодiв, зумовленi електронним опромiненням. Вiд-
повiдно головними задачами виконаної нами роботи стало встановлення
закономiрностей статистичного розподiлу рекомбiнацiйних актiв у СД, ви-
рощених на основi твердих розчинiв бiнарних сполук AIIIBV — GaP-GaAs;
визначення впливу рiвня iнжекцiї та електронного опромiнення на параме-
три спектральних лiнiй, котрi визначають ефективнiсть СД — температуру
носiїв Te енергiю Урбаха, а також визначення енергiй фононних коливань,
якi проявляються у спектрах випромiнювання вихiдних i опромiнених кри-
сталiв GaAsP.

Експеримент

Дослiджувались вихiднi та опромiненi СД GaAs1−xPx, вирощенi на
основi твердих розчинiв GaP-GaAs iз вмiстом фосфору x = 0,85 («жовтi»
дiоди). Вимiрювання спектрiв вiдбувалося у межах iнтервалу 77−290K за
рiзних струмiв (5−70мА). Iмпульсне живлення дiода у режимi генератора
струму запобiгало перегрiванню зразка.

Опромiнення електронами з E = 2МеВ проводилось на прискорювачi
ИЛУ-6 за температури, не вищої кiмнатної, в умовах потужного повiтря-
ного охолодження; максимальний iнтегральний потiк електронiв становив
Φ = 2,25 · 1015 см−2.

Вимiрювання спектральних кривих здiйснювалось за допомогою спе-
ктрометра Green–Wave (350−1150 нм).
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Результати

На рис. 1 приведенi спектри випромiнювання жовтих свiтлодiодiв
GaAs1−xPx (x = 0,68), знятi при 77K i рiзних струмах iнжекцiї, а також
кривi розподiлiв Лоренца i Гауса, побудованi шляхом узгодження функцiй

IЛ = Imax exp(−ax2),

IГ =
Imax

1 + bx2

a, b — константи.

Рис. 1. Спектри випромiнювання жовтого СД GaAs1−xPx (x = 0,68),
знятi при 77K та рiзних струмах iнжекцiї.

Обидва розподiли помiтно вiдрiзняються мiж собою лише в областi
хвостiв — «крила» IЛ(λ) проявляються дещо виразнiше порiвняно з IГ(λ).
Неспiвпадiння зумовлене специфiкою одержання обох функцiй i не стосу-
ється внутрiшнiх особливостей дослiджуваних об’єктiв.

Розподiл Лоренца i Гауса можна використовувати у ролi стандартної
моделi, вiдхилення вiд якої має свiдчити про iснування додаткового фа-
ктора впливу на протiкання випадкових подiй; у нашому випадку — на
процес випромiнювальної рекомбiнацiї. Саме його наявнiсть у СД GaAsP
приводить до несиметричностi спектральних лiнiй, викликаної ефектом
самопоглинання квантiв. З рис. 2, приведеного для зручностi порiвняння
у збiльшеному маштабi вздовж горизонтальної осi, видно, що при однако-
вих вiдстанях ∆λ вiд λmax iнтенсивнiсть випромiнювання низькоенергети-
чної половини вища.

Форма контура спектра свiчення, одержаного експериментально, до-
зволяє зробити висновок, до якого виду слiд вiднести його розширення —
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Рис. 2. Спектральний розподiл iнтенсивностi випромiнювання
жовтих СД GaAs1−xPx (77 К)

однорiдного, чи неоднорiдного. Однорiдне, за визначенням, коли лiнiї ко-
жного атома та ансамблю атомiв розширюються однаково. Типовим при-
кладом може служити природне (радiацiйне), iснування якого випливає зi
спiввiдношення Гейзiнберга

∆E · τ ≈ ℏ.

де τ — час перебування атома у збудженому станi.
Величина такого розширення за шкалою довжин хвиль складає ∆λ =

q2/3ε0mc2 = 1,18 · 10−5 нм, вона присутня у кожному спектрi i практично
недоступна для вимiрювання через мале значення [23];

Однорiдно розширенi лiнiї пiдлягають розподiлу Лоренца; вiн добре
описує спектри, механiзм випромiнювання яких максимально близький до
радiацiйного.

Розширення буде неоднорiдним у разi, коли частоти осциляторiв де-
якої смуги рiзнi; випромiнювання системи атомiв спостерiгатиметься у шир-
шому iнтервалi. Тодi форма спектральних лiнiй добре узгоджується з роз-
подiлом Гауса. Вiн вiдображає спектри свiчення твердотiльних об’єктiв, де
на рекомбiнацiйний процес активно впливають фонони, неоднорiдностi бу-
дови кристала, внутрiшньо-кристалiчнi деформацiйнi та електричнi поля,
особливо специфiчнi для нiтридiв; у таких випадках спектральне розши-
рення лiнiй — неоднорiдне.

У дослiджуваних жовтих СД напiвширина лiнiй при 77K становить
8 нм i значно перевищує радiацiйну; при пiдвищеннi температури до 300K
вона вiдчутно зростає за рахунок впливу коливань атомiв гратки. Збiль-
шення рiвня iнжекцiї вiд I = 2мА до I = 60мА супроводжується зсувом
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максимуму свiчення у бiк довгих хвиль на ∆λ = 8нм при 300K та на
∆λ = 4нм (77К) пiд дiєю тепла, видiленого струмом. При кiмнатнiй тем-
пературi на спектрах жовтих СД виникає структура (рис. 3) з енергiями
фононiв 7÷ 14меВ, що дозволяє вiднести їх до акустичної гiлки коливань
атомiв гратки GaAsP.

Рис. 3. Спектри випромiнювання жовтих GaAs1−xPx, знятi при 300K i рiзних струмах

Окремо слiд вiдзначити роль дефектiв радiацiйного походження у не-
однорiдному розширеннi оптичних спектрiв, що проявляється, як розми-
вання краю оптичного поглинання кристалiчних тiл. Ефект, виявлений
Урбахом [26], полягає в iснуваннi замiсть рiзкого зростання коефiцiєнта
поглинання при наближеннi енергiї кванта до ширини забороненої зони
експоненцiйної залежностi

d(lnα)/d(hυ) = 1/KT.

Експеримент свiдчить, що у бiльшостi напiвпровiдникiв нахил краю ста-
новить [

d(lnα)/d(hυ)
]−1

= E0.

Величина E0 одержала назву енергiї Урбаха; вона зростає при збiль-
шеннi рiвня легування i, вiдповiдно, щiльностi дефектiв гратки, котрi фор-
мують хвости густини станiв поблизу країв зон.

Точку перетину продовження прямої (lnα) з горизонтальною вiссю
(hυ)Eg можна вважати деяким ефективним значенням ширини забороне-
ної зони дефектного кристала. У зразку, опромiненому швидкими частин-
ками, зростання дози супроводжується зменшенням нахилу прямої (lnα)
i свiдчить про зсув краю поглинання у бiк довгих хвиль та зменшення E

/
g .
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Пiдтвердженням може служити залежнiсть коефiцiєнта власного по-
глинання α(hυ) вiд дози електронiв з E = 50МеВ для близького до GaAsP
аналога — фосфiду галiю. З рис. 4, видно, що коли у вихiдному зразку
точка перетину експоненцiйної дiлянки з вiссю енергiй близька до EGaP

g

(2,24 еВ), то вже при Φ = 3 · 1016 см−2 вона становить ∼ 2,1 еВ. Нарощува-
ння дози (Φ = 1017 см−2) майже зовсiм розмиває край фундаментального
поглинання, проте ще помiтною залишається тенденцiя до зменшення ве-
личини E

/
g .

Рис. 4. Змiна положення краю поглинання GaP при наростаннi дози електронного опро-
мiнення (Eел. = 1МеВ). На вкладцi зображено залежнiсть коефiцiєнта бiлякрайового
поглинання α вiд енергiї квантiв для вихiдного i опромiненого електронами з E = 50МеВ

монокристала GaP [27]

Схожу картину можна спостерiгати також у випадку опромiнення еле-
ктронами менших енергiй (E = 1МеВ) [28]. Аналогiчний висновок також
можна зробити, аналiзуючи результати роботи [29], виконаної авторами на
кристалах GaAs, опромiненими електронами з E = 2 МеВ.

Контроль за змiною оптичних характеристик кристалiв з малою кон-
центрацiєю дефектiв доцiльнiше проводити люмiнесцентним методом, анiж
вимiрюванням величини бiлякрайового оптичного поглинання. Експери-
мент свiдчить, що вiдчутнi змiни нахили краю починаються лише пiсля
Φ ≥ 1016 см−2 (у кристалах GaP [28]); мiнiмальна доза для виявлення ра-
дiацiйних змiн люмiнесцентним методом становить (4÷ 5) · 1014 см−2 (при-
веденi оцiнки стосуються електронiв з E = 1−2 МеВ, котрi у переважнiй
кiлькостi вводять точковi дефекти).

Рiзниця чутливостей двох методик iмовiрно пов’язана з рiзними ме-
ханiзмами деградацiї.
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До падiння iнтенсивностi свiчення призводить два процеси: польовий
ефект руйнування екситонiв, зв’язаних на атомах N, i захвачування вiль-
них носiїв рiвнями дефектiв, якi формують ХГС. Деградацiя краю вла-
сного поглинання — результат iснування оптичних переходiв мiж хвостами
зон. Очевидно, що у випадку деградацiї свiчення вплив першого фактора —
розпаду екситонiв, зважаючи на їхню високу чутливiсть до наявностi дефе-
ктiв, переважає вже при малих дозах опромiнення, чи малих концентрацiях
власних дефектiв. Люмiнесцентним методом величина енергiї Урбаха мо-
же бути визначена за нахилом низькоенергетичної половини спектральної
лiнiї [30]

Ey = d(hυ)/d(ln Iiнт.)

Результати обчислень приведенi на рис. 5, де зображенi спектральнi кривi
жовтого СД GaAs1−xPx, опромiненого електронами з E = 2МеВ, Φ = 2,25 ·
1015 см−2, знятi при рiзних струмах збудження.

Рис. 5. Спектри опромiненого СД GaAs1−xPx (Φ = 2,26 · 1015 см−2, E = 2 МеВ), знятi
при рiзних струмах iнжекцiї. На вкладцi — залежнiсть енергiї Урбаха Eу вiд величини

струму для (1)-вихiдного та (2)-опромiненого (Φ = 2,25 · 1015 см−2) зразкiв

Видно, що опромiнення приводить до зростання енергiї Урбаха i, вiд-
повiдно, до збiльшення глибини проникнення «хвостiв» у заборонену зону
кристала (рис. 5).

В умовах наростання струму iнжекцiї енергiя Урбаха — зменшується
експоненцiйно

Ey = E0e
−a·IмА,

E0 = 94меВ, a = 0,088 (мА)−1 — для вихiдного СД; E0 = 100меВ,
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a = 0,046 (мА)−1 — для опромiненого Φ = 2,25 · 1015 см−2 СД, внаслiдок
заповнення у першу чергу глибоких ям ХГС, часткової нейтралiзацiї їхнiх
зарядiв та екранування полiв iнжектованими носiями.

Дозна залежнiсть iнтенсивностi випромiнювання — також експонен-
цiйна

Iiнт. = Ae−bx,

де A = 14, b = 0,49 см2, x = 1015 см−2 типова для захвачування носiїв то-
чковими дефектами. Враховуючи, що при використаних дозах виникнення
складних порушень структури — малоiмовiрне, можна вважати, що дегра-
дацiйний ефект — падiння iнтенсивностi електролюмiнесценцiї, зумовлений
захопленням носiїв глибокими рiвнями переважно точкових дефектiв.

Рис. 6. Дозна залежнiсть iнтенсивностi випромiнювання СД GaAs1−xPx, Eел. = 2МеВ
(1); 2-екстраполяцiя

Нахил високоенергетичної половини спектральної лiнiї надає можли-
вiсть визначення параметра Te — електронної температури

Tc = d(hυ)/d(ln Iiнт.) ·K,

K — стала Больцмана, яка характеризує середню енергiю руху електронiв
у зонi провiдностi (ε = 3/2кТс) за умови, коли частота мiжелектронних
зiткнень вища частоти зiткнень електронiв з фононами. При цьому еле-
ктронна пiдсистема, поглинаючи енергiю електричного поля, не встигає
увiйти у стан рiвноваги з фононним газом.

У межах струмiв I = 10 ÷ 60мА Te залишається майже незмiнною.
Опромiнення, вводячи додаткове число центрiв розсiювання носiїв у збi-
днену область p-n-переходу, приводить до її зростання (при I = 60мА
Tвих

e = 122К; TΦ
e = 2,25 · 1015 см−2 = 218К), а також до збiльшення ди-

ференцiального опору на ВАХ. Спектр гетероперехiдного СД InGaN ха-
рактеризується iснуванням численних фононних повторень, що очевидно
зумовлено неоднорiднiстю твердого розчину.
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Висновки

У виконанiй роботi приведенi результати дослiджень спектрiв випро-
мiнювання СД GaAs1−xPx (x = 0,85), одержаних в iнтервалi температур
77−300K та струмiв у межах 5−60мА.

Показано, що контури спектральних лiнiй при T = 77K добре узго-
джуються з класичними розподiлами Гауса i Лоренца, причому останнiй
розподiл в областi «хвостiв» проходить з мiнiмальним вiдхиленням вiд екс-
периментальної кривої.

Виявлено ефект самопоглинання квантiв, який проявляється змен-
шенням iнтенсивностi випромiнювання низькоенергетичної половини спе-
ктральної лiнiї СД GaAsP вiдносно її високоенергетичної частини. Пока-
зано, що їхнє розширення слiд вiдносити до однорiдного виду розширень.
Змiна напiвширини спектру «жовтих» СД при нагрiваннi зразка вiд 300K
до 77K (Γ77К = 8 нм, Γ300К = 14 нм) — наслiдок збiльшення концентрацiї
фононного газу.

Зростання струму через дiод вiд 5мА до 60мА супроводжується зсу-
вом максимуму свiчення у бiк довгих хвиль на ∆λ = 4нм при 300К,
зумовленим тепловою дiєю струму; величина зсуву при 77K становить
∆λ = 2нм.

За нахилом високоенергетичної половини спектральної лiнiї визна-
чена величина енергiї Урбаха кристалiв GaAsP. Електронне опромiнення
приводить до її збiльшення; пiд впливом наростання iнжекцiйного струму
Eу зменшується, що може бути пов’язаним iз частковою нейтралiзацiєю та
екрануванням заряджених дефектiв, якi формують ХГС.
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Radiation effects in optoelectronic devices Fraunhofer-INT, D-53881 Euski-
rchen, FRG SPIEVo! 2425/43-52.
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