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1 Wprowadzenie

Dynamiczny rozwdj wspotczesnego spofeczeristwa wymaga taniego,
szybkiego i powszechnego dostepu do informacji. W tym celu szeroko
wykorzystywane sg sieci Swiattowodowe, umozliwiajace przesytanie bardzo
duzych ilosci informacji, w bardzo krotkim czasie. Do przesytu tak duzej ilosci
danych, wykorzystywane sg powszechnie pdétprzewodnikowe lasery pracujgce w
zakresach telekomunikacyjnych w tzw. Il i lll oknie swiattowodowym. Dodatkowo
mozna wykorzystac sieci Swiattowodowe zawierajgce wzmacniacze optyczne, co
umozliwia przesytanie informacji na jeszcze wieksze odlegtosci. Nad osiggnieciem
celéw, postawionych przed rynkiem zwigzanym 2z przesytem informacji,
prowadzone sg na swiecie szeroko zakrojone badania naukowe, ktérych celem
jest poprawa wydajnosci, szybkosci oraz co najwazniejsze zmniejszenie
wymiardow urzadzen optoelektronicznych, dzieki czemu bedzie mozliwa jeszcze

wieksza skala integracji nowo powstajgcych przyrzgdow.

Rozwdj nowoczesnych metod wzrostu pétprzewodnikéw, takich jak
epitaksja z wigzki molekularnej czy epitaksja z fazy gazowej z wykorzystaniem
zwigzkéw metaloorganicznych, stanowig milowy krok w rozwoju wspétczesnych
laseréw telekomunikacyjnych i wzmacniaczy optycznych. Dzieki temu uzyskano
mozliwosé tworzenia kwantowych struktur pétprzewodnikowych, ktére posiadaja
unikalne witasciwosci fizyczne. Fakt ten stanowi istotny krok w rozwoju laseréow
telekomunikacyjnych, w ktérych nastgpito przejscie z wykorzystania materiatu
objetosciowego do niskowymiarowych struktur kwantowych jako medium
aktywnego. Planarne niskowymiarowe struktury potprzewodnikowe, takie jak
studnie kwantowe, wprowadzajg przestrzenne ograniczenie ruchu nos$nikéw
w kierunku wzrostu. Umoizliwia to uzyskanie laserow telekomunikacyjnych o
nizszych wartosciach pragdéw progowych, ich wiekszej stabilnosci oraz wyzszej

efektywnosci emisji, przy mniejszej ilosci wydzielanego ciepta do otoczenia. Aby
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w petni wykorzysta¢ mozliwosci przesytu informacji na duze odlegtosci, bez
wykorzystania wielokrotnego wzmacniania sygnatu nalezy w sposéb bardzo
efektywny wykorzystywa¢ zakres spektralny 1,55um, czyli tzw. Il okno
telekomunikacyjne.  Wynika to z  wilasciwosci  fizycznych  wtdkien
Swiattowodowych ktére wtasnie dla tej dtugosci fali, charakteryzujg sie najnizsza

wartoscig ttumienia fali elektromagnetyczne;.

Jednakze, przy konstrukcji laseréw telekomunikacyjnych na ten zakres
spektralny wystepuje wiele réznorodnych probleméw, ktére muszg zostaé
rozwigzane. Jednym z nich jest poprawa efektywnosci emisji. Wymaga to
zastosowania  kontrolowanego i zoptymalizowanego procesu wzrostu
i wygrzewania oraz np. wykorzystania materiatu InGaAsN o wysokiej zawartosci
azotu. Rozwigzaniem tego problemu oprdcz optymalizacji parametréow wzrostu
i wygrzewania, moze by¢ zastosowanie materiatu InGaAsNSb. Mozliwos¢
uzyskania emisji z takiego materiatu w zakresie 1.55um oraz ok. 2um w
zaleznosci od podtoza na ktorym struktura bedzie wzrastana, stwarza
potencjalne mozliwosci wykorzystania struktur bazujacych na InGaAsNSb nie
tylko w telekomunikacji, ale rowniez przy ochronie zycia ludzkiego jako czes¢

aktywna lasera w czujnikach optycznych réznych szkodliwych gazéw.

W niniejszej pracy przedstawione zostang badania nad wybranymi
wtasciwosciami optycznymi niskowymiarowych struktur poétprzewodnikowych,
opartych o materiat InGaAsN oraz InGaAsNSb, ktére docelowo mogg zostac
wykorzystane w urzadzeniach optoelektronicznych na zakres spektralny 1.55 um
oraz 2um. Wszystkie badania zostaty przeprowadzone w Laboratorium
Optycznej Spektroskopii Nanostruktur, Instytutu Fizyki Politechniki Wroctawskiej,
pod kierownictwem prof. dr hab. Jana Misiewicza. W trakcie prowadzenia badan
wykorzystano eksperymentalne techniki spektroskopii modulacyjnej, jakimi jest
fotoodbicie oraz  bezkontaktowe elektroodbicie oraz spektroskopie

fotoluminescencyjng. W pracy przedstawione sg witasciwosci emisyjne oraz
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absorpcyjne studni kwantowych i warstw, wytworzonych z materiatow InGaAsN,
a takze InGaAsNSb. Zaprezentowane wyniki badan podejmujg prébe okreslenia
optymalnych parametrow wzrostu oraz wygrzewania studni kwantowych
i warstw oraz wptywu bardzo wysokiej koncentracji azotu na witasciwosci
optyczne badanej grupy materialowej. Wszystkie struktury na ktérych
przeprowadzono badania, zostaty wytworzone w wiodacych os$rodkach

technologicznych takich jak:

— Solid State and Photonics Laboratory, na Uniwersytecie Stanforda w
Stanach Zjednoczonych

— Optoelectronics Research Center, znajdujgcym sie na Politechnice w
Tempere w Finlandii

— Paul-Drude-Institut flr Festkorperelektronik w Berlinie

Cele niniejszej rozprawy:

1. Wpykorzystanie spektroskopii modulacyjnej do zbadania struktury
energetycznej uktadéw ze studniami kwantowymi InGaAsNSb/GaAs oraz
warstwami  InGaAsNSb/InP, okreslenie optymalnych parametréw
procesdw, w celu osiggniecia najlepszej jakosci optycznej badanych
materiatow.

2. Okreslenie wptywu parametrow procesu wzrostu (réznych stosunkéow
ci$nien par As/lll oraz mocy zrédta azotu) oraz procesu wygrzewania na
wtasciwosci optyczne oraz najblizsze otoczenie atoméw azotu w
studniach kwantowych InGaAsN/GaAs.

3. Zbadanie wptywu wysokiej zawartosci azotu (4,6 %) na strukture
energetyczng oraz wilasciwosci optyczne studni  kwantowych

InGaAsN/GaAs.
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2 Metodyka badawcza

2.1 Spektroskopia modulacyjna

Fotoodbicie i bezkontaktowe elektroodbicia (PR, CER
ang. photoreflectance, contactless electroreflectance) sg modulacyjnymi
technikami spektroskopowymi. Pozwalajg one na wyznaczenie energii wszystkich
przej$¢ optycznych w danej strukturze. Mozliwa jest obserwacja przejs¢
optycznych do wyzszych standw energetycznych oraz przejsé o bardzo mate;j sile
oscylatora, ktdre nominalnie sg zabronione przez reguty wyboru. W obu
metodach wystepuje periodyczny czynnik wymuszajgcy zmiany wspotczynnika
odbicia w badanej strukturze. W przypadku fotoodbicia jest to periodycznie
przerywana wigzka laserowa, natomiast w przypadku bezkontaktowego
elektroodbicia czynnikiem wymuszajgcym zmiany zachodzgce w strukturze jest
periodyczne zewnetrze pole elektryczne. Metody te cechujg sie bardzo duzg
czutoscia oraz mozliwoscia wyeliminowania efektéw wigzanych z ttem
pomiarowym. Rys. 2.1 przedstawia poréwnanie widm otrzymanych z pomiaréw

odbicia i fotoodbicia w temperaturze pokojowej.
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Rys. 2.1 Porownanie widma odbicia i fotoodbicia otrzymanych w temperaturze pokojowej dla

studni kwantowej InGaAsN/GaAs (2)




P. Poloczek — Wtasciwosci optyczne niskowymiarowych struktur pétprzewodnikowych grupy IlI-V rozrzedzonych azotem

W widmie odbicia mozna zaobserwowac stabe przejscie miedzypasmowe
zwigzane z arsenkiem galu. W widmie fotoodbicia uwidoczniona zostata petna
struktura energetyczna. Wyraznie uwidocznione jest przejScie zwigzane ze
stanem podstawowym w studni kwantowej el-hh1 oraz z pozostatymi wyzszymi
stanami energetycznymi (oznaczone strzatkami na Rys. 2.1), a takze widoczny jest
rezonans zwigzany z przejsciem optycznym w podtozu GaAs. Widma uzyskane
dzieki wykorzystaniu spektroskopii modulacyjnej majg ksztatt waskich
rezonansow, o rézniczkowym charakterze. Dzieki temu mozliwe staje sie, bardzo
precyzyjne wyznaczenie energii poszczegolnych przejsé¢ oraz okreslenie wptywu
roznorodnych czynnikdw zewnetrznych na przejScia optyczne wystepujgce w

badanych strukturach (np. temperatura, cisnienie).

Periodyczne zaburzenie, ktére jest wprowadzane za pomocg impulséow
wigzki laserowej, mozna w najprostszym ujeciu przyblizy¢ zmianami w
wewnetrznym polu elektrycznym (2) (3). Mechanizm modulacji pola

elektrycznego w przypadku techniki fotoodbicia przedstawiony jest na Rys. 2.2.

Laser wylaczony Laser wigczony
S
)
)
+
t e & @ g z
Zjonizowane g
donory

Rys. 2.2 Mechanizm modulacji przypowierzchniowego pola elektrycznego w pdtprzewodniku

typu n. (2)

Probkujacy impuls wigzki laserowej powoduje generacje par elektron-dziura,
ktéra powoduje zmiane zakrzywienia pasma przewodnictwa i walencyjnego przy

powierzchni. Modyfikacji ulega przyztagczowe pole elektryczne w strukturze (3).

powierzchniowe
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W rezultacie takiego zaburzenia otrzymujemy modulacje wewnetrznego pola

elektrycznego, ktérego zmiany powodujg zmiane wspoétczynnika odbicia:

AR _R—FR’ .

gdzie R i R’ sg wspodtczynnikami odbicia odpowiednio struktury nieoswietlonej

i oSwietlonej wigzka laserowa. Wzgledne zmiany wspdtczynnika odbicia, moga
by¢ powigzane ze zmianami zachodzgcymi w funkcji dielektrycznej wg. zaleznosci

(4):

AR

== a (e, &2)Ae; + (&g, €2)Ae, (2)

gdzie, a i 8 sg wspotczynnikami Seraphina (zaleznymi od niezaburzonej funkgcji
dielektrycznej, natomiast Ae; i Ag, sg odpowiednio zmianami czesci rzeczywistej i
urojonej funkcji dielektrycznej, wywotanymi zewnetrzng modulacjg. W poblizu
krawedzi absorpcji, modyfikacja pola elektrycznego powoduje zmiane
spektralnego charakteru urojonej czesci funkcji dielektrycznej (e,) oraz jej zmian

(Ag;). Przedstawione to zostato schematycznie na Rys. 2.3.

—— bez pola elektrycznego
_____ w polu elektrycznym

- [

energia

Rys. 2.3 Zalezno$¢ spektralna czesci urojonej funkcji dielektrycznej (€2) oraz jej zmian (Ag2)

wywotanych zewnetrzng modulacja. (3)
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Jak przedstawiono na Rys. 2.3, modulacja pola elektrycznego powoduje zmiany w
przebiegu urojonej czesci funkcji dielektrycznej, ktére przyjmujg postac
rezonansu przy energii odpowiadajacej przejsciu optycznemu.

Mozna woéwczas pokazaé, ze dla litego krysztatu zmiany funkcji
dielektrycznej majg ksztatt trzeciej pochodnej niezaburzonej funkcji
dielektrycznej (5). Przy zatozeniu jednorodnego poszerzenia linii spektralnej
i charakteru funkcji Lorentza, zmiany wspoéfczynnika odbicia mozna przedstawic

w postaci (2):

AR . _
— = Re[Ce'(E — Eg +1r) " 3)
natomiast modut funkcji wraza sie w tym przypadku wyrazeniem:
C
|6p(E)| = 7 (4)

[(E —E,)" + rZF

gdzie C jest statg dopasowania, Eg jest wartoscig przerwy wzbronionej danego
materiatu, I" jest parametrem poszerzenia energetycznego, ©® jest fazg,
a parametr n jest uzalezniony od rodzaju przejscia optycznego i wynosi 2 lub2,5
dla przejscia optycznego o charakterze ekscytonowym (w niskich temperaturach)
lub 3 dla przejs¢ typu pasmo-pasmo (w rezimie wysokich temperatur).

W przypadku stanéw zwigzanych w studni kwantowej pole elektryczne
nie przyspiesza swobodnych nosnikéow, zachowujac ksztatt linii rezonansowej o
charakterze pierwszej pochodnej. W tym przypadku zmiany funkcji dielektrycznej
opisane sg wyrazeniem (3):

de OE, +6£ ar +6£ al F
OE, 0F,. 0T dF,c 0l 0F,c) “¢

(5)

Ae =

gdzie Ep oznacza energie przejscia optycznego, | jego intensywnos¢, a Fuc jest
zmiang pola elektrycznego. Dla przypadku pierwszej pochodnej, wzgledne
zmiany wspotczynnika odbicia mogg by¢ w przyblizeniu opisane z parametrem
n=2 (5).

Dla silnych pdl elektrycznych oraz energii zaburzenia istotnie mniejszej od

energii uktadu, w funkcji dielektrycznej mogg pojawi¢ sie oscylacje Franza-




P. Poloczek — Wtasciwosci optyczne niskowymiarowych struktur pétprzewodnikowych grupy IlI-V rozrzedzonych azotem

Kietdysza. Na Rys. 2.4 przedstawione sg oscylacje Franza-Kietdysza widoczne w
czesci urojonej funkcji dielektrycznej (€,) powyzej krawedzi absorpcji oraz w jej
zmianie (Ae,) wywofanej zewnetrznym zaburzeniem. Okres tych oscylacji
zwigzany jest z wartoscig natezenia pola elektrycznego w strukturze, co pozwala
na jej wyznaczenie na podstawie widm otrzymanych metodg fotoodbicia. Gdy
rezonans wykazuje niejednorodny ksztatt linii w widmie fotoodbicia, uzasadnione
jest odejscie od opisania takiego rezonansu funkcjg Lorentza. W takim przypadku
bardziej wtasciwe jest opisanie niejednorodnego ksztattu linii spektralnej funkcja
Gaussa. Wtedy zmiany wspodfczynnika odbicia dla standw zwigzanych, majg
charakter pierwszej pochodnej i mogg zostac¢ opisane wyrazeniem:
A—R = [A % +B %] (6)
R J0E 0E
gdzie A i B sg parametrami amplitudy. W przypadku pordéwnania przejsc
optycznych mozna dla stanédw zwigzanych wykorzysta¢ funkcje Lorentza z n=3,

ktdra bedzie imitowa¢ funkcje Gaussa (6). Dzieki takiemu zatozeniu otrzymamy

szybsze i tatwiejsze dopasowanie do posiadanych danych eksperymentalnych.
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Rys. 2.4 Oscylacje Franza-Kietdysza w czesci urojonej funkcji dielektrycznej a) oraz w jej zmianie

b) wywotanej zewnetrznym zaburzeniem.(2)
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Na Rys. 2.5, zostat schematycznie przedstawiony uktad do pomiaréw
fotoodbicia. Wigzka laserowa petni role czynnika modulacyjnego i podlega
periodycznym zmianom z okre$long czestotliwoscig, wynikajgcg z predkosci
obrotowej modulatora optycznego. Badana struktura jest oswietlona przez
zrédto Swiatto o szerokim spektrum, ktére jest nastepnie odbite od struktury

i jest skupiane na szczelinie wejsciowej monochromatora.

Oswietlacz
Komputer halogenowy
B ~
Soczewka S ~
Monochromator ~
N S S S S S . - : ““““ Probka
Detektor
; Przerywacz mechaniczny
Nanowoltomierz
.+ homodynowy

Rys. 2.5 Schematyczne przedstawienie uktadu do pomiaréw fotoodbicia.

W standardowym podejsciu wigzka modulujgca ma czestotliwos¢ kilkuset hercow
oraz $rednice na powierzchni prébki ok. 2 mm. W wiekszosci przypadkdéw, przy
pomiarach fotoodbicia wykorzystuje sie lasery poétprzewodnikowe o mocy

kilkudziesieciu miliwatéw.

Drugg metodg spektroskopii modulacyjnej wykorzystywang w
prowadzonych badaniach jest bezkontaktowe elektroodbicie. Tak samo jak
w przypadku fotoodbicia modulowane jest pole elektryczne. Jednak zmiany pola

elektrycznego odbywajg sie na skutek przytozenia periodycznego zewnetrznego
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napiecia. W wyniku pojawienia sie impulsu elektrycznego dochodzi do zmiany
krzywizny pasma przewodnictwa ipasma walencyjnego przy powierzchni.
Efektem tego zjawiska, podobnie jak w przypadki fotoodbicia jest zmiana
wspoétczynnika odbicia. Na Rys. 2.6 zostat schematycznie zobrazowany
mechanizm modulacji pola elektrycznego w przypadku bezkontaktowego

elektroodbicia.

x=0
Powierzchnia
\ A
4
4
Pasmoieiodnii//
-
- — -
==--" X F(x)
e
4 4
s, -10"V/cm
-’
_-
- — —- - Emax
Pasmo walencyjne

Napiecie zewnetrzne wiaczone
= = = Napiecie zewnetrzne wytgczone

Rys. 2.6 Mechanizm modulacji przyztagczowego pola elektrycznego, pod wptywem zewnetrznego

pola elektrycznego (3)

Istotng rdéinicg pomiedzy fotoodbiciem, a bezkontaktowym
elektroodbiciem jest sposéb mocowania probki w trakcie pomiaru. W przypadku
bezkontaktowego elektroodbicia probka umieszczona jest w kondensatorze,
ktdry posiada dwie elektrody, z czego jedna jest wykonana z mosieznej siatki
umozliwiajgc przejscie Swiatta odbitego od prébki, w kierunku monochromatora.
Kondensator podtgczony jest do generatora wysokiego napiecia, ktory generuje
naprzemienne prostokatne impulsy elektryczne o amplitudzie ok. 3kV.

Czestotliwos¢ impulsow elektrycznych, podobnie jak w fotoodbiciu, wynosi
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kilkaset hercéw. Istnieje réwniez mozliwos¢ zmiany czestotliwosci pracy
generatora przez wbudowany uktad elektroniczny, pozwalajgcy na zmiane
czestotliwos¢ impulsow w zakresie od kilkunastu do kilkuset hercéw. Pomiar
widm wykonywany jest na czestotliwosci referencyjnej nanowoltomierza
homodynowego takiej samej jak czestotliwos$¢ pracy generatora wysokiego
napiecia. Uktad pomiarowy, konstrukcyjnie nie rézni sie od uktadu pomiarowego
wykorzystywanego przy pomiarach fotoodbicia (z wyjgtkiem umieszczenia prébki
w kondensatorze i braku lasera). Blokowy diagram przedstawiajgcy uktad do

pomiaréw bezkontaktowego elektroodbicia zostat przedstawiony na Rys. 2.7.

Oswietlacz halogenowy

Komputer

N Prébka w
kondensatorze
Soczewka ~
Monochromator %
Detektor

Nanowoltomierz Generator wysokiego napiecia

L1 homodynowy

Rys. 2.7 Schematyczne przedstawienie uktadu do pomiaréw bezkontaktowego elektroodbicia.

Wykorzystanie bezkontaktowego elektroodbicia jako metody pomiarowe]
jest szczegdlnie korzystne ze wzgledu na brak tta fotoluminescencji (brak wigzki
laserowej) w trakcie wykonywania pomiaréw. Dodatkowo w strukturach, ktérych
wzrost przeprowadzony byt na domieszkowanych podtozach, w widmie
fotoodbicia, obserwowana jest bardzo czesto silna oscylacja podprzerwowa,

zwigzana z modulacjg wspoétczynnikdw zatamania poszczegdlnych warstw, ktdra
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uniemozliwia detekcje pozostatych przejs¢ optycznych w zadanym obszarze
spektralnym. W przypadku widm otrzymanych metodg bezkontaktowego
elektroodbicia oscylacja podprzerwowa nie wystepuje (ref. Robert). W przypadku
fotoodbicia, gtebokos¢ modulacji zmniejsza sie w sposdb wyktadniczy wraz
gtebokoscig wnikania fali elektromagnetycznej i uzalezniona jest od mocy
oraz dtugosci fali wykorzystywanego lasera. Natomiast w przypadku
zewnetrznego pola elektrycznego modulacji ulega z reguty obszar w niewielkiej
odlegtosci od powierzchni prébki (kilkuset nanometrow).

Wybor techniki pomiarowej podyktowany jest rodzajem informacji, ktéry
ma by¢ pozyskany ze struktury oraz warunkami zewnetrznymi, w jakich pomiary
majg by¢ przeprowadzone. Obie techniki s3 komplementarne i doskonale sie
uzupetniajg, przez co stanowig wazne narzedzie do charakteryzacji

niskowymiarowych struktur pétprzewodnikowych.
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2.2 Spektroskopia fotoluminescencyjna i wzbudzeniowa

Spektroskopia fotoluminescencyjna (PL — ang. photoluminescence) jest
najprostszg i najpowszechniej stosowang metoda do optycznej charakteryzacji
struktur pétprzewodnikowych. Zrédtem wykorzystywanym do pobudzenia emisji
ze struktur jest najczesciej wigzka laserowa lub Swiatto monochromatyczne o
odpowiedniej dtugosci fali. W momencie oswietlenia struktury przez wigzke
pobudzajgcy, w strukturze nastepuje generacja wielu par elektron-dziura. Aby to
miato miejsce wykorzystywana wigzka powinna miec energie wiekszg niz wartos¢
energii stanu podstawowego. W takim przypadku, jest to tzw. pobudzanie
nierezonansowe. W wyniku pobudzenia struktury, wygenerowane pary
elektrondéw i dziur termalizujg do najnizej potozonych poziomdw energetycznych
znajdujagcych sie w pasmie przewodnictwa i pasmie walencyjnym. Proces
termalizacji jest procesem zachodzgcym w czasie duzo krétszym niz procesy

emisji. Na Rys. 2.8 zostat schematycznie zobrazowany

=

<« "\ i,

Eg AP D),

Y

Rys. 2.8 Schematyczne przestawienie procesu pobudzania, termalizacji i emitowania Swiatta w

pobudzanej strukturze.




P. Poloczek — Wtasciwosci optyczne niskowymiarowych struktur pétprzewodnikowych grupy IlI-V rozrzedzonych azotem

proces pobudzania struktury, generacji par elektron-dziura, ich termalizacji oraz
nastepnie emisji z najnizej potozonych standw energetycznych. Przy zatozeniu, ze
utrzymywany jest stan réwnowagi pomiedzy szybkoscig optycznej generacji par
elektron-dziura, a szybkoscig ich rekombinacji promienistej oraz przy powotaniu
sie na zalezno$¢ van Roosbroecka-Shockleya, otrzymujemy zwigzek miedzy

szybkoscig emisji R(v) i wspotczynnikiem absorpcji a(v) (7):

a(v)8mv?n?

R(v) = (7)
c? [exp (k};_vT) — 1]

gdzie vjest czestotliwoscig fali, a n jest wspdétczynnikiem zatamania materiatu. Ze
wzgledu na duzg predkos¢ procesu termalizacji nosnikow, spektroskopia
fotoluminescencyjna pozwala na obserwacje emisji optycznej pochodzacej
gtéwnie z najnizszych standéw energetycznych istniejgcych w strukturze.
Obserwacja wyzszych stanéw energetycznych, jest réwniez mozliwa. W tym celu
nalezy uzywac¢ bardzo duzych gestosci mocy pobudzania, w celu zapetnienia
wiekszej ilosci stanow energetycznych. Jedna uzycie tak duzych mocy
pobudzania, moze wprowadzac¢ efekt lokalnego podgrzewania struktury, zmiany
stanu badanego uktadu oraz w skrajnych przypadkach mozliwe jest trwate i

nieodwracalne uszkodzenie badanej struktury.

Wiekszos¢ pomiaréw fotoluminescencji dokonywana jest w niskich
temperaturach np. ciektego azotu (77 K) lub ciektego helu (4.2 K). Rekombinacja
wygenerowanych optycznie nosnikow w temperaturze pokojowej (300 K),
obarczona jest duzym wktadem rekombinacji niepromienistej, zwigzanej z
oddziatywaniem elektronéw i dziur z fononami. W wysokich temperaturach
zachodzi rowniez aktywacja niepromienistych kanatow rekombinacji, wynikajgca
z oprézniania sie stanow defektowych. Co znaczaco utrudnia pomiary

fotoluminescencji w temperaturze pokojowe;.
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Na Rys. 2.9, zostat schematycznie przedstawiony uktad do pomiaréw
widm fotoluminescencji. Badana struktura jest oswietlana wigzka laserowa

o statej lub modulowanej intensywnosci, ktérej moc moze

Préobka

Komputer

Soczewka
Monochromator /

Detektor
| Przerywacz mechaniczny
Nanowoltomierz
L~ homodynowy

Rys. 2.9 Schematyczne przedstawienie uktadu do pomiaréw fotoluminescencji

by¢ regulowana w sposéb elektroniczny (za pomocga kontrolera) lub za pomoca
filtrow szarych. Do detekcji sygnatu mozna wykorzysta¢ detektor CCD lub metode
amplitudo-fazoczutg zwang Lock-in. W drugiej metodzie wigzka pobudzajaca jest
przerywana przez optyczny modulator, ktory zapewnia referencyjna
czestotliwos¢ odniesienia dla miernika fazoczutego (nanowoltomierza
homodynowego). Sygnat fotoluminescencji skupiany jest przez uktad soczewek,
nastepnie wprowadzany jest do monochromatora gdzie ulega rozszczepieniu na
pojedyncze linie spektralne, a nastepnie trafia na detektor, ktéry dokonuje
pomiaru jego intensywnosci w zadanym zakresie spektralnym. Nastepnie sygnat
trafia do nanowoltomierza homodynowego, ktéry dokonuje pomiaru natezenia
pragdu lub napiecia detektora przy zadanej czestotliwosci referencyjne;.

Dodatkowe filtry wykorzystywane przed szczeling wejsciowg monochromatora
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stanowig element regulacji intensywnosci wprowadzanego promieniowania oraz
umozliwiajg odciecie sie od s$wiatta rozproszonego pochodzgcego od zrddta

pobudzania.

Inna technikg wykorzystujagcg zjawisko fotoluminescencji jest rowniez
spektroskopia wzbudzeniowa (PLE - ang. photoluminescence excitation).
Wykorzystywana jest czasami jako alternatywa metoda dla pomiaréw absorpciji.
W tej metodzie zmianie ulega dtugos¢ fali wigzki pobudzajacej, ktorg uzyskaé
mozna poprzez wykorzystanie lasera o przestrajalnej dtugosci fali emisji lub
monochromatora wraz z oswietlaczem halogenowym, stanowigcym Zrddto
Swiatta o szerokim zakresie spektralnym. Widmo wzbudzeniowe otrzymywane
jest przewaznie dla jednej wybranej energii detekcji np. odpowiadajgcej energii
stanu podstawowego w studni kwantowej. Mozna w ten sposdb okresli¢ wptyw
nosnikdéw zaabsorbowanych w réznych warstwach struktury (prébkowanych
wigzkg o zmiennej dtugosci fali) na emisje z interesujgcego nas stanu.
Intensywnos$¢ emisji w spektroskopii wzbudzeniowej (l.n), zalezy od kilku

czynnikow (8):

lem = lexPapsPreiPem (8)

gdzie, Il jest intensywnoscia  wigzki  pobudzajacej, P jest
prawdopodobieAstwem  absorpcji  fotonu  wzbudzajgcego, P,  jest
prawdopodobienstwem relaksacji wygenerowanych optycznie nosnikéw do
emitujgcego stanu, P, oznacza prawdopodobienstwo rekombinacji promienistej
w tym stanie. Intensywnos$¢ widma wzbudzenia zalezny nie tylko od
wspotczynnika absorpcji przy danej dtugosci fali, ale rowniez od efektywnosci
transferu wygenerowanych optycznie nosnikdw do stanu, z ktérego emisja jest
obserwowana. Dzieki temu mamy mozliwos¢ zbadania transferu energii
pomiedzy réznymi stanami w strukturze. Jezeli interesuje nas obserwacja
wptywu pobudzania w szerokim zakresie energii na emisje catej struktury,

mozemy wykorzysta¢ do tego typu obserwacji detektor wielokanatowy.
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Otrzymane widma bedg miaty wtedy charakter tréjwymiarowych map,
przedstawiajgcych zaleznosci pomiedzy dtugoscia fali prébkujacej, dtugoscia fali
detekcji oraz intensywnoscig emisji. Jest to szczegdlnie wazne w przypadku, gdy
istnieje ryzyko zmiany energii emisji z obserwowanego stanu np. w trakcie

wykonywania pomiaréw w funkcji temperatury.
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3 Niskowymiarowe struktury potprzewodnikowe grupy III-
Vrozrzedzone azotem

Potprzewodniki 1V rozrzedzone azotem cieszg sie duzym
zainteresowaniem od poczatku lat 90, poprzedniego wieku. Ich niezwykte
i unikalne wtasciwosci fizyczne byly i sg obecnie eksploatowane z aplikacyjnego
i naukowego punktu widzenia. Zastgpienie atomoéw grupy V, niewielky ilosci
atomow azotu w tradycyjnych stopach potprzewodnikowych takich jak GaAs czy
GaP, silnie wptywa na modyfikacje dotychczasowych wtasciwosci fizycznych.
Doprowadzito to w rezultacie do silnego rozwoju aplikacji opartych o materiat llI-
V-N miedzy innymi diod luminescencyjnych, laseréw, ogniw stonecznych, luster
potprzewodnikowych,  wzmacniaczy  optycznych, fotodetektorow  czy
modulatoréw. Rozwdj tych materiatéw stworzyt réwniez mozliwos$¢ budowy
uktadéw zintegrowanych tgczacych w sobie dotychczasowg dobrze poznanag
i rozwinieta technologie krzemowa ze wspotczesng technologia

optoelektroniczng bazujgcg na stopach IlI-V-N w zakresie sredniej podczerwieni.

Najistotniejszg cechg badanej grupy materialowej nalezy jest silnie
zmodyfikowana struktura pasmowa zwigzana z wbudowaniem sie atomdéw azotu
do struktury krystalicznej. Jak mozina zauwazy¢ na Rys. 3.1, pasmo
przewodnictwa, w zaleznosci od potozenia poziomu azotowego zostaje
rozszczepione na dwa podpasma. Jedno ponizej energii nizszej zwane E- oraz
drugie o energii wyzszej od poziomu azotowego zwane E+. Taka silna ingerencja
w zmiane struktury energetycznej, wywotana pojawieniem sie atomow azotu w
arsenku powoduje réwniez powstanie duzej liczby defektéw m. in. komplekséw

par atomdéw azotu NN oraz wiekszych ich aglomeracji w postaci klasteréw.

Drugg bardzo interesujgcg cechg zwigzkéw IlI-V-N jest bardzo silna
redukcja wartosci przerwy wzbronionej, ktérej zaleznos¢ od zawartosci

procentowej azotu przedstawiona zostata na Rys. 3.2. Zmiana przerwy
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Rys. 3.1 Schemat struktury energetycznej przedstawiajacy rozszczepienie pasma przewodnictwa

na dwa podpasma E- oraz E+. Dodatkowo przedstawione zostato potozenie poziomu N w

przypadku gdy poziom N jest wyizolowany oraz w przypadku gdy tworzg sie pary NN lub klastery
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Rys. 3.2 Wartosci przerwy wzbronionej w zaleznosci od zawartosci azotu w GaAsN. Zestawienie

rezultatow eksperymentalnych wraz z przewidywaniami modelu BAC (1)(9)(10)(11)(12).
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wzbronionej w materiale GaAsN/GaAs szacowana jest na ok. 100-150 meV, wg.
modelu BAC (ang. Band-Anticrossing model) przy wprowadzeniu do struktury 1 %
atomow azotu. Tak silne zmniejszenie E; powoduje, mozliwo$¢ osiggnigcia emisji
optycznej, w zakresie Il oraz Ill okna Swiattowodowej telekomunikacji (1.3 um
oraz 1.55um) przy uzyciu struktur InGaAsN oraz InGaAsNSb (1.55 um).
Praktyczne wykorzystanie struktur IlI-V-N jest wiec niezwykle wazne ze wzgledu
na silnie rozwijajacy sie rynek telekomunikacji sSwiattowodowej. Dgzenie do
maksymalnego wykorzystania Il okna telekomunikacyjnego spowodowane jest
checig przesytania informacji na coraz wieksze odlegtosci przy mniejszych
stratach sygnatu we widknach 3$wiatfowodowych oraz nizszymi kosztami
eksploatacji ze wzgledu na znacznie rzadsze wykorzystanie wzmacniaczy

optycznych.
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3.1 Znaczenie niskowymiarowych struktur poétprzewodnikowych
we wspotczesnych przyrzadach

Ograniczenie  przestrzenne  ruchu nosnikéw  w  strukturach
niskowymiarowych, w znaczgcy sposéb modyfikuje strukture energetyczng i
wptywa na zmiane witasciwosci fizycznych. W najbardziej ogélnym przypadku,
gdy mamy doczynienia z litym krysztatem, ruch nosnikdéw nie jest w zaden sposdb

ograniczony przestrzennie.

(et & a
2D 1D 0D

Rys. 3.3 Rodzaje struktur niskowymiarowych: lity krysztat (3D), studnia kwantowa (2D), drut

3D

kwantowy (1D) oraz kropka kwantowa (1D)

Rys. 3.3 pogladowo przedstawia rodzaje struktur niskowymiarowych. Jedli
zmniejszeniu ulegnie jeden z rozmiardow struktury, otrzymamy studnie
kwantowa. Ruch nosnikdéw wtedy dopuszczony jest jedynie w ptaszczyznie studni.
Dalsze ograniczanie wymiaréw prowadzi do otrzymania drutu kwantowego.
Natomiast zmniejszenie wszystkich wymiardow do kilku nanometréw spowoduje

powstanie obiektu zwanego kropkg kwantowa.

Podstawowg wielkoscig charakteryzujgcg struktury poétprzewodnikowe
jest funkcja gestosci standw dla nosnikdw pradu, ktéra wraz ze zmiang
wymiarowosci struktury ulega modyfikacji. Funkcja gestosci standw wyznacza
ilos¢ mozliwych stanéw energetycznych przypadajacych na jednostke objetosci

oraz przedziat energii (E, E+dE). Przy opisie funkcji gestosci stanéw, w
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najprostszym przypadku, zakfada sie izotropowos¢ materiatu
potprzewodnikowego, parabolicznosé pasm energetycznych, a takze sferycznosc
izopowierzchni energii. Przy takich zatozeniach funkcja gestosci standw dla

elektrondw pasmie przewodnictwa przyjmuje postac:

dn(k
pli = 2209 ©)

gdzie k jest wektorem falowym, a n(k) jest liczbg stanow elektronowych
zawartych w nieskoriczenie matym obszarze d"k wokét wektora k (gdzie m=3, 2,
1, odpowiednio dla litego krysztatu, studni kwantowej i drutu kwantowego).
Dodatkowo przy uwzglednieniu wystepowania degeneracji poziomdw ze wzgledu
na spin, w powyzszym rownaniu nalezy uwzgledni¢ dodatkowo czynnik 2. Funkcje
gestosci standw mozna réwniez przedstawi¢ w zaleznosci od energii. Nalezy
wtedy wykorzystaé zwigzek zachodzacy pomiedzy energig, a wektorem falowym:

h2k?
2m*

E(k) = (10)

gdzie m* jest masg efektywng elektronu. Dzieki tej relacji mozemy funkcje
gestosci standw przedstawi¢ w postaci:

dn(E)

p(E) = T

(11)

W odniesieniu do krysztatu litego oraz uwzglednieniu jego
nieskoficzonych wymiaréw, spektrum energetyczne nosnika w pasmie
przewodnictwa jest ciggte. Mozemy dzieki temu wprowadzi¢ wspotrzedne

sferyczne do rownania

_dn(k)
pl) = —¢ (12)

W takim przypadku funkcja n(k) oznacza liczbe standéw zawartych pomiedzy

powierzchniami sferycznymi o promieniach k oraz k+dk:
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n3P (k) o k2dk (13)
Przy takim zatozeniu, funkcja gestosci standw przyjmuje postac:

p*P(E) « VE (14)

Jesli wprowadzimy ograniczenie jednego wymiaru, otrzymamy strukture
zwang studnig kwantowa (2D). Ruch nosnikéw, w studni moze zachodzi¢ w catej
ptaszczyznie studni. Natomiast w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny studni
ruch nosnikéw jest skwantowany co oznacza, ze nosniki mogg obsadzaé tylko
stany elektronowe o dyskretnych poziomach energii. Efektem tego zjawiska jest
powstanie podpasm, ktérych krawedzi (dla k=0) odpowiadajg poziomom
energetycznym w studni kwantowej. W tym przypadku liczba standéw

energetycznych opisana jest zaleznoscia:
n?P (k) « kdk (15)

Funkcje tgczng gestosé standw mozna opisac wyrazeniem:
p?P(E) & ) O(E — E) (16)
i

gdzie / oznacza numer podpasma znajdujgcego sie w studni kwantowej, @ jest
funkcja Heaviside’a (0(x) = 1dlax = 0,0(x) = 0dlax < 0). Wynika z tego,
ze funkcja gestosci standw w tym przypadku ma charakter schodkowy. Wartosci
energii odpowiadajace krawedziom kolejnych podpasm zmieniajg sie w sposdb
skokowy, natomiast dla energii ponizej poziomu podstawowego funkcja gestosci

standw przyjmuje wartos$¢ zero.

W przypadku redukcji kolejnego wymiaru, otrzymujemy strukture zwang
drutem kwantowym (1D). Funkcja facznej gestosci stanéw w tym przypadku

przyjmuje postac:
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p'P(E) 6(E - E;) (17)

Z 1

- JE — E;
Ma posta¢ ostrych maksiméw o charakterze odwrotnosci pierwiastka,
wystepujacych przy wartosciach energii odpowiadajacym krawedziom kolejnych

podpasm.

Gdy w strukturze wszystkie trzy wymiary bedg rzedu kilku lub kilkunastu
nanometréw otrzymamy obiekt quasi-zerowymiarowy zwany kropka kwantowa

(0D). W tym przypadku funkcja tgcznej gestosci standw wraza sie zaleznoscia:
pOP(E) & ) 8(E — E) (18)
i

Mozna zatem zauwazyé, ze funkcja bedzie miata charakter dyskretnych linii
odpowiadajacych kolejnym poziomom energetycznym. W pozostatym obszarze
funkcja gestosci standw przyjmuje wartos¢ zero. Dodatkowo w rzeczywistych
obiektach kwantowych nastepuje poszerzenie dyskretnych linii funkcji gestosci
standw, za co odpowiada nieznaczny rozrzut wymiaréw fizycznych obiektu
kwantowego oraz skonczony czas zycia no$nikdw zajmujacych odpowiednie
stany energetyczne.

p(E) p(E) p(E)

! oD

m
My
=2k 4

Rys. 3.4 Schematyczne zobrazowanie funkcji gestosci standéw w strukturach o réznej
wymiarowosci: 3D — lity krysztat, 2D — studnia kwantowa, 1D — drut kwantowy, 0D — kropka
kwantowa. Dodatkowo w celu odniesienia sie do funkcji gestosci stanéw w przypadku 3D, w
uktadach o zmniejszonej wymiarowosci, zostata naniesiona linia przerywang funkcja gestosci

stanow dla litego krysztatu
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Zaleznos¢ funkcji gestosci standw zostata przedstawiona schematycznie na Rys.

3.4, dla wszystkich przedstawionych rodzajéw struktur niskowymiarowych.

Z punktu widzenia przyrzaddéw, zmiana funkcji gestosci stanéw przekfada
sie w sposdb bezposredni na parametry pracy tych urzadzen. Na poczatku lat 80,
ubiegtego wieku, pokazano teoretyczne przewidywania wptywu zmiany
wymiarowosci struktury na jeden z gtéwnych parametréw charakteryzujacych
lasery potprzewodnikowe, a mianowicie prad progowy (13). Na Rys. 3.5 pokazana
jest zaleznos¢ temperaturowa pradu progowego dla laseréw bazujgcych na litym

krysztale, studni kwantowej, drutach kwantowych oraz kropkach kwantowych.
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Rys. 3.5 Teoretyczna zaleznos$¢ pradu progowego otrzymana dla réznych struktur laserowych: a)

lity krysztat, b) studnia kwantowa, c) druty kwantowe, d) kropki kwantowej (13)

Dla litego krysztatu uwidoczniona jest silna zalezno$¢ pradu progowego

od temperatury. Jesli dokona sie obnizenia wymiarowosci nanostruktury
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wykorzystanej jako medium aktywne lasera, zauwazy¢ mozna zmniejszenie
wplywu temperatury na zaleznos$é¢ pradéw progowych. Oczywiscie najmniejszy
wptyw temperatury na prad progowy jest w przypadku wykorzystania w czesci
aktywne] kropek kwantowych. W tym przypadku, w granicy teoretycznej prad
progowy nie powinien zaleze¢ od temperatury. Wynika to z faktu dyskretnego
widma funkcji gestosci standw w kropkach kwantowych oraz relatywnie duzej
odlegtosci pomiedzy poszczegdlnymi poziomami energetycznymi. W przypadku
wykorzystania studni kwantowej jako obszaru czynnego lasera, wstrzykniete
nosniki moga poruszaé sie tylko w ptaszczyznie studni kwantowej. Taki sposdb
poruszania sie nosnikdw, stwarza im mozliwos¢ ucieczki bo brzegéw struktury
oraz  zwieksza  prawdopodobienstwo  zajscia  zjawiska  rekombinacji
niepromienistej. Jednak, pomimo mozliwosci wystgpienia potencjalnych strat,
lasery potprzewodnikowe oparte o studnie kwantowe sg powszechnie
wykorzystywane ze wzgledu na nizszg wartos¢ pradu progowego potrzebnego do
uzyskania akcji laserowej, w poréwnaniu do laseréw dziatajgcych na materiale
objetosciowym. Obnizenie wartosci pragdu progowego, jest istotne nie tylko
punktu widzenia samego laserowania przyrzadu. Nizsza wartos¢ pradu
progowego oznacza rowniez mniejsze ilosci wydzielonego ciepta, ktére musi
zosta¢ odprowadzone z przyrzadu w celu zachowania parametrow jego pracy.
Mniejsze ilosci wydzielanego ciepta nie wymagajag tym samym duzych i
skomplikowanych uktadéw chtodzacych (czesto z wymuszonym obiegiem
powietrza lub wody), dzieki czemu takie przyrzady sg kompaktowe i majg duzo

wiekszg szanse by¢ wykorzystane w zintegrowanych uktadach przemystowych.
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3.2 Niskowymiarowe struktury potprzewodnikowe grupy III-V-N
oraz mozliwosci modyfikacji ich wlasciwosci optycznych.

Ze wzgledu na coraz wieksze znaczenie przesytu informacji za pomocg
widkien swiattowodowych, nastepuje wzrost zapotrzebowania na sprawniejsze
lasery potprzewodnikowe dziatajgce w zakresie optycznym 1.3 um oraz 1.55 um.
Stosowanie struktur IlI-V-N, opartych o stopy InGaAsN na podfozach GaAs oraz
InP wymaga uzycia duzych koncentracji azotu w strukturze krystaliczne;j.
Degradujgcy wptyw wysokiego procentowego udziatu azotu manifestuje sie
powstaniem wielu defektdw w strukturze. Wynikajg one z wbudowywania sie
atomoéw azotu do struktury (np. pojawienie sie rézinych otoczen azotowych,
ustawienie sie atoméw azotu w pozycjach miedzy weztowych itp.) oraz tak jak to
ma miejsce w materiale GaAsN zwiekszania sie niedopasowania sieciowego
pomiedzy podtozem, a osadzang warstwg zawierajagcg azot. Wysokie
niedopasowanie sieciowe, jest rowniez bogatym 7Zrdodtem defektéw sieci
krystalicznej np.: dyslokacji. Dodatkowo w strukturach IlI-V-N mozemy wyrdznié
catag game defektéw punktow m. in. miedzyweztowe ustawienie atomow azotu
(14), wakansje galowe (15) oraz podstawienia atomdéw galu w miejsce atomow
arsenu (Gaas) (16). W skrajnym przypadku przy bardzo duzej liczbie defektéw,
struktura przestaje by¢ czynna optycznie (przewaga procesow rekombinacji
niepromienistej nad rekombinacjg promienistg), co z punktu widzenia lasera

oznacza brak mozliwosci wykorzystania takiej struktury jako czesci aktywne;.

Istniejg mozliwosci poprawy jakosci optycznej, struktur bazujgcych na
materiatach llI-V-N. W celu zmniejszenia naprezen wystepujgcych w strukturach
pomiedzy podtozem, a warstwg aktywng InGaAsN, stosuje sie posrednie warstwy
z GaAsN, ktorych zadaniem jest skompensowanie duzej réznicy w statych sieci
pomiedzy podtozem oraz warstwg docelowg. Relatywne zmniejszenie naprezen
wystepujgcych w strukturze, przektada sie tym samym na bardziej jednorodnag

sie¢ (mniej zdefektowang) strukture krystalograficzng. Dodatkowo mozna
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modyfikowa¢ sam proces wzrostu. W zaleznosci od uzytych stosunkéw par gazéw
grupy llI-V oraz par azotu w trakcie wzrostu, po osadzeniu sie warstw otrzymuje
sie réznorodne konfiguracje otoczen atomowych. Przez zmiane wzajemnych
relacji cisnien par gazéw grupy llI-V i par azotu w trakcie procesu wzrostu mozna
kontrolowaé, czy atom azotu ma otoczenie w petni galowe lub indowe, czy raczej

jest to otoczenie z rézng iloscig atomodw indu i galu.

Kolejng metodg poprawy jakosci takich struktur jest poddanie, struktur po
ukoiczonym procesie wzrostu, wygrzaniu w wysokich temperaturach.
Wygrzewanie in situ lub po ukoiczonym wzroscie jest metoda standardowg w tej
grupie materiatowej. Stosuje sie jg w celu poprawy wtasciwosci optycznych
materiatdw opartych o GaAsN oraz InGaAsN. W trakcie wygrzewania dochodzi do
migracji atomdéw przez obszar struktury i nastepuje eliminacja réznorodnych
defektdw punktowych, ktdére powstaty w trakcie prowadzenia wzrostu
struktury(17)(18). Wygrzewania materiatéw rozrzedzonych azotem powoduje
wzrost intensywnosci emisji, stabszy zanik termiczny emisji oraz zmniejszenie sie
szerokosci potowkowej emisji (FWHM). Efektem wygrzewania jest takze
przesuniecie emisji w kierunku wyzszych energii, wynikajgce ze zmniejszenia sie
zawartosci azotu w strukturze oraz zmiany profilu sktadu. Proces wygrzewania
moze réwniez przebiegac z uwzglednieniem zmiany trzech czynnikdéw, jakimi sg
temperatura procesu, czas jego trwania oraz atmosfera w jakiej jest
przeprowadzany. Wptyw tego procesu na strukture energetyczng oraz
koncentracje azotu, zostat zilustrowany na Rys. 3.6 (19). Przedstawia on wptyw
wygrzewania na zmniejszenie fluktuacji zawartosci azotu w materiale GaAsN, a
co za tym idzie na lokalne ujednorodnienie wartosci przerwy wzbronione;j.
Struktura nie poddana wygrzewaniu charakteryzuje sie najwiekszymi
fluktuacjami koncentracji atomdéw azotu. Poddanie takiej struktury wygrzaniu,
zmniejsza lokalng aglomeracje atomdéw azotu, prowadzac do ujednorodnienia
profilu sktadu. Dodatkowo im proces wygrzewania przebiegat diuzej tym

struktura powinna charakteryzowac sie coraz mniejszymi fluktuacji sktadu.
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Rys. 3.6 Schematyczne przedstawienie wptywu procesu wygrzewania na zmniejszenie fluktuacji

zawartosci atoméw azotu oraz ujednolicenie profilu sktadu w przyktadowej strukturze.(19)

Mimo zastosowania wszystkich metod poprawy witasciwosci optycznych
czterosktadnikowych stopow grup 1lI-V-N, otrzymane rezultaty nie zawsze s3
satysfakcjonujgce. Kolejnym sposobem otrzymywania materiatow emitujgcych w
zakresie 1.55 um jest wprowadzenie dodatkowego pigtego sktadnika do warstwy
aktywnej lasera antymonu. Po raz pierwszy zostato to zademonstrowane przez
Yangetal. (20). W materiatach zawierajgcych antymon, mozliwe staje sie
zmniejszenie zawartosci atomow azotu, ktére wptywajg negatywnie na strukture
krystaliczng. Stopy pieciosktadnikowe charakteryzujg sie takze, statg sieci
zblizong do statej sieci podtoza GaAs. Dodatkowo, atomy antymonu petnig role
surfaktantu zmniejszajagc swobodng energie powierzchni, ograniczajac dyfuzje
atoméw oraz zapobiegajg tworzeniu sie wysp (przejscia we wzrost 3D) oraz nie
dopuszczajg do lokalnej segregacji osadzanego materiatu (21). Stwarza to
mozliwosci wzrostu wysokiej jakosci studni kwantowych opartych o InGaAsNSb
bezposrednio na podtozu GaAs, emitujgcych z duig efektywnoscig

w interesujgcym nas zakresie spektralnym (22).
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4 Wyniki badan optycznych

W kolejnych podrozdziatach, zostang opisane wyniki badan nad
wtasciwosciami optycznymi warstw i studni kwantowych opartych o materiat

InGaAsNSb na podtozu z arsenku galu oraz fosforku indu.

W celu okreslenia optymalnych parametréw wzrostu oraz parametréw
procesu wygrzewania, zbadane zostang poszerzenia energetyczne przejsé
optycznych, a takze analizie zostanie poddana zmiana intensywnosci emisji
fotoluminescencji z badanych prébek poddanych procesowi wygrzewania w

réznych temperaturach.

W dalszej czesci rozprawy omdwione zostang struktury InGaAsN/GaAs
z wysoka zawartos$cig azotu i indu oraz rdéinej grubosci studni kwantowych.
Okreslone zostang parametry Varshniego oraz Bosego-Einsteina wynikajgce z
teoretycznego dopasowania eksperymentalnych zanikdéw intensywnosci przejsc

optycznych, w szerokim zakresie temperatur od 10 K do 320 K.

W dalszej czesci przedstawione bedg badania dotyczgce wptywu procesu
wzrostu oraz zastosowanych réznych stosunkéw cisnien par arsenu do par gazéw
grupy lll. Omoéwiony zostanie wptyw zmiany otoczenia atomu azotu przez atomy
galu i arsenu na wtasciwosci optyczne badanych struktur. Przeanalizowany
rowniez wptyw wynikajacy z wykorzystania réznej mocy zrodta plazmy azotowej
w trakcie procesu wzrostu na wifasciwosci optyczne studni kwantowych
InGaAsN/GaAs. Okre$lone zostanie, takze optymalne otoczenie atomdéw azotu

w badanych strukturach przez atomy indu i galu.
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4.1 Wplyw parametrow procesu wzrostu i wygrzewania studni
kwantowych InGaAsNSb/GaAs na wlasciwosci optyczne

W celu uzyskania laseréw pracujacych w Il oknie telekomunikacyjnm
(1.55 um), jako czes¢ aktywng mozina wykorzystywac¢ studnie kwantowe
InGaAsNSb/GaAs (23)(24). Wprowadzenie antymonu do struktur InGaAsN
znaczagco poprawia ich wifasciwosci optyczne wykorzystywne przy budowie
laseréw. Obecnie prowadzone sg badania nad okresleniem optymalnych
parametréw wzrostu materiatu InGaAsNSb, a takze nad optymalizacjg procesu
wygrzewania otrzymanych struktur po ukonczonym wzroscie (z uwzgledniem
procesu wygrzewania ex situ) (25)(23). W celu zbadania wptywu rdznych
parametrow wzrostu struktur oraz wptywu procesu wygrzewania na wtasciwosci
optyczne, wykorzystano 3 zestawy struktur. Byly one zrdinicowane pod
wzgledem temperatury i czasu wygrzewania oraz stosunku ci$nien wigzek par
atomow grupy 1l i V panujacym w trakcie wzrostu (BEP ang. Beam-equivalent

pressure).

Wzrost wszystkich badanych struktur zostat przeprowadzony w Solid
State and Photonics Laboratory, na Uniwersytecie Stanforda w Stanach
Zjednoczonych przy wykorzystaniu metody epitaksji z wigzki molekularnej (ang.
Molecular Beam Epitaxy), na podtozu z arsenku galu o orientacji (001)
i domieszkowanym na typ n. Wszystkie badane struktury w czesci aktywnej
zawieraty studnie kwantowg InGaAsNSb o grubosci 7 nm, umieszczong z obu
stron pomiedzy barierami z GaAsN o grubosciach 20 nm, ktéorych wzrost
przeprowadzony byt wtemperaturze 440 °C. Cze$¢ aktywna struktur
umieszczona zostata na warstwie buforujgcej z GaAs o grubosci 300 nm oraz od
gory przykryta zostata warstwg GaAs o grubosci 50 nm, wzrost ktdrej zostat
przeprowadzony w temperaturze 580 °C. Stosunek cisnien wigzek par gazow
grupy V do grupy Il wynosit 20:1, w przypadku pierwszej serii badanych struktur.

Proces wygrzewania przeprowadzono w temperaturze wynoszgcej 760 °C, a czas
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jego trwania zmieniat sie od 10 s do 120 s. Proces wzrostu kolejnych dwdch serii

struktur byt przeprowadzony przy wzajemnym stosunku cisnied wigzek par

gazéow grupy V do grupy Il

wynoszacym 11:1.

Wygrzewanie

struktur

przeprowadzono w nizszych temperaturach, w poréwnaniu do pierwszej serii,

wynoszgcych odpowiednio 660 °C oraz 720 °C. Jednak w odrdznieniu od serii

pierwszej, znaczaco wydfuzono czas trwania procesu wygrzewania,

zmieniat sie w zakresie od 10 min do 60 min.
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Rys. 4.1 Widma CER w temperaturze pokojowej ograniczone do obszaru spektralnego

zawierajgcego przejscia optyczne ze studni kwantowych InGaAsNSb/GaAsN, ktérych wzrost byt

przeprowadzony przy stosunku cisnien par gazéw grupy V-llIl wynoszacym 20:1 i wygrzanych w

temperaturze 760 °C.
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Na Rys. 4.1 do Rys. 4.3 przedstawione zostaty widma bezkontaktowego
elektroodbicia uzyskane dla struktur badanych bezposrednio po wzroscie, jak
rowniez dla struktur poddanych procesowi wygrzewania zawierajacych studnie
kwantowe InGaAsNSb/GaAsN. l|dentyfikacja przejs¢ optycznych byta mozliwa
dzieki obliczeniom energii przejs¢, w modelu masy efektywnej, ktére zostaty
przeprowadzone przez dr hab. R. Kudrawca (26). Opis przej$¢ optycznych w
notacji k/H, odpowiada przejsciom optycznym pomiedzy k poziomem
ciezkodziurowym w pasmie walencyjnym, a / poziomem elektronowym w pasmie

przewodnictwa.
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Rys. 4.2 Widma CER w temperaturze pokojowej ograniczone do obszaru spektralnego
zawierajgcego przejscia optyczne ze studni kwantowych InGaAsNSb/GaAsN, ktérych wzrost byt
przeprowadzony przy stosunku cisnien par gazéw grupy V-llIl wynoszacym 11:1 i wygrzanych w

temperaturze 660 °C.
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Dla struktur z Rys. 4.2 i Rys. 4.3 zaobserwowano analogiczne przejscia
optyczne 11H oraz 22H, w tym samym obszarze spektralnym jak dla struktury na
Rys. 4.1. Poddanie badanych struktur procesowi wygrzewania spowodowato
zmniejszenie sie wartosci energii wszystkich przejs¢ optycznych i przesuniecie jej
w strone wyzszych energii (ang. Blueshift). Jest to znany efekt, obserwowany

wczesniej w tej grupie materiatow (27).
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Rys. 4.3 Widma CER w temperaturze pokojowej ograniczone do obszaru spektralnego
zawierajgcego przejscia optyczne ze studni kwantowych InGaAsNSb/GaAsN, ktérych wzrost byt
przeprowadzony przy stosunku ci$nien par gazéw grupy V-lll wynoszacym 11:1 i wygrzanych w

temperaturze 720 °C.
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W celu doktadnego wyznaczenia wartosci energii stanu podstawowego i wartosci
poszerzenia energetycznego, wykorzystano standardowg metode dopasowania
wynikéw eksperymentalnych, opartych o krzywa teoretyczng przedstawiong
rownaniem 3 w rozdziale 2.1.

Na Rys. 4.4 zestawione zostaly wartosci poszerzenia energetycznego
przejscia energetycznego 11H (parametru I') dla wszystkich badanych struktur.
Po pierwsze nalezy zauwazy¢, ze poszerzenie stanu podstawowego dla struktur
nie poddanych wygrzewaniu ma tg sama warto$s¢ ok. 30 meV niezaleznie od
wzajemnego stosunku cisnien par wigzek gazéw grupy V-IIl. Potwierdza to, ze

jakos¢ optyczna badanych prébek jest bardzo podobna.
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Rys. 4.4 Parametr I" (poszerzenie energetyczne) dla przejscia 11H

Poddanie struktur procesowi wygrzewania, powoduje zmiane wartosci
parametru poszerzenia I'. Dla pierwszej grupy struktur, wygrzewanych w
temperaturze 760 °C, zmniejszenie wartosci poszerzenia stanu podstawowego
wystepuje tylko dla czaséw wygrzewania 10-30 s. Dla dtuiszych czaséw

wygrzewania, powyzej 30 s obserwujemy zwiekszenie poszerzenia przejscia 11H.
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W tak wysokiej temperaturze wygrzewania wystepuje bardzo silna dyfuzja
atoméw w obszarze studni kwantowej i doprowadza to do powstania bardzo
duzej liczby defektéw ze wzgledu na duzg niestabilnos¢ termodynamiczng
panujgca w trakcie procesu. Efektem tego jest powstanie silnej fluktuacji sktadu
materiatu uzytego do wzrostu studni kwantowej i silne zréznicowanie otoczen
atomow azotu.

Dla probek wygrzewanych w nizszych temperaturach 660 °C i 720 °C
obserwowane jest state zmniejszanie sie wartosci poszerzenia energetycznego w
catym zakresie czaséw, w jakich byt przeprowadzony proces wygrzewania. Dla
probek wygrzewanych w temperaturze 660 °C przez 45 min, mozemy
zaobserwowac zmniejszenie sie wartosci parametru I" do wartosci ok. 17 meV.

Probki wygrzewane w temperaturze 720 °C, charakteryzujg sie silnym
zmniejszeniem poszerzenia energetycznego stanu podstawowego, ktdre jest
obserwowane po wygrzewaniu struktury przez okres 10 min. Jednak przy
wydtuzeniu procesu wygrzewania obserwujemy powolne, ale systematyczne
dalsze zwezanie sie rezonansu przejscia 11H i osiggniecie minimalnej wartosci po
60 min. Po tak dtugim wygrzaniu wartos¢ poszerzenia energetycznego przejscia
zwigzanego ze stanem podstawowym osiggneta wartos$¢ 15 meV. Taka szerokosé
linii spektralnej nie byta do tej pory obserwowana w tej grupie materiatowej,
w tym zakresie spektralnym.

Tak mate poszerzenie stanu podstawowego, ktére zostato
zaobserwowane w trakcie przeprowadzonych badan, swiadczy o fakcie silnego
wplywu procesu wygrzewania na zmiany zachodzgce w strukturze krystalicznej
badanego materiatu. W trakcie wygrzewania usuwane sg defekty wystepujgce w
sieci krystalicznej, a dyfundujgce atomy przez obszar studni kwantowej zaczynaja
tworzy¢ ujednolicong strukture krystaliczng, a co z tym jest zwigzane ujednolica
sie profil sktadu studni kwantowej.

W literaturze znajdujg sie doniesienia o fakcie wystepowania oddzielnych

rezonanséw o minimalnie rdéznej energii przejscia optycznego, w obszarze energii
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stanu podstawowego. Jest to zwigzane z istnieniem réznych otoczen azotowych
(27)(28)(29). Otrzymana wartos¢ poszerzenia energetycznego dla struktury
wygrzanej w optymalnej temperaturze 720 °C sugeruje, ze w badanych
strukturach wystepuje jednorodne otoczenie atoméw azotu przez tomy galu i

indu.
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4.2 Wplyw procesu wygrzewania na wlasciwosci emisyjne
i absorpcyjne warstw InGaAsNSb/InP emitujacych w zakresie
spektralny ok. 2 um

InGaAsNSb na podtozu z fosforku indu, oferuje wtasciwosci fizyczne ktore
mogqy zosta¢ wykorzystane w przyrzadach optoelektronicznych pracujgcych w
zakresie spektralnym ok. 2 um. Wykorzystanie podtoza z InP pozwala na wzrost
struktur dopasowanych sieciowo do podtoza. Dzieki temu mozliwe staje sie
otrzymanie emisji z tego typy struktury w obszarze spektralnym ok. 2 um. Jest to
niezwykle korzystne z punktu widzenia konstrukcji nowoczesnych laseréw
pracujgcych w zakresie sredniej podczerwieni. Z drugiej strony metodyka
prowadzenia wzrostu struktur InGaAsNSb/InP nie jest tak dobrze poznana jak w
przypadku wzrostu struktur na podifozu GaAs. Dotychczasowe doniesienia
literaturowe przedstawiajg materiat InGaAsNSb/InP  jako mozliwy do
potencjalnego wykorzystania jako czesc aktywna przyrzagdow
potprzewodnikowych (30) (31). Jednak jak do tej pory nie przeprowadzono
systematycznych badarn np. nad zanikiem termicznym fotoluminescenc;ji,
przesunieciem Stokesa, efektem lokalizacji nosnikéw w niskich temperaturach.
To znajomos¢ tych informacji w petni zobrazuje potencjalne mozliwosci
wykorzystania stopu InGaAsNSb/InP w strukturach przyrzgdowych.

Wzrost struktur przeznaczonych do badan zostat przeprowadzony
rowniez w Solid State and Photonics Laboratory, na Uniwersytecie Stanforda w
Stanach Zjednoczonych, ale tym razem na podtozu z fosforku indu typun,
o kierunku krystalograficznym (001) przy wykorzystaniu techniki epitaksji z wigzki
molekularnej. Wtasciwa warstwa o grubosci 250 nm zostata osadzona na
warstwie buforujgcej z Ings3Gags7As o grubosci takze 250 nm, a nastepnie
przykryta warstwg o tej samej grubosci i sktadzie jak warstwa buforujgca. Proces
wzrostu warstwy InGaAsNSb odbywat sie w temperaturze 400 °C, przy
wzajemnym stosunku cisnienia par arsenu do par gazéw grupy Il wynoszacym

10:1. Pary azotu byty doprowadzone ze zrddta plazmy azotowej o mocy 300 W
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oraz przeptyw gazéw wynosit 0.08 sccm. Cisnienie par antymonu podczas
wzrostu wynosito 9*10°® Tora. Po ukoriczonym wzroécie struktura zostat poddana
badaniom strukturalnym (SIMS, MEMS), przeprowadzonym w laboratorium
technologicznym na Uniwersytecie Stanforda, w wyniku ktérych ustalono, ze
zawartosé azotu w badanej strukturze jest na poziomie 2.2 % oraz zawartosé
antymonu wynosi 6.5 %. Nastepnie badang strukture podzielono na mniejsze
czesci i poddano procesowi wygrzewania w réznych temperaturach w przedziale

od 640 °C do 720 °C przez czas 1 minuty.
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Rys. 4.5 Niskotemperaturowe widma fotoodbicia i fotoluminescencji otrzymane dla struktur

InGaAsNSb a) zaraz po wzroscie, b) poddanej procesowi wygrzewania w 700 °C.
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Na Rys. 4.5, zostaty poréwnane widma fotoodbicia i fotoluminescencji
otrzymane w temperaturze 10 K dla struktury, ktéra nie byta poddana procesowi
wygrzewania (Rys. 4.5a) oraz strukturze wygrzanej w 700 °C (Rys. 4.5b). Na obu
widmach zaobserwowano silny rezonans znajdujacy sie przy energii ok. 0.8 eV,
zwigzany z absorpcjg zachodzgcg w warstwie buforowej lub ochronnej. Ze
wzgledu na identyczny skfad obu warstw nie jest mozliwe doktadne okreslenie w
ktorej warstwie zachodzi absorpcja promieniowania. Sygnat ten wykorzystano
jako punkt odniesienia w okreslaniu potozenia absorpcji zwigzanej z warstwg
InGaAsNSb, ze wzgledu na state i niezmienne potozenie energetyczne w procesie
wygrzewania. Dodatkowo na obu widmach obserwujemy rezonanse optyczne,
ktorych pochodzenie moze by¢ utozsamione z odpowiedzig optyczng pochodzaca
z warstwy InGaAsNSb (Ep) oraz przejScia z rozszczepionym spin-orbitalnie
pasmem w pasmie walencyjnym, a pasmem przewodnictwa (Eg+Aso). Poszerzenia
energetyczne obu przejs¢ sg zdecydowanie wieksze niz poszerzenie przejscia
zwigzanego z warstwami Ings3Gags7As. Jest to efekt duzej niejednorodnosci
krystalicznej warstwy InGaAsNSb spowodowanej wbudowaniem sie wysokiego
sktadu procentowego azotu na wysokim poziomie 2.2 %.

Wprowadzenie do warstwy InGaAs, atomoéw azotu (2.2%) oraz
antymonu (6.5 %) spowodowato efektywne zmniejszenie sie wartosci przerwy
wzbronionej o 230 meV w stosunku do energii przejscia z warstwy Ings3Gag 47As.
Po poddaniu struktury procesowi wygrzewania zaobserwowano efekt
przesuniecia sie energii Eg w kierunku wyzszych energii o ok. 50 meV. Jednak
mimo wygrzania i utraty niewielkiej iloSci atomdow azotu, wartos¢ przerwy
wzbronionej zostata nadal 180 meV ponizej energii przejscia z warstwy bufora
oraz warstwy przykrywajgcej. Jest to dowdd, ze przy wykorzystaniu
pieciosktadnikowych stopéw pétprzewodnikdow mozna przesungé¢ krawedz
absorpcji w kierunku ,dalszej” podczerwieni. W literaturze mozna znaleié
doniesienia o otrzymaniu przerwy wzbronionej o wartosci 0.6 eV w strukturach

InGaAsN/InP, jednak wymaga to bardzo wysokiej zawartosci azotu na poziomie
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3.25% w strukturze (30). Zaletg wykorzystania materiatu InGaAsNSb/InP jest
mozliwo$é otrzymania materiatu o takiej samej wartosci przerwy energetycznej
jak w (30), ale przy wykorzystaniu mniejszej zawartosci azotu.

Na Rys. 4.5, zostaty rdéwniez przestawione rezultaty pomiaréw
fotoluminescencji przy réznych mocach pobudzania. Celem jest okreslenie
mechanizmdéw rekombinacji w niskich temperaturach. Powszechnie wiadomo, ze
rekombinacja nosnikdw w strukturach rozrzedzonych azotkéw, w niskiej
temperaturze zachodzi przez zlokalizowane ekscytony, ekscytony swobodne lub
rekombinacji pasmo-pasmo. W celu zbadania rekombinacji niepromienistej
nosnikow, przeprowadzono pomiary fotoluminescencji w przypadku pobudzania
struktury matg mocga (0.5 mW) oraz duzg moca (25 mW). Ze wzgledu na zmiane
charakteru emisji z emisji ekscytonéw zlokalizowanych (przy pobudzaniu matg
mocy) na emisje z ekscytondw zdelokalizowanych (przy pobudzaniu duzg moca)
obserwowane powinno by¢ przesuniecie emisji w kierunku wyzszych energii. W
naszym przypadku zaobserwowano przesuniecie sie emisji z 0,53 eV na 0,56 eV
w przypadku struktury niepoddanej procesowi wygrzewania, przy zmianie mocy
pompowania z 0.5 mW na 25 mW. Dla struktury poddanej procesowi
wygrzewania rowniez zaobserwowano przesuniecie sie emisji w kierunki
krotszych fal o ok. 20 meV. Natomiast w przypadku struktury niepoddanej
wygrzewaniu przesuniecie to miato wartos¢ ok. 30 meV. Nizsza wartosc
przesuniecia emisji zwigzana jest ze zmniejszeniem sie ilosci stanow
zlokalizowanych w strukturze, ze wzgledu na poddanie jej wygrzewaniu. W
przypadku obu struktur nastepuje wysycanie sie stanéw zlokalizowanych wraz ze
zwiekszaniem mocy pobudzania oraz nastepuje dominacja emisji ze stanéw
zdelokalizowanych w przypadku bardzo silnego pobudzania.

W dalszej czesci okresSlono przesuniecie Stokesa, zdefiniowane jako
réznica energii przejscia wynikajgcej z emisji oraz absorpcji. W przypadku gdy nie
wystepuje przesuniecie Stokesa przy zwiekszaniu mocy pobudzania mozina
zatozy¢, ze stany zlokalizowanych zostaty w petni zapetnione. W celu okreslenia

przesuniecia Stokesa, przeprowadzono pomiary widm fotoodbicia dla struktur
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wygrzanych w petnym zakresie temperatur. Widma fotoodbicia zaprezentowano

na Rys. 4.6.
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Rys. 4.6 Niskotemperaturowe widma fotoodbicia otrzymane dla struktur InGaAsNSb wygrzanych

w réznych temperaturach.
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Zaobserwowano zmniejszanie sie szerokosci potowkowej linii
spektralnych zwigzanych z przejsciem w stanie podstawowym przy wzroscie
temperatur wygrzewania. Jest to efekt poprawy jakosci krystalicznej, usuniecia
duzej liczby defektéw sieci krystalicznej w strukturach poddanych procesowi
wygrzewania. Zauwazono réwniez wzrost intensywnosci badanego przejscia
optycznego. Oba aspekty prowadzg do jednego wniosku, jakim jest polepszenie
sie jakosci optycznej badanego materiatu w trakcie procesu wygrzewania.

W celu okreslenia optymalnej temperatury wygrzewania badanych
struktur, przeprowadzono pomiary fotoluminescencji w catym zakresie
temperatur  wygrzewania dla dwdoch mocy  pobudzania.  Wyniki

przeprowadzonych pomiardw ilustruje Rys. 4.7.
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Rys. 4.7 Widma fotoluminescencji otrzymane w temperaturze 77 K, dla dwdch réznych mocy

pobudzania dla struktur InGaAsNSb/InP dopasowanych sieciowo.
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W przypadku obu mocy pobudzania najwiekszg intensywnos$¢ emisji
z warstwy InGaAsNSb/InP otrzymano po wygrzaniu struktury w temperaturze
700 °C, jednoczesnie intensywnos¢ emisji z warstwy Ings3Gag 47As pozostaje statfa
i niewrazliwa na wzrost temperatur procesu wygrzewania. Dodatkowo
przeprowadzono analize przesuniecia Stokesa, ktérej rezultat zostat

przedstawiony zostaty na Rys. 4.8.

0,70 — 7T v T T T T T T T T T 7 —_
po wzroscie [1 PR -4 60 %

| O PL £

_ 065+ ] <
> %)
@ 40 %
© e
060 - )
o 0
c 20 O
o @
0,55 -

>

n

o)

0 N

0,50 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 D_

400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura wygrzewania (°C)

Rys. 4.8 Przesuniecie Stokesa otrzymane w temperaturze 10 K, dla wszystkich prébek poddanych

procesowi wygrzewania. Przedstawione rezultaty zostaty otrzymane przy mocy pobudzania 5mW.

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze przesuniecie Stokesa zanika wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania. Najmniejszg wartos¢ przesuniecia Stokesa
odnotowano w przypadku wygrzania struktury w temperaturze 700 °C. Bazujac
na tej informacji oraz na rezultatach otrzymanych z analizy widm
fotoluminescencji mozna wnioskowaé¢ o optymalnych parametrach procesu
wygrzewania jakimi sg temperatura 700 °C. Zauwazy¢ nalezy réwniez, ze w
przypadku temperatury wygrzewania wynoszgcej 720 °C, obserwowane jest
ostabienie intensywnosci fotoluminescencji. Swiadczy to o fakcie przegrzania

struktury, czego efektem jest powstanie dodatkowych defektéw, ktére petnig
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role centrow rekombinacji niepromienistej. W stosunku do przebadanych przez
autora struktur na podtozu z arsenku galu, otrzymana warto$¢ temperatury
wygrzewania jest nizsza niz w przypadku struktur opisanych w rozdziale 4.1.
Jednak dla studni kwantowych InGaAsNSb/GaAs zaobserwowano, ze optymalna
temperatura procesu wygrzewania maleje wraz ze wzrastajgcym naprezeniem
wewnetrznym struktury (32). Swiadczy to o tym, ze dla dopasowanych sieciowo
struktur InGaAsNSb/InP optymalna temperatura wygrzewania nie zalezy tylko od

naprezen.
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Rys. 4.9 Zaleznos¢ temperaturowa widm fotoodbicia w obszarze przejscia ze stanu

podstawowego E, dla wygrzanej struktury InGaAsNSb w temperaturze 700 °C.
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Na dalszym etapie prac, przeprowadzono badania majgce oceni¢ wptyw

temperatury na strukture energetyczng warstwy InGaAsNSb. W tym celu

przeprowadzono pomiary widm fotoodbicia w szerokim zakresie temperatur od

10 K do 300 K.

Pomiary przeprowadzono w obszarze spektralnym obejmujgcy przejscie

Eo oraz Ept+Asp. Pomiary zostaty przeprowadzone dla struktury poddanej

procesowi wygrzewania w optymalnej temperaturze 700 °C. Otrzymane widma

zostaty przedstawione na Rys. 4.9 oraz Rys. 4.10.
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Rys. 4.10 Zaleznos¢ temperaturowa widm fotoodbicia w obszarze przejscia Eg+Aso dla wygrzanej

struktury InGaAsNSb w temperaturze 700 °C.
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Przedstawione zaleznosci temperaturowe pozwolity na okreslenie
parametréow wynikajgcych z dopasowania empirycznym prawem Varshiniego
oraz modelem Bosego-Einsteina. W tym celu wszystkie przejscia optyczne zostaty
najpierw dopasowane krzywg opisang réwnaniem 3 wrozdziale 2.1, w celu
doktadnego wyznaczenia energii przejscia. Nastepnie dopasowano zaleznosci
temperaturowe energii przejs¢ optycznych, krzywg opisujgcg zaleznosé

empirycznego prawa Varshniego (33):

2

a

(19)

gdzie E(0) jest energig ekscytonu w T=0 K, a a i B sg wspdtczynnikami Varshiniego

oraz modelem Bosego-Einsteina (34):

E(T) = E(0) — OZB&

eT —1

(20)

gdzie E(0) jest energig przejscia optycznego w 0 K, ag odpowiada sredniemu
oddziatywaniu ekscyton-fonon, a Bz jest srednig temperaturg fononu. Zaleznosci
temperaturowe energii obu przejs¢ optycznych zostaty przedstawione na Rys.

4.11.

W wyniku przeprowadzonych dopasowan otrzymano nastepujace
wartosci poszczegoélnych parametréw. Z dopasowania prawem Varshiniego
otrzymano energie przejscia podstawowego o wartosci E(0)=0.628+0.001 eV,
wartosci wspoétczynnikow o=0.33+0.01 meV/K oraz B=231+36 K. Dla przejscia
spinowo rozszczepionego otrzymano energie E(0)=1.052 0.001 eV i wartosci
wspotczynnikéw a=0.37+0.01 meV/K oraz B=195+30 K. W przypadku modelu
Bosego-Einsteina otrzymano energie przejscia dla stanu podstawowego
E(0)=0.627+0.001 eV oraz wartosci wspoétczynnikow ag=23+2 meV i 63=175+10 K.
Natomiast dla przejscia spinowo rozszczepionego E(0)=1.051+0.001 eV oraz

wspotczynniki ag=25+2 meV i 03=184+12 K. Otrzymana wyniki wykazujg duzg
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zgodno$¢ z parametrami podawanymi dla innych wasko przerwowych

potprzewodnikéw takich jak GaSb oraz InAs (35).
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Rys. 4.11 Wartosci energii przejs¢ optycznych zwigzanych z Ey oraz Eg+Asp dla wygrzanej struktury
InGaAsNSb w temperaturze 700 °C wraz z naniesionymi krzywymi odpowiadajgcymi

dopasowaniu empirycznym prawem Varshiniego oraz modelem Bosego-Einsteina.

Dodatkowo przeprowadzono pomiary zaleznosci temperaturowej
fotoluminescencji. W tym celu tak samo jak w przypadku badan nad
zalezno$ciami temperaturowymi E, oraz Ep+Aso, badaniom poddana zostat
struktura wygrzana w optymalnych warunkach. Zanik temperaturowy
fotoluminescencji zostat przedstawiony na Rys. 4.12. Z przeprowadzonych

pomiardw stwierdzono wystepowanie niepromienistych centréw rekombinacji
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w warstwach InGaAsNSb, ktére wraz ze wzrostem temperatury przechwytujg
coraz wiekszg ilos¢ fotogenerowanych nosnikow. Rezultatem takiego zachowania
struktury jest proces silnej rekombinacji niepromienistej nosnikéw.
Potwierdzeniem tego faktu moze by¢, energia aktywacji wyznaczona na poziomie
ok. 505 meV, ktéra jest charakterystyczna dla energii aktywacji
niepromienistych centrow rekombinacji w tej grupy materiatowej. Uwzgledniajgc
dodatkowo, fakt ze badany materiat jest wasko przerwowym pétprzewodnikiem
oraz mozliwos¢ obserwacji silnej luminescencji w temperaturze pokojowej,

pozwala wnioskowaé o wysokiej
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Rys. 4.12 Zanik termiczny emisji fotoluminescencji dla wygrzanych struktur InGaAsNSb, przy

mocy pobudzania wynoszgcej 25 mW.

jakosci badanego materiatu oraz o potencjalnych jego mozliwosci wykorzystania
jako warstwy aktywne w detektorach na zakres spektralny sredniej podczerwieni

oraz medium aktywne w ogniwach stonecznych najnowszej generacji.
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4.3 Wplyw szerokosci studni i temperatury na przejscia optyczne
w studniach kwantowych InGaAsN/GaAs na zakres 1.55 pm.

Nad zastosowaniem struktur InGaAsN na podtozu z arsenku galu
emitujacych w zakresie spektralnym 1.55 - 1.6 um prowadzone sg systematyczne
badania(36)(37)(38). Wykorzystanie tego typu struktur wymaga uzycia wysokich
zawartosci azotu i indu. Dodatkowag trudnoscia w osiggnieciu wysokich
zawartosci azotu i indu jest silnie postepujgca degradacja struktury krystalicznej
pojawiajgca sie juz powyzej 2 % zawartosci azotu i 25 % zawartosci indu. Jednym
z rozwigzan umozliwiajgcym wzrost studni kwantowych InGaAsN/GaAs, z
ograniczeniem przestrzennej separacji atoméw azotu i indu w sieci krystalicznej,
jest zastosowanie niskich temperatur wzrostu. Niskotemperaturowy proces
wzrostu pozwala na osiggniecie duzej jednorodnosci sktadu studni kwantowych,
co skutkuje bardzo dobrg jakoscig powierzchni oraz niskg zawartoscig defektéw
w studni kwantowej (39)(40).

W tym rozdziale zostang przedstawione rezultaty badan optycznych
przeprowadzonych na zestawie 4 struktur, ktérych wzrost zostat przeprowadzony
w Paul-Drude-Institut fiir Festkorperelektronik w Berlinie, zawierajgcych
wielokrotne studnie kwantowe o réznej szerokosci. Wzrost badanych struktur
zostat wykonany na potizolacyjnym podtozu GaAs w kierunku (001) przy
wykorzystanie epitaksji z wigzki molekularnej. Na podfozu, przeprowadzono
wzrostu warstwy buforujgcej z arsenku galu o grubosci 300 nm w temperaturze
560 °C. Wzrost studni kwantowych InGaAsN/GaAsN wykonano w periodyczny
sposéb uzyskujac dziesieciokrotne powtdrzenie studni i bariery. Proces ten
odbywat sie w temperaturze 375 °C przy niskim cisnieniu par arsenu. Zmiana
grubosci studni zostata osiggnieta poprzez wydtuzenie czasu otwarcia komor
efuzyjnych. W rezultacie otrzymano studnie kwantowe o grubosciach
odpowiednio 3.9, 6.0, 7.0 oraz 8.1 nm. Dodatkowo studnie kwantowe znajdujg

sie pomiedzy barierami z GaAsN o grubosciach 11 i 14 nm. Uzyskane w ten
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sposob studnie kwantowe charakteryzujg sie wysokg zawartoscig azotu oraz indu

wynoszgcy odpowiednio 4.6 % oraz 36 %.
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Rys. 4.13 Widma CER (a) i PR (b) w temperaturze pokojowej dla studni kwantowej o grubosci 8.1
nm oraz naniesione krzywe dopasowania teoretycznego wraz z modutami funkcji falowych, dla

kazdego z przejs¢ optycznych (41).

Na Rys. 4.13 przedstawione zostaty widma bezkontaktowego elektroodbicia
(CER) oraz fotoodbicia (PR). Jak mozna zauwazy¢ na Rys. 4.13 b, na widmie
fotoodbicia obserwujemy miedzypasmowe przejscia optyczne dla standw
zwigzanych w studni kwantowe] (ponizej 1.25 eV), a takze przejscie optyczne z
barier GaAsN (ok. 1.3 eV) oraz z podioza GaAs (ok. 1.42 eV). Widmo
eksperymentalne dopasowano z pomocg réwnania 3 przedstawionego w

rozdziale 2.1.

Dzieki dopasowaniu widm  eksperymentalnych do  krzywych
teoretycznych, byto mozliwe dokfadne wyznaczenie wartosci energii

poszczegdblnych przejs¢ optycznych oraz wykreslenie ich zaleznosci
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Rys. 4.14 Temperaturowa zaleznos$¢ widm fotoodbicia dla studni kwantowe] o grubosci 3.9 nm
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Rys. 4.15 Temperaturowa zaleznos$¢ widm fotoodbicia dla studni kwantowe] o grubosci 6.0 nm
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Rys. 4.16 Temperaturowa zaleznos$¢ widm fotoodbicia dla studni kwantowe] o grubosci 7.0 nm
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Rys. 4.17 Temperaturowa zaleznos$¢ widm fotoodbicia dla studni kwantowe] o grubosci 8.1 nm

55




P. Poloczek — Wtasciwosci optyczne niskowymiarowych struktur pétprzewodnikowych grupy IlI-V rozrzedzonych azotem

temperaturowych. Na Rys. 4.14 do Rys. 4.17 zostaty przedstawione rezultaty
pomiardow fotoodbicia w funkcji temperatury w zakresie 10 — 300 K.
Zaobserwowano wyrazne przejScia optyczne w petnym zakresie badanych

temperatur we wszystkich czesciach widm.

Jak widaé¢ z rysunkow wraz ze wzrostem temperatury nastepuje
przesuniecie sie wartosci energii wszystkich przejs¢ w kierunku nizszych wartosci,
co jest efektem spodziewanym. Bazujgc na wartosciach energii przejsc¢
wyznaczonych z dopasowania teoretycznego wykreslone zostaty zaleznosci
temperaturowe  wszystkich  przejs¢  optycznych w tych  strukturach.
Przedstawione one zostaty na Rys. 4.18. Zaleznos$ci temperaturowe przejsé
dopasowano prawem Varshiniego oraz modelem Bosego-Einsteina zgodnie z
rownaniami 19 i 20 przedstawionymi w rozdziale 4.2. Dodatkowo w celu
poprawnego wyznaczenia parametréow wynikajacych z modelu Varshiniego
i Bosego-Einsteina zostato wykorzystane fotoodbicie. Dzieki uzyciu tej techniki
uniknieto wptywu efektu silnej lokalizacji nosnikow, ktory wystepuje przy
pomiarach fotoluminescencji. Wptyw emisji ze standéw zlokalizowanych jest
obserwowany w temperaturach ponizej 60 K. Efektem tego jest silnie
niedopasowanie  wynikéw eksperymentalnych do modelowej krzywej
Varshiniego. Otrzymane wartosci z obu dopasowan zostaty zestawione w Tabela
1. Otrzymane wartosci pozostajg w petnej zgodnosci z wartosciami parametréw
otrzymanych dla studni kwantowych InGaAsN/GaAs z niskg zawartoscig azotu i

indu (42)(43)(44)(45).

W badanych strukturach nastgpito zredukowanie wartosci energii
przejscia stanu podstawowego o ok. 400 meV przy zawartosci azotu na poziomie
4.6 % w stosunku do struktur nie zawierajgcych azotu (ang. Redshift). Dodatkowo
na zmniejszenie wartos$ci energii przejscia podstawowego ma wptyw rowniez
zmiana grubosci studni. Z Tabela 1 mozna odczyta¢, ze energia przejscia 11H
zmniejszyta sie o ok. 140 meV przy dwukrotnym zwiekszeniu grubosci warstwy

studni kwantowej z 3.9 do 8.1 nm. Zmiana ta jest efektem silniejszego zwigzania
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poziomu podstawowego w studni kwantowej, o czym réwniez Swiadczy fakt
zaobserwowania przejscia 33H w widmach fotoodbicia dla studni o grubosciach
7.0 i 8.1 nm. Ze wzgledu na zmiane szerokosci studni tylko o czynnik 2, mozna
przyjgé¢ liniowg zaleznos¢ pomiedzy szerokoscig studnia, a energig przejsc¢
optycznych. Bazujgc na powyzszych zatozeniach moziemy oszacowaé zmiane

wartosci energii przejscia 11H na ok. 45 meV/nm.

Porownywalne wartosci otrzymanych wspoétczynnikow Varshiniego oraz
Bosego-Einsteina w stosunku do parametrow odnotowanych w literaturze dla
studni kwantowych z niskg zawartoscig azotu lub studni nie zawierajgcych azotu,
Swiadczg o matym wptywie wysokiej koncentracji azotu na charakter zaleznosci

temperaturowych w tej grupie materiatowe;.
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Rys. 4.18 ZaleznosSci temperaturowe przejs¢ optycznych zwigzanych w studni kwantowej 11H,
22H, 33H, barierze GaAsN oraz podtozu GaAs wraz z krzywymi dopasowania wg modelu

Varshniego i Bosego - Einsteina.
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Varshni Bose-Einstein
Prébka E o B E a, ®B
Przejscie optyczne (V) (meV/K) (K) (eV) (meV) ©
d=8.1nm
Bariera GaNAs 1.3898+0.0010 0.73%0.07 299160 1.3871+0.0005 0.059+0.004 22619
33H 1.1302+0.0005 0.64+0.03 276127 1.1281+0.0006 0.048+0.003 20949
22H 0.9008+0.0012 0.41+0.02 165156 0.8987+0.0009 0.020+0.003 103+11
11H 0.7169+0.0007 0.40+0.02 159127 0.7153+0.0006 0.028+0.003 167411
d=7.0nm
Bariera GaNAs 1.3936+0.0017 0.69+0.11 265188 1.3914+0.0008 0.051+0.004 203%11
33H 1.2008+0.0004 0.62+0.02 240%17 1.1987+0.0005 0.047+0.003 19748
22H 0.9529+0.0008 0.51+0.03 164125 0.9512+0.0011 0.034+0.005 160%16
11H 0.7601+0.0004 0.56+0.03 355441 0.7483%0.0005 0.043+0.003 234+11
d=6.0nm
Bariera GaNAs 1.3852+0.0009 0.910.2 477+106 1.3825+0.0005 0.070+0.004 26219
22H 1.0227+0.0014 0.47+0.03 143143 1.0223+0.0012 0.028+0.004 128415
11H 0.7923%0.0007 0.55+0.04 278+46 0.7903+0.0005 0.043+0.003 214+11
d=3.9nm
Bariera GaNAs 1.399+0.0017 0.53+0.04 123136 1.3963+0.0012 0.037+0.005 155+16
22H 1.189+0.0006 0.6310.04 258+33 1.1873+0.0010 0.047+0.005 202+16
11H 0.8500+0.0006 0.4910.03 23032 0.8479+0.0007 0.037+0.004 195+15

Tabela 1 Zestawienie wartosci parametrow Varshniego i Bosego-Einsteina dla przejs¢ optycznych w

wielokrotnych studniach kwantowych InGaAsN/GaAs
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Rys. 4.19 przedstawia wzajemng zmiane energii dla wszystkich przejsc¢
optycznych w stosunku do wartosci przejscia optycznego otrzymanego w
temperaturze 10 K. Jak mozna zauwazy¢ zmiana grubosci studni kwantowej nie
wpltywa w znaczacy sposdb na wartos$é przesuniecia energii przej$¢ optycznych
wraz ze wzrostem temperatury. Istotnym faktem jest mniejsza zmiana energii
przejScia optycznego 11H ok. 20 meV, porédwnaniu do wyziszych przejs¢
miedzypasmowych 22H i 33H. Spowodowane jest to silniejszym zwigzaniem
poziomu podstawowego w potencjale studni kwantowej. Jednak ze, przejscie
11H ulega przesunieciu w kierunku wyzszych energii o ok. 80 meV. Jest to
wartos¢ wieksza o 10 — 20 meV niz warto$s¢ odnotowana w (39), gdzie zmiane
wartosci  energii przejscia podstawowego wyznaczono, z pomiaréw
fotoluminescencji, na poziomie 60 — 70 meV, z uwzglednieniem poprawki na

wystepowanie emisji ze stanow zlokalizowanych w niskiej temperaturze.

0,00 o VA S 22H _% 33H GaNAs
IV i !
. 1l = 1 GaAs
0,02 - S
b 2
S 004F > 4 | 1 X 1 .
) £ B X8y
) 2 8 *
5 00 TE® T =7 :
s | 1s 5
c c@ — | Gz
w -008F e R 2w + 1
[ szerokosé QW: | % 1 X
-010F O 39nm T M X -
O 6.0nm
A 7.0nm
012F ¢ gim T T T ]
0 100 200 300 100 200 300 100 200 300 100 200 300

Temperatura (K)

Rys. 4.19 Zmiana wartosci energii przej$¢ optycznych 11H, 22H, 33H, GaAsN w wielokrotnych
studniach kwantowych o réznych grubosciach. Linig przerywang zaznaczono temperaturowg

zmiane wartosci przerwy wzbronionej w GaAs.
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Oszacowanie wptywu tego rodzaju emisji jest niezwykle trudne, ze wzgledu na
mozliwos$¢ utrzymywania sie efektu lokalizacji no$nikéw nawet w wyzszym

zakresie temperatur do ok. 150 K.

Wraz ze zmiang temperatury w zakresie od 10 K do 300 K energie przejsé
wyzszych standw energetycznych 22H oraz 33H, zmieniajg sie o ok. 100 meV.
Natomiast przejscie zwigzane z barierami GaAsN odnotowuje zmiane na
poziomie 110 meV. Poniewaz wzrost barier odbywat sie przez zamkniecie zrdodta
azotu odnotowano wbudowanie sie niewielkiej ilo$ci azotu w warstwe barier.
Jego zawartos$¢ szacowaé mozna na poziomie 0.6 %. Tak mata koncentracja azotu
nie wptywa w znaczacy sposéb na obraz przejs¢ z rejonu studni kwantowych.
Faktem potwierdzajgcym znikomy wptyw tak matej ilosci azotu w barierach jest
rowniez zmiana zaleznosci energii przejscia zwianego z barierg, ktéra ma taki sam
charakter jak zaleznos¢ temperaturowa powigzana z przejsciem optycznym z

podtoza GaAs.
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4.4 Badanie wplywu wzglednej zmiany ciSnienia par arsenu,
a ciSnienia par gazow grupy III na bezposrednie otoczenie
atomow azotu.

Problem wystepowania réznych otoczernn atomoéw azotu w strukturach
InGaAsN/GaAs jest bardzo istotny z punktu widzenia poprawy jakosci
hodowanych struktur. Wptyw zmian jakie powoduje stosunek cisnien par arsenu,
do par gazéw grupy lll w trakcie wzrostu struktur, ma znacznie dla rodzaju
otoczenia atomu azotu przez atomy indu i galu. Zmiany w procesie wzrostu tego
rodzaju struktur mogg prowadzi¢ do polepszenia sie ich wtasciwosci emisyjnych i
strukturalnych. ldentyfikacja wptywu wzajemnych relacji par gazéw, moze by¢é
obok procesu wygrzewania(27)(28)(46), ktéry co prawda prowadzi do poprawy
wiasciwosci luminescencyjnych w tej grupie materiatowej, ale réwniez powoduje
zmiane emisji w kierunku zakresu widzialnego spektralnego.

W trakcie wzrostu epitaksjalnego dynamika proceséw chemicznych
zachodzacych na powierzchni sprzyja powstawaniu wigzan Ga-N, natomiast
utrudnia powstawanie wigzan In-N. Stany powierzchniowe nie ulegajg zmianie
podczas nieréwnowagowego procesu wzrostu. W wyniku tego po ukoriczeniu
wzrostu struktur, atomy azotu sg otoczone przez cztery atomu galu. Doprowadza
to, do uporzadkowania sie struktury krystalicznej w sposdb taki, ze powstajg
obszary aglomeracji atomoéw indu (In-In) i atomow galu (Ga-Ga). Powoduje to
powstanie bardziej korzystnej struktury pod wzgledem naprezen, niz potaczenia
maty atom z duzym atomem (In-Ga). We wspomnianym procesie wygrzewania
nastepuje rekonfiguracja wigzan w otoczeniu atomoéw azotu, w rezultacie czego
otrzymuje sie krétkozasiegowe klastery, o wigzaniach N-In,-Gasn,. Taka
rekonfiguracja prowadzi do efektywnego zmniejszenia przerwy wzbronionej, przy
zachowaniu statego sktadu atomowego (47)(48). W literaturze wystepujg
doniesienia o powstajgcych wigzaniach typu In-N w trakcie wzrostu (49). Autorzy
prac sugerujg (49), ze proces wygrzewania struktur InGaAsN nie jest jedyna

mozliwoscig zmiany bezposrednich otoczen atomdw azotu. Zmiane otoczen
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azotowych mozna réwniez dzieki zmianie prowadzenia samego procesu wzrostu
tego rodzaju materiatow. Jednak jak do tej pory, nie zostaty przeprowadzone
zadne systematyczne badania nad bezposrednim wptywem procesu wzrostu na
sposob otaczania sie atomodw azotu, atomami galu i indu.

W celu okreslenia zmian jakie mogg zajs¢ w badanej grupie materiatowej,
przeprowadzono badania na dwdéch zestawach struktur zawierajgcych studnie
kwantowe InGaAsN/GaAs. Struktury przeznaczone do badan, wytworzono
w Optoelectronics Research Center, znajdujgcym sie na Politechnice w Tempere
w Finlandii. Wzrost studni kwantowych przeprowadzono na podtozu z arsenku
galu, domieszkowanym na typ n, o orientacji (001). Wzrost struktur obywat sie
metoda epitaksji z wigzki molekularnej, w uktadzie z radiowym zrédtem plazmy
azotowej. Na poczatku na podtoze zostata naniesiona warstwa GaAs o grubosci
105 nm w temperaturze 580 °C, a nastepnie obnizono temperature do 455 °C i
przeprowadzono wzrost dodatkowej warstwy GaAs grubosci 30 nm. Na czes¢
wtasciwg struktury, skfadaty sie potrdjne studnie kwantowe, z ktdérych kazda o
nominalnym skfadzie Ing33Gag.62AS0.0995N0.005. Grubosé studni wynosita 6.5 nm, a
rozdzielone byty 20 nm barierg z GaAs. Nastepnie, tak przygotowang strukture
przykryto 80 nm warstwag arsenku galu osadzong w temperaturze 580 °C.

Wozrost pierwszego zestawu badanych struktur zostat przeprowadzony
przy wykorzystaniu réznych wzglednych stosunkow cisnien parcjalnych par As/Ill.
Przy wzroscie tego zestawu zrédto plazmy azotowej miato statg moc, wynoszaca
205 W, a przeptyw ustalony byt na 0.2 sccm (ang. standard cubic centimeter per
minute). Wzrost drugiego zestawu struktur, przeprowadzono przy ustalonym
stosunku ci$nien par As/lll wynoszagcym 7.9, natomiast zmianie ulegata moc
zrodta plazmy azotowej, w zakresie od 205 do 275 W. Dodatkowo oba zestawy
probek zostat poddanes procesowi wygrzewania w temperaturach 650, 750
i 850 °C w czasie 60 s (50).

Rys. 4.20 przedstawia widma CER otrzymane w temperaturze pokojowej

dla niewygrzewanych studni kwantowych InGaAsN/GaAs otrzymanych przy
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réoznym stosunku cisnien As/Ill (pierwszy zestaw prébek). Dla najnizszej wartosci
stosunku cisnienn As/lll obserwowane jest przejScie zwigzane ze stanem
podstawowym zwigzanym w studni kwantowej, przy wartosci ~0.95 eV. Wyraznie
da sie zaobserwowaé, iz to przejscie jest ztozeniem sie dwdch oddzielnych przejs¢

o bardzo matej réznicy energii.
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Rys. 4.20 Zestawienie widm bezkontaktowego elektroodbicia w temperaturze pokojowej, dla
nalezacych do pierwszego zestawu niewygrzewanych studni kwantowych InGaAsN/GaAs

otrzymanych przy roznym stosunku cisniers As/Ill
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Rezonans obserwowany przy nizszej energii i wiekszym poszerzeniu
oznaczono M, natomiast drugi wezszy i od strony wyzszej energii oznaczono S.
Najwiekszg intensywnos¢ obu linii spektralnych obserwuje sie przy wzajemnym
ci$nieniu par As/IlI=3.8, jednak zaden z nich nie jest dominujacy. Pojawienie sie
tych dwéch linii w widmie absorpcyjnym moze s$wiadczyé o wystepowaniu
roznorodnych otoczenn azotowych. Wraz ze wzrostem ciSnienia par arsenu,
zaobserwowano powolne zanikanie sygnatu pochodzacego od przejscia M.
Sygnat od przejscia M, obserwuje sie jeszcze w strukturze, ktdrej wzrost
przeprowadzono przy stosunku cisnien As/Il1=7.9. Jednak wykazuje on juz w tym
przypadku bardzo matg intensywnosé. Dalsze zwiekszanie stosunku cisnien par
arsenu, spowodowato catkowitg eliminacje odpowiedzi optycznej pochodzacej
od przejscia M, natomiast w petni dominujgce stato sie przejscie optyczne S,
ktore byto wykazywato mniejsze poszerzenie spektralne oraz znajdowato sie po
wyzej energetycznej stronie uktadu przejs¢ M+S.

Nastepnie przeprowadzono badania drugiego zestawu struktur przy
ustalonym wzajemnym stosunku cisnien As/llI=7.9, ale przy zmiennym
przeptywie par azotu oraz rdznej mocy zroédta plazmy azotowej. Na Rys. 4.21
podwdjny rezonans jest bardzo dobrze widoczny na widmach optycznych
w obszarze spektralnym przejs¢ zwigzanych ze stanem podstawowym w studni
kwantowej (ok. 0.95 eV). Dodatkowo zaobserwowano, ze wraz ze zwiekszaniem
mocy zrédta azotu oraz przeptywu par azotu, nastepuje przesuniecie sie energii
przejscia podstawowego w kierunku nizszych energii. Najnizej energetycznie
potozony stan podstawowy zostat odnotowany dla prébki, ktérej wzrost zostat
przeprowadzony przy przeptywie 0.25 sccm oraz mocy zrédta azotu wynoszacym
275 W. Spowodowane jest to bardziej preferencyjnymi warunkami do
wbudowywania sie atoméw azotu w strukture krystaliczng. W rezultacie
otrzymujemy struktury o wiekszej koncentracji azotu, w obrebie studni

kwantowe;.
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Wraz ze zmiang przeptywdéw par azotu oraz mocy Zrédta azotu,
zaobserwowano wzajemng zmiane intensywnosci przejs¢ optycznych
oznaczonych jako M i S. Jak wynika z Rys. 4.21 zwiekszenie mocy Zrddta azotu
powoduje przy przeptywie 0.2 sccm zwiekszenie sie intensywnosci przej$cia M po

nizszej energetycznie stronie uktadu przejs¢ M+S.
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Rys. 4.21 Zestawienie widm bezkontaktowego elektroodbicia w temperaturze pokojowe;j
otrzymanych dla studni kwantowych InGaAsN/GaAs przy ustalonym stosunku ci$nien par

As/Il1=7.9 w funkcji zmiany mocy zrédta plazmy azotowe;j.
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Jednak dalsze zwiekszanie mocy Zrédta azotu powyzej 225 W oraz
przeptywu z 0.2 sccm do 0.25 sccm powoduje zmiane wzajemnych intensywnosci
przejs¢ optycznych na korzys¢ przejscia S. Sugeruje to réwniez wptyw zmiany

parametréow zrédta na formowanie sie otoczen azotowych.

W celu dokfadnego okreslenia wzajemnych relacji intensywnosci przejsé,
przeprowadzono standardowa procedure dopasowania wynikéw
eksperymentalnych krzywymi teoretycznymi, ktére mogg by¢ rdéwniez
zastosowane do opisu widm bezkontaktowego elektroodbicia, oméwionymi juz
w rozdziale 2.1. Przejscia optyczne z obszaru spektralnego ok. 0.95 eV zostaty

dopasowane funkcjg bedacg suma dwéch oddzielnych rezonanséw.
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Rys. 4.22 Widmo elektroodbicia otrzymane dla mocy zrédta 275 W oraz przeptywu 0.25 sccm, w

rejonie przejscia ze stanu podstawowego przy statym stosunku ci$nieri As/Il1=7.9. Dodatkowo

wykreslono krzywg dopasowania teoretycznego oraz moduty funkcji falowych.

Rys. 4.22 przedstawia widmo bezkontaktowego elektroodbicia, na
ktorych obserwujemy dwa oddzielne rezonanse pochodzgce od przejsé

optycznych oddalonych od siebie o ok.30 meV. Wykreslono réwniez moduty
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funkcji, zgodnie z réwnaniem 4 podanym w rozdziale 2.1, w celu potwierdzenia
obserwacji dwoch oddzielnych przejs¢ oraz okreslenia intensywnosé rezonanséw.
Jedng z mozliwosci takiego ztozenia sie rezonanséw, moze by¢ sytuacja w ktérej
energie przejs¢ 11H i 11L lub przejs¢ 11H i 22H rdznig sie o bardzo matg wartosc.
W celu identyfikacji przejs¢ optycznych oraz rozstrzygniecia, ktére przejscia
wchodzg w sktad podwdjnego rezonansu, zostaty przeprowadzone przed
dr hab. R. Kudrawca, obliczenia struktury pasmowej bazujgce na modelu masy
efektywnej, wykorzystywanym juz wczesniej do obliczen w tej grupie
materiatowej (51). Przeprowadzone obliczenia pozwolity na identyfikacje przejsé
wystepujgcych w tych strukturach. Z obliczen wynika, ze przejscie 11L znajduje
sie przy energii ok. 1.12 eV, a przejscie 22H znajduje sie przy energii ok. 1.2 eV.
taczac to z wynikami eksperymentalnymi okreslono, ze oba blisko pofozone
przejscia nie sg wynikiem wystepowania przejs¢ 11H i 11L lub 11H i 22H obok
siebie, lecz jest to przejscie 11H, natomiast obserwowana odpowiedZ optyczna

pochodzi najprawdopodobniej od dwdch réznych otoczen azotowych(52)(53).
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Rys. 4.23 Intensywnosc¢ rezonansu S w stosunku do catkowitej intensywnosci przejscia

podstawowego.
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W celu okreslenia ilosSciowego udziatu intensywnosci przejscia S
w catkowitej intensywnosci przejscia podstawowego M+S, wyznaczono wzgledny
stosunek intensywnosci rezonanséw S/(M+S). Wzrost mocy Zrddta plazmy
azotowe] oraz przeptywu par azotu, skutkuje zwiekszaniem sie intensywnosci
przejscia S. Zauwazono wzrost udziatu intensywnosci linii spektralnej zwigzanego
z przejsciem S z 20 % przy mocy zrédta 205 W i przeptywie 0.2 sccm, do ok. 40 %,
w stosunku do catkowitej intensywnosci rezonansu przejscia podstawowego,
przy maksymalnych parametrach zrédta azotu, co widoczne jest na Rys. 4.23 oraz
Rys. 4.21. Dodatkowo, na Rys. 4.23 przedstawiono za pomoca czarnych punktéw
wzajemne relacje pomiedzy liniami spektralnymi M iS, w przypadku struktur
ktorych wzrost przeprowadzony zostat przy réinych wzajemnych relacjach

cisnien par As/lll i statych parametrach Zzrédta azotu (Rys. 4.20).

Na dalszym etapie badan wykonano pomiary bezkontaktowego
elektroodbicia rowniez dla struktur poddanych procesowi wygrzewania, w celu
okreslenia wptywu temperatury wygrzewania na rekonfiguracje otoczen atomoéw
azotu. Rys. 4.24 prezentuje zestawienie widm bezkontaktowego elektroodbicia
dla struktur niewygrzewanych oraz wygrzanych w rdéznych temperaturach.
Zaobserwowano, ze dla niskich stosunkéw cisnien parcjalnych par arsenu do par
grupy Il wynoszacym 3.8 i 7.8 widoczne sg linie rezonansowe sktadajgce sie
dwéch odrebnych rezonanséw. W strukturach poddanych procesowi
wygrzewania w temperaturze 650 °C, nadal widoczne sg podwdjne linie
rezonansowe dla przejs¢ podstawowych, jednak towarzyszy temu dodatkowy
spadek intensywnosci przejscia M. Swiadczyé to moze o zbyt niskiej
temperaturze procesu wygrzewania, w trakcie ktorego nie tylko tak jak sie mozna
spodziewaé powinna nastgpi¢ rekonfiguracja przestrzeni wokdét atomoéw azotu
ale réwniez dyfuzja atomoéw przez obszar studni kwantowej poprawiajaca

homogenicznosé struktury krystalicznej oraz sktadu studni kwantowych.

Wygrzewanie w wyzszych temperaturach rzedu 750 °C oraz 850 °C,

powoduje catkowitg eliminacje wktadu intensywnosci rezonansu pochodzgcego o
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Rys. 4.24 Rejon energii przejscia podstawowego na widmach bezkontaktowego elektroodbicia w

badanych strukturach przed procesem wygrzewania, jak réwniez po procesie wygrzewania.
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przejscia M. Jest to obserwowane dla wszystkich widm optycznych przy niskim
stosunku cisnien As/lll. Wzrost intensywnos$ci przejScia pojawiajgcy sie po
wygrzaniu w wyzszych temperaturach sSwiadczy o poprawie jednorodnosci
struktury krystalicznej oraz jakosci optycznej badanych struktur. Jednorodny i
nieposzerzony rezonans zwigzany z przejsciem S, obserwowany jest réwniez w
studniach kwantowych, ktorych wzrost zostat przeprowadzony w warunkach gdy
cisnienie par arsenu byto znaczaco wieksze od cisnienia par gazow grupy lll
(As/llI=10 oraz 12.1). W tym przypadku proces wygrzewania powoduje tylko
wzrost intensywnosci przejs¢ optycznych oraz spodziewane przesuniecie energii
stanu podstawowego w kierunku wyzszych energii, spowodowane dyfuzjg

atomdéw w rejonie studni kwantowe;.

Tego typu zachowanie spowodowane jest tym, ze w strukturach
InGaAsN/GaAs preferowane s3 otoczenia atomoéw azotu w konfiguracji z
przewazajgca iloscig atomow indu. Taki scenariusz jest najbardziej
prawdopodobny ze wzgledu na catkowity energie krysztatu. Z tego punktu
widzenia galowe otoczenia atomow azotu sg mniej korzystne energetycznie
i réwniez powinny byé usuwane w trakcie dyfuzji atoméw podczas procesu

wygrzewania (46).

Otrzymane rezultaty eksperymentalne zostaty skonfrontowane z
wynikami obliczen teoretycznych (54) przeprowadzonymi dla stopdéw
InGaAsN/GaAs. Na podstawie dokonanego pordwnania okreslono, ze przejscie
optyczne oznaczone jako S jest odpowiedzig optyczng z obszarow wystepowania
indowych otoczen atomow azotu w konfiguracji In3-Ga;-N, Jest to najbardziej
preferowana konfiguracja atomowa dla tego systemu materiatowego.
Przeprowadzone badania pozwalajg na stwierdzenie, ze warunki panujgce w
trakcie procesu wzrostu majg istotny wptyw na sposéb formowania sie otoczen
azotowych. Dodatkowo wykazano, Zze proces wygrzewania moze réwniez
wptywaé na zmiane jakosciowga otoczen atomoéw azotu. Efektywnosé na poziomie

mikroskopowym powstawania wigzan Ga-As i In-As, zalezy nie tylko od energii
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wigzan atomowych, ale réowniez od stosunku cisnien par As/lll. Oznacza to, ze
przy statych i ustalonych przeptywach strumieni par galu i indu wystepuje silne
zrdéznicowanie w powstawaniu niejednorodnych otoczen atoméw azotu.
Zaobserwowano roéwniez zmiane otoczen azotowych w przypadku zmiany
jakosciowej strumienia par azotu. Zmiana strumienia par azotu wynikajaca ze
zmiany mocy zrdodta plazmy azotowej i zmiany przeptywéw par, powoduje
zmiane otoczen azotowych, ktéra moze réowniez wynikaé ze zmiany zawartosci
ilosci atomdéw azotu w badanych strukturach. Jednak wptyw zmian
wygenerowanych przez zmiany parametréw Zrodta azotu nie ma istotnego

wptywu na konfiguracje przestrzeni wokét atoméw azotu.
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5 Podsumowanie

W niniejszej rozprawie przestawiono rezultaty badan optycznych
wykonanych dla warstw i studni kwantowych InGaAsN oraz InGaAsNSb na
podtozach z arsenku galu i fosforku indu. Prace zostaly wykonane
w Laboratorium Optycznej Spektroskopii Nanostruktur, Instytutu Fizyki
Politechniki Wroctawskiej, pod kierownictwem prof. dr hab. Jana Misiewicza.
Jako podstawowe metody badawcze wykorzystano spektroskopie modulacyjna
(fotoodbicie i bezkontaktowe elektroodbicie) oraz spektroskopie

fotoluminescencyjna.

Badania nad wptywem parametréw procesu wzrostu oraz procesu
wygrzewania, pozwolity na okreslenie optymalnej temperatury wygrzewania dla
studni kwantowych InGaAsNSb/GaAs, ktéra wynosi 720 °C. Okreslono réwniez na
podstawie szerokosci potéwkowych linii spektralnych, minimalne osiggniete
poszerzenie energetyczne na poziomie 15 meV dla struktury wygrzanej w
optymalnej temperaturze oraz ktérej wzrost byt przeprowadzony przy

wzajemnym ci$nieniu par gazow grup llI-V wynoszacym 11:1.

Przeprowadzone badania nad wptywem parametrow procesu
wygrzewania na strukture energetyczng oraz jakos¢ optyczng warstw InGaAsNSb
na podtozu z fosforku indu, umozliwito wyznaczenie optymalnej temperatury
wygrzewania na podstawie analizy widm fotoodbicia oraz fotoluminescenciji.
Wyznaczona optymalna temperatura procesu wygrzewania dla tego typu
struktur wynosi 700 °C. Dalsze badania byty prowadzone nad temperaturowq
zaleznoscig przejs¢ optycznych zwigzanych z przerwa wzbroniong oraz z
przejsciem zwigzanym z pasmem odszczepionym ,spin-orbita”. Na podstawie
otrzymanych zaleznosci temperaturowych dokonano wyznaczenia parametréw
dopasowania prawem empirycznym Varshniego oraz modelem Bosego-Einsteina,
w rezultacie czego otrzymang dobrg zgodno$¢ otrzymanych parametrow z

danymi literaturowymi.
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Badania nad studniami kwantowymi InGaAsN/GaAs z wysoka zawartosci
azotu (4,6 %) przeprowadzono w szerokim zakresie temperatur od 10 K do 300 K.
Zaobserwowano przejscia optyczne zwigzane ze stanami energetycznymi
w studni kwantowej, przejsciem z bariery GaAsN oraz podtoza GaAs w catym
zakresie temperatur. Dodatkowo okreslono réwniez parametry prawa
Varshniego i modelu Bosego Einsteina. Waznym aspektem w badaniach nad
studniami kwantowymi tego typu byto wykorzystanie fotoodbicia. Pozwolito to
na uniezaleznienie sie od efektu lokalizacji nosnikow, ktéry moze wystepowac

nawet do temperatury 150 K w pomiarach fotolumienescencji.

Ostatnim zagadnieniem, ktére jest poruszane w niniejszej rozprawie sg
badania nad wzajemnymi relacjami cisnienia par arsenu do par gazéw grupy lIl.
Zbadane zostaty studnie kwantowe InGaAsN/GaAs ktérych  wzrost
przeprowadzono przy wzajemnym stosunku cis$nien par gazéow As/Ill w zakresie
od 3.8 do 12.1. Rezultatem prowadzonych badan byfa identyfikacji réznych
otoczen atomoOw azotu przez atomy galu i indu. Wykazano, ze wraz ze wzrostem
ci$nienia par arsenu nastepuje ujednolicenie bezposredniego otoczenia atomdw
azotu. Nastepnie przeprowadzono badania nad wptywem moc zrédta plazmy
azotowej oraz predkosci przeptywu par na otoczenia azotowe. Stwierdzono, iz
wzrost mocy zrédta plazmy azotowej oraz predkosci przeptywu par nie prowadzi
do homogenizacji struktury krystalicznej, a wrecz przeciwnie, powoduje
powstanie duzo wiekszej liczby réznych otoczen atomdéw azotu. Zbadano réowniez
wptyw procesu wygrzewania na rekonfiguracje atoméw w najblizszym otoczeniu
atomow azotu. W rezultacie stwierdzono, ze dla niskich wzajemnych stosunkéw
cisnien par As/Ill wynoszacych 3.8 oraz 7.8, proces wygrzewania powoduje
usuniecie niekorzystnych otoczen azotowych. Efekt jest tym silniejszy, im wyzsza
jest temperatura procesu wygrzewania. Dodatkowo dla wszystkich badanych
struktury obserwowane jest przesuniecie energii przejscia stanu podstawowego

w kierunku wyzszych energii.
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