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Spis uzywanych oznaczen, skrotow i akronimow

2DEG — (two dimensional electron gas) dwuwymiarowy gaz elektronowy,

Ag4 — powierzchnia ztacza elektrolit-pdtprzewodnik,

AIIIBV — zwiazki potprzewodnikowe pierwiastkow II11 V grupy uktadu okresowego,

AIIBVI — zwiazki potprzewodnikowe pierwiastkow II 1 VI grupy uktadu okresowego,

C — pojemnos¢,

D — wspolezynnik dyfuzji nosnikéw tadunku,

D, — wspdtczynnik dyfuzji elektronow,

D, — wspolezynnik dyfuzji dziur,

ECV — Electrochemical Capacitance Voltage, spektroskopia pojemnosciowo napigciowa z

uzyciem trawienia elektrochemicznego,

E* — wektor natezenia pola elektrycznego,

E, — szeroko$¢ przerwy wzbronionej w energetycznej strukturze potprzewodnika,
Efot — energia fotonu,

Efon — energia fononu,

E; — energia jonizacji domieszki,

G — szybkos$¢ generacji no$nikéw,

HEMT — high electron mobility transistor,

HFET — heterostructure field effect transistor,

k — wektor falowy,

kg — stata Boltzmanna,

ks, ky, k,  —skladowe przestrzenne wektora falowego,

Lp — $rednia droga dyfuzji nosnikow swobodnych,

L, — $rednia droga dyfuzji elektrondw,

L, — $rednia droga dyfuzji dziur,

M — masa czasteczkowa,

m*, m.* — masa efektywna elektronu,

my* — masa efektywna dziury,

m,* — masa zredukowana ekscytonu,

n — koncentracja elektronow,

n, — koncentracja elektronow w pdtprzewodniku typu n,
n, — koncentracja elektronow w pétprzewodniku typu p,
N — koncentracja no$nikow,
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— koncentracja akceptordw niezjonizowanych,

— koncentracja akceptordw zjonizowanych,

— efektywna gestos¢ stanow w pasmie przewodnictwa,

— koncentracja donoréw niezjonizowanych,

— koncentracja donoréw zjonizowanych,

— koncentracja zjonizowanych dodatnio stanow putapkowych,

— koncentracja zjonizowanych ujemnie stanow putapkowych,

— efektywna gestos$¢ stanow w pasmie walencyjnym,

— promieniowanie podczerwone (Infra Red) o dlugosci fali 700 nm — Imm,

— promieniowanie ultrafioletowe (Ultraviolet) o dtugosci fali 10 nm — 400 nm,

— stata Faradaya,

— fala elektro-magnetyczna,

— koncentracja dziur,

— koncentracja dziur w potprzewodniku typu n,

— koncentracja dziur w polprzewodniku typu p,

— (Photovoltage Spectroscopy) spektroskopia fotowoltaiczna,

— szybkos$¢ rekombinacji nosnikow,

— (Root Mean Squared Error) pierwiastek bledu sredniokwadratowego,

— (Scaning Electron Microscopy) skaningowa mikroskopia elektronowa,

— (Secondary Ion Mass Spectroscopy) spektroskopia mas jonéw wtdrnych,

— (Transfer Length Method) metoda pomiaru rezystancji charakterystycznej kontaktu,

— szerokos¢ ztacza Schottky’ego,

— grubos¢ warstwy strawionej,

— napigcie dyfuzyjne w heteroztaczu,

— Laser o emisji powierzchniowej z rezonatorem pionowym (Vertical Cavity Surface
Emitting Laser),

— szerokos¢ obszaru fadunku przestrzennego w potprzewodniku typu n,

— szeroko$¢ obszaru tadunku przestrzennego w pétprzewodniku typu p,

— punkty charakterystyczne I strefy Brillouina,

— stata Diraca,

— wspdtczynnik absorpcji $wiatta,

— wspdtezynnik absorpcji dla przejs¢ skosnych z absorpcja fononu,

— wspotczynnik absorpcji dla przejs¢ skosnych z emisjq fononu,
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— czestotliwos¢ fali $wietlnej,

— powinowactwo elektronowe,
— praca wyjscia,

— potencjat zlacza Schottky’ego,

— potencjatl pola elektrycznego,

— potencjal wewngtrzny, zwiazany z niejednorodnym rozkladem domieszek w

poOtprzewodniku,
— przenikalno$¢ dielektryczna,
— gestose,
— ruchliwos$¢ nosnikow tadunku,
— ruchliwos¢ elektondow,

—ruchliwos¢ dziur,



Wstep

Funkcjonalne materialy gradientowe FGM (Functionally Graded Materials) stanowia
specyficzng klase materialdéw, w ktorych przez wilasciwy dobdr gradientu skladu otrzymuje sie
warstwy 1 struktury o odmiennych wlasciwosciach w poréwnaniu do ich jednorodnych
odpowiednikéw. Po raz pierwszy pojecie funkcjonalnego materiatu gradientowego zostato
zaproponowane w 1984 przez japonskich naukowcow pracujacych nad materiatem do zastosowania
w kosmonautyce. Poszycie statku kosmicznego wykonanego z tego materiatu miato wytrzymywac
réznice temperatur, pomiedzy srodowiskiem zewnetrznym i wewnetrznym, na poziomie 1700°C.
Zaproponowali material, ktérego skiad zmienialby si¢ w sposob ciagly — na zewnatrz sktadal by sie
on z odpornej na wysokie temperatury ceramiki, natomiast od wewnatrz miatby wysoka
przewodnos¢ cieplng metalu. Aby oba materialty mogly by¢ ze sobg polaczone, w sposob trwaty
przy zmieniajacych si¢ warunkach termicznych, konieczne bylo zastosowanie warstwy przejsciowe;j
0 zmiennej zawartosci fazy ceramicznej i metalicznej. Zaprezentowana koncepcje zastosowania
funkcjonalnego materialu gradientowego do redukcji naprezen termicznych schematycznie
przedstawia rysunek 1. Stwierdzono, ze dzigki wprowadzeniu warstwy o ciaglej zmianie sktadu

mozliwa jest redukcja naprezen na migdzypowierzchni dwu materiatow.

Warstwa gradientowa
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Rys. 1. Schematyczny opis rozkladu naprezen wystepujacych na migdzypowierzvhni dwéch materialow:

bez warstwy przejSciowej (a) oraz z gradientowa warstwa przejsciowg (b) [1]

Gradient skladu w funkcjonalnych materiatach gradientowych opisywany jest na rdzne
sposoby. Jednym z pierwszych i najczesciej stosowanych opiséw jest opis przedstawiony
na rysunku 2. Zawiera on w sobie prezentacj¢ skali oraz profilu zmiany wlasciwosci w warstwie

przejsciowej.
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Rys. 2. Opis materiatu gradientowego polega na okresleniu skali zmiany wlasciwosci
w warstwie przejsciowej o grubosci d oraz profilu zmiany wlasciwosci

(np. eksponencjalnym — a; liniowym — b; logarytmicznym — c¢) [1]

Opis teoretyczny oraz podstawy projektowania funkcjonalnych materialéw gradientowych
znalez¢ mozna w wielu opracowaniach, np. [2, 3, 4, 5]. Obecnie, dzigki swym unikalnym
wlasciwosciom, materiaty gradientowe znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach,
m.in. w biomedycynie [6, 7], energetyce [8] i mikromechanice [9]. Ze wzgledu na szeroki zakres
uktadow materialowych stosowanych w funkcjonalnych materiatach gradientowych oraz liczne
zastosowania, do ich wytwarzania stosowane sg metody wlasciwe do danej aplikacji.

Bardzo obiecujace jest wykorzystanie materialdéw gradientowych w mikro- i optoelektronice.
Punktem wyjscia do opisu zjawisk fizycznych zachodzacych w pétprzewodnikowych materiatach
gradientowych sg heteroztacza — w szczego6lnosci heterozlacza liniowe.

Niespetna 60 lat temu prof. Gubanov opublikowal pierwsze wyniki badan nad heterozlaczami
polprzewodnikowymi [10, 11, 12]. Prace o charakterze teoretycznym  dotyczyly zjawisk
kontaktowych wystepujacych na styku dwu pdtprzewodnikéw. Jednak dopiero po prawie 10 latach
prof. Anderson zaprezentowal pierwsze, wykonane metodami epitaksjalnymi, heterostruktury
Ge-GaAs oraz zaproponowatl model heterozlacza na podstawie ktdrego okreslit przebieg pasm
energetycznych [13, 14]. Opracowany przez niego model, z pewnymi modyfikacjami [15, 16],
stosowany jest do dzis.

Postgp badan podstawowych nad heteroztaczami potprzewodnikowymi uzalezniony byt
od rozwoju technik epitaksjalnych wykorzystywanych do wytwarzania heterostruktur
oraz supersieci heteroztaczowych. Dzigki opracowaniu takich metod wytwarzania warstw i struktur
potprzewodnikowych jak epitaksja z fazy ciektej LPE (Liquid Phase Epitaxy) i epitaksja z fazy
gazowej VPE (Vapor Phase Epitaxy), epitaksja z wiazek molekularnych MBE (Molecular Beam

Epitaxy), epitaksja warstw atomowych ALE (Atomic Layer Deposition) czy stosowana obecnie



na masowq skal¢ epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych MOVPE
(Metalorganic Vapor Phase Epitaxy), mozliwe stato si¢ kontrolowanie struktury i sktadu materiatu
na poziomie pojedynczych warstw atomowych. Kolejnym zagadnieniem, istotnym
dla praktycznego wykorzystania heterostruktur byto opracowanie Kkonstrukcji oraz metod
wytwarzania struktur przyrzadowych tranzystoréw bipolarnych [17, 18], tranzystorow polowych
[19, 20, 21], laserow [22, 23, 24] i fotodetektorow [25, 26]. Obecnie zdecydowana wiekszos¢
wytwarzanych na swiecie polprzewodnikowych elementéw elektronicznych i optoelektronicznych
wykonywana jest w epitaksjalnych strukturach heteroztaczowych.

Wiasciwosci oraz obszary zastosowan heteroztaczy skokowych zostaly dobrze zbadane,
natomiast wcigz malo jest doniesien literaturowych o whasciwosciach, technologii i zastosowaniu
przyrzadowych heterozlaczy liniowych oraz heterostruktur z obszarami o ciagtej zmianie skiadu.
Pomimo to epitaksjalne warstwy polprzewodnikowe z ciagla zmiang sktadu materiatu i poziomu
domieszkowania sa coraz powszechniej stosowane w konstrukcji zaawansowanych przyrzadow
mikro- i optoelektronicznych, poniewaz umozliwija kwaziciagta zmiang szerokosci przerwy
energetycznej, parametréw optycznych (wspotczynnika zatamania i absorpcji) i strukturalnych
warstwy. Ciagla zmiana szerokosci przerwy energetycznej jest wykorzystywana np. w konstrukcji
laserow potprzewodnikowych typu GRINSCH (Graded Refractive Index Separate Confinement
Heterostructure) z rozseparowanym ograniczeniem elektrycznym i optycznym [27] oraz laserow
kaskadowych [28]. Warstwy polprzewodnikow o ciaglej zmianie skladu sa rowniez
wykorzystywane w celu poszerzenia zakresu spektralnego detektorow podczerwieni typu
QWIP [29], w detektorach przestrajalnych napigciem i detektorach z modyfikowana czutoscia
spektralng [30, 31], jako warstwy przejSciowe w heteroepitaksji materialtow o duzym
niedopasowaniu parametrow sieciowych [32, 33, 34] oraz w nowych konstrukcjach detektorow

promieniowania rentgenowskiego [35].



1. Motywacja i cel pracy

Nowoczesne, zaawansowane przyrzady poOlprzewodnikowe do zastosowan w mikro-
i optoelektronice takie jak: lasery i detektory z wngka rezonansowa (DBR-Distributed Bragg
Reflector), modulatory optyczne, tranzystory HBT majq coraz bardziej ztozona konstrukcje.
Tego typu przyrzady wytwarzane sa w wielowarstwowych strukturach epitaksjalnych rézniacych
si¢ skladem oraz gruboscia poszczegdlnych warstw. Wihasciwosci warstw moga zmienia¢ sie w
sposob skokowy lub ciagly. Dla wielu przyrzadéw, zjawiska fizyczne wystepujace na granicach
warstw decydujaq o ich dzialaniu i parametrach. Do takich przyrzadéw naleza np.: tranzystory
HEMT, lasery kaskadowe, lasery GRINSCH, gradientowe ogniwa stoneczne oraz detektory z
obszarami aktywnymi z ciagla zmiang skladu materialowego. Stawia to nowe wymagania w
stosunku do technologii i wymusza konieczno$¢ opracowania nowych metod projektowania,
wytwarzania i charakteryzacji epitaksjalnych struktur przyrzadowych. Obecnie, dla wszystkich
wykonywanych zaawansowanych przyrzadéw potprzewodnikowych, niezaleznie od stopnia ich
skomplikowania, najwazniejszym procesem jest epitaksja. W Wydzialowym Zakladzie
Mikroelektroniki i Nanotechnologii Wydziatu Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki Politechniki
Wroctawskiej (WZMiN WEMiF PWr) do wytwarzania struktur przyrzadowych, na bazie
materialow AIIIBV-N, wykorzystuje si¢ technike MOVPE. W procesie epitaksji ta technika, sktad
oraz szybko$¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej, krystalizujacej na monokrystalicznym podtozu,
zalezy od szeregu czynnikow.

Mimo intensywnych prac badawczych procesy fizyczne i chemiczne, zachodzace podczas
osadzania warstw polprzewodnikéw AIIIBV technika MOVPE, oraz zaleznosci pomigdzy
poszczegdlnymi parametrami procesu nie zostaty dotychczas w petni poznane i opisane. Ponadto
czynniki decydujace o kinetyce wzrostu warstwy potprzewodnikowej silnie zaleza od aparatury,
zastosowanych reagentow i metodyki realizacji procesu. Dos¢ dobrze znane sa ogdlne zaleznosci
pomiedzy np. temperaturg a szybkosciag wzrostu warstw, natomiast do$wiadczenia praktyczne
wskazuja, ze kazde stanowisko epitaksjalne odznacza si¢ unikalnymi wlasciwosciami.
Powoduje to koniecznos$¢ indywidualnego, dos$wiadczalnego, kalibrowania kazdego systemu.
Jednym z podstawowych probleméw jest powtarzalno$¢ warunkéw procesu i minimalizacja
wplywu niekontrolowanych czynnikéw technologicznych np. powstawanie turbulentnego
przeplywu reagentdw w reaktorze.

W WZMIiN do epitaksji zwiazkéw AIIIBV wykorzystuje si¢ reaktor epitaksjalny AIX200 firmy

AIXTRON ze specjalizowanym, mikroprocesorowym sterowaniem. Wieloletnie doswiadczenie



zespolu pozwolilo na zgromadzenie tzw. krzywych kalibracyjnych pozwalajacych
na zaprojektowanie procesdw osadzania jednorodnych warstw o zadanym sktadzie, grubosci
i poziomie domieszkowania. Jednym 2z gldwnych celow, dotychczas prowadzonych prac
bylo uzyskanie ostrych interfejséw oraz obszarow typu delta (np. d-doping). Wstepne badania
wykazaly natomiast, ze algorytmy projektowania procesu krystalizacji warstw o jednorodnym
sktadzie nie moga by¢ stosowane w przypadku warstw o zmiennym sktadzie [36, 37, 38].

Oprocz proceséw epitaksji przy wytwarzaniu przyrzadow, np. fotodetektoréw, z obszarami
aktywnymi o ciaglej zmianie skladu, niezbgdne jest opracowanie nowych metod projektowania
(symulacji komputerowej) oraz metod charakteryzacji struktur epitaksjalnych. Poniewaz
wprowadzenie gradientu skladu w warstwie potprzewodnikowej pociaga za soba zmiane wielu
parametrow materialowych, konieczna jest kompleksowa analiza zjawisk optycznych
i elektrycznych wystepujacych w warstwach z gradientem sktadu. Analize wiasciwosci struktur
przyrzadowych mozna przeprowadzi¢ np. na podstawie wynikow symulacji komputerowych
realizowanych przy pomocy programéw APSYS i SimWin [39, 40, 41, 42]. Konieczne jest rowniez
uwzglednienie specyfiki tych warstw przy pomiarach, np. technikami fotoluminescencji PL (Photo
Luminescence) oraz spektroskopii mas jonéw wtérnych SIMS (Second Ion Mass Spectroscopy),
spektroskopii impedancyjnej i spektroskopii fotowoltaicznej PVS (Photovoltage Spectroscopy),
stosowanymi w WZMIN w celu wyznaczenia parametrow elektrycznych i optycznych
potprzewodnikowych materialow AIIIBV o ciaglej zmianie sktadu [43, 44].

Chociaz podstawowym procesem technologicznym jest epitaksja, to rownie istotne jest
opracowanie  przyrzadowych proceséw technologicznych niezbednych do  wykonania
fotodetektorow w strukturach z gradientem skladu. Przykltadem takiego procesu jest dobor
roztworow trawigcych struktur¢ meza, poniewaz szybkos$¢ trawienia zalezy od skladu trawionej
warstwy [45, 46].

Na podstawie przegladu literaturowego i przeprowadzonych wstepnych badan sformutowano
nastepujacq tez¢ pracy:

Opracowanie kompleksowej metodyki projektowania, wytwarzania i charakteryzacji
warstw z gradientem skladu umozliwia wykonanie fotodetektoréw o zadanej charakterystyce
spektralne;j.

Metodyka ta powinna obejmowac:

1. na etapie projektowania - zastosowanie modeli warstw o zmiennym skladzie

do jednoczesnej analizy zjawisk optycznych i elektrycznych zachodzacych w tych

warstwach,
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2. na etapie wytwarzania gradientowych struktur epitaksjalnych technika MOVPE - zamiast

oddzielnego, niezaleznego projektowania procesu osadzania kolejnych warstw,
uwzglednienie dynamiki procesu krystalizacji i interakcji migdzy poszczegolnymi fazami
w reaktorze oraz traktowanie wzrost struktury przyrzadowej jako jednego, ciaglego
procesu,

3. na etapie charakteryzacji warstw i struktur przyrzadowych - adaptacj¢ metod pomiarowych

polegajaca na zastosowaniu adekwatnych, uwzgledniajacych specyfike materiatu
gradientowego, modeli matematycznych zjawisk wystepujacych w trakcie pomiaru,

4. na etapie wytwarzania przyrzadow — adaptacj¢ przyrzadowych proceséw technologicznych.

Zatozono, ze praktycznym wykazaniem stusznosci sformutowanych tez bedzie wykonanie
detektoréw ze zlaczem p-n na bazie materialow AlGa;4As ze zmiennym skladem.
Zalozono réwniez, ze prace badawcze realizowane beda w Wydzialowym Zakladzie
Mikroelektroniki i Nanotechnologii  Politechniki ~ Wroclawskiej dysponujacym aparaturg
technologiczng 1 pomiarowa, niezbedna do realizacji postawionych zadan. Dotychczasowe
doswiadczenie Zakladu w zakresie modelowania numerycznego struktur potprzewodnikowych,
epitaksji zwiazkow AIIIBV, proceséw technologicznych wytwarzania klasycznych detektorow
GaAs/AlyGaj<As oraz charakteryzacji strukturalnej, optycznej i elektrycznej warstw i struktur
przyrzadowych minimalizowato ryzyko niepowodzenia.

Zatozono, ze czg$¢ badan, dotyczacych modelowania fotoodbicia od struktur z obszarami
gradientowymi zrealizowana bedzie przy wspolpracy z Instytutem Fizyki Politechniki
Wroctawskiej oraz, ze niektore pomiary, np. SIMS (Second Ion Mass Spectroscopy)
beda wykonane w innych osrodkach, np. w Instytucie Techniki Laserowej w Bratystawie.

Wstepne prace technologiczne 1 przeprowadzone symulacje komputerowe wykazaty,
ze dzigki zastosowaniu warstw o ciaglej zmianie sktadu w strukturze fotodetektora mozliwe bedzie
ksztaltowanie jego charakterystyki widmowej oraz zwigkszanie czutosci. Wykorzystujac uktad
materiatlowy AlyGaj.<As mozliwe bedzie wytworzenie detektora o czutosci spektralnej zblizonej
do oka ludzkiego. Ponadto zastosowanie innych uktadéw materialowych na bazie
potprzewodnikéw AIIIBV umozliwi wytwarzanie fotodetektorow monolitycznych, mogacych
znalez¢ zastosowanie w przyrzadach o czutosci spektralnej zblizonej do detektoréw referencyjnych
okreslonych w dyrektywie CIE 1931 XYZ. Fotodetektory z obszarami aktywnymi o ciaglej zmianie
sktadu, dzigki mozliwosci modyfikowania ich wiasciwosci spektralnych, moga znalezé réwniez
szerokie zastosowanie w roznorodnych aplikacjach wymagajacych specyficznych wiasciwosci,

np. liniowej zaleznosci czulosci od dtugosci fali. Ponadto moga one stanowi¢ powazng alternatywe
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dla fotodetektorow, w ktérych do ksztattowania charakterystyki spektralnej wykorzystuje si¢ filtry
optyczne. Istnieje wiele innych obszarow mikroelektroniki i optoelektroniki, w ktorych, dzigki
zastosowaniu potprzewodnikowych warstw gradientowe, mozna poprawi¢ parametry uzytkowe
przyrzadow lub tworzy¢ nowe o unikalnych wiasciwosciach, niemozliwych lub trudnych do
osiagnigcia przy wykorzystaniu typowych warstw o jednorodnym sktadzie.

Wyniki badan nad fotodetektorami z obszarami czynnymi o zmiennym skladzie zawarto
w prezentowanej rozprawie doktorskiej. Praca sktada si¢ z szesciu rozdziatéw i trzech dodatkow.
W rozdziale pierwszym przedstawiono motywacje¢ podjecia badan, cel oraz tez¢ pracy. Rozdziat
drugi stanowi wprowadzenie do fizyki heterozlaczy potprzewodnikowych, prezentacje konstrukcji
izasad dzialania fotodetektorow oraz opis zjawisk optycznych i elektrycznych zachodzacych
w warstwach z gradientem skladu. W rozdziale trzecim przedstawiono aspekty technologiczne
wytwarzania struktur fotodetektorow GaAs/AlyGa;4As z obszarami o cigglej zmianie sktadu.
Rozdziat czwarty stanowi przeglad technik pomiarowych i podsumowanie wynikow charakteryzacji
warstw 1 struktur polprzewodnikéw AIIIBV z gradientem skladu. W rozdziale piatym
przedstawiono parametry optyczne i elektryczne zaprojektowanych i wytworzonych fotodetektoréw
GaAs/AlyGa;4As z obszarami o ciaglej zmianie sktadu. Podsumowanie prac oraz wnioski koncowe
przedstawiono w rozdziale széstym. W dodatku A opisano budowe krystaliczng oraz strukture
energetyczng arsenku galu. Dodatek B jest przegladem podstawowych zjawisk absorpcyjnych
zachodzacych w potprzewodnikach. W dodatku C zaprezentowano szczegoly procesow
technologicznych  wytwarzania fotodetektorow z gradientowymi obszarami czynnymi.
Cze$¢ rozdziatu pierwszego oraz rozdziaty od drugiego do szdstego przedstawiaja wyniki badan
wlasnych autora niniejszej pracy.

Praca zostala przedstawiona w taki sposob, aby zagadnienia teoretyczne zwigzane
z podstawami fizyki potprzewodnikow stanowily wstep do rozdzialéw opisujacych praktyczne
zastosowanie potprzewodnikowych warstw z gradientem skltadu w przyrzadach. Zasadnicza
tematyka pracy, jaka byly polprzewodnikowe funkcjonalne materialy gradientowe, zostata
przedstawiona w konteks$cie ich zastosowania w fotodetektorach. Takie podejscie przyjeto
ze wzgledu na specyficzne wilasciwosci optyczne i elektryczne warstw gradientowych, takie jak
mozliwo$¢ lokalizacji obszaru generacji optycznej nos$nikow pradu oraz mozliwos¢ ksztaltowania

rozktadu wbudowanego pola elektrycznego w materiale.
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2. Wiasciwosci optyczne gradientowych struktur

poiprzewodnikowych AIIIBV

2.1. Inzynieria przerwy wzbronionej polprzewodnikowych zwigzkéw AIIIBV

Na rysunku 2.1 przedstawiono zaleznos¢ szerokosci przerwy wzbronionej (odpowiadajace;j jej
dhugosci fali EM) od stalej sieci krystalicznej najczesciej stosowanych w optoelektronice

materiatow potprzewodnikowych oraz ich zwiazkow potrdjnych.
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Rys. 2.1. Zalezno$¢ stalej sieci krystalograficznej szeroko$ci przerwy wzbronionej

wybranych zwigzkéw AIIIBV oraz AIIBVI

To wlasnie opracowanie krystalizacji zwigzkdéw potrojnych (AlGaAs, InGaAs, AlGaN, InGaN)
1 poczwornych (AlGalnP, GalnAsN) w znacznym stopniu zdecydowato o rozwoju optoelektroniki
potprzewodnikowej, poniewaz umozliwilo to wytwarzanie materialtow o zadanej szerokosci
przerwy wzbronionej przy jednoczesnej kontroli stalej sieci krystalicznej materiatu. Wykorzystujac
zjawisko fotoelektryczne wewngtrzne (generacj¢ nosnikow pradu) oraz odwrotne zjawisko
fotoelektryczne wewngtrzne (rekombinacj¢ nosnikow pradu) mozliwe jest wytwarzanie detektorow
i emiteré6w promieniowania elektromagnetycznego w szerokim zakresie od UV do IR.

Kolejng zaleta zwiazkow Alll-BV, w odroznieniu od typowo wykorzystywanych
w mikroelektronice materiatéw takich jak krzem (Si), german (Ge) czy weglik krzemu (SiC),

jest wystgpowanie w ich pasmowej strukturze energetycznej prostej przerwy wzbronionej.
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Rys. 2.2. Struktura energetyczna wybranych pélprzewodnikéw GaAs (a) oraz AlAs (b) [47]

Na rysunku 2.2. przedstawiono struktur¢ pasmowa GaAs orz AlGaAs. Struktura energetyczna
polprzewodnika jest Scisle powigzana z jego budowa krystaliczng (Dodatek A). W arsenku galu
minimum pasma przewodnictwa wystepuje w punkcie I" strefy Brillouina (dolina I') natomiast
dla arsenku glinu w punkcie X, przy tym samym maksimum pasma walencyjnego w obu
materialach wystepujacym w punkcie I" strefy Brillouina [47]. Zmiana wektora falowego elektronu
przy przejsciu z wierzchotka pasma walencyjnego do doliny pasma przewodnictwa, wprzypadku
skosnej przerwy energetycznej jaka wystepuje w AlAs, zwigzana jest ze zmiang pedu (absorpcja
fononu). Prawdopodobienstwo przejscia przez przerwe energetyczng z udzialem fononu
jest mniejsze niz dla procesu bezposredniego. Skutkuje to na niska wydajnos¢ kwantowa
elementow optoelektronicznych wykonanych z materialéw o skosnej przerwie energetycznej.
Zaleznos¢ przerwy energetycznej zwiazku potrdjnego AliGay.jAs od zawartosci glinu
jestuwarunkowana przesuwaniem si¢ dolin pasma przewodnictwa w przestrzeni E(k).
Poniewaz dla GaAs i AlAs najnizej polozone minimum w pasmie przewodnictwa przypada
w tym samym punkcie strefy Brillouina (w punkcie I') dla zwiazkow przejsciowych Al,Gaj.xAs
otym czy przerwa energetyczna jest prosta czy skosna decyduje to, ktoéra dolina pasma
przewodnictwa znajduje si¢ nizej. Narysunku 2.3. przedstawiono zmiang przerwy energetycznej
dla dolin I', X 1 L pasma przewodnictwa w roztworach AlyGa x.;As w zaleznos$ci od ich skladu
chemicznego (x). Dla x < 0,45 dolina I', a dla x > 0,45 dolina X znajduje si¢ najblizej wierzchotka

pasma walencyjnego, zatem w tych przedzialach utamka molowego materiat posiada odpowiednio
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prosta (dla x < 0,45) lub skosna (dla x > 0,45) przerwe energetyczna. Struktura energetyczna
arsenku galu jest typowa dla wielu zwigzkéw AIIIBV i AIIBVI krystalizujacych w strukturze
blendy cynkowej o szerokiej przerwie energetycznej (>~1eV). Budowa krysztalu oraz jego

struktura energetyczna ma duzy wpltyw na wlasciwosci elektryczne materiatu.
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Rys. 2.3. Zaleznos$¢ przerwy energetycznej dla dolin I', X, L pasma przewodnictwa Al,Ga ,_;As od skladu (x) [47]

Rozwdj technik epitaksjalnych, szczegdlnie MOVPE i MBE, umozliwit nie tylko wytwarzanie
warstw potprzewodnikowych o bardzo dobrej strukturze krystalicznej ale rowniez przyczynit si¢
do rozwinigcia inzynierii przerwy wzbronionej [48]. Dzigki precyzyjnemu sterowaniu procesem
krystalizacji mozliwe jest sterowanie skladem osadzanej warstwy (wytwarzanie zwigzkow
potrdjnych i poczwdrnych, domieszkowanie) oraz intencjonalne wprowadzanie naprezen w
awrstwie [49, 50, 51].

Motywacja do podjecia badan wchodzacych w zakres prezentowanej pracy doktorskiej bylo
zbadanie mozliwosci modyfikacji struktury energetycznej zwiazkow potprzewodnikowych AIIIBV
(na przykladzie AlGaAs) przez zmiang skladu osadzanej warstwy, w celu uzyskania zadanych
parametrow optycznych (np. czulosci spektralnej) struktur fotodetektorow wykonanych w takich

warstwach.
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2.2. Podstawowe zjawiska optyczne w strukturach pélprzewodnikowych

Energetyczna struktura potprzewodnika ma decydujacy wptyw na jego wihasciwosci optyczne.
Wyczerpujacy opis zjawisk optycznych w polprzewodnikach, wykraczajacy znacznie poza ramy
niniejszej pracy, znalez¢ mozna m.in. w [52]. Najwazniejsze, z punktu widzenia realizowanej pracy,

zagadnienia omoéwiono ponizej oraz w dodatku B.

2.2.1. Zjawisko fotoelektryczne wewnetrzne

W roku 1905 Albert Einstein wyjasnil zjawisko emisji elektronu z o$wietlonej powierzchni
przedmiotu (zjawisko fotoelektryczne zewngtrzne) bazujac na korpuskularno-falowej teorii materii.
Zaproponowal on teori¢, wg ktorej swiatlo pochtaniane jest w postaci porcji kwantow energii
zaleznych od czgstosci fali Swietlnej. Falg swietlng mozna traktowaé jako korpuskute o okreslonej
energii nazywanej fotonem. To donioste odkrycie leglo u podstaw mechaniki kwantowej
i jest powszechnie wykorzystywane we wspolczesnych przyrzadach fotonicznych. Proces, w
ktérym na drodze pochlaniania Swiatla nast¢puje wzbudzenie elektronu do stanu o wyzszej energii,
bez emisji elektronu z powierzchni materiatu, nazywany jest zjawiskiem fotoelektrycznym
wewngetrznym.

Wydajnos¢ procesu generacji lub rekombinacji (przejscia elektronu do stanu o wyzszej
lub nizszej energii) zwigzana jest z gestoscig stanéw energetycznych mozliwych do zajecia
przez elektron oraz z prawdopodobienstwem przejscia elektronu z jednego stanu energetycznego
do drugiego.

W praktyce wydajno$¢ generacji opisywana jest wspotczynnikiem absorpcji a, ktory jest
definiowany jako wzgledna szybkos$¢ zmniejszania si¢ nat¢zenia $wiatta wzdhuz drogi propagacii:

g 1 d[1(hv)]
1 (h v) dx

; 2.1)

gdzie / oznacza nat¢zenie fali Swietlnej zaleznej od czestosci fali $wietlnej v.

Absorpcja, ktérej towarzyszy przejscie elektronu z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa, silnie zalezy od energii fotonéw (dtugosci fali) i w ogdlnosci jest ograniczona
do fotonow o energii Ep, rownej lub wigkszej od szerokosci przerwy wzbronionej £,
w energetycznej strukturze potprzewodnika co mozna zapisac:

E, =hv>E,. (2.2)

Réwniez fotony o energii mniejszej od szerokosci przerwy wzbronionej moga oddzialywagé
z potprzewodnikiem przez wzbudzenia wewnatrzpasmowe, absorpcj¢ ekscytonowa i absorpcie

na nosnikach swobodnych lub przez przejscia przez poziomy domieszkowe zlokalizowane
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w przerwie wzbronionej. Opis podstawowych procesdw absorpcyjnych  zachodzacych
w potprzewodniku zamieszczono w dodatku B.

Wzbudzony do pasma przewodnictwa elektron, w wyniku absorpcji kwantu $wiatta przebywa
w takim stanie przez pewien czas, po ktorym moze powrdcic¢ bezposrednio do stanu podstawowego
lub przez inne wolne poziomy energetyczne emitujac energi¢ w postaci fotonu (rekombinacja
promienista) lub fononu (rekombinacja niepromienista). Aby uzyska¢ efektywny sygnat elektryczny
konieczne jest rozseparowanie wygenerowanej pary elektron-dziura. Czas w ktérym elektron
znajduje si¢ w stanie wzbudzonym jest nazywany czasem zycia pary elektron dziura.
W stanie rownowagi termodynamicznej w potprzewodniku obojetnym elektrycznie zjawiska
generacji 1 rekombinacji par elektron dziura zachodza rownolegle tak, ze ilo$¢ no$nikow tadunku
elektrycznego pozostaje stala. Gdy jednak generacja pary zachodzi w obszarze gdzie wystepuje
pole elektryczne, wtedy pole to oddzialuje na tadunki elektryczne powodujac ich unoszenie
1 w rezultacie nastepuje przeplyw pradu elektrycznego w polprzewodniku. Schematycznie zjawiska
generacyjno-rekombinacyjne bez pola elektrostatycznego i w obecnosci pola elektrostatycznego

przedstawiono na rysunku 2.4.

Fif
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Rys. 2.4. Schemat zjawisk generacyjno-rekombinacyjnych zachodzacych w potprzewodniku:
bez pola elektrostatycznego (wygenerowane nosniki poruszaja si¢ pod wplywem dyfuzji i termicznych drgan sieci
krystalicznej) (a), w polu elektrostatycznym (wygenerowane no$niki poruszajg si¢ zgodnie z dzialaniem sit pola

elektrostatycznego) (b)

2.2.2. llosciowy opis zjawisk generacyjno-rekombinacyjnych zachodzqcych w potprzewodniku

Szybkos¢ rekombinacji R w stanie ustalonym w pétprzewodniku typu n jest proporcjonalna
do koncentracji elektrondéw i dziur:

R=m,p,, (2.3)
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gdzie r jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci. Szybkos¢ generacji G jest proporcjonalna do ilosci
elektronéw walencyjnych 1 ilosci wolnych standw w pasmie przewodnictwa. Poniewaz w stanie
ustalonym szybkos$¢ generacji jest rOwna szybkosci rekombinacji, zatem:

G=R =rn,p,- (2.4)

Rozpatrujac sytuacj¢, w ktorej pdtprzewodnik po wstrzyknigciu nosnikow nadmiarowych powraca
do stanu rownowagi termodynamicznej, zmiang¢ koncentracji no$nikow mniejszosciowych zapisac
mozna jako:

d
%:G_R:r(nnopno—nnpn)’ (25)

a w przypadku matego poziomu wstrzykiwania (»n,, = 1,):

dp,
dt

gdzie p,’ jest koncentracja no$nikow nadmiarowych. Po rézniczkowaniu otrzymuje sie¢ wyrazenie

zrnnO(pnO_pn):_—rnnolp'ns (26)

na zmiang koncentracji wygenerowanych no$nikow nadmiarowych w funkcji czasu:

-2)

p,t)=p,0) (2.7)
gdzie 1 jest Srednim czasem zycia nosnikéw mniejszosciowych czyli czasem, po ktérym
koncentracja mniejszosciowych nosnikéw nadmiarowych zmniejszy si¢ e-krotnie. Ogodlnie, czas

zycia nosnikow mniejszosciowych dla pétprzewodnika typu p lub typu n, mozna wyrazi¢:

F= L , (2.8)
4 (”o + po)
a wzor (2.6) mozna przeksztatci¢ do postaci:
dp, _Pu—P
A=t o 2.9
dt T (29)

Jezeli polprzewodnik jest stale oswietlany (stan nierOwnowagowy) to zmiana koncentracji
nosnikéw mniejszosciowych powigkszona jest o szybkos¢ generacji nosnikéw mniejszosciowych G

1 w stanie ustalonym réwna zeru:

d —
o g2 " P g (2.10)
dt T

Dlatego koncentracja no$nikéw nadmiarowych generowanych wskutek oswietlenia potprzewodnika

typu n w stanie ustalonym wyrazona jest:

p,=Grt. 2.11)
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Jezeli przyjmie si¢ staly poziom wstrzykiwania nosnikow nadmiarowych (dp,/dt = 0) wywotany
np. o$wietleniem polprzewodnika oraz rozpatrzy si¢ ruch dyfuzyjny tych no$nikow spowodowany
niejednorodnoscia rozkltadu (w przypadku jednowymiarowym uwzglgdniajac zmienng
przestrzenng x, to wzor (2.9) przeksztatci¢ mozna do postaci:
op Pwo — P o’n
L=t “+D =0, 2.12
ot T ” ox? (212

gdzie D, oznacza wspotczynnik dyfuzji dziur i miejscem wstrzykiwania nosnikow jest krawedz

polprzewodnika (x=0). Zakladajac, ze p,(0)=const oraz pn(cc)=p,) to koncentracja no$nikdéw
nadmiarowych w stanie ustalonym po o$wietleniu powierzchni potprzewodnika opisana jest

Wwzorem:

p,(x)="r, (O)e( L"], (2.13)
gdzie L, jest droga dyfuzji, czyli odlegloscia po ktérej koncentracja nosnikow mniejszosciowych
nadmiarowych zmaleje e-krotnie. Droga dyfuzji powigzana jest z czasem zycia nosnikow
zaleznoscia:

L,=D,. (2.14)
Do pelnego opisu zjawiska generacji par elektron-dziura pod wptywem oswietlenia potprzewodnika
znajdujacego sie w polu elektrostatycznym o natezeniu £ konieczne jest uwzglednienie unoszenia
tadunkow. Gestos¢ pradu J, unoszenia opisywana jest wyrazeniem:

J, =e(,unn+,upp)E* =oF", (2.15)

gdzie o jest przewodnoscia wlasciwa potprzewodnika.
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2.3. Wybrane polprzewodnikowe struktury fotodetektorow

2.3.1. Klasyfikacja i podstawowe parametry fotodetektorow

Wyrdznia si¢ dwie podstawowe grupy fotodetektorow: detektory fotonowe oraz detektory
termiczne. W detektorach termicznych sygnat uzyteczny powstaje bezposrednio lub posrednio
w wyniku zmiany temperatury elementu fotoczutego pod wplywem absorpcji promieniowania
$wietlnego. Natomiast w detektorach fotonowych sygnal jest wywolany zmiang rozktadu energii
nosnikow.

Podstawowym parametrem opisujacym fotodetektor jest czuto$¢ detektora definiowana jako
stosunek wartosci skutecznej napiecia lub pradu wyjsciowego detektora o czestotliwosci
podstawowej do wartosci skutecznej mocy padajacego promieniowania o czestotliwosci
podstawowe].

Ze wzgledu na mechanizmy absorpcji i zjawiska fizyczne jakie jej towarzysza, detektory
termiczne posiadaja stala czulo$¢ niezalezng od dlugosci detekowanej fali w przeciwienstwie
do detektoréw fotonowych, ktoérych czutos¢ silnie zalezy od energii fotonéw promieniowania.
Schematycznie charakterystyke widmowa czulosci detektoréw termicznych i fotonowych
przedstawiono na rysunku 2.5. W pracy realizowano badania nad fotodetektorami

polprzewodnikowymi, dlatego szerzej omdéwione zostang wlasciwosci detektoréw fotonowych.

s

<}

(=

1.

= Detektor

o7 fotonowy

9

N

: Detektor
= termiczny
@

o

N

=

Dtugofalowa granica

Dtugos¢ fali detelcdl

Rys. 2.5. Wzgledna czulo$¢ widmowa detektora termicznego i fotonowego [53]

Czulos¢ pradowa R; fotodetektora zalezng od dlugosci fali A i czgstotliwosci modulacji sygnatu

optycznego f opisuje wyrazenie:
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R(2.f)= CDIZ j (2.16)

gdzie I; jest sygnatem napigciowym wywolanym strumieniem promieniowania @,.

Silna zaleznos¢ czutosci fotodetektoréw potprzewodnikowych od diugosci fali $wietlnej
wynika z wlasciwosci materiatu, z ktérego wykonany jest fotodetektor, a doktadnie z jego struktury
energetycznej, konfiguracji przyrzadu oraz zasady dzialania. Dlugofalowa granica detekcji
zwigzana jest z szerokoscig przerwy energetycznej poOlprzewodnika w ktorym wykonano
fotodetektor. W zakresie krotkofalowym spadek czulosci spowodowany jest tym, ze w ogdlnosci,
jeden foton moze wygenerowaé tylko jedng pare elektron-dziura. Czg$¢ energii fotondw
wysokoenergetycznych jest rozpraszana w postaci emisji fonondéw. Stad czulos¢ widmowa
w tym zakresie maleje.

Aby pomingé wpltyw rozpraszania fononowego, do opisu wlasciwosci spektralnych uzywa sie
pojecia wydajnosci kwantowej. Zewnetrzna wydajnosé kwantowa jest definiowana jako stosunek
ilosci wygenerowanych nosnikéw pradu do ilosci padajacych na powierzchnig¢ detektora fotonow.
Zewngtrzna wydajnos¢ kwantowa nie uwzglednia jednak strat zwigzanych z odbiciem
irozpraszaniem $wiatta od powierzchni detektora, dlatego stosuje si¢ pojecie wewngtrznej
wydajnosci kwantowej, ktdéra jest stosunkiem ilosci wygenerowanych nosnikéw pradu do ilosci
fotonéw absorbowanych w poélprzewodniku. W przypadku detektora idealnego wydajnosé
kwantowa dla diugosci fali mniejszej od dlugofalowej granicy absorpcji, nazywanej czesto

krawedzig absorpcji, wynosi 100%, co schematycznie przedstawiono na rysunku 2.6.

]

—_ Idealny detektor

X 100
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2 50 s N
= /’f \
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& A +  Dtugofalowa granica:
Dtugos¢ fal detekai

Rys. 2.6. Wzgledna czulo$¢ widmowa detektora termicznego i fotonowego [53]
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Typowe detektory potprzewodnikowe posiadaja wydajnosé¢ kwantowa mniejszg od 100%.
Spowodowane jest to wystgpowaniem pasozytniczych zjawisk rekombinacyjnych w strukturze
detektora. Wyjatek stanowia przyrzady, w ktorych nast¢puje wzmocnienie sygnatu detekcyjnego
na skutek wystgpowania powielania tunelowego badz lawinowego. O ksztalcie widmowe;j
charakterystyki wydajnosci kwantowej, czyli posrednio roéwniez widmowej charakterystyce
czutosci, decyduje struktura wewngtrzna fotodetektora.

Uogolniajac, na ksztaltt charakterystyki widmowej wplyw maja nastepujace czynniki:

— rodzaj materiatu z ktdrego wykonany jest detektor,

— konstrukcja  detektora - rozumiana jako struktura wewngtrzna  wielowarstwy
polprzewodnikowej oraz konfiguracja elektrod, uktad i rodzaj warstw antyrefleksyjnych itp.
Zatem optymalizacja fotodetektoréw, rozumiana jako podnoszenie ich czutosci, lub ksztaltowanie
widmowej charakterystyki czutosci, w ogdlnosci polega na wyborze odpowiednich materiatéw

oraz opracowywaniu nowych konstrukcji detektorow.

Poza czulosciag widmowa, zewngtrzng i wewngtrzng wydajnoscia kwantowa, innymi waznymi
parametrami okreslajacymi wlasciwosci uzytkowe fotodetektorow sa:

— moc rownowazna szumom (NEP — Noise Equivalent Power), definiowana jako taka warto$¢
skuteczna mocy promieniowania monochromatycznego, ktora jest wymagana do uzyskania
na wyjsciu detektora stosunku sygnatu do szumu rownego jednosci,

—  wykrywalnos$¢ bedaca odwrotnoscia NEP,

—  szybkos¢ odpowiedzi fotodetektora okreslana stalg czasowa:
r=(@5)" (2.17)

gdzie w.3qp jest czgstotliwoscia katowa, przy ktorej czutosé detektora zmniejsza sie o 3 dB

ponizej wartosci niskoczestotliwosciowej (rysunek 2.7.)

A

log R,

Rimax

0,7 TR imax fecesssessscrsmsseseessnssnneesmsssnsssessssssssssssssnsssssssses Ri~1/o

@3  log o

Rys. 2.7. Zaleino$¢ czulo$ci detektora od czgstotliwosci katowej sygnatu optycznego [53]
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W zaleznosci od obszaru zastosowan fotodetektoréw (czujniki, elementy telekomunikacyjne)
przyja¢ mozna rézne kryteria oceny detektoréw oraz sposoby ich opisu. Ze wzgledu na specyfike
pracy, w dalszej czgsci przyjeto za gtdéwne kryterium oceny fotodetektorow ich czutosé widmowa
oraz wewngtrzng i zewngtrzng wydajnos¢ kwantowa. Pominigto charakteryzacje czgstotliwosciowa
oraz pomiary szumow. Optymalizacja tych parametréw, cho¢ istotna z punktu widzenia zastosowan

praktycznych, nie byla bezposrednim celem pracy.

2.3.2. Fotorezystor

Najprostszym fotoczulym elementem potprzewodnikowym jest fotorezystor. W uproszczeniu
fotorezystor jest pewna objgtoscia polprzewodnika o jednym typie przewodnictwa.
Zgodnie ze wzorem (2.11) pod wplywem oswietlenia polprzewodnika wzrasta ilo§¢ swobodnych
nosnikdw nadmiarowych. Wprowadzajac zewnetrzne pole elektryczne (np. podlaczajac fotorezystor
do obwodu elektrycznego znajdujacego si¢ pod napigciem) powoduje si¢ unoszenie nosnikow
nadmiarowych, czyli powstanie pradu unoszenia opisanego wzorem (2.15). Wygenerowane nosniki
nadmiarowe (np. dziury) po dotarciu do metalizacji kontaktu rekombinuja z no$nikami
pochodzacymi z obwodu elektrycznego. Prad unoszenia jest proporcjonalny do koncentracji
nosnikow 1 zalezy od ilosci wygenerowanych nosnikow nadmiarowych i ich ruchliwosci.
W takim wypadku $wiatlo moduluje przewodnos$¢ poétprzewodnika stad nazwa przyrzadu -
fotorezystor.

Szczegdlny przypadek wystepuje gdy odlegltos¢ migdzy elektrodami jest mniejsza od sredniej
drogi dyfuzji nos$nikow nadmiarowych generowanych w wyniku absorpcji S$wiatla.
W takim wypadku elektron dociera do kontaktu metalicznego zanim zdazy zrekombinowaé z dziurg
a w jego miejsce naptywa elektron z obwodu elektrycznego. Dzigki temu wygenerowana para
elektron-dziura moze bra¢ udzial w przewodnictwie elektrycznym zanim zrekombinuje, powodujac

wzmocnienie optyczne w fotorezystorze.

2.3.3. Detektory ze zlqczem p-n

Po zlaczeniu dwu polprzewodnikow o réznym typie przewodnictwa, podobnie
jak ma to miejsce w heterozlaczach anizotypowych (opisanych w rozdziale 2.4.3), wystepuje
dyfuzyjny przeplyw nosnikow w obszarze zlacza az do wytworzenia stanu réwnowagi.
Przeplywowi nosnikéw towarzyszy powstanie warstwy dipolowej zjonizowanych donorow
(po stronie polprzewodnika typun) i akceptorow (po stronie pdtprzewodnika typu p).
Powstate dipole sg Zrodtem pola elektrycznego przeciwdziatajacymi dyfuzji swobodnych nosnikow

pradu elektrycznego. W stanie ustalonym w calej bryle pétprzewodnika poziom Fermiego jest staly
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a zatem w obszarze zlacza wystepuje zagigcie pasm. Profil pasm energetycznych zlacza p-n

przedstawiono na rysunku 2.8.
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Rys. 2.8. Profil pasm energetycznych pélprzewodnika typu n i typu p przed polaczeniem (a), po polaczeniu i
powstaniu zlacza (b) [54]

Jezeli zalozy si¢ stala koncentracj¢ domieszek w warstwie typu n oraz w warstwie typu p,

to mozna zapisac:

N,X,=N,X,. (2.18)
Rozwigzujac rownania Poissona:
v, =—e§/ L X7, ' (2.18a)
£
N
v, = ez 4x2, (2.18b)
£

mozna otrzymac¢ wyrazenie na catkowita grubos¢ obszaru zubozonego:

@A) (NN (N,)"
X, +X,=— 172 (—AJ +[—Q] ; (2.19)
e(NA+NI)) N N,

przy zatozeniu, ze:
AE=elV, +V,). (2.20)
Wzér (2.19) ma duze znaczenie praktyczne, gdyz umozliwia wyznaczenie efektywnego
obszaru zbierania L, przez ztacze nosnikow nadmiarowych wygenerowanych w wyniku absorpc;ji

$wiatta. Mniejszosciowe nosniki swobodne: elektrony w obszarze typu p i dziury w obszarze typu n

zostaja unoszone w polu elektrycznym zfacza do obszaru o przeciwnym typie przewodnictwa stajac
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si¢ jednoczesnie nosnikami wigkszosciowymi. Wywotany unoszeniem no$nikéw mniejszosciowych
prad w zlaczu p-n jest nazywany pradem wstecznym. Z pewnym uproszczeniem (pomijajac
zjawiska rekombinacyjne w obszarze zubozonym, co jest stuszne przy polaryzacji zlacza
w kierunku zaporowym) zalozy¢ mozna, ze kazdy nos$nik swobodny osiagajac obszar zlacza
przedostanie si¢ do warstwy o przeciwnym typie przewodnictwa. Oznacza to, ze nosniki
wygenerowane optycznie w obszarze ztacza, oraz w obszarach przyleglych do warstwy zubozonej
o grubosci sredniej drogi dyfuzji beda braly udziat w przeptywie pradu (fotopradzie):
L,=X,+X,+L,+L,. (2.21)

opt
W praktyce fotodiody pracuja przy polaryzacji w kierunku zaporowym. Poniewaz rezystywnosé
obszaru zaporowego zubozonego w ladunki swobodne jest znacznie wigksza od przylegtych warstw
typu n i p, wigc doprowadzone zewngtrzne pole elektryczne odlozy si¢ gtownie w warstwie
zaporowej powodujac jej rozszerzenie oraz zmiang w strukturze pasmowej zlgcza (rys. 2.9).
W takim wypadku grubos¢ warstwy zaporowej opisanej wzorem (2.19) zuwzglednieniem
zewngtrznego pola elektrycznego opisana bedzie wyrazeniem:

1/2 1/2 1/2
X +X _lalp, +v,+V) KNAJ J{ﬂj J (2.22)

n p e(NA + ND )I/Z ND NA

Oznacza to rowniez, ze zwigksza si¢ obszar zbierania przez zlacze generowanych optycznie

nos$nikéw swobodnych, a zatem rosnie fotoprad.
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Rys. 2.9. Struktura pasmowa oraz schematyczny przeplyw no$nikéw mniejszo$ciowych w zlaczu p-n

spolaryzowanym zaporowo napigciem U [53]

Nalezy wspomnie¢ jeszcze o innych zjawiskach optycznych, specyficznych dla zlacza p-n,
takich jak miedzypasmowe przejscie tunelowe z emisjg fotonu, przejscie tunelowe do glebokich
poziomow domieszkowych z emisja fotonu, ktore wstepuja w silnie domieszkowanych, cienkich
zlaczach przy polaryzacji w kierunku przewodzenia, jednak ze wzgledu na specyfike niniejszej
pracy nie zostang one tutaj opisane. Przedstawiony opis zjawisk zachodzacych w zlaczu p-n
ma charakter pogladowy, poniewaz tematyka ta jest dobrze opisywana w literaturze przedmiotu [52,
53, 54, 55]. Szczeg6lnym przypadkiem fotodetektora zlaczowego jest fotodioda p-i-n.
Poniewaz czutos¢ struktury uzalezniona jest od szerokosci zlacza, wprowadzenie warstwy
samoistnej 1 pomigdzy warstwy domieszkowane p oraz n, zwigksza szeroko$¢ zlacza,

a co za tym idzie podnosi rowniez czutosc.

2.3.4. Detektory na bazie heterozlqczy

Analogicznie do homozlacza p-n, rola heteroztacza polega na przestrzennym rozdzieleniu
réznoimiennie natadowanych nos$nikéw tadunku powstalych w wyniku absorpcji $wiatla.
W przypadku idealnego heteroztacza izotypowego n-N nalezy rozpatrzy¢ trzy procesy pojawienia
si¢ fotopradu [60]:

—  po stronie szerokoprzerwowe;j:
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— fotoemisja elektronéw przez heteroztacze z pasma przewodnictwa,

— fotoemisja elektronéw przez heteroztacze z pasma walencyjnego (wzbudzenie elektronu

zpasma walencyjnego do pasma przewodnictwa i

przewodnictwa);

—  po stronie waskoprzerwowe;j:

—  generacja par elektron dziura.

dalsza fotoemisja z pasma

Powyzsze zjawiska dla struktury z rysunku 2.14 schematycznie przedstawiono na rysunku 2.10.
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Rys. 2.10. Schemat proceséw fotowzbudzenia w heterozlaczu izotypowym idealnym: 1 — fotemisja elektronu

z pasma przewodnictwa, 2 — fotoemisja elektronu z pasma walencyjnego, 3 — generacja par elektron-dziura

w polprzewodniku szerokopasmowym [60]

Konsekwencja tego, ze absorpcja zachodzi w poéiprzewodnikach o réznych przerwach

energetycznych jest wystgpowanie przynajmniej dwu maksiméw w pradowej charakterystyce

spektralnej, odpowiadajacych przejsciom z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa w obu

materiatach. Ma to szczegdlne znaczenie dla praktycznego wykorzystania np. w zjawisku okna

szerokopasmowego. [56, 57, 58] Jezeli heterozlacze oswietlone jest $wiatlem o energii mniejszej

od szerokosci przerwy wzbronionej materiatu szerokopasmowego to w materiale tym nie zajdzie

absorpcja migdzypasmowa. Dzigki temu mozliwe jest zlokalizowanie obszaru generacji no$nikow

pradu z dala od powierzchni (gdzie wystgpuje szkodliwa z punktu widzenia pracy detektora

rekombinacja powierzchniowa). Innym popularnym zastosowaniem heterozlacza jest

filtracja

Swiatla — w takim wypadku jeden z materialow tworzacych heterozlacze dziata jako warstwa

filtrujaca swiatto o dlugosci rownej lub krotszej od szerokosci przerwy wzbronionej [59].
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2.4. Heterozlacza polprzewodnikowe

2.4.1. Rodzaje heterozlqczy polprzewodnikowych

Heterozlacze poétprzewodnikowe to granica rozdzialu pomigdzy dwoma réznymi materiatami
potprzewodnikowymi, tworzacymi wspolng strukture monokrystaliczng [60].
W heteroztaczu zmieniajq si¢ takie wlasciwosci jak szerokos¢ przerwy wzbronionej, struktura pasm
energetycznych a takze masy efektywne 1 ruchliwo$¢ nosnikow ladunku. W zaleznoSci
od szerokos$ci granicy rozdzialu miedzy materiatami (szerokosci heterozlacza) wyrdzni¢ mozna
hetroztacza skokowe i liniowe. Za kryterium podziatu przyjmuje si¢ Srednig droge dyfuzji Lp
nosnikow swobodnych w materiatach tworzacych heteroztacze. Jezeli szeroko$¢ heterozitacza
jest mniejsza od drogi dyfuzji (Lp<< 100nm) to heteroztacze jest skokowe (rysunek 2.11a-c),
natomiast jesli granica rozdzialu jest wigksza od drogi dyfuzji (Lp=> 100nm) to heterozlacze

jest liniowe (rysunek 2.11d-f).
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B A B
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Rys. 2.11. Schemat heterozlgcza skokowego (a): profil pasm energetycznych heterozigcza anizotypowego n-P (b)
i izotypowego p-P (c). Schemat heterozigcza skokowego (d): profil pasm energetycznych heteroziacza

anizotypowego n-P (e) i izotypowego p-P (f) [60]
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Innym kryterium klasyfikacji heteroztaczy jest typ przewodnictwa potprzewodnikow
wystepujacych po obu stronach heteroztacza. Jezeli po obu stronach heterozlacza wystgpuje ten sam
typ przewodnictwa, to heterozlacze jest izotypowe (rys. 2.1lc.f), natomiast jesli typy

przewodnictwa sa rozne to heteroztacze jest anizotypowe (rys. 2.11b,e).

2.4.2. Profil pasm energetycznych heterozlqczy polprzewodnikowych

Rozpatrujac najprostszy model heteroztacza — tzw. model Andersona [13, 14] okazuje sig,
ze profil pasm energetycznych w heteroztaczu zalezy od czterech parametrow materiatlowych
charakteryzujacych poétprzewodnik: powinowactwa elektronowego & , szerokosci przerwy
energetycznej E, pracy wyjscia @ oraz jego przenikalnosci dielektrycznej & W przypadku
idealnego heterozlacza skokowego, w ktorym wystepuje $cisle zdefiniowana metalurgiczna granica
rozdzialtu (o  grubosci  pojedynczych  monowarstw  krysztalu) dwdéch — materialow
potprzewodnikowych, trzy z tych wielkosci (3 E, &) mozna uwazaé za niezalezne od koncentracji
i rodzaju domieszek poniewaz sa scisle zwigzane z rodzajem materiatu (rys. 2.12a). Jedynie praca
wyjscia (energia pomig¢dzy poziomem Fermiego a poziomem prézni) jest uzalezniona od poziomu
domieszkowania przez zalezno$¢ energii Fermiego. Natomiast w przypadku heterozlaczy
liniowych, w ktérych sktad chemiczny jest funkcja wspolrzednej przestrzennej, rowniez szerokosé
przerwy energetycznej, powinowactwa elektronowego i przenikalnosci dielektrycznej sa funkcjg
zmiennej przestrzennej (rys. 2.12b). Dlatego teoretyczne wyznaczanie profilu pasm heteroztaczy
skokowych jest trudne a w przypadku heteroztaczy liniowych nawet bardzo trudne i wymaga

stosowania metod upraszczajacych [61, 62, 63] badZ zastosowania modelowania numerycznego.

E poziom prozni E poziom prozni
Y
z _ . z
i) c2 R}
c c
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< E.. @, x
o F1 E Q
3] o2 [0)
o Ea R
o € [)]
® . Bz Ea © _
Z
n P n
wspotrzedna przestrzenna wspétrzedna przestrzenna X
(a) (b)

Rys. 2.12. Krawedzie pasm energetycznych nie stykajacych si¢ ze sobg pélprzewodnikéow typu n i typu P(a),
potprzewodnikéw typu n i typu P oraz warstwy przejSciowej ktorej parametry materialowe 9, E,, @ oraz ¢

zaleza od wspolrzednej przestrzennej x (b) [60]
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Przyjmujac za poziom odniesienia poziom prozni, nieciaglo$¢ pasma przewodnictwa
w heterozlaczu AEc jest roznica powinowactwa elektronowego poétprzewodnikéw tworzacych
heterozlacze:
AE. =9 -3,. (2.23)
Natomiast nieciggtos¢ pasma walencyjnego dla oznaczen z rysunku 2.12 opisana jest wzorem:

AE, =E, ~E, —AE,. (2.24)

2.4.3. Profil pasm energetycznych skokowego heterozlqcza anizotypowego

Po zetknigciu dwu potprzewodnikdéw (rys. 2.12a), warunek réwnowagi termodynamicznej
wymaga by energie Fermiego znalazly si¢ na tym samym poziomie. Efektem tego jest powstanie
niecigglosci pasm przewodnictwa 1 walencyjnego na granicy rozdziatu potprzewodnikow
1 przemieszczenie si¢ elektronow z potprzewodnika typu n do potprzewodnika typu P oraz dziur
z polprzewodnika typu P do pdtprzewodnika typu n. Wynikiem przemieszczen ladunkéw jest
wyrownanie si¢ poziomoéw Fermiego oraz utworzenie si¢ elektrostatycznej warstwy dipolowej
w otoczeniu metalurgicznej granicy rozdziatu heteroziacza. Obecnos$¢ zjonizowanych centrow
powoduje zagigcie pasm, w strukturze energetycznej, w gor¢ - w warstwie typu n oraz w dot
w warstwie typu P. Zjonizowane akceptory po stronie potprzewodnika typu n i donory po stronie
potprzewodniaka typu P stanowig zrodlo wewngtrznego pola elektrostatycznego opisanego
napigciem dyfuzyjnym. Obecno$¢ tego pola powoduje unoszenie tadunkéw w kierunku
przeciwnym do kierunku dyfuzji — tzw. prad unoszenia.

Dziurowy prad dyfuzyjny i,p i prad unoszenia i, oraz elektronowy prad dyfuzyjny i,p i prad
unoszenia i, opisuja wzory (2.25)1 (2.26):

i, =-eAD, igcx—), i, =eu,AP(x)E,, (2.25)
in[) = eADn dn(X) ’ inu = eﬂpAn(x)E:/x H (226)

gdzie: 4 oznacza pole powierzchni rozdzielajacej pélprzewodniki a £, jest wektorem natezenia
pola elektrostatycznego. W stanie rownowagi termodynamicznej catkowity prad plynacy przez
heterozlacze jest rowny zeru:

b ti, =0,1i,+i,=0, (2.27)

dlatego natezenie pola elektrostatycznego w heteroztaczu opisa¢ mozna rownaniem:

Em ) ) @2y
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Poniewaz:

D
_ﬂ_ﬁzin Z%T, (2.29)
V4 n
( Ep —HEF ]
n=Nge " /, (2.30)
(Iz‘,-—‘f‘:}.—]
p=Nye “ 7, (2.31)

gdzie: Nc. i Ny, sa odpowiednio efektywnymi gestosciami stanéw w pasmie przewodnictwa
i walencyjnym. Podstawiajac (2.29) i (2.30) lub (2.31) do (2.28) 1 wykonujac rézniczkowanie
przy zatozeniu statosci poziomu Fermiego w stanie rownowagi termodynamicznej otrzymuje sig:

E, = é(di‘* j : (2.32)

wyrazenie to przeksztatci¢ mozna do postaci:

dE,. =—edp, (2.33)

gdzie ¢, oznacza potencjat pola elektrycznego.

Ze wzordw (2.32) 1 (2.33) wynika, ze krawedz pasma przewodnictwa zmienia si¢ w obecnosci
pola elektrostatycznego a zagigcie pasma zachodzi zawsze w strong przeciwng do zagigcia krzywej
ilustrujacej zmiany potencjatu pola. Po zetknigciu polprzewodnikéw z rysunku 2.12a, w wyniku
przeptywu nos$nikow pradu powstaje warstwa zaporowa zjonizowanych donordéw i akceptoréw
(rys. 2.13a). Rozktad potencjatu pola wywotanego przeptywem nosnikow pradu w heteroztaczu

ilustruje rysunek 2.13b a profil pasm energetycznych przedstawiony zostat na rysunku 2.13c.
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Rys. 2.13. Heterozlgcze skokowe n-P, rozklad zjonizowanych domieszek w warstwie zaporowej (a),

potencjal wewnetrznego pola elektrostatycznego (b), profil pasm energetycznych (c) [60]

Potencjal dyfuzyjny V) powstaly w wyniku istnienia tadunku zwigzanego w warstwie heteroziacza

opisuje wzor:

e " _ e _ B
Vo =V +Vpy = 2—8_(N/)1 - Ny )Xlz + ;(NAZ - Np, )Xzz > (2.34)
1 2
poniewaz:
e . " 2
Pu =5~ (N7 = N3, (X, —x)* dla 0<x< X, (2.35a)
2
e - +
Py =V, = 2—(NA2 ~ N, X2 dla x> X, (2.35b)

2

-32-



oraz:

¢w1:VD_ZL(NI;l—N;IXXI_X)zdIa_XlSx<0’ (2.364)

2
0. =V, - 2i (NV;, - Ny X7 dla - X, > x, (2.36b)
2

gdzie: ¢,; 1 @, oznacza potencjal pola elektrycznego odpowiednio po stronie typu n i typu P
heterozlacza, natomiast Np;' i Npy' koncentracj¢ zjonizowanych donorow a Ny~ i Npy
koncentracj¢ zjonizowanych akceptorow po obu stronach heteroztacza.
Znajac rozklad potencjalu w zlaczu mozna wyznaczy¢ potozenie krawedzi pasma przewodnictwa
ipasma walencyjnego przyjmujac za poziom odniesienia np. dno pasma przewodnictwa

w materiale typu P:

E.,(x)=0dla x> X,, (2.37a)
E.,(0)=—-eV,,, (2.37h)
E.(0)=E_,(0)- AE,, (2.38a)
E.(x)=E.(0)-eV, dla x< X,, (2.38b)

catkowite obnizenie krawedzi pasma przewodnictwa opisane jest zaleznoscia:

E.,—E., =AE. +eV,,. (2.39)
Natomiast catkowite obnizenie pasma walencyjnego opisuje wzor:

E,,—E, =eV,-AE,. (2.40)
Oznacza to, ze profil pasm energetycznych heterozlaczy mozna wyznaczy¢ znajac nastepujace
parametry materialowe poszczegdlnych pdtprzewodnikéw tworzacych heterostrukture:
— powinowactwo elektronowe ;1 9,
—  wspolczynniki przenikalnosci dielektrycznej ;1 &,
—  szerokos¢ przerwy energetycznej Eg; 1 Eg,
—  koncentracja domieszek zjonizowanych Np;", Np;', Nai i Nus~

Podobne rozwazania mozna przeprowadzi¢ dla skokowego heteroztacza p-N.

2.4.4. Profil pasm energetycznych skokowego heterozlqcza izotypowego

W przeciwienstwie do heterozlaczy anizotypowych, w zlaczach izotypowych warstwa
zubozona w ladunki wigkszosciowe powstaje tylko po jednej stronie granicy rozdzialu

potprzewodnikéw. Po drugiej stronie powstaje warstwa wzbogacona w tadunki wiekszosciowe.
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Dyfuzja nos$nikdbw w zlaczu izotypowym zalezy od wartosci  pracy wyjscia @ z obu
potprzewodnikéw. Elektrony o wigkszej energii (w materiale o mniejszej pracy wyjscia)
przeptywaja do obszaru gdzie maja mniejsza energi¢ (w materiale o wigkszej pracy wyjscia).
Zatem po stronie materialu 0 mniejszej pracy wyjscia tworzy si¢ warstwa nieruchomego tadunku
przestrzennego zjonizowanych donoréw, natomiast po stronie przeciwnej powstaje warstwa
o zwigkszonej ilosci elektronéw swobodnych. Dlatego w skokowym heteroztaczu izotypowym
napigcie dyfuzyjne zalezy od roznicy prac wyjscia obu pdiprzewodnikow tworzacych
to heterozlacze. W przypadku heteroztacza n-N (rys. 2.14):

v = $—0, _Ep,—Ep _AE +(E,—Ep)-(E, —E,,z).

(2.41)
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Rys. 2.14. Krawedzie pasm energetycznych nie stykajacych si¢ ze soba potprzewodnikow typu n i typu N (a)

oraz utworzonego heterozlgcza (b) [60]

Podobne rozwazania mozna przeprowadzi¢ dla skokowego heteroztacza p-P.

Przedstawiony powyzej model heteroztacza (wg. Andersona) nie uwzglgdnia wystepowania
stanow energetycznych na granicy rozdzialu polprzewodnikow wynikajacych z niedopasowania
sieci krystalicznych potprzewodnikéw, niejednorodnosci granicy rozdziatu czy nieintencjonalnych
domieszek technologicznych wbudowujacych si¢ w struktur¢ materialu. Wystepowanie
dodatkowych stanéw energetycznych (nieruchomego tadunku przestrzennego) powoduje
dodatkowe zagigcie pasm energetycznych w heteroztaczu oraz powoduje wzrost rekombinacji
nosnikow nadmiarowych poprzez te stany posrednie. Szczegdélowe rozwazania nad wplywem

standw powierzchniowych na wlasciwosci heteroztacza znalez¢é mozna w [54].
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2.5. Struktury polprzewodnikowe z gradientem skladu

W prezentowanej pracy przez material gradientowy (w szczegdlnosci potprzewodnikowy
material gradientowy) rozumie si¢ pewna objetos¢ materiatu ktorego sklad jest rozny w zaleznosci
od wspolrzednych przestrzennych. Zmiang parametrow materialowych opisuje funkcja materialowa
Fonar, ktora w ogolnosci jest funkcja trzech zmiennych przestrzennych x,y,z w kartezjanskim
uktadzie odniesienia:

Fpy = f(x.3,2). (2.42)
W zaleznosci od tego ile stopni swobody ma funkcja materialowa, mozna méwié o jedno-, dwu-
lub trojwymiarowym materiale gradientowym:

dF, drF, dF,

mat 4 () A mat =Om¢‘":0’ (243)
dx dy dz
F drF, i o
A #0N—4 ¢Om——d =0, (2.44)
dx dy dz
dF, dF, dF,
mat_ 0N mat 0N mat + () s (2 45)
dx dy dz

Jezeli spelniony jest warunek (2.43), czyli sklad materialu zmienia si¢ wzdhuiz jednego
kierunku, to material gradientowy jest jednowymiarowy. Podobnie przy spelnieniu warunkéw
(2.44) 1 (2.45) materiat gradientowy jest odpowiednio dwu i tréjwymiarowy. Aby lepiej zrozumieé
wilasciwosci materiatu gradientowego oraz zjawiska zachodzace w strukturach gradientowych,
rozpatrzymy  najprostszy  przypadek  polprzewodnikowego  materialu  gradientowego
jednowymiarowego- jakim jest heteroztacze liniowe.

Material gradientowy mozna rozpatrywac jako szczegdlny przypadek heteroztgcza liniowego.
Takie podejscie jest uzasadnione przy zalozeniu, ze funkcja materialowa, opisana wyrazeniem
(2.42), jest liniowa, jednakze moze by¢ rowniez stosowane dla dowolnych ciaglych funkcji
materiatowych.

Zmiana sktadu materialu wptywa na jego strukturg energetyczna, a zatem mozliwa jest m.in.:

— zmiana polozenia maksimum pasma walencyjnego i minimum pasma przewodnictwa

— zmiana szeroko$¢ przerwy wzbronione;j,

— zmiana typu przejs$¢ absorpcyjych (proste — skosne),

— zmiana Sredniego czasu zycia no$nikow, sredniej drogi dyfuzji nosnikow pradu,

—  zmiana ruchliwosci nosnikow pradu,

— powstanie wbudowanego pola elekirycznego zwiazanego ze zmiang szerokosci przerwy

wzbronionej.
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Jezeli rozwazymy oswietlong strukture polprzewodnikowa to w przypadku niestacjonarnym mamy

do czynienia ze zjawiskami:

— odbicia (opisanego prawdopodobienstwem odbicia) fotonu od powierzchni struktury,

— absorpcji (opisanej szybkoscia generacji par elektron-dziura) fotonu na pewnej glebokosci
od powierzchni struktury,

— dyfuzja/unoszeniem wygenerowanych nosnikow (opisanych $rednim czasem zycia nosnikow),

— rekombinacji no$nikdéw (opisanej szybkoscia rekombnacji).

W przypadku stacjonarnym do opisu powyzszych zjawisk uzywa si¢ takich wielkosci jak:

—  wspotczynnik odbicia,

—  wspotczynnik absorpcji,

— $rednia droga dyfuz;ji.

Stosowanie warstw o ciaglej zmianie sktadu umozliwia modyfikowanie wlasciwosci
fizycznych struktur przyrzadowych przez wplywanie na miejsce i zasieg wystgpowania zjawisk
fizycznych zachodzacych w detektorze. Zastosowanie warstw i struktur z gradientem sktadu
w fotodetektorach potprzewodnikowych stwarza szereg dodatkowych mozliwosci wytwarzania
takich przyrzadow jak detektory o czulosci spektralnej zblizonej do oka ludzkiego, fotodetektorow

przestrajalnych, analizatoréw widma itp.

2.5.1. Modelowanie komputerowe polprzewodnikowych struktur GaAs/Al.Ga;.As z obszarami

o ciqglej zmianie skladu

Analityczny opis zjawisk elektrycznych i optycznych zachodzacych w heterostrukturach
potprzewodnikowych jest trudny. Stworzenie modelu matematycznego uwzgledniajacego zjawiska
wystepujace w strukturach z obszarami o ciaglej zmianie skladu jest problemem nietrywialnym
iwymaga po pierwsze adekwatnego ich opisu matematycznego, po drugie dysponowania
doktadnymi danymi materiatowymi stuzacymi jako dane wejsciowe do modelu.

Modelowanie komputerowe struktur polprzewodnikowych jest problemem szeroko
opisywanym w literaturze przedmiotu [64, 65, 66, 67].

Obecnie dostgpnych jest wiele komercyjnych i badawczych narzedzi programistycznych
pozwalajacych na symulacje przyrzadow pdtprzewodnikowych o réznym stopniu zaawansowania.
Programy te r6znia si¢ miedzy soba wieloma parametrami, takimi jak:

— dokladno$¢ modelu stosowanego do opisu zjawisk fizycznych zachodzacych w strukturze

(model dryftowo-dyfuzyjny, hydrodynamiczny),

-36 -



— ilo$¢ uwzglednianych parametrow takich parametréw jak np. zmiana temperatury struktury,
wspotczynnik jonizacji zderzeniowej itp.

—  wielowymiarowo$¢ symulowanej struktury (analiza w jedno-, dwu- lub tréjwymiarowa),

— uzyta metoda dyskretyzacji danego zagadnienia,

— technika obliczeniowa wykorzystywana przy rozwiazywaniu rownan matematycznych.

Wyniki symulacji komputerowych struktur potprzewodnikowych przedstawione w niniejszej
pracy uzyskano z wykorzystaniem dwu symulatorow: SimWin oraz APSYS. Pierwszy program jest
darmowym narz¢dziem badawczym natomiast drugi jest rozbudowanym produktem komercyjnym
firmy Crosslight. Wybor tych narzedzi byt podyktowany po pierwsze doswiadczeniem autora pracy
w ich stosowaniu, po drugie zadowalajaca dokladnoscia modeli matematycznych
wykorzystywanych w obu programach, potwierdzona dotychczasowa praktyka, po trzecie,
w przypadku produktow komercyjnych — niezwykle kosztownych, ich dostgpnoscia. Symulacje
prowadzone byly przede wszystkim przy uzyciu programu APSYS, ze wzgledu na zastosowany
w nim bardziej ztozony model matematyczny zjawisk fizycznych. Wyniki uzyskane za pomoca
SimWin mialy charakter informacyjny.

Program APSYS pozwala na dwu- i tréjwymiarowa symulacj¢ przyrzadow
potprzewodnikowych. Mozliwe jest modelowanie takich przyrzadow jak tranzystory bipolarne,
tranzystory typu MESFET, MOSFET, HBT, fotodetektory, diody fotoluminescencyjne (LED)
i struktury ze studniami kwantowymi. Program umozliwia przeprowadzanie analizy czasowej
oraz stato- i zmiennopradowej zadanych struktur i wyznaczy¢ na ich podstawie m.in.:

—  charakterystyk pradowo-napigciowych,

— modeli pasmowych struktur,

— modeli przejs¢ podpasmowych w studniach kwantowych,

— dwu- 1 trojwymiarowych rozktadéw potencjatu, pradu, koncentracji nosnikéw i obsadzenia
stanow putapkowych,

—  spektrum emisji spontanicznej, itp.

Obliczenia wykonywane sa w oparciu o rownanie Poisson’a (2.46), rownania gestosci
oraz ciagtosci pradu (2.47) i (2.48) stanowiace model dryftowo-dyfuzyjny. Roéwnania te, jesli
zachodzi potrzeba, uzupelniane sa o rownania opisujace zaleznos¢ energii (temperatury) nosnikéw

od wielkosci pola elektrycznego wywodzace si¢ wprost z modelu hydrodynamicznego:

9(p-n+N;-N;+N," -N,") (2.46)

vy =-=+
&
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gdzie: V jest potencjatem, p, n - koncentracje dziur i elektrondéw, a Np, N4, N, Nr' sa odpowiednio
koncentracjami zjonizowanych donoroéw, akceptoréw i centrow putapkowych, a ¢ - przenikalnos¢
dielektryczna. Gestos¢ pradu elektronowego J, i dziurowego J,:
J, = nkE+qgD Vn,
n = qH, qr, (2.47)
J, =qu,pE~qD,Vp,

wynika ze zmiany warunkéw rownowagowych w potprzewodniku (zmiany koncentracji elektronow

i dziur), ktére sg wynikiem zachodzenia procesow generacyjno-rekombinacyjnych:

%=lwn +G,-R,,
q
o (2.48)
6—1;=—VJp+Gp—Rp,
q

gdzie: G, i G, sa szybkoscia generacji elektronow i1 dziur a R, i R, szybkoscia rekombinacji
elektronéw i dziur.
Wykorzystywane sa ponadto nastgpujace réwnania pozwalajace na uwzglednienie

dodatkowych zjawisk takich jak:

réwnania rozptywu ciepta pozwalajace na analiz¢ temperaturowa,

— rownania opisujace efekt jonizacji zderzeniowej,

— modele glebokich stanow putapkowych,

— model opisujacy transport nosnikow przez heteroztacza lub studnie kwantowe,

— réwnania opisujace rozchodzenie si¢ modow (promieni) $wietlnych w  strukturach
prowadzacych swiatlo.

Ponadto program posiada zaimplementowana baz¢ materialowa dla wielu stosowanych

w technologii potprzewodnikowej materialdw z mozliwoscia rozwijania jej o wilasne dane

materiatowe.

W programie do dyskretyzacji stosowana jest metoda elementow skonczonych, natomiast
rownania rozniczkowe rozwiazywane sa metodg iteracyjna Newtona-Richardson’a ze wzgledu
na jej niewrazliwo$¢ na zakres stosowanych napie¢ i pdl elektrycznych przy zachowaniu duzej
szybkosci 1 doktadnosci obliczen. Warunki brzegowe dla krawedzi struktury nie bedacej kontaktem
opisane s3 granica Neumann’a a na krawedzi bedacej kontaktem omowym granicg Dirichlet’a.
Doktadny opis modeli matematycznych zaimplementowanych w oprogramowaniu znalez¢ mozna

w jego dokumentacji technicznej [68].
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2.5.2. Model pasmowy heterozlqcza i warstwy gradientowej

Analityczne wyznaczenie profilu pasm energetycznych heteroztaczy izotypowego
i anizotypowego omowiono w rozdziale 2.4. Ponizej przedstawiono wyniki modelowania
heteroztaczy GaAs/AlAs jako przyklad heterozlacza wykonanego z materialu AIIIBV.
Na rysunku 2.15 przedstawiony jest schemat symulowanych skokowych heterostruktur
potprzewodnikowych oraz otrzymane profile pasm energetycznych. Przyjeto jednorodne

domieszkowanie warstw na typ p i n na poziomie lel7 1/cm’.
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Rys. 2.15. Profil pasm energetycznych heterozlacza GaAs/AlAs izotypowego n-N (a), p-P(b) oraz anizotypowego
n-P (¢) i p-N (d) [symulacje komputerowe]

Ze wzglgdu na zmienno$¢ parametrow materialowych (praca wyjscia, przenikalnosé
dielektryczna i in.) w obszarze heteroztacza liniowego, bardzo trudne jest analityczne wyznaczenie
profilu pasm energetycznych w takich strukturach. Konieczne jest stosowanie metod
numerycznych. Na rysunku 2.16 przedstawiono profil pasm energetycznych izotypowych
i anizotypowych liniowych heteroztaczy GaAs/AlAs z 200 nm warstwa przejsciowa o liniowej
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zmianie zawartosci glinu. Zatozono, ze w przypadku zlaczy anizotypowych zmiana typu

domieszkowania zachodzi w srodku warstwy przejsciowe;.
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Rys. 2.16. Profil pasm energetycznych heterozlacza liniowego GaAs/AlAs izotypowego n-N (a), p-P(b)

oraz anizotypowego n-P (¢) i p-N (d) [symulacje komputerowe]

Jedna z wielu zalet stosowania heterostruktur polprzewodnikowych jest wystgpowanie
w heterozlaczu  obszaru ~ wzbogaconego w  nos$niki -  elektrony lub  dziury.
Interesujace sg heterozlacza n-i oraz p-i w ktorych powstajacy w obszarze ztacza dwuwymiarowy
gaz elektronowy lub dziurowy ma wysoka ruchliwos¢. Nadmiarowe nosniki pradu po stronie
potprzewodnika niedomieszkowanego nie oddziatujg ze zjonizowanymi centrami donorowymi
lub akceptorowymi  uzyskujac duza ruchliwo$¢é. Zjawisko to  wykorzystywane jest
np. w tranzystorach HFET [69, 70], HEMT [71, 72, 73] i HBT [74, 75]. Gléwne zalety tego typu
konstrukcji tranzystoréw to duza transkonduktancja i duza predkos¢ nasycenia pradu drenu
oraz maty wspdtczynnik szuméw i niewielki stopien rozpraszania mocy w uktadach logicznych.
Ponadto, w zastosowaniach wysokoczestotliwosciowych obserwowane sa wyzsze czestotliwosci

graniczne w porownaniu do konstrukcji tranzystordw, w ktdrych nie wystepuje heteroztacze.
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Na rysunku 2.17 przedstawiono rozklad nosnikow w skokowym i liniowym heteroztaczu
izotypowym n-N. Na skutek roéznicy prac wyjscia z AlAs i GaAs powstaje warstwa dipolowa
tadunku przestrzennego. Na miedzypowierzchni formuje si¢ warstwa dwuwymiarowego gazu
elektronowego (2DEG). W przypadku heteroztacza liniowego o szerokosci 200 nm, rozktad
przestrzenny tadunku jest rezultatem rozktadu powinowactwa elektronowego 4, szerokosci przerwy
energetycznej E,, pracy wyjscia @ oraz przenikalnosci dielektrycznej €. W rezultacie w obszarze
zlacza tworza si¢ obszary wzbogacone i zubozone w nosniki wigkszosciowe.
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Rys. 2.17. Rozklad no$nikéw wigkszoSciowych w hetelostrukturze GaAs/AlAs skokowej (a) i liniowej (b)

[symulacje komputerowe|

Jednoznaczna definicja warstwy gradientowej jest skomplikowana. Czgsto przyjmuje sig,
ze zjawiskiem $wiadczacym o wystgpowaniu heteroztacza jest nieciaglos¢ pasm w strukturze
energetycznej oraz formowanie si¢ dwuwymiarowego gazu elektronowego. Natomiast w materiale
gradientowym traktowanym jako heterozlacze liniowe zjawiska te nie wystgpuja lub nie maja
istotnego wplywu na dziatanie przyrzadéw wytworzonych na bazie takich struktur. Modelowanie
numeryczne moze wprowadza¢ pewne bledy interpretacyjne. Jezeli rozpatrzymy dwa przypadki

liniowego heteroztacza n-GaAs/N-AlAs oraz n-GaAs/N-AlysGageAs o szerokosci warstwy
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przejsciowej 1500 nm i zalozymy liniowa zmian¢ zawartosci glinu w warstwie przejsciowe;j
to model pasmowy oraz rozklad koncentracji elektronéw w takich strukturach begdzie miat postac
jak na rysunku 2.18. W przypadku heterostruktury n-GaAs/N-Aly4GageAs widoczne jest
zwigkszenie lub zmniejszenie koncentracji elektronéw w obszarze na granicy warstwy z gradientem
sktadu, natomiast w heterostrukturze GaAs/N-AlAs dodatkowe zaburzenie rozkladu nos$nikéw
wigkszosciowych wystepuje w warstwie o granicznej zawartosci glinu odpowiadajacej przejsciom
prostym 1 skosnym w AliGaj. As. Obserwowane zjawiska spowodowane sg obliczeniami
numerycznymi 1 wynikaja z niedokladnosci aproksymacji danych materialowych zaleznosciami

matematycznymi. Nalezy o nich pamigta¢ przy interpretacji wynikow symulacji.
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Rys. 2.18. Profil pasm energetycznych oraz rozklad koncentracji no§nikow w izotypowej heterostrukturze

n-GaAs/N-AlAs (a) oraz n-GaAs/N-Aly 4Ga,¢As (b) [symulacje komputerowe]

Rozpatrzmy  dwa  przypadki  heteroztaczy  izotypowych  n-GaAs/N-AljsGageAs
oraz n-GaAs/N-Aly,GaggAs. Przyjeto rézne grubosci warstwy przejsciowej o liniowej gradacji
zawartosci glinu. Wyniki symulacji przedstawiono na rysunku 2.19 i 2.20. Grubo$¢ warstwy

przejSciowej, przy ktorej formuje si¢ gaz elektronowy, zalezna jest od rodzaju materialu po obu
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stronach zlacza (rézne parametry materialowe), stopnia domieszkowania materialu oraz profilu
zmiany skladu warstwy przejsciowej. Mozna przyjaé, ze w heteroztaczu n-GaAs/N-Aly4GagsAs
wystepuje dwuwymiarowy gaz elektronowy przy grubosci warstwy przejsciowej nie wiekszej niz

100 nm, natomiast w heterozlaczu n-GaAs/N-Aly,Gag gAs przy grubosci nie przekraczajacej 50 nm.
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Rys. 2.19. Rozklad koncentracji no$nikéw w izotypowej heterostrukturze n-GaAs/N-Aly 4Ga,sAs z warstwa

przejsciowg o grubosci 0 nm(a), 25 nm (b), 50 nm (c), 100 nm (d), 300 nm (e), S00 nm (f) [symulacje

komputerowe|
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Rys. 2.20. Rozklad koncentracji no$nikéw w izotypowej heterostrukturze n-GaAs/N-Al,,GagsAs z warstwa

przejSciowa o grubosci 0 nm(a), 25 nm (b), 50 nm (c), 100 nm (d), 300 nm (e), 500 nm (f) [symulacje

komputerowe]

Do zastosowan przyrzadowych w pracy przyjeto nazywa¢ materialem gradientowym,

warstwami gradientowymi albo warstwami o ciaglej zmianie sktadu warstwy pdtprzewodnikowe,

w ktorych sktad materiatu zmienia si¢ w sposob ciagly i nie wystgpuja zjawiska formowania sie
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dla skokowych heteroziaczy polprzewodnikowych. Przez zmiang sktadu materialu gradientowego
uzyskuje si¢ ciagla zmian¢ parametrow materialowych, elektrycznych i optycznych warstwy.
Z tego powodu pojecie materiatu gradientowego lub warstwy gradientowej moze by¢ wieloznaczne

i konieczne jest kazdorazowe uscislanie w jakim kontekscie mowi si¢ o gradiencie sktadu.

2.5.3. Zjawiska optyczne w warstwach GaAs/Al\Ga;..As z gradientem sktadu

O wiasciwosciach refrakcyjno-absorpcyjnych materiatu decyduje jego zespolony wspdtczynnik
zalamania. Jego czgs¢ rzeczywista zwigzana jest z zalamaniem oraz zmiang fazy fali $wietlnej
1nazywana jest wspolczynnikiem zatamania $wiatla, natomiast czg$¢ urojona opisuje zmiane
amplitudy fali Swietlnej zwigzang z absorpcja w materiale i nazywany jest wspdtczynnikiem
ekstynkcji na podstawie ktorego mozna bezposrednio wyznaczy¢ wspotczynnik absorpeji $wiatta.
Zaréwno wspoOlczynnik zatamania jak 1 wspolczynnik absorpcji  $wiatla silnie zalezy
od czestotliwosei  fali  Swietlnej.  Wigecej  informacji o  zjawiskach  absorpcyjnych
w potprzewodnikach zawiera dodatek B natomiast modelowanie matematyczne zjawisk
refrakcyjnych  w warstwach o ciaglej zmianie skiadu szczegélowo zostaly opisane
wrozdziale 4.3.2. Na rysunku 2.21 przedstawiono zaleznosci wspdtczynnika zatamania
i wspolczynnika absorpcji $wiatta w warstwie AlyGa;4As. Réznica wspdtczynnika zalamania
migdzy GaAs i1 AlAs moze sigga¢ nawet 20%, natomiast energii krawedzi absorpcji 100%.
Ze wzgledu na silng zaleznos¢ wspdtczynnika absorpeji (krawedzi absorpcji), od zawartosci glinu
w AlyGaj<As oraz dlugosci fali Swietlnej, warstwy gradientowe wykonane w tym materiale

posiadaja specyficzne wlasciwosci, ktdre moga by¢ wykorzystane w fotodetektorach.
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Rys. 2.21. Zalezno$¢ wspoélczynnika zalamania $wiatla (a) i wspélezynnika absorpcji $wiatta (b) od dlugosci

fali/energii fotonow w Al,Ga,_As [76, 77]

Dobierajac odpowiedni profil sktadu warstwy gradientowej mozna zmienia¢ miejsca generacji

nosnikéw pod wplywem oswietlenia fala o zadanej dtugosci. Na rysunku 2.22 przedstawione
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zostaty wyniki symulacji funkcji generacji nosnikow w oswietlonej, swiattem o mocy 1 W, bryle
potprzewodnika o jednorodnym skladzie oraz z w warstwie z obszarem o ciaglej zmianie sktadu.
W przypadku materiatu jednorodnego wystgpuje maksimum funkcji generacji (absorpcji) tuz przy
powierzchni 1 ekspotencjalny spadek wgtab probki. Wyraznie zaznaczona jest krawedz absorpcji
odpowiadajaca przejsciom migdzypasmowym w AljsGageAs. Nieco inna sytuacja obserwowana
jest w strukturze, w ktorej sklad zmienia si¢ od Alp4GagsAs do Alp1GagoeAs, na glgbokos¢ 0,5 pum,
i od Alp1GagoAs do AlpsGagsAs, na glebokos¢ 2 pum. W zakresie dlugosci fali
od ok. 600 do 720 nm maksimum generacji nosnikow pradu zlokalizowane jest w pewnej
odlegtosci od powierzchni struktury. Nalezy zauwazy¢, ze glebokos$¢ na ktdrej wystepuje obszar
maksymalne] generacji zalezny jest od dlugosci fali. Otwiera to nowe mozliwosci w konstrukcji
przyrzadéw optoelektronicznych. Przez zmniejszenie generacji w obszarze przypowierzchniowym
obniza si¢ wplyw rekombinacji powierzchniowej. Zwigksza to sprawnos¢ kwantowa detektorow.
Po drugie: mozliwos¢ dowolnej, w pewnym zakresie, manipulacji obszarem i1 wielkoscia generacji

optycznej nosnikdw pozwala na formowanie charakterystyki spektralnej fotodetektorow.
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Rys. 2.22. Rozklad funkcji generacji nosnikow pod wplywem os$wietlenia powierzchni pélprzewodnika w funkeji
odleglosci od powierzchni i dlugosci fali dla warstwy jednorodnej Aly4GaggAs (a, b) oraz struktury gradientowej
o skladzie zmieniajgcym si¢ liniowo od Aly 4GaggAs do Aly,GagyAs na glgbokos¢ 0,5 um i od do Aly;GagoAs do
Aly4GagsAs na glebokos$é 2 pm (¢, d) [symulacje komputerowe]

- 46 -



2.6. Fotodetektory GaAs/Al,Ga;As z obszarami aktywnymi o ciaglej
zmianie skladu

Waznym faktem wynikajacym ze stosowania warstw o ciaglej zmianie skfadu jest
wystgpowanie ugigcia pasm w strukturze energetycznej materialu (rys. 2.18b) spowodowane
zmiang parametrOw materialowych (m.in. szerokosci przerwy energetycznej). Konsekwencja
ugigcia pasma przewodnictwa i/lub walencyjnego jest powstanie wbudowanego pola elektrycznego.

Rozpatrzmy dwa przypadki — heterozlacza skokowego oraz struktury z obszarem o ciaglej
zmianie skladu (heteroztacza liniowego) GaAs/AlyGa;<As. Rozklad nat¢zenia pola elektrycznego
wewnatrz obu struktur przedstawiono na rysunku 2.23. W poréwnaniu do heteroztacza skokowego
w heteroztaczu liniowym natgzenie pola jest okoto 40 razy mniejsze, a jego wartos$¢ jest stata
w malym obszarze przejSciowym. Zjawisko to moze zostaé wykorzystane w fotodetektorach

do separacji generowanych w wyniku oswietlenia nosnikow pradu.
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Rys. 2.23. Profil pasm enrgetycznych oraz rozklad natezenia pola elektrycznego (¢, d) w heterostrukturze

skokowej (a) i liniowej (b) [symulacje komputerowe]
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Z punktu widzenia konstrukcji fotodetektorow potprzewodnikowych wystgpowanie pola
elektrycznego w poblizu obszaru generacji nos$nikéw, unoszacego nosniki nadmiarowe do obszaru
o tym samym typie przewodnictwa, jest pozadane i niezb¢dne do ich dziatania. Na rysunku 2.24
przedstawiona zostala zaleznos$¢ wielkosci natezenia pola elektrycznego od grubosci oraz sktadu
warstwy wystepujaca w obszarze z gradientem sktadu. Zgodnie z przypuszczeniami natgzenie pola

jest wigksze w cienkich warstwach o duzym gradiencie sktadu.

20,0k T T T
X
Xo
\ AlGa;4As
= 15,0k - -
: o
-~
2
©
o 10,0k
o
(0]
c
(]
qu 5,0k -
-
(]
p
x=0.1
0,0 . T T :
0 400 800 1200 1600

de [nm]

Rys. 2.24. Wielko$¢ natezenia pola elektrycznego wystepujacego w warstwie gradientowej w funkcji grubosci

warstwy oraz skladu [symulacje komputerowe]|

Manipulujac skladem oraz gruboscia warstw gradientowych oraz konfiguracjg struktury
fotodetektora mozna uzyska¢ przyrzady o wymaganych parametrach spektralnych. Stosowanie
warstw 1 struktur o ciaglej zmianie skltadu pozwala np. ograniczy¢ obszary generacji nosnikow
pradu oraz wprowadzi¢ lokalne pola unoszace te nosniki.

Wykorzystanie warstw gradientowych w fotodetektorach potprzewodnikowych ukierunkowane
moze by¢ np. na uzyskanie jak najwigkszej czulosci badz ksztattu charakterystyki spektralne;.
Na rysunku 2.25 przedstawiona zostala, wyznaczona na podstawie symulacji, charakterystyka
spektralna czulosci niespolaryzowanego fotodetektora p-n z emiterem wykonanym w warstwie
gradientowej. Przyjeto jednorodne domieszkowanie na typ p i n na poziomie lel8 1/cm’® w calej
strukturze. W zaleznosci od zastosowanego profilu sktadu, w warstwie aktywnej fotodetektora,
mozliwe jest ksztaltowanie charakterystyki spektralnej, np. zwigkszanie selektywnosci,

lub uzyskiwanie stalej czutosci w pewnym zakresie widma.
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Rys. 2.25. Wplyw parametrow warstwy gradientowej fotodiody p-n

na widmowg charakterystyke czulo$ci [symulacje komputerowe]|

Wzrost czutosci w zakresie krotkofalowym (<650nm), dla krétkich emiterow, spowodowany
jest silniejszym polem elektrycznym w warstwie gradientowej (rys 2.26) powodujacym silniejsze

unoszenie nosnikow pradu w kierunku ztacza oraz obnizenie rekombinacji powierzchniowe;.
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Rys. 2.26. Rozklad potencjalu (a) oraz nat¢zenia pola elektrycznego (b) w strukturze fotodetektora z emiterem

wykonanym w warstwie gradientowej [symulacje komputerowe]

Podobnie, zwigkszanie wartosci gradientu skladu poprzez zwigkszenie zawartosci glinu
przy powierzchni struktury, pozwala na uzyskanie wigkszego pola elektrycznego, ktére uczestniczy
w separacji  generowanych nosnikow  pradu, szczegélnie pod wplywem  os$wietlenia

wysokoenergetycznego, ktére jest silnie absorbowane w warstwie przypowierzchniowe;.
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Wplyw sktadu emitera na czulo$¢ fotodetektora przedstawiona zostala na rysunku 2.27.
Wraz ze wzrostem zawartosci glinu przy powierzchni wystepuje przesunigcie maksimum czutosci
fotodetektorow, w kierunku fal krdtszych, zwiazane ze zmiana ,Sredniej” wartosci krawedzi
absorpcji calej struktury. Obserwowany jest rOwniez wyrazny wzrost czulosci w zakresie ponizej
700 nm, ktéry mozna tlumaczy¢ wzrostem nat¢zenia pola elektrycznego w warstwie

przypowierzchniowej (rys. 2.28).
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Rys. 2.27. Wplyw parametréw warstwy gradientowej fotodiody p-n

na widmowg charakterystyke czulo$ci [symulacje komputerowe]
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Rys. 2.28. Rozklad potencjalu (a) oraz natezenia pola elektrycznego (b) w strukturze fotodetektora z emiterem

wykonanym w warstwie gradientowej [symulacje komputerowe|
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Lokalizacja obszaréw, w ktorych zachodzi generacja nosnikéw pradu pod wplywem
o$wietlania fotonami o danej energii silnie wptywa na charakterystyke spektralng fotodetektorow.
Na rysunku 2.29a przedstawiono schematycznie struktur¢ fotodetektora p-n z dwoma obszarami
z gradientem sktadu. Zastosowanie takiego profilu sktadu umozliwia ograniczenie, w pewnym
zakresie, obszaru generacji nosnikow pod wptywem oswietlenia swiattem o konkretnej dtugosci
fali. Symulowany rozktad generacji nosnikéw dla réznych dtugoscei fali (moc 1 W) przedstawiony
zostat na rysunku 2.29b. Wielkos$¢ generacji silnie zalezy od dlugosci fali $wietlnej, co przektada
si¢ bezposrednio na ksztalt charakterystyki spektralnej fotodetektora. W zakresie od 650 nm
do 850 nm wystepuje prawie liniowa zalezno$¢ czulosci (fotopradu) od dlugosci $wiatla.
Ze wzgledu na t¢ wlasciwos¢, tego typu konstrukcje detektorow moga by¢ wykorzystywane jako

mierniki dhugosci fali lub analalizatory kolorow.
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Rys. 2.29. Schemat struktury (a) oraz rozklad funkcji generacji no$nikéw pradu (b) w strukturze fotodetektora

z dwoma obszarami gradientowymi [symulacje komputerowe|
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Rys. 2.30. Charakterystyka spektralna czulosci fotodetektora przedstawionego na rysunku 2.29 [symulacje

komputerowe|

Istnieje mozliwos¢ dalszego ksztaltowania charakterystyki spektralnej przez dobdr profilu sktadu
warstwy gradientowej. Analiza wplywu ksztaltu profilu sktadu zostala przedstawiona
na rysunku 2.31. Modelowane byly struktury z dwoma obszarami gradientowymi o liniowej

oraz nieliniowej (wklestej 1 wypuktej) zmianie sktadu.
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Rys. 2.31. Wplyw parametréw warstwy gradientowej fotodiody p-n na widmowg charakterystyke czuto$ci

[symulacje komputerowe]

Modelowanie struktur fotoczutych wykonanych w warstwach o ciaglej zmianie sktadu wymaga
stosowania metod numerycznych. Okreslenie wlasciwosci tych struktur, a w szczegdlnosci
ich charakterystyk spektralnych, bez wspomagania komputerowego, jest niemozliwe z powodu
zlozonosci zjawisk fizycznych wystepujacych w gradientowych warstwach pétprzewodnikowych.
Symulacje komputerowe poprzedzity prace eksperymentalne ktorych celem bylto zaprojektowanie

epitaksjalnych struktur testowych oraz struktur przyrzadowych fotodetektoréw z obszarami
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o ciaglej zmianie sktadu, opracowanie technologii wytwarzania tych struktur oraz adaptacja metod
pomiarowych stuzacych charakteryzacji optycznej i elektrycznej wytworzonych detektorow.

Autor pracy jest swiadomy mozliwosci potencjalnego wykorzystania struktur z warstwami
gradientowymi w przyrzadach mikro- i optoelektronicznych np. w przyrzadach wieloztaczowych
czy w wytwarzanych od szeregu lat laserach GRINSCH. Jednak, glownie, ze wzgledu
na ograniczony czas realizacji pracy doktorskiej skoncentrowano si¢ na przyrzadach
jednoztaczowych z jednym lub dwoma obszarami o ciaglej zmianie skladu. Dalsze badania
nad funkcjonalnymi materialami gradientowymi, ktére beda prowadzone w Wydziatowym
Zaktadzie Mikroelektroniki i Nanotechnologii Politechniki Wroctawskiej pozwola na poglebienie

tematyki oraz umozliwia powstanie nowych, bardziej ztozonych przyrzadow pétprzewodnikowych.

Na podstawie przegladu literaturowego i przeprowadzonych wstgpnych badan za cel pracy
przyjeto opracowanie konstrukeji i technologii fotodetektorow GaAs/Al,Ga; . As z obszarami
czynnymi o cigglej zmianie skladu wytwarzanych technika MOVPE.

Sformulowano nastgpujace zadania szczegotowe:
— okreslenie i zbadanie zjawisk fizycznych specyficznych dla struktur fotoczutych z obszarami

o ciagtej zmianie sktadu,

— przeprowadzenie modelowania komputerowego podtprzewodnikowych warstw 1 struktur

GaAs/AlyGa; xAs o ciaglej zmianie sktadu,

— zaprojektowanie konstrukcji fotodetektorow z gradientowymi obszarami aktywnymi na bazie
uktadu materiatlowego GaAs/AliGa;As,

— opracowanie procesu wzrostu warstw AlyGa;4As o ciaglej zmianie sktadu metoda epitaks;ji
ze zwiazkdéw metaloorganicznych,

— opracowanie procesoéw technologicznych wytwarzania fotodetektorow

GaAs/AlGa;4As,

— okredlenie metod charakteryzacji struktur testowych i przyrzadowych fotodetektorow

z warstwami gradientowymi,

— przeprowadzenie processingu struktur fotodetektorow oraz przeprowadzenie charakteryzacji

optycznej i elektrycznej wytworzonych detektorow.
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3. Technologia fotodetektorow na bazie polprzewodnikowych warstw

i struktur gradientowych GaAs/Al,Ga;  As

Nowoczesne, zaawansowane przyrzady poOlprzewodnikowe do zastosowan w mikro-
i optoelektronice takie jak: lasery i detektory z wngka rezonansowa (DBR-Distributed Bragg
Reflector), modulatory optyczne, tranzystory HEMT i HBT maja coraz bardziej zlozona
konstrukcj¢. Wytwarzane sq one w wielowarstwowych strukturach epitaksjalnych, kazda z warstw
moze mie¢ roézny sktad materialowy oraz grubos¢. Sklad warstw moze zmieniaé si¢ w sposob
skokowy lub ciagty. Parametry uzytkowe przyrzadow zaleza od konfiguracji epitaksjalnej struktury
przyrzadowej. Specjalizowane oprogramowanie typowo stosowane do symulacji przyrzaddéw
umozliwia zaprojektowanie teoretycznej struktury przyrzadowej oraz analiz¢ wplywu rozrzutu
parametrow poszczegolnych warstw na wynikowe dziatanie elementu. Oprogramowanie to nie jest
natomiast skorelowanie z technologia wytwarzania struktur przyrzadowych. W Wydzialowym
Laboratorium Mikroelektroniki i Nanotechnologii Wydziatu Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki
Politechniki Wroctawskiej do wytwarzania takich struktur przyrzadowych, na bazie materialow
AIIIBV-N, wykorzystuje si¢ technike MOVPE. Technika ta umozliwia precyzyjne sterowanie
sktadem i gruboscig osadzanej warstwy (na poziomie pojedynczych nanometroéw) oraz uzyskiwanie
zadanych profili koncentracji intencjonalnych domieszek. W rezultacie w warunkach opanowane;j
zaawansowanej technologii, mozliwe jest osadzanie przyrzadowych wielowarstw epitaksjalnych
o dobrze zdefiniowanych, skokowych przejsciach (interfejsach) migdzy poszczegdlnymi
warstwami.

Heterostruktury pdtprzewodnikowe (studnie kwantowe, druty kwantowe, supersieci) znajdujg
szerokie zastosowanie we wspolczesnych przyrzadach poétprzewodnikowych. Projektowanie
procesu epitaksjalnego tego typu struktur polega na dobraniu odpowiednich warunkéw wzrostu
(temperatury podtoza, sktadu atmosfery w reaktorze) dla poszczegélnych warstw. Kinetyka wzrostu
warstwy epitaksjalnej, czyli zalezno$¢ pomigdzy warunkami panujacymi w reaktorze a szybkoscig
wzrostu zalezna jest od konfiguracji systemu epitaksjalnego.
Powoduje to konieczno$¢ indywidualnego kalibrowania kazdego stanowiska. Tradycyjna metoda
kalibrowania polega na przeprowadzeniu serii eksperymentéw majacych na celu powiazanie
warunkow procesu ze sktadem i szybkosciq wzrostu warstw.

W  procesie epitaksji MOVPE sklad oraz szybkos¢ wzrostu warstwy epitaksjalnej,

krystalizujacej na  monokrystalicznym — podlozu, zalezy od  szeregu  czynnikéw.
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Do najwazniejszych naleza:

— warunki doprowadzenia reagentéw nad podioze umieszczone w reaktorze epitaksjalnym
(sposob ich dozowania, masa i szybko$¢ przeplywu reagentow, stosunek molowy
poszczegblnych reagentdw, sposob ich mieszania nad podtozem, ilo$¢ i rodzaj stosowanych
domieszek, szybkos¢ liniowa przeptywu gazu nosnego),

— rozplyw reagentéw w reaktorze (konfiguracja reaktora i sposOb polaczenia z systemem
dozowania),

— warunki wbudowywania si¢ reagentdéw w rosnaca warstwe (temperatura, sktad fazy gazowe;j
nad podtozem).

Mimo intensywnych prac badawczych procesy fizyczne i chemiczne, zachodzace podczas
osadzania warstw polprzewodnikow AIIIBV-N technika MOVPE, oraz zaleznosci pomiedzy
poszczegdlnymi parametrami procesu nie zostaly dotychczas w pelni poznane i opisane [78, 79, 80,
81, 82, 83, 84, 85, 86, 87]. Ponadto czynniki decydujace o kinetyce wzrostu warstwy
potprzewodnikowej silnie zaleza od aparatury, zastosowanych reagentoéw i metodyki realizacji
procesu. Dos¢ dobrze znane sg ogdlne zaleznosci pomigdzy np. temperatura a szybkoscig wzrostu
warstw, natomiast doswiadczenia praktyczne wskazuja, ze kazde stanowisko epitaksjalne posiada
unikalne wiasciwosci. Powoduje to konieczno$¢ indywidualnego, doswiadczalnego, kalibrowania
kazdego systemu. Jednym z podstawowych problemdéw jest powtarzalnos¢ warunkdéw procesu
1 parametrow osadzanej warstwy. Sprawa komplikuje si¢ dodatkowo w przypadku osadzania
warstw ze zmiennym skladem, poniewaz przy projektowaniu procesu nalezy uwzglednié
nie statyczne krzywe kalibracyjne, ale krzywe dynamiczne uwzgledniajace procesy zachodzace
w reaktorze epitaksjalnym

Ostros¢ interfejsow migedzy poszczegdlnymi warstwami zalezy od szybkosci zmian warunkow
panujacych w obszarze osadzania, zaleznych od zmiany temperatury, dynamiki dozowania
reagentdw, wymiany gazéw w reaktorze i procesdéw wbudowywania si¢ atomdéw w warstwe.
W praktyce, ze wzgledu na duza bezwladnos$¢ uktadu grzania podtoza, sktad warstwy reguluje sie
zmieniajac sklad gazéw reakcyjnych. Poniewaz kazdy system dozowania gazow posiada pewna
bezwladnos¢, ktora zwigksza objetosé pasozytnicza reaktora i ograniczona dynamika procesow
zachodzacych na powierzchni podloza, niemozliwe jest uzyskanie idealnie rozdzielonych warstw
w heterostrukturze. Na granicy dwu-warstw zawsze tworzy si¢ warstwa przejsciowa, ktorej
parametry nie mogg by¢ intencjonalnie modyfikowane — zaleza one $cisle od konfiguracji systemu

epitaksjalnego 1 wlasciwosci poszczegolnych materiatlow tworzacych heterostrukture.
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Traktowanie wzrostu warstwy, z ciagla zmiang sktadu, jako ztozenie wielu etapow opisanego
wezesniej procesu prowadzi do osadzenia warstwy, ktérej parametry zaleza z jednej strony
od wlasciwosci szeregu stabo zdefiniowanych warstw przejsciowych, z drugiej od charakterystyki
stanowiska  epitaksjalnego  decydujacego o  kinetyce =~ wzrostu  tych  warstw.
7 tego powodu kalibrowanie statyczne, przeprowadzone dla stalych parametrow procesu,
jest niewystarczajace, natomiast kalibracja dynamiczna, jest nieefektywna ze wzgledu
na konieczno$¢ przeprowadzenia bardzo duzej ilosci eksperymentéw dla réznych profili sktadu
i rodzajéw materiatow.

Specyfika  wzrostu kolejnych monowarstw materialu  z ciagla zmiang skfadu
uzalezniona jest od:

— sktadu warstwy na ktdéra nanoszona jest kolejna monowarstwa,

— skladu atmosfery gazowej nad podtozem,

— skladu kolejnej monowarstwy ktéra bedzie nanoszona.

Konieczno$¢ uwzglednienia warunkéw panujacych przed i po osadzeniu analizowanej
monowarstwy wynika z dynamiki zjawisk zachodzacych na podlozu 1 w warstwie
przypowierzchniowej, m.in.: dyfuzji reagentéw, migracji reagentow po podlozu, czgsciowej
dekompozycji dotychczas osadzonej warstwy. Konieczno$¢ uwzglednienia tak wielu czynnikow
przy projektowaniu procesu osadzania wymaga zastosowania zaawansowanych technik
modelowania  reakcji  fizycznych 1 chemicznych  zachodzacych ~ w  reaktorze

a takze skomplikowanych programoéw symulacyjnych.

3.1. Wytwarzanie struktur polprzewodnikowych

Epitaksja jest jednym z podstawowych procesow  wytwarzania heterostruktur
potprzewodnikowych. Krystalizacja monokrysztalu moze nastgpowaé¢ w wyniku szeregu procesow
chemicznych i/lub fizycznych. Z wielu metod wzrostu epitaksjalnego, w praktyce do wytwarzania
struktur o obnizonej wymiarowosci wykorzystuje si¢ epitaksje z wiazek molekularnych
oraz epitaksje ze zwiazkow metaloorganicznych. Obie metody zapewniajg bardzo dobra kontrole
szybkosci wzrostu oraz sktadu warstw. Ponadto zapewniajg stosunkowo duza szybko$¢ nanoszenia
warstw epitaksjalnych.

Ze wzgledu na wieloletnie doswiadczenie zespotu badawczego Wydzialowego Zaktadu
Mikroelektroniki i Nanotechnologii Politechniki Wroctawskiej w epitaksji zwigzkéw AIIIBV-N
do badan nad detektorami z obszarem czynnym o ciagltej zmianie skladu wybrano uklad

materialowy GaAs/Al,Ga;4As wytwarzany metodqa MOVPE.
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3.1.1. Stanowisko do epitaksji struktur technikq MOVPE

Badania na epitaksjalnym wzrostem struktur GaAs/ AlyGa;As prowadzone byly
na stanowisku MOVPE znajdujacym si¢ w Wydzialowym Zaktadzie Mikroelektroniki
i Nanotechnologii Politechnki Wroc}awékiej (rys. 3.1). W sktad stanowiska wchodzi poziomy
reaktor epitaksjalny AIX200 R&D firmy AIXTRON pracujacy przy cisnieniu atmosferycznym.
Opracowany w Zaktadzie system dozowania gazoéw reakcyjnych w konfiguracji ,,VENT-RUN”

umozliwia stosowanie pigciu zrodel metaloorganicznych oraz pigciu niezaleznych zroédet gazowych.

system sterowania "
stanowiskiem dozownik gazow
technologicznych

Rys. 3.1. Stanowisko MOVPE — elementy skladowe

Reaktor epitaksjalny wyposazony jest w grzany radiacyjnie stolik grafitowy z wbudowanym
obrotowym dyskiem przystosowanym do pracy z podlozami o srednicy do dwdch cali. Zastosowane
5 lamp halogenowych o tacznej mocy 6 kW umozliwia regulacje¢ temperatury podtoza w zakresie

30 + 840°C z doktadnoscia do £0,2°C. Zdjecie reaktora przedstawiono na rysunku 3.2.

Rys. 3.2 Reaktor epitaksjalny AIX200 R&D firmy AIXTRON.
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Dozownik gazow technologicznych (rys. 3.3) sktada si¢ z 4 zwigzkow metaloorganicznych.
Przy epiaksji AlGaAs wykorzystywane sa: trimetylogal (TMGa) i trimetyloglin (TMAI) - jako
zrodla pierwiastkow grupy III ukladu okresowego, arsenowodor (10% mieszanina AsHy w Hy) -
jako zrédlo arsenu oraz silan (100 ppm SiHys w Hy) 1 dietylocynk (DEZn) jako zrédta domieszek,
odpowiednio typu n i typu p. Jako gaz nosny stosowany jest woddr. Wszystkie wykorzystywane
gazy reakcyjne sg czystosci 6N lub lepszej.

Sterowanie procesem wzrostu (przez ustalanie temperatury podloza, cis$nienia i przeptywu
gazdéw reakcyjnych) realizowane jest za pomoca komputera PC, sterownika mikroprocesorowego
i podtaczonych do niego elementéw wykonawczych, takich jak elektromagnetyczne zawory
pneumatyczne, regulatory przeptywu masy gazow (MFC — Mass Flow Controller), sterowniki
cisnienia (PC — Pressure Controller) oraz elektroniczny regulator temperatury. Oprogramowanie
zainstalowane na komputerze PC stanowi interfejs uzytkownika, dzigki ktoremu mozliwa jest tatwa
kontrola i wizualizacja stanu wszystkich elementéw systemu epitaksjalnego oraz predefiniowanie
przebiegu procesu osadzania. Glownym elementem sterowania jest —mikroprocesor,

ktéry po otrzymaniu pliku sterownika z programu PC nadzoruje przebieg procesu.

Rys. 3.3. Schemat dozownika gazéw sytemu MOVPE

3.1.2. Osadzanie warstw gradientowych Al.Ga;,As o ciqglej zmianie skltadu As
technikq MOVPE

W rezultacie przeprowadzonych wstgpnych prac nad epitaksjalnym wzrostem warstw o ciaglej
zmianie sktadu stwierdzono, ze praktyczne wykorzystanie warstw potprzewodnikéw AIIIBV
z ciagla zmiang skfadu wymaga opanowania technologii wytwarzania odpowiednich epitaksjalnych
struktur przyrzadowych. Waznym lacznikiem migdzy teoretycznym modelowaniem przyrzadow

ijego realizacja fizyczna jest projektowanie procesu wytwarzania epitaksjalnej struktury
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przyrzadowej. Ze wzgledu na ztozonos¢ zjawisk zachodzacych podczas epitaksji, konieczne jest
stosowanie zaawansowanych metod matematycznych w celu symulowania procesu krystalizacji
warstw z ciagla zmiang sktadu.

Na rynku dostepnych jest szereg komercyjnych programéw stuzacych do symulowania wzrostu
warstw epitaksjalnych AIIIBV, np. PROCOM firmy Crosslight. Zazwyczaj sq to programy
wykorzystujace rozbudowane modele matematyczne opisujace kinetyke i termodynamike procesow
fizycznych i chemicznych zachodzacych w reaktorze epitaksjalnym. Z naukowego punktu widzenia
sa to niezwykle uzyteczne programy, jednakze w praktyce technologicznej moga by¢ wykorzystane
tylko w ograniczonym zakresie. Po pierwsze modele zastosowane w tego typu oprogramowaniu
tworzone sa dla obiektow idealnych, po drugie modele te nie zawsze i nie w pelni uwzgledniaja
wszystkie czynniki wptywajace na proces epitaksjalny a tym samym na krystalizowana warstwe,
po trzecie w przypadku nowych materialdw wystepuje problem 2z uzyskaniem danych
fizyko-chemicznych zwiazkéw niezbednych do wykonania symulacji. Praktyka technologiczna
wskazuje, ze na stanowiskach epitaksjalnych tego samego typu dziatajacych w dwu réznych
laboratoriach uzyskuje si¢ rézne rezultaty. Powoduje to koniecznos$¢ precyzyjnego kalibrowania
kazdego stanowiska epitaksjalnego.

Na uzytek projektowania procesu wzrostu warstw i struktur AlyGa;xAs o ciaglej zmianie
sktadu opracowany zostal oryginalny program umozliwiajacy symulacje¢ wzrostu tego typu
obiektow. Oprogramowanie zostato stworzone w srodowisku Simulink/ MATLAB umozliwiajacym

stosunkowo tatwg implementacje¢ algorytmoéw stuzacych do symulacji procesow czasowych.

Algorytm symulacji procesu wzrostu warstw o ciaglej zmianie skladu

Opracowany algorytm polega na numerycznym obliczeniu skiadu i szybkosci wzrostu warstwy
o dowolnym gradiencie sktadu na podstawie uzyskanych witasnych danych eksperymentalnych.
Zbadano dwie metody modelowania procesu wzrostu epitaksjalnego warstw GaAs/AlyGa;xAs —
zapomocg aproksymowanych krzywych kalibracyjnych oraz za pomoca sieci neuronowe;.

Schematycznie algorytm symulacji przedstawiono na rysunku 3.4.

- 60 -



Zmienne w czasie Matematyczny
parametry procesu model wzrostu Profil sktadu
MOVPE — epitaksjalnego ——
T(t), Harmea)(t), dyskretyzacja
 Homay(t) _ Czasu
.... Statyczne krzywe |
kalibracyjne Aproksymacija:
-------- > - metody regresyjne
i} C(T, Harmea), Harmay) - sieé neuronowa

V(T, Harmea) Hz(mm)) T :

Rys. 3.4. Schemat blokowy zastosowanej metody symulacji epitaksjalnego wzrostu warstw GaAs/Al,Ga; As

Jako parametry wejSciowe w metodzie przyjeto warunki procesu wzrostu takich jak:
temperatura, i szybkos¢ przeplywu gazu nosnego przez dozowniki zwigzkéw metaloorganicznych.
Na podstawie krzywych kalibracyjnych stworzony zostal model matematyczny procesu epitaksji.
W celu pozyskania danych eksperymentalnych do wyznaczenia krzywych kalibracyjnych

stanowiska epitaksjalnego zaprojektowano oraz wytworzono testowe struktury epitaksjalne.

Kalibracja stanowiska MOVPE

Struktury testowe (przedstawione schematycznie na rysunku 3.5a) osadzone byly
na potizolacyjnych podtozach GaAs o orientacji (100) z odchytka +0,5° typu ,epi-ready”.
Na podioze nanoszona byta ok. 0,5 pm warstwa buforowa GaAs:Si w celu przygotowania
powierzchni do osadzania warstwy wlasciwej AlGaAs:Si o zmiennej zawartosci Al. Nastepnie
osadzana byla cienka (ok. 20nm) warstwa ,cap” GaAs:si zabezpieczajaca warstwe AlGaAs
przed utlenianiem. Zmiang zawartosci glinu w warstwie AlGaAs uzyskano przez regulacje
przeplywu gazu nosnego (H,) przez saturator TMAl w zakresie od 3 do 8 ml/min.
Aby zminimalizowa¢ wplyw innych czynnikéw, utrzymywano stala temperaturg procesu i zrodet
metaloorganicznych. Zachowano tez state przeptywy gazu nosnego przez saturator z TMGa
oraz pozostate linie dozownika gazoéw reakcyjnych. Zrédtem arsenu byt AsHs, ktérego przeplyw

stabilizowano na poziomie 350ml/min.
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Rys. 3.5. Przykladowy schemat struktury testowej do kalibracji stanowiska MOVPE (a) oraz krzywe
kalibracyjne dla zmiennego przeplywu H, przez saturator TMAI (b)

Sklad oraz grubos¢ warstwy AliGa;4As wyznaczono na podstawie pomiardow HRXRD
oraz komputerowego dopasowywania widm dyfrakcyjnych. Opracowane wyniki pomiaru
przedstawiono na rysunku 3.5b. Z punktu widzenia zastosowan przyrzadowych, poza S$cista
kontrola sktadu i profilu sktadu, istotne jest opracowanie metod powtarzalnego i kontrolowanego
domieszkomania warstw na typ n i typ p. Na podstawie wczesniejszych badan prowadzonych
w Wydzialowym Zakladzie Mikroelektroniki 1 Nanotechnologii opracowano technologi¢
domieszkowanych krzemem i cynkiem warstw AlGaAs. Wyniki tych badan zostaty szczegdétowo
opisane w [88]. Narysunku 3.6a przedstawiono zalezno$¢ koncentracji elektronow
w domieszkowanych warstwach GaAs i AlGaAs przy roznych wartosciach przeptywu silanu
przy stalej temperaturze wzrostu. Dla warstw GaAs wystgpuje nasycenie domieszki krzemowej
na poziomie 3-10'® cm™, natomiast dla warstw AlGaj As nasycenie wystepuje przy nizszych
poziomach domieszkowania. Nasycenie to jest zatem limitowane temperaturg procesu wzrostu
(im wyzsza temperatura tym wyzszy poziom domieszkowania) oraz zawartoscia glinu (im wigeksza
zawarto$¢ Al tym nizszy poziom domieszkowania). Oznacza to, ze podczas wzrostu warstw
o ciagtej zmianie sktadu, chcac utrzymacé staty poziom domieszkowania w warstwie, konieczne jest
zmienne dozowanie domieszki krzemowej. Przeprowadzone eksperymenty wykazaly nieliniowg
zalezno$¢ granicznej koncentracji elektronow od zawartosci glinu (szybkosci dozowania glinu)

przy zachowaniu statych pozostalych parametréw wzrostu epitaksjalnego — rysunek 3.6b.
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Rys. 3.6. Zalezno$¢ koncentracji elektronéw w funkeji warto$ci przeplywu SiH, [88] (a) oraz zalezno$¢

koncentracji elektronow od skladu warstwy Al,Ga;_,As (b)

Podobng analize¢ przeprowadzono dla domieszkowanych cynkiem warstw GaAs i AlyGa;xAs.
Poziom koncentracji dziur w warstwach domieszkowanych cynkiem jest ztozona funkcja szybkosci
dozowania domieszki oraz temperatury wzrostu (rys. 3.7a). Wysoka preznos¢ par cynku powoduje
gwaltowny spadek koncentracji dziur ze wzrostem temperatury procesu 7, ponadto wzrost
szybkosci osadzania ogranicza dyfuzj¢ cynku do powierzchni wzrostu co zapobiega
jego odparowaniu [88]. Oznacza to, ze ze wzrostem temperatury spada efektywnos¢
wbudowywania si¢ cynku w struktur¢ krystaliczng pdtprzewodnika. Jednoczesnie koncentracja
dziur w niewielkim stopniu zalezy od zawartosci glinu w warstwie (rys. 3.7b) — w praktyce

zalezno$¢ ta jest liniowa.
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Rys. 3.7. Zalezno$¢ koncentracji dziur w funkeji wartosci przeplywu H, przez saturator z DEZn [88] (a)

oraz zalezno$¢ koncentracji dziur od skladu warstwy Al,Ga,As (b)
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Analiza statystyczna modelu wzrostu epitaksjalnego

Wyniki aproksymacji danych eksperymentalnych za pomoca regresji oraz sieci neuronowej
przedstawiono odpowiednio na rysunku 3.8. W tabeli 3.1 zestawiono wyniki regresji liniowej
szybkosci wzrostu 1 regresji nieliniowej sktadu warstwy. Dokonano analizy statystycznej
otrzymanych wynikow obliczajac dla obu metod aproksymacji biad Sredniokwadratowy

oraz korelacj¢ migdzy wartosciami wyliczonymi na podstawie aproksymacji oraz danymi

eksperymentalnymi.
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Rys. 3.8. Wynik aproksymacji metoda regresji danych eksperymentalnych z pomiaru szybkosci wzrostu (a),

skladu warstwy Al,Ga,  As (b) oraz odpowiadajgce im warto$ci bledu resztkowego (¢, d)
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Rys. 3.9. Wynik aproksymacji za pomoc3 sieci neuronowej danych eksperymentalnych z pomiaru szybkosci

wzrostu (a), skladu warstwy Al,Ga;As (b) oraz odpowiadajace im wartosci bledu resztkowego (c, d)

Tab. 3.1. Wynik aproksymacji danych eksperymentalnych metoda regresji

Parametr Wartos¢ Btad standardowy
Szybkos$¢ wzrostu a 5,47 0,18
(y=a+bx) b 0,40 0,03
a 5,4E-4 0,012E-4
Zawartos¢ Al
2 b 0,065 0,006
(y=a+bix+byxd)
b, -0,002 6,7E-4

Miarg jakosci odwzorowania krzywych kalibracyjnych, jaka przyjeto, byt pierwiastek bledu
sredniokwadratowego (RMSE - root mean squared error) oraz wspdtczynnik korelacji danych
eksperymentalnych i danych wyliczonych z aproksymacji. Pierwiastek bledu sredniokwadratowego

obliczono na podstawie wzoru:

RMSE = li(x,—x,,)za (3.1)

n iz
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gdzie: n jest iloscig probek, x; wartoscia wynikajaca z aproksymacji wartosci rzeczywistej
x;-(z pomiaru). Natomiast w celu okreslenia korelacji wykorzystano wspdtczynnik korelacji
Pearsona [89] bedacy miarg poziomu zalezno$ci liniowej pomigdzy zmiennymi losowymi,
w tym wypadku danymi eksperymentalnymi i estymowanymi. Zakladajac, ze $rednie dwu
porownywanych ze sobg prob opisane sa wzorami (3.2) i (3.3) to wspolczynnik korelacji liniowej

definiuje si¢ wzorem:

L 3.2)
n i=1

5=23 "y, (3.3)
n i=1

O ) I (3.4)

Obliczone wartosci RMSE oraz wspolczynnika korelacji Pearsona zestawiono w tabeli 3.2.
Wspdtczynnik korelacji zostal wyznaczony na poziomie istotnosci 0,01. W przypadku obu metod
aproksymacji uzyskano bardzo dobra korelacj¢ z danymi eksperymentalnymi (wspdtczynnik
korelacji wigkszy od 0,98). Rowniez wartos¢ RMSE, dla obu metod aproksymacji, miata podobne,
niskie wartosci. Nalezy jednak podkresli¢, ze opracowany model matematyczny wzrostu
uwzglednial tylko jeden czynnik (przeptyw H; przez saturator z TMAL), dlatego metoda regres;ji jest
najszybsza inajprostsza, jednakze juz w przypadku modelu dwu- lub wielo-czynnikowego
modelowanie za pomoca sieci neuronowej jest bardziej efektywne. W przypadku regresji,
chcac uwzgledni¢ wigcej czynnikéw, konieczne jest stosowanie metod wielowymiarowych.
Ponadto korzystajac z modelu opartego o sie¢ neuronowg tatwiej jest wprowadzi¢ poprawki
empiryczne uwzgledniajace  specyfike  wzrostu  warstw o ciaglej] zmianie sktadu,

takie jak pojemnosci pasozytnicze, bezwladno$¢ wymiany gazow reakcyjnych itp.

Tab. 3.2. Analiza statystyczna r6znych metod aproksymacji danych eksperymentainych. Wspélczynnik korelacji

podano przy wspélczynniku istotnosci 0,01

Sposob
Parametr . RMSE Wsp. korelacji
aproksymacji
Szybkos¢ Regresja 0,116 0,988
wzrostu Sie¢ neuronowa 0,119 0,989
Regresja 0,0103 0,997
Zawarto$¢ Al
Sie¢ neuronowa 0,0144 0,996
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Implementacja numeryczna algorytmu symulacji wzrostu struktur gradientowych metods

MOVPE

Kluczowym elementem przy opracowaniu algorytmu symulacji wzrostu struktur
gradientowych bylo uwzglednienie zjawisk fizycznych i chemicznych majacy istotny wplyw
na przebieg procesu epitaksji struktur o niejednorodnym sktadzie. Opracowywane dotychczas,
analityczne modele termodynamiczne, uwzglgdniaja jedynie stany stacjonarne przy zalozonych,
niezmiennych w czasie, warunkach w reaktorze epitaksjalnym. Tego typu podejscie nie uwzglednia
wplywu zmiennosci warunkéw procesu na dekompozycje i powtdrng krystalizacj¢ warstwy
epitaksjalnej jaka zachodzi przy osadzaniu warstw o ciagtej zmianie sktadu.

W pierwszym przyblizeniu zalozono algorytm symulacyjny nie uwzgledniajacy wyzej
opisanych zjawisk. Do zdefiniowania modelu matematycznego uzyto kalibracyjnych danych
eksperymentalnych z pomiaru warstw jednorodnych AlGaAs. Algorytm polega na dyskretyzacji
czasu 1 obliczaniu chwilowej wartosci skladu i szybkosci wzrostu warstwy. Grubos$¢ warstwy
obliczana jest po scatkowaniu szybkosci wzrostu.

Implementacj¢ numeryczng opracowanego algorytmu przeprowadzono w S$rodowisku
Matlab/Simulink. Wybor tego narzedzia podyktowany byt glownie tatwoscia implementacii,
elastycznoscig i wydajnoscia oprogramowania oraz mozliwoscig tatwej modyfikacji algorytmu.
Schemat blokowy modelu przedstawiony zostat na rysunku 3.10. Sie¢ neuronowa reprezentowana
byla jako odwotanie do funkcji wewnetrznej Matlaba realizujacej odpowiedz sieci neuronowej
na konkretne pobudzenie. Model regresyjny zaimplementowany zostal w postaci dwu funkcji
analitycznych obliczonych na podstawie aproksymacji krzywych kalibracyjnych. Blok rejestratora
stuzyl do przeliczenia szybkosci wzrostu na grubo$¢ warstwy oraz wizualizacji danych

wyjsciowych w postaci wykresu zaleznosci sktadu od grubosci warstwy.
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Rys. 3.10. Schemat blokowy algorytmu symulacji wzrostu MOVPE wykorzystanego w programie Simulink

Program Simulink dysponuje wieloma metodami numerycznymi realizujacymi funkcje
calkowania zaleznymi od rodzaju zastosowanego analizatora rownan matematycznych
(tzw. solvera). Do numerycznego rozwigzania zadanego problemu zastosowano metode
opracowang przez Bogackiego i Shampine [90] ze stalym krokiem (1 sek). Metoda ta jest
rozwinigciem trzeciego rzg¢du uogélnionej metody Rungego-Kuty z czterema stanami posrednimi
przy zalozeniu Ze stan pierwszy i ostatni sa tozsame (FSAL — first same as last). Najprostszym
algorytmem wyznaczenia stanu uktadu x;,; jest ekstrapolacyjny algorytm Eulera:

X, =X, +At- f(x,1,). (3.5)
Symulacja polega na wyznaczaniu wartosci stanu w kolejnych chwilach czasu poczawszy od stanu
poczatkowego x(7y):
x(t,)=x,- (3.6)
Informacja dostgpna w biezacym punkcie opisana jest para:

X

1

. 3.7
= Flxst,) (.7

dx
dtl, .
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Rys. 3.11. Ilustracja metody Eulera (a) i Bogackiego-Shampine (b) obliczania stanu ukladu

Grupa algorytméw Rungego-Kutty wykorzystuje dodatkowa informacj¢ w posrednich punktach
probnych. Pochodna decydujaca o nastgpnym punkcie trajektorii rozwigzania jest usrednieniem
warto$ci pochodnych ze wszystkich punktéw probnych. W ten sposéb lokalna krzywizna trajektorii
(wyzsze pochodne) mniej zaburza rozwiazanie numeryczne. [lo§¢ punktow prébnych decyduje

o rzedzie metody. W metodzie Bogackiego-Shampine przyjmuje si¢ nast¢pujace punkty:

kl = -f(xl’tl)
k, =f(x,+lAtk,,t,+lAtj’ 3.8)
) 2 2
k; = +§Atk7,t +§At
3 f(xl 4 22%i 4 j
natomiast ekstrapolowana wartos$¢ obliczana jest wg wzoru:
oy = %mkl + L Atk + gAzk3 . (3.9)
D

Poréwnanie algorytmu symulacji wzrostu struktur gradientowych metoda MOVPE

z wynikami eksperymentalnymi

W celu sprawdzenia jakosci opracowanego algorytmu zaprojektowano dwa procesy testowe
MOVPE. Poniewaz szybko$¢ wzrostu nie jest liniowa zaleznoscig szybkosci przeptywu H,
przez saturator (rys. 3.5b) konieczne bylo opracowanie procesu wieloetapowego z liniowo
narastajacymi nastawami kontrolera przeptywu H, przez saturator z TMAIL. Pordwnanie procesu
jedno-

1 wielo-etapowego przedstawiono na rysunku 3.12. Przebieg eksperymentu projektowano tak,
aby uzyska¢ liniowa zmian¢ zawartosci glinu w AlGaAs. Jak wida¢ na rysunku, podziat etapu
wzrostu warstwy gradientowe] AliGa;4As na krotsze podetapy istotnie poprawil dokltadnosé

odwzorowania skladu.

-69 -



05

T T T T
—— —u—AX214 PVS
g = A 0.4 \'\_\ .
sSE |7 g
= ™
N — 0,34 -
: A
ol (‘;: 02 \ ]
N < h
Q x
0,14 o
0 \
0 6300 Czas [s] 00 =
T T T T T
00 05 1,0 15 20
Gilebokos¢ trawienia [um]
(@) (b)
0'4 T L T T
—u— AX253 PVS
==4
é g 03 4
CEP
_g- 4 8: 0,2 \. -
g |2 s N
1 x
—— : \ ]
0 960 1650 2580Czas [s]
.\\
010 T T T \I
0,0 0,1 0,2 03 04 05
Gtebokos¢ trawienia [um]
() (d)

Rys. 3.12. Poréwnanie procesu jedno (a, b) i wieloetapowego (¢, d) na profil zawarto$ci Al w warstwie

Al Ga, As. Zakladano liniowa zmiane skladu warstwy Al,Ga; As

Zaprojektowano dwie struktury testowe wykonane na podlozu GaAs typu ..epi-ready”
o orientacji krystalograficznej (100) i odchylce 0.5°. W celu poprawienia gladkosci powierzchni
oraz zabezpieczenia warstwy gradientowej przed przenikaniem defektow punktowych z podtoza,
wykonano warstwy buforowe GaAs. W przypadku struktury AX253 warstwa ta stanowita obszar
typu n fotodetektora p-i-n. Nastepnie osadzono warstwe AlGaAs o zmiennym skladzie Al.
Epitaksje tej warstwy podzielono odpowiednio na cztery (struktura AX253) i pig¢ (struktura
AX257) podetapow. Powierzchni¢ AlGaAs zabezpieczono przed utlenieniem cienkg (20nm)
warstwa GaAs. Przebieg zaprojektowanych procesow testowych przedstawiono schematycznie

na rysunku 3.13.
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Rys. 3.13. Schematyczny przebieg procesu epitaksji struktur GaAs/Al,Ga; ,As z warstw3g o ciaglej zmianie
zawartoSci glinu: AX257 (a) i AX253 (b)

Na podstawie pomiaru PVS wyznaczono profil skltadu wykonanych struktur testowych.

Przeprowadzono réwniez

z wykorzystaniem dwu modeli

symulacj¢

wzrostu  przy

matematycznych

uzyciu

— regresyjnego oraz

opracowanego

sieci

algorytmu

Neuronowe;j.

Rysunek 2.10 przedstawia pordwnanie danych pomiarowych z wynikami symulacji komputerowe;.
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Rys. 3.14. Por6wnanie wyniku symulacji komputerowej procesu wzrostu warstwy Al,Ga; ,As technika MOVPE

z danymi pomiarowymi PVS struktur: AX257 (a) i AX253 (b)

Dla otrzymanych danych symulacyjnych przeprowadzono analizg korelacji z danymi pomiarowymi.

Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 3.3, natomiast wartosci bledu resztkowego pokazano

na rysunku 3.15.

Tab. 3.3. Warto$ci wspélczynnika korelacji Pearsona mi¢gdzy danymi pomiarowymi i danymi symulacyjnymi dla

struktur gradientowych. Wspélezynnik korelacji podano przy poziomie istotnosci 0,01

Zastosowany model
Struktura Wsp. korelacji
matematyczny
Regresja 0,958
AX257
Sie¢ neuronowa 0,949
Regresja 0,940
AX253
Sie¢ neuronowa 0,955
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Rys. 3.15. Warto$¢ bezwzgledna bledu obliczenia skladu warstwy struktury AX257 (a, b) i AX253 (¢, d)

z zastosowaniem modelu regresyjnego (a, ¢) oraz sieci neuronowej (b, d)

Dla obu modeli matematycznych wzrostu MOVPE uzyskano bardzo dobra korelacje
(wspdtczynnik korelacji Pearsona wigkszy od 0,9) pomigdzy danymi pomiarowymi i danym
pochodzacymi z symulacji wzrostu warstwy gradientowej. Oznacza to, ze zastosowane modele
matematyczne dobrze opisujg wzrost epitaksjalny. Jednak analiza btedoéw resztkowych, szczegdlnie
wykresu z rysunku 3.15¢ wskazuje na jego niejednorodny rozktad. Obliczanie grubosci warstwy
polega na numerycznym catkowaniu szybkosci wzrostu. Taka metoda obarczona jest kumulacja
bledow czastkowych pochodzacych od szacowania szybkosci wzrostu w kolejnych przedziatach
czasu calkowania. Dlatego przy optymalizacji modelu matematycznego nalezy kierowac sig
minimalizacja bledu szybkosci wzrostu, kosztem np. doktadnosci wyznaczania sktadu.
Odrebnym zagadnieniem jest okreslenie bledu profilowania sktadu warstw gradientowych metoda
PVS dlatego do analizy statystycznej wynikow symulacji przyjeto, ze btad taki nie wystgpuje.

Nalezy podkresli¢ bardzo dobra zgodno$¢ danych symulacyjnych z danymi pomiarowymi.

Niestety peilna analiza statystyczna modelu regresyjnego 1 sieci neuronowej wymaga
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przeprowadzenia szeregu prob eksperymentalnych w celu okreslenia dokltadnosci oraz zakresu

stosowalnosci tych modeli matematycznych.

Optymalizacja modelu wzrostu epitaksjalnego MOVPE oraz algorytmu symulacji wzrostu

struktur gradientowych

Optymalizacja matematycznego modelu wzrostu do symulacji warstw gradientowych wymaga
osadzania szeregu struktur testowych o réznych profilach sktadu. Jest to zadanie czasochlonne
i obarczone duzymi kosztami. Z tego powodu w pracy przedstawiono jedynie mozliwe
do zastosowania sposoby optymalizacji. Autor ma nadziej¢, ze w przysztosci w Wydzialowym
Zaktadzie Mikroelektroniki i Nanotechnologii uda si¢ przeprowadzi¢ zakrojone na duza skalg prace
eksperymentalne i wykona¢ optymalizacj¢ modelu matematycznego oraz algorytmu symulacji.

Optymalizacja jest zadaniem znalezienia rozwigzania optymalnego wedlug przyjetego
kryterium jakosci. Zazwyczaj stosowane kryteria to warto$¢ np. sumy kwadratow odchylek
oraz warto$¢ maksymalnej odchytki. W takim przypadku poszukiwane jest minimum funkcji,
dlatego optymalizacja najcze¢sciej sprowadza si¢ do minimalizacji funkcji celu.

Pierwszym etapem optymalizacji jest okreslenie parametrow modelu, ktére wplywaja
na warto$¢ funkcji celu oraz samo okreslenie funkcji celu. Kolejnym etapem jest obliczanie
wartosci funkcji celu oraz jaj minimalizacja wg ustalonego algorytmu. Konieczne jest rowniez
okreslenie kryterium po spelnieniu ktérego przerywana jest optymalizacja. Efektem optymalizacji
jest po pierwsze wyznaczenie wektora wrazliwosci funkcji celu, opisujacego w jaki sposob dany
parametr modelu wplywa na funkcj¢ celu, po drugie wektor parametrow dla ktérych funkcja celu
jest najmniejsza. Dalsza optymalizacja moze polega¢ np. na uproszczeniu modelu, poprzez
eliminacj¢ parametrow majacych najmniejszy wplyw na funkcje celu oraz na ponownym
wyznaczeniu funkcji  celu dla nowego, zmodyfikowanego modelu matematycznego.
W  pewnych wypadkach, jezeli model matematyczny nie jest dostatecznie dokladny
i nie uwzglednia wszystkich czynnikoéw, optymalizacja polega na uszczegdtowieniu modelu,

czyli uzupelienie modelu matematycznego o kolejne parametry.

= T4



3.2. Procesy technologiczne wytwarzania detektorow GaAs/Al,Ga; As

3.2.1. Strukturyzacja  przestrzenna struktur  polprzewodnikowych 4 warstwami
gradientowymi Al,Ga;.,As

Aby mozliwe bylo zastosowanie warstw AlyGa;.<As o ciaglej zmianie sktadu do wytwarzania
przyrzadéw, konieczne bylo opracowanie metod selektywnego oraz nieselektywnego wzgledem
AlGaAs i GaAs trawienia w celu wytrawiania struktur meza. W tym celu wykorzysta¢ mozna
metody jonowe (trawienie suche) oraz metody chemiczne (trawienie mokre). W Wydzialowym
Zaktadzie Mikroelektroniki 1 Nanotechnologii Politechniki Wroctawskiej od szeregu lat
prowadzone sa badania nad mokrym trawieniem (izotropowym i anizotropowym) materiatow
AIIIBV, dlatego do opracowania i optymalizacji techniki strukturyzacji przestrzennej warstw
gradientowych wykorzystano t¢ metode trawienia.

Mokre trawienie jest procesem w ktérym w sposéb kontrolowany nast¢gpuje usuwanie warstwy
przypowierzchniowe] materialu w wodnych roztworach kwasoéw, zasad lub soli. Mokre trawienie
stosowane jest do usuwania warstw materialu lub tlenku z catej powierzchni podloza
lub z wybranych obszaréw ograniczonych maska z fotorezystu. Istotng zaleta metody mokrej jest
izotropia trawienia wzdluz roéznych plaszczyzn krystalograficznych umozliwiajaca formowanie
struktur geometrycznych odpowiadajacych strukturze krystalicznej trawionego materiatu.
Oprzyrzadowanie stuzace do trawienia mokrego jest prostsze i tansze w porownaniu do urzadzen
jonowych stuzacych do trawienia suchego.

Do praktycznego wykorzystania prowadzonych badan nad s$wiattloczutymi strukturami
gradientowymi konieczne bylo opracowanie metody mokrego, anizotropowego trawienia
Aly,Ga;,As selektywnego 1 nieselektywnego wzgledem Aly,Ga;x,As i GaAs w szerokim zakresie
zawartosci glinu x. Opanowanie metody nieselektywnej konieczne jest do tworzenia struktur typu
»~mesa” w celu separacji elektrycznej poszczegdlnych struktur mikroelektronicznych wykonanych
w technologii planarnej. Natomiast strukturyzacja funkcjonalna przyrzadow wymaga opracowania

technik selektywnego trawienia AlGaAs/GaAs.

Przebieg procesu trawienia mokrego

Zasadniczym procesem chemicznym podczas trawienia jest utlenianie powierzchni. Utlenianie
moze zachodzi¢ na drodze reakcji z czynnikiem utleniajacym znajdujacym sie w roztworze.
W takim wypadku moéwi si¢ o trawieniu chemicznym, dla ktérego spetniony musi by¢é warunek

wigkszej elektroujemnosci roztworu niz powierzchni utlenianej. Utlenianie moze tez zachodzié
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przy udziale dodatnich elektrycznie nosnikow tadunku dostarczanych z zewnatrz (trawienie
elektrochemiczne). Jezeli no$niki tadunku dostarczane sg z zewnetrznego uktadu elektrycznego
to mowi si¢ o trawieniu anodowym, natomiast jezeli nosniki generowane sg na drodze fotogeneracji
par elektron-dziura to méwi si¢ o trawieniu fotochemicznym.

Do trawienia materiatow AIIIBV najczgséciej stosuje si¢ roztwory trojsktadnikowe, zawierajace
czynnik utleniajacy (zazwyczaj nadtlenek wodoru H,0,), czynnik kompensujacy (typowo kwas
lub zasadg) oraz rozcienczalnik (np. H,O). [91] Do opisu sktadu molowego roztworu trawiacego
stosuje si¢ nastgpujacy zapis:

reduktor . utleniacz : rozcienczalnik (x.y:z), (3.10)
badz tzw. trojkat Gibbsa (rys. 3.16) prezentujacy np. szybkos¢ trawienia (w postaci izoterm)
w funkcji  sktadu roztworu trawiacego. Wykres ten ma posta¢ trojkata réwnobocznego,
ktorego wierzchotki odpowiadaja pojedynczym skladnikom (x, y, z). Boki trojkata opisuja sktad

procentowy lub czgsciej ulamki molowe zawartosci par sktadnikéw (odpowiednio: xy, xz 1 yz).

Kwas lub
zasada

/
25

Rozpuszczalnik ¢

Utleniacz

Rys. 3.16. Tréjkat Gibbsa

Proces trawienia mokrego mozna podzieli¢ na trzy etapy:

1. transport reagentow do podioza,

2. reakcje fizyko-chemiczne na powierzchni podioza (adsorpcja reagentow, reakcja na granicy
ciecz-cialo stale, desorpcja produktéw reakcji),

3. odprowadzenie produktow reakcji.

Szybkos¢ trawienia okreslona jest najwolniejszym z powyzszych etapow. Jezeli o szybkosci

trawienia decyduje pierwszy lub trzeci etap (zwigzany z szybkoscig transportu reagentéw

i produktow reakcji do i z podloza) to moéwi si¢ o procesie limitowanym transportem masy.

Natomiast jesli szybkos¢ trawienia zalezy od szybkosci zachodzenia reakcji chemicznych
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na powierzchni, to proces limitowany jest reakcjq. O tym czy trawienie ograniczone jest procesem
fizycznym (dyfuzja) czy reakcja chemiczna decyduje sklad roztworu, temperatura procesu
oraz sposdb mieszania roztworu. W celu optymalizacji procesu mokrego trawienia konieczne jest
rozgraniczenie czy dla danego roztworu ograniczeniem sa procesy fizyczne czy chemiczne.
W tabeli 3.4 przedstawiono gléwne cechy towarzyszace trawieniu limitowanemu dyfuzja
lub reakcja. Przy trawieniu za pomoca roztworéw dla ktérych proces ograniczony jest dyfuzja
nalezy przede wszystkim zadba¢ o dokladng kontrol¢ sposobu mieszania roztworu podczas
trawienia, gdyz ten czynnik glownie wplywa na szybko$¢ adsorpcji 1 desorpcji.
Natomiast w przypadku trawienia z wykorzystaniem roztworow ,dla ktorych ograniczeniem
jest szybkos¢ reakcji chemicznych priorytetowe powinno by¢ zachowanie statej temperatury
procesu oraz doktadna kontrola sktadu roztworu.

Tab. 3.4. Wplyw réznych czynnikéw na szybko$¢ trawienia ograniczong

procesami dyfuzyjnymi lub chemicznymi [92]

Proces limitowany dyfuzja Proces limitowany reakcja
Energia aktywacji procesu 1-6 kcal/mol (dla GaAs) 8-20 kcal/mol (dla GaAs)
Temperatura Stabo wptywa na szybko$¢ trawienia Silnie wplywa na szybkos¢ trawienia
Mieszanie roztworu Zwigksza szybko$¢ trawienia Nie wptywa znaczaco na szybkos¢ trawienia

Nie wptywa znaczaco na szybkos$¢ o o
Zmiana skladu roztworu o Zmienia szybko$¢ trawienia
trawienia

Szybkos¢ trawienia wzdluz
roznych plaszezyzn Niezmienna Zr6znicowana

krystalograficznych

. Zalezy proporcjonalnie do pierwiastka o )
Glebokos¢ trawienia ) Zalezy liniowo od czasu trwania procesu
kwadratowego czasu trwania procesu

Niezaleznie od rodzaju i stezenia roztworu, parametrem warunkujacym jego uzytecznos$é
jest chropowato$¢ powierzchni po trawieniu oraz wysoka selektywnos¢ wobec fotolakieru

stosowanego jako maska.

Wyboér roztworu trawigcego warstwy AlxGal-xAs o ciaglej zmianie skladu

Problem mokrego trawienia koncentruje si¢ wokot nastgpujacych zagadnien:
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—  Selektywne trawienie AlyGa;<As wzgledem GaAs,
—  Selektywne trawienie Aly,Ga;y,As wzgledem Aly,Gaj.,As,
—  Selektywne trawienie GaAs wzgledem AlGaj4As,
—  Nieselektywne trawienie AlyGa;4As i GaAs.

W tabeli 3.5 przedstawiono najczesciej stosowane i opisywane w literaturze przedmiotu
roztwory wykazujace selektywnos¢ trawienia wobec AliGajxAs badZz GaAs. Nalezy jednak
rozrozni¢ AlyGa;.xAs o zawartosci glinu powyzej i ponizej 0,5.

Tab. 3.5. NajczeSciej stosowane roztwory do selektywnego trawienia GaAs i Al,Ga;As

Materiat silnie
trawiony GaAs AlGa;As (x<0,5) AlyGa;4As (x>0,5)

Materiat
stabo trawiony

KI/L/H,0 [93, 94, 95,
Gk o6 HF [97, 98,99, 100]

Kwas cytrynowy
AlGayAs (x<0,5) HF [97, 98, 99, 100]
[101, 102, 103, 104]

Kwas cytrynowy Kwas cytrynowy

Al Ga;xAs (x>0.5)
[101, 102, 103, 104] [101, 102, 103, 104]

Powszechnie stosowanym w technologii warstw AlGaAs/GaAs roztworem trawigcym
nieselektywnie jest roztwor kwasu fosforowego z nadtlenkiem wodoru i wody (H3PO4:H,0,:H,0).
Zaleta tego roztworu jest nieagresywnos¢ wobec tlenkéw pasywujacych oraz szerokiej gamy
metalizacji. Roztwory na bazie kwasu fosforowego wykazuja wlasciwosci izotropowe
i anizotropowe. Uzaleznione jest to od stosunku molowego H,O,: H3POy. Dla stosunku molowego
powyzej 2,3 trawienie przebiega anizotropowo, a dla stosunku molowego ponizej 0,9 - izotropowo.
Rowniez wzrost temperatury wplywa na anizotropi¢ trawienia wzdluz réznych kierunkow
krystalograficznych. [105, 106].

Do strukturyzacji przestrzennej wielowarstw GaAs oraz AlyGa;As o ciaglej zmianie skiadu
konieczne byto opracowanie metod nieselektywnego trawienia oraz selektywnego trawienia GaAs
wobec AlyGaj4As. Szczegdlnie wazne bylo dobranie takich parametrow procesu (sktad roztworu
trawiagcego, temperatura) dla ktorych trawienie materialu mialoby charakter izotropowy

i nieselektywny w szerokim zakresie zawartosci Al w AlGaj.<As. Zbadano dwa rodzaje roztwordéw
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trawiacych: H3;PO4:H,O,:H,O (trawienie nieselektywne) oraz kwas cytrynowy:H,O (trawienie

selektywne GaAs).

Nieselektywne trawienie struktur GaAs/ AlyGa;_,As o cigglej zmianie skladu

Do badan nad nieselektywnym trawieniem GaAs/AlGaAs wykorzystano dwa roztwory
trawigce rdznigce si¢ szybkoscig trawienia [107, 108]:

—  H3PO4: HyO,: HyO (1: 1: 40),
—  H3PO4: HyO5: HyO (8: 1: 1).

Roztwory sporzadzono na bazie kwasu fosforowego 1 nadtlenku wodoru oraz wody
dejonizowanej o rezystywnosci 18 MQ/cm. Trawienia przeprowadzane byly w temperaturze
pokojowej (21-23°C). Do badan wykorzystano probki o réznym skladzie, grubosci oraz typie
i stopniu domieszkowania.

W celu okreslenia glebokosci trawienia, probki poddawane byty trawieniu selektywnemu przez
maske z fotolakieru. Wytworzono dwa rodzaje wzorow paskowych o roéznych wymiarach
300 um/ 200 um oraz 20 um/10 um w celu obliczenia glgbokosci trawienia metoda interferencyjna
(szersze paski) oraz okreslenia wielkosci podtrawien bocznych i obserwacji ksztattu uskoku metoda

SEM (wezsze paski). Wzoér maski testowe] przedstawiono na rysunku 3.17.

200 um

10 um 20 um
o

300 um

Rys. 3.17. Schemat maski fotolitograficznej do trawienia struktur testowych
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Po naniesieniu i wywotaniu fotorezystu probki poddawane byly obrobce wstepnej w roztworze
H,SO04:H,0,:H,O (1:1:8) przez 1 min. w celu usunigcia z powierzchni zanieczyszczen.
Nastegpnie probki byty ptukane w wodzie dejonizowanej i zanurzane w roztworze trawigcym.

Pomiar glebokosci trawienia odbywal si¢ za pomoca mikroskopu interferencyjnego, natomiast
obserwacje jakosci powierzchni probki po trawieniu wykonane byty mikroskopem optycznym
oraz skaningowym mikroskopem elektronowym. Badano wplyw zawartosci Al na szybkosé
trawienia AlyGa;xAs. Na rysunku 3.18a przedstawiono przebieg trawienia a na rysunku 3.18b

obliczong szybkos¢ trawienia.

800 ; T T T T T T T T T
145 1 _a— Seria | (T=23°C) e ]
700 - ° 140 | —m— Seria Il (T=28°C) = .
n—GaAs 135 [ —® Seria lll (T=28°C) ]
e Al .Ga_As = L
600 I~ - E 130 :
= . [ o ]
E AluaﬂGao,szAs A » E F P
‘s 500 | . %125_' . b
§ 400 ot T 4
= ©
o A L] = s J
2 300 = ;§ 110 - N ]
X F 1
2 < 105 | ]
© 200 | X s
o » 100 | i
_A 1
10 & er : 1
90 4
1 1 1 1 1 " 1 1 r f i L ; i . 1
01:00  02:00 03:00 0400 0500 0600  07:00  08:00 85 0 . 5 : o5 * 5 * = - g
Czas [s] x (AkGaixAs)
(a) (b)

Rys. 3.18. Zalezno$¢ glebokoSci trawienia od czasu (a) oraz obliczona szybkos$¢ trawienia w funkeji utamka

molowego x w (Al,Ga;_,As) dla ré6znych temperatur (b) [107]

Przeprowadzone badania wykazaly, ze roztwor H3;PO4:H,O,:H,O (1:1:40) wykazuje duzg
czulo§¢ na temperatur¢ - ze wzrostem temperatury wzrasta szybkos$¢ trawienia.
Zaobserwowano rowniez staba selektywnos$¢ trawienia. Rdéznica w szybkosci trawienia GaAs
1 Alp4gGagso0As wynosita okoto 15%. Izotropowos¢ trawienia zbadano na podstawie oceny
szerokosci rowkow trawionych wzdtuz prostopadlych wzgledem siebie kierunkow — [ﬁo]GaAs
oraz [1 IO]GaAs. Wystapity roznice w wielkosci podtrawien w zaleznosci od usytuowania maski
wzgledem odpowiedniego kierunku krystalograficznego. Na podstawie obserwacji SEM przetomow
trawionych struktur okreslono szybkos¢ trawienia plaszczyzny ,.galowej” A{111} i ,arsenowej”
B{111} dla Alp3Gag;As i wyniosta ona odpowiednio 44 nm/min oraz 180 nm/min, czyli wigksze
podtrawienia wystapity na krawedziach maski utozonych wzdtuz kierunku [110]GaAs.
Obserwacje mikroskopowe powierzchni trawienia wykazaly powtarzalnos¢ i jednorodnosé

niezaleznie od czasu trawienia i skladu materiatu trawionego.
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Przeprowadzono réwniez badania roztworu kwasu fosforowego o wigkszym stezeniu
molowym: H3PO4:H,0,:H,0 (8:1:1). Srednia szybkos¢ trawienia warstw AlyGa;4As (x = 0 + 1)
wynosila 1023 + 138 nm/min, przy czym podobnie jak to miato miejsce w przypadku roztworu
(1:1:40), obecnos¢ glinu w sieci krystalicznej przyspieszata trawienie. Obserwacje mikroskopowe
wykazaty gtadka powierzchnig trawienia i ostre krawedzie uskoku.

Opracowang technik¢ nieselektywnego trawienia AlGaAs/GaAs wykorzystano do trawienia
testowych struktur meza w warstwach o ciaglej zmianie sktadu. Badane probki sktadaty sig
z warstw GaAs oraz AlGaAs o zmiennej zawartosci Al od 0 do 40%. Uzyskano powtarzalne
trawienia na zadang glgbokos¢. Odchylka rzeczywistej od zakladanej glebokosci trawienia
nie przekraczata 15% w przypadku roztworu (1:1:40) oraz 20% w przypadku roztworu (8:1:1).

Ze wzgledu na mniejsza szybkos¢ trawienia 1 wigksza powtarzalnosé procesu do strukturyzacji
przestrzennej fotodetektorow z obszarami o ciagltej zmianie sktadu zastosowano roztwdr

H3PO4:H,0,:H,0 (1:1:40) — szczegdty zawiera dodatek C.

Selektywne trawienie struktur GaAs/ AlyGa;4As o cigglej zmianie skladu

Do badan nad selektywnym trawieniem GaAs wzglgdem AlGaAs wykorzystano 50% roztwor
kwasu cytrynowego i nadtlenku wodoru w stosunku molowym (2:1). Wyniki przeprowadzonych
trawien wykazaly silng selektywnos$¢ zastosowanego roztworu, ktéra wynosita w zaleznos$ci
od zawartosci glinu od 27 (dla warstw Alg14GaggeAs) do 192 (dla warstw Alga4GagseAs).
Srednia szybkos¢ trawienia GaAs wynosita 504 nm/min i zalezata od typu domieszkowania warstw.
Dla warstw  GaAs:Si  wynosita ona 554 nm/min a warstw GaAs:Zn - 427 nm/min.
Zalezno$¢ szybkosci trawienia od sktadu warstw przedstawia rysunek 3.19. Trawienia prowadzone
byty w temp 22°C. Powierzchnia po trawieniu byta gladka a krawedzie uskoku ostre. Roztwor mogt
by¢ stosowany do selektywnego trawienia struktur przyrzadowych GaAs/AlGaAs z warstwami

o ciaglej zmianie sktadu.
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Rys. 3.19. Zalezno$¢ szybkosci trawienia Al,Ga,_,As od skladu

3.2.2. Wytwarzanie metalizacji kontaktéw omowych do p'-GaAs/Al.Ga;..As

Waznym aspektem opracowania technologii przyrzadowych fotodetektorow z gradientowym
obszarem czynnym bylo uzyskanie kontaktow omowych do testowych struktur przyrzadowych
o ciaglej zmianie sktadu. [109] Kontakty takie powinny mie¢ niska rezystancje charakterystyczna
oraz by¢ stabilne w temperaturze do 400°C. Wymagato to:

—  wyboru odpowiednich uktadow materiatowych metalizacji,

— doboru warunkéw przygotowania podloza przed naniesieniem metalizacji (mycie podioza),
— opracowania warunkOow nanoszenia metalizacji,

— opracowania warunkow formowania kontaktow (wygrzewania).

Powierzchnia polprzewodnika przed naniesieniem metalizacji byla trawiona chemicznie
wg procedury standardowej dla GaAs (mycie w roztworze HCI:H,O (1:1) przez 30 sek., ptukanie
w wodzie dejonizowanej) [91] w celu usunigcia tlenkéw samoistnych. Nastgpnie wytwarzana byta
technika lift-off metalizacja wielowarstwowa Ti/Pt/Ni metoda naparowywania przy pomocy dziala
elektronowego, na ktora z grzejnika oporowego nanoszono warstwe Au. Wytworzona wielowarstwa
byla poddawana formowaniu termicznemu w celu zmniejszenia naprezen pomigdzy warstwag
metaliczng i podlozem oraz w celu uzyskania pozadanych charakterystyk pradowo-napi¢ciowych
kontaktu omowego. Kryterium wyboru odpowiedniej procedury wytwarzania kontaktéw byta dobra
adhezja warstwy metalicznej do podioza, liniowo$¢ charakterystyki [-U oraz mata rezystancja
charakterystyczna kontaktu omowego. Kontakt metaliczny wykonywany byl do cienkiej (~20 nm)

1 silnie domieszkowanej warstwy GaAs:Zn (N>10"% cm ) pelniacej role warstwy zabezpieczajacej
wy p ]4ce)
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warstwg AlGaAs przed samoistnym utlenieniem oraz odpowiadajacej za niska rezystancije
charakterystyczng kontaktu omowego.
Do wyznaczenia rezystancji charakterystycznej kontaktow wykorzystana zostata metoda TLM
(transfer length method) [110]. Struktury testowe TLM wykonane byly wg procedury:
— trawienie wysp mesa w roztworze H3;PO4:H,0,:H,0 (1:1:40),
—  wytworzenie okien 80 pm x90 pm z odstgpem 10 pum do lift-off na wyspach,
— usunigcie tlenku samoistnego z powierzchni probki w roztworze HC1:H,O (1:1),
—  nanoszenie metalizacji metoda parowania przy ci$nieniu < 10 mbar,
—  lift-off metalizacji.
Zastosowane maski fotolitograficzne zostaly opisane w dodatku C, natomiast schematycznie uktad

struktury testowej TLM na powierzchni probki przedstawiono na rysunku 3.20.

| od

M2. Trawienie struktury meza
M3. Kontakt omowy do p-GaAs

100 pm

Rys. 3.20. Uklad struktury testowej TLM do pomiaru parametréow metalizacji

Rodzaj metalizacji wielowarstwowej dobrany zostal na podstawie wczesniejszych badan
prowadzonych w Wydzialowym Zakladzie Mikroelektroniki i Nanotechnologii Politechniki
Wroctawskie;j. Badane byty nastgpujace rodzaje wielowarstw metalicznych:
Ti/Pt/Au (5/30/150 nm), Pt/Ti/Pt/Au (5/5/30/150 nm) i Pt/Ti/Ni/Au (5/5/30/150 nm).
Warstwa tytanu odpowiedzialna jest za poprawg adhezji wielowarstwy do powierzchni
polprzewodnika oraz petni role bariery przeciwdyfuzyjnej, natomiast warstwa zlota obniza
rezystancje charakterystyczna kontaktu. Platyna odpowiada za omowy charakter kontaktu.
Zbadany zostal wplyw formowania termicznego kontaktéw metoda RTP (rapid thermal annealing)
[111] na ich parametry elektryczne. Kolejne cykle wygrzewania trwaty 2 min. i wykonywane
byly w zakresie temperatur 350 — 550 °C. Wyniki pomiaréw [-U prowadzonych w temperaturze
pokojowej przedstawione s3, na rysunku 3.2la, rysunku 3.22a oraz rysunku 3.23a,

natomiast obliczone na ich podstawie rezystancje charakterystyczne zebrano w tabeli 3.6.
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Na rysunku 3.21b-d, rysunku 3.22b-d oraz rysunku 3.23b-d przedstawiono zdje¢cia mikroskopowe
struktur testowych TLM wielowarstw Ti/Pt/Au, Pt/Ti/Pt/Au i Pt/Ti/Ni/Au poddanych obrobce
termicznej RTA.

—o— bez wygrzewania
—~—400C (2 min)
—<+—450C (2 min)
—>—475C (2 min)
—o— 550C (2 min)

(@)

Rys. 3.21. Wielowarstwa Ti(5 nm)/Pt(30 nm)/Au(150 nm): charakterystyka pradowo-napigciowa zmierzona tuz
po osadzeniu oraz po formowaniu termicznym (a); zdjecia mikroskopowe struktur testowych TLM po

wygrzaniu w temperaturze 400°C (b), 500°C (¢) i 550°C (d)
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PtTiPtAU

0,03
—0o— bez wygrzewania
—o— 350C (2min)
—&—400C (2min)
—g— 475C (2min) <002 +
—— 550C (2min) - (b)
-2,0
(©
(a) (d)

Rys. 3.22. Wielowarstwa Pt(5 nm)/Ti(5 nm)/Pt(30 nm)/Au(150 nm): charakterystyka pradowo-napigciowa
zmierzona tuz po osadzeniu oraz po formowaniu termicznym (a); zdjecia mikroskopowe struktur testowych

TLM po wygrzaniu w temperaturze 400°C (b), 500°C (c¢) i 550°C (d)

PtTiNiAu
0,03
—~— bez wygrzewania
—— 350C (2min) J
—&—400C (2min) —_—
—— 450C (2min) T 0,02 H
—>— 550C (2min) - (b)
©
(a) (d)

Rys. 3.23. Wielowarstwa Pt(S nm)/Ti(5 nm)/Ni(30 nm)/Au (150 nm): charakterystyka pradowo-napigciowa
zmierzona tuz po osadzeniu oraz po formowaniu termicznym (a); zdjecia mikroskopowe struktur testowych

TLM po wygrzaniu w temperaturze 400°C (b), 500°C (c) i 550°C (d)
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Tab. 3.6. Wyniki pomiaru rezystancji charakterysycznej kontaktéw omowych do wielowarstwy GaAs/Al,Ga;  As

Temperatura Rezystancja charakterystyczna [Q-cm’]
wygrzewania
[°C] Ti/Pt/Au Pt/Ti/Pt/Au Pt/Ti/Ni/Au
. Nieliniowa s -5
1.4-1 1.4-10
i i charakterystyka [-U 4
350 2.810° 1.4-10° 1.4-10°
400 2.8:10° 2.2:10°
425 2.8:10° 3-10°
450 2.8:107 3.6:107 o
Nieliniowa
475 3.2-10° 4.810° charakterystyka I-U
500 6.4-10° i
Nieliniowa
550 Nieliniowa charakterystyka I-U
charakterystyka I-U

Przeprowadzone badania wskazaly na kluczowa rol¢ warstwy platyny, jako odpowiedzialnej
za tworzenie kontaktu omowego do pétprzewodnika GaAs typu p. Zarowno metalizacja Pt/Ti/Pt/Au
jak i PY/Ti/Ni/Au tworzyly kontakt omowy o rezystancji charakterystycznej 1.4:10° Q-cm?
bez formowania termicznego. Natomiast wygrzewanie wielowarstwy Ti/Pt/Au przez 2 min.
w temp. 350°C spowodowalo linearyzacj¢ charakterystyki I-U kontaktu. Dzieje si¢ tak dlatego,
ze w trakcie wygrzewania atomy platyny dyfunduja przez warstwe tytanu do powierzchni
potprzewodnika formujac kontakt omowy.

Wewngtrzna warstwa Pt w wielowarstwie Pt/Ti/Pt/Au raz Ni w wielowarstwie Pt/Ti/Ni/Au
pelnia rol¢ bariery dyfuzyjnej ograniczajacej migracje atomoéw zlota w kierunku powierzchni
potprzewodnika. Wygrzewanie metalizaci Pt/Ti/Ni/Au w temperaturach powyzej 350°C
powodowalo dramatyczne pogorszenie parametréw kontaktu do warstwy GaAs — zanik liniowej
charaktyerystyki (rys 3.23a) wywolany dyfuzja niklu przez warstwe Pt/Ti. Ponadto zaobserwowano
degradacj¢ powierzchni metalizacji (rys. 3.23b-d) spowodowang rozpuszczanie warstwy
Au w warstwie Ni.

Wyniki badan wykazaly uzyteczno$¢ wielowarstwy Pt(5 nm)/Ti(5 nm)/Pt(30 nm)/Au(150 nm)
jako kontaktu omowego do struktur GaAs/AlyGa;.xAs w zastosowaniach wysokotemperaturowych.
Metalizacja odznacza si¢ dobra adhezja do podloza, tworzy stabilny kontakt omowy o liniowej
charakterystyce I-U i rezystancji charakterystycznej 1.4:10° - 4.8:10° Q-cm® w temperaturze

do 75°C.
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4. Charakteryzacja warstw polprzewodnikowych z gradientem skladu

[stotnym problemem badawczym byto okreslenie przydatnosci wybranych metod pomiarowych

do charakteryzacji materialu o ciagtej sktadzie sktadu.

4.1. Metody pojemnosciowe

Wykonane struktury testowe stuzace do wytworzenia fotodetektoréw z gradientowym
obszarem czynnym charakteryzowane byly metodami spektroskopii CV w celu okreslenia
koncentracji domieszek. Wielowarstwy ,as-grown” charakteryzowane byly metoda ECV

(Electrochemical Capacitance Voltage) — pomiar CV wspomagany trawieniem elektrochemicznym.

4.1.1. Metoda ECV

Metoda ECV jest metoda niszczacq umozliwiajaca okreslenie koncentracji nosnikéw pradu
w warstwach 1 strukturach potprzewodnikowych. Pomiar polega na pomiarze charakterystyki
pojemnosciowej zlacza wytworzonego na granicy elektrolit-polprzewodnik. Istota metody jest
dobranie takiego elektrolitu, ktéry tworzy zlacze o charakterze prostujacym do badanego
potprzewodnika. W przypadku wytworzenia zlacza Schottky’ego ponizsze wyrazenia opisuja

grubos$¢ W, 1 pojemnos¢ C warstwy zubozone;j:

12
200, -V '
Wd :[ ( d )8081 j , (4])
gN
C=4 Mm, 4.2)
“2(@, -7)

Stosujac wzory (4.1) 1 (4.2) oraz znajac parametry materialowe badanego potprzewodnika
oraz potencjal zlacza elektrolit-potprzewodnik, na podstawie zmierzonej ch-ki C-V mozliwe jest
wyznaczenie koncentracji nosnikow w warstwie ztacza. Podstawowym ograniczeniem klasycznej
metody C-V jest ograniczona glgbokos¢ profilowania spowodowana konieczno$cig stosowania
wysokich napig¢¢ polaryzujacych 1 mozliwoscia wystapienia przebicia elektrycznego badanej
warstwy potprzewodnikowej. Tego ograniczenia nie ma metoda ECV, w ktorej w trakcie pomiaru
C-V stopniowo trawione jest mierzona warstwa.

W przypadku poétprzewodnika typu p trawienie ograniczone jest transportem jonow migdzy
elektrolitem i trawionym materialem, czyli pradem trawienia przy polaryzacji zlacza
elektrolit-potprzewodnik w kierunku przewodzenia. Glgboko$¢ trawienia W, opisana jest prawem

Faradaya dla elektrolizy.
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Trawienie potprzewodnika typu n mozliwe jest tylko wtedy, gdy w warstwie przypowierzchniowe;j
potprzewodnika wygenerowane badz wstrzyknigte zostang dziury. W praktyce dziury generowane
sa w wyniku o$wietlenia powierzchni $wiattem o dlugosci fali krotszej od krawedzi absorpcji
danego potprzewodnika. Trawienie materiatu o n-typie przewodnictwa nastgpuje przy polaryzacji
zlacza elektrolit-potprzewodnik w kierunku zaporowym. Szybko$¢ trawienia zalezy od natgzenia
o$wietlenia. Podobnie jak w przypadku potprzewodnika typu p miarg szybkosci trawienia jest prad
elektrolizy.

Pomiary ECV oraz PVS (opisane dalej) wykonane byly w Zakladzie Mikroelektroniki
i Nanotechnologii Politechniki Wroctawskiej na profilometrze PN4300PC firmy Bio-Rad.
Schemat komorki elektrochemicznej przedstawiono na rysunku 4.la. Komodrka wypelniona jest
roztworem Triton tworzacym kontakt elektryczny do powierzchni prébki oraz pelnigcym
jednoczesnie rolg roztworu trawigcego. Potencjat elektrolitu ustalany jest wzgledem referencyjne;j
elektrody kalomelowej, natomiast do trawienia elektrochemicznego wykorzystywana jest
dodatkowa elektroda mierzaca prad trawienia. Pomiary I-V oraz C-V wykonywane sg
z wykorzystaniem elektrody platynowej, ktora przez roztwor wypeltniajacy komorke zamyka obwaod
elektryczny zprobka stanowiaca elektrod¢ robocza. Do pomiarow spektralnych PVS
oraz elektrochemicznego trawienia wspomaganego $wiattem wykorzystuje si¢ zewnetrzny
monochromator pracujacy w zakresie 500 — 1000 nm. Powierzchnia probki oswietlana jest
przez wizjer wykonany w obudowie komorki elektrochemicznej. Pole powierzchni oswietlonej
oraz trawionej definiowane jest przez Srednicg pierscienia uszczelniajacego pomigdzy komorka
a badang probka. W zaleznosci od rezystywnosci podloza, na ktorym wykonana zostatla badana
warstwa epitaksjalna, mozliwe jest wykorzystanie elektrod doprowadzanych do powierzchni probki

lub od spodniej strony podtoza.

-88 -



Referencyjna elektroda
Kalomelowa Doprowadzenia elektryczne

Elektroda zliczajaca \
(trawienie) \\\_VI *

I

~

Sygnat

Okienko
zasilajacy

swateomppy|

Pompka

Probka -

S Rezystancja-
elektrolitu

Dociskacz

Rezystancja
Probka doprowadzen

Pojemnos¢
uplywu

Uchwyt Pojemnosé

doprowadzen

Zawér Obudowa teflonowa
(@) (b)

Rys. 4.1. Schemat budowy komérki elektrochemicznej (a) oraz jej elektryczny schemat zastepcezy (b), stuzacej do

pomiaréw ECV i PVS z wykorzystaniem profilometru PN4300PC firmy Bio-Rad [112]

Pomiar materialu gradientowego metoda ECV obarczony jest bledem wynikajacym
z niejednorodnosci przenikalnosci dielektrycznej w badanym obszarze. Dlatego pomiary CV
wykonywane byly jednoczesnie z pomiarami PVS umozliwiajacymi okreslenie sktadu warstwy.
Pozwalalo to na przyjecie odpowiednich materialowych danych wejsciowych w metodzie CV.
Wyczerpujace informacje dotyczace tej techniki pomiarowej znalez¢ mozna w pracy [112].

Przeprowadzono profilowanie szeregu struktur epitaksjalnych z warstwami o ciaglej zmianie
sktadu. Na rysunku 4.2 przedstawiono schemat projektowanych struktur oraz wynik ich
profilowania metoda ECV. Waznym aspektem technologicznym wytwarzania warstw
polprzewodnikowych o ciaglej zmianie skladu jest kontrola i zachowanie statego poziomu
domieszkowania w warstwie. Zagadnienie to zostalo szerzej opisane w rozdziale 3.1.2. Wyniki
pomiarow ECV wykazaly jednorodny poziom koncentracji nosnikow wigkszosciowych

w warstwach AlyGa;.4As z gradientem sktadu.
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Rys. 4.2. Schemat projektowanej struktury epitaksjalnej (a,c,e,g) oraz zmierzony profil ECV koncentracji
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Rys. 4.2. Schemat projektowanej struktury epitaksjalnej (a,c,e,g) oraz zmierzony profil ECV koncentracji

domieszek w wykonanych strukturach (b, d, f, h)

Przeprowadzone pomiary wykazaly duza przydatnos¢ metody ECV do charakteryzacji
epitaksjalnych struktur GaAs/AlGaAs z warstwami o ciagtej zmianie skfadu. Przy analizie wynikow
konieczne bylo uwzglednienie specyfiki badanych probek. W szczegdlnosci wymagane byto
przyjecie odpowiedniego modelu zastgpczego ztacza pdtprzewodnik — elektrolit. Rowniez istotna
byla znajomos¢ skladu badanego materiatu, poniewaz dane te umozliwialy wyznaczanie
parametrow zlacza (np. grubo$¢ warstwy zubozonej opisanej wyrazeniem (4./)) niezbednych
do wyznaczenia koncentracji nos$nikow wigkszosciowych. W praktyce duzy wplyw na jako$é

pomiaréw miato doswiadczenie osoby je wykonujace;.
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4.2. Metoda SIMS

Spektroskopia mas jonéw wtédrnych — SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) jest jedna
znajczulszych metod badania ciala stalego umozliwiajaca analiz¢ zawartosci pierwiastkow
na poziomie ppm-ppb. W metodzie tej zogniskowana na powierzchni probki wigzka jonow stuzy
do rozpylania materiatu. W wyniku oddzialywania jonow z atomami probki nastgpuje emisja
elektronow, neutralnych i zjonizowanych atoméw, molekut oraz fotonéw. Wybite z powierzchni
jony poddawane sg przyspieszeniu w polu magnetycznym i separowane ze wzgledu na mase
i ladunek. Dzigki temu mozliwa jest interpretacja skladu powierzchni probki w postaci spektrum
masowego, czyli koncentracji atoméw w funkcji masy w zaleznosci do krotnosci zjonizowania.
Schematycznie zasad¢ dziatania spektroskopu mas jondw wtdrnych przedstawiono na rysunku 4.3.

Spektrometr masowy

A

‘1'/ Analizowana wigzka
%, . jonéw wtérnych
/00
%

m— | = Soczewki kwadrupolowe

Jony
\ é 'g: wtérne

PROBKA

Rys. 4.3. Zasada pomiaru SIMS

Poniewaz SIMS jest metoda niszczaca polegajaca na trawieniu probki, mozliwe jest
przeprowadzenie analizy profilowej. Jako zrédlo jonéw pierwotnych wykorzystuje sie wiazki Cs”,
O,", Ar" i Ga" przyspieszanych do energii od 1 do 30 keV. Szybkos¢ trawienia zalezy od energii
kinetycznej jondéw, kata bombardowania probki oraz rodzaju rozpylanego materiatu. Gleboko$¢
oddziatywania jonéw pierwotnych z atomami probki rosnie proporcjonalnie do ich energii
kinetycznej dlatego wraz ze wzrostem szybkos$ci trawienia zwigksza si¢ rowniez glebokosé
zbierania informacji o skltadzie rozpylonego materialu. Wydajnosé trawienia liczona jako stosunek
ilosci rozpylonych czastek do ilosci jonéw pierwotnych waha si¢ miedzy 0,05 a 0,15 co odpowiada
szybkosci trawienia 0,5 do 5 nm/s. Strumien jonéw wtérnych pochodzi z powierzchni probki —
z glgbokosci do 1 nm. Rozdzielczo$¢ profilowania w glab probki uzalezniona jest od gltadkosci
powierzchni. Poniewaz wigzka jondw pierwotnych ma rozktad Gaussa dlatego obszar trawienia

musi by¢ wigkszy od obszaru analizy powierzchni.
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4.2.1. Metoda TOF-SIMS

Metoda TOF-SIMS (time of flight secondary ion mass spectroscopy) jest metoda spektroskopii,
w ktorej analiz¢ sktadu rozpylonego materiatu probki dokonuje si¢ przez pomiar czasu przelotu
rozpylonych jonéw i zjonizowanych molekut z prébki do detektora. Zrédto jonéw pierwotnych
pracuje w trybie impulsowym cyklicznie wybijajac z powierzchni probki zjonizowane czastki,
ktdre nastgpnie sa przyspieszane w polu elektrostatycznym zyskujac energi¢ kinetyczng Ej; opisang

wyrazeniem:

2
E, =eU, = sz ; (4.3)

gdzie: U, jest napigciem przyspieszajacym, m - masa czastki a V' jej predkoscig przelotu.
Ze wzoru (4.3) wynika, ze jony i molekuly o nizszej masie beda miaty wieksza predkosé¢ przelotu
przy statym napigciu przyspieszajacym, czyli zostang zarejestrowane w spektrometrze masowym
szybciej niz czastki cigzsze. Czas przelotu wyrazi¢ mozna nastgpujacym réwnaniem:

L, (4.4)

[2eU,
m

gdzie L jest efektywna dlugoscia spektrometru.

=

Do badania gradientowych struktur GaAs/AlyGa;4As wykorzystano spektroskop SIMS IV
firmy Ion-TOF znajdujacy si¢ w Instytucie Techniki Laserowej w Bratystawie. Profilowanie skladu
probek wykonywane bylo przy pomocy niskoenergetycznych wiazek O," oraz Cs".
Obszar trawienia i analizy wynosit odpowiednio 300 um x 300 pum i 80 pm x 80 um. Srednia
szybkos¢ rozpylania, zalezna od skladu badanego materiatu, wynosita okoto 0,8-0,9 nm/s dla wiazki
jonéw O, o energii 2 keV oraz 0,4 - 0,6 nm/s dla wiazki Cs* o energii 2 keV.

Wyniki pomiaréw SIMS struktur epitaksjalnych z warstwami o ciaglej zmianie skladu
przedstawiono na rysunku 4.4. Dla poréwnania zamieszczono wyniki pomiaréw PVS i ECV

tych samych struktur.
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Analiza wynikéw spektroskopii SIMS jest zadaniem zlozonym a analiza warstw o ciaglej
zmianie sktadu dodatkowo komplikuje to zadanie. Podstawowym problemem jest oznaczanie
szybkosci rozpylania materiatu oraz przeliczanie intensywnosci detekowanej wigzki jonow danego
pierwiastka na sktad procentowy materiatu probki. W praktyce konieczna jest kalibracja danego
stanowiska pomiarowego w celu wyznaczenia tych parametrow, co wymaga wytworzenia szeregu
probek testowych o roéznym skladzie. Ze wzglgdu na ograniczona dostepnos¢ do techniki
pomiarowej, kalibracja nie zostala przeprowadzona, dlatego przedstawione wyniki obarczone
sa pewnym bledem. W takiej sytuacji pomiary SIMS stanowig zrédto informacji nie tyle ilosciowe;
co jakosciowej o strukturze wewngtrznej potprzewodnikowych warstw z gradientem skladu.
Niemniej jednak metoda, po przeprowadzeniu kalibracji, bedzie bardzo warto$ciowa

do charakteryzacji struktur GaAs/AlyGa;.xAs z warstwami o ciaglej zmianie sktadu.
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4.3. Metody optyczne

4.3.1. Metoda PVS

Metoda PVS (Photo-Voltage Spectroscopy) opiera si¢ na pomiarze fotopradu generowanego
w warstwie potprzewodnikowej pod wplywem oswietlenia. Badajac charakterystyki spektralne
(dtugofalowa krawedZ absorpcji) mozna wyznaczy¢ szerokosci przerwy energetycznej badanego
materiatu, a w rezultacie np. zawartosci glinu w warstwie AlyGa;4As. Ograniczeniem metody jest
mozliwos¢ identyfikacji co najwyzej zwiazkow potrdjnych. Na rysunku 4.5 przedstawiono
przyktadowy wynik pomiaru PVS warstwy AliGa;As o schodkowo zmieniajacym si¢ profilu
zawartosci glinu. Metoda uzupelniona byta o trawienie elektrochemiczne umozliwiajace

profilowanie przestrzenne probki.
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Rys. 4.5. Przykladowy wynik profilowania PVS warstwy Al,Ga, ,As o zmiennej zawartosci glinu

Wyznaczenie dtugofalowej krawedzi absorpcji badanego materialu polega na analizie funkcyjnej
krzywych pomiarowych — znalezieniu punktéw przegigcia. Nastgpnie na podstawie zmierzonej
szerokosci przerwy energetycznej materialu mozliwe jest okreslenie sktadu pierwiastkowego.
Opisana metoda wyznaczania skfadu jest uniwersalna, cho¢ wymaga znajomosci przyblizone;
struktury badanej probki w celu poprawnej interpretacji wyniku. W  zastosowaniu
do potprzewodnikowych warstw z gradientem skladu konieczne jest uwzglednienie glebokosci
zbierania wygenerowanych pod wptywem $wiatta nosnikéw pradu, poniewaz moze to w znaczny

sposob wptywaé na okreslenie sktadu materiatu.
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Pomiary PVS wykonane byty w Zaktadzie Mikroelektroniki i Nanotechnologii Politechniki
Wroctawskiej na profilometrze PN4300PC firmy Bio-Rad (opisanym w rozdziale 4.1.1)
wyposazonym W przystawke umozliwiajaca pomiar charakterystyki spektralnej sygnatu
fotowoltaicznego w zakresie 500 — 1000 nm. Zaleta stosowanej w urzadzeniu komorki
fotochemicznej (rys. 4.1) jest mozliwos¢ wykonywania pomiaréw warstw epitaksjalnych
bez koniecznosci wezesniejszego wytwarzania kontaktow metalicznych.

Wyniki profilowania PVS struktur z warstwami o ciaglej zmianie sktadu przedstawiono
narysunku 4.6 i 4.7. Dla poro6wnania na wczesniej przedstawionym rysunku 4.4 pokazano

jednoczesnie wynik profilowania struktur metodami PVS i SIMS.
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Rys. 4.6. Schemat projektowanej struktury epitaksjalnej (a,c,) oraz zmierzony profil sktadu wykonanych

struktur sporzadzony na podstawie pomiaru PVS (b, d)
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Rys. 4.7. Schemat projektowanej struktury epitaksjalnej (a,c,) oraz zmierzony profil sktadu wykonanych

struktur sporzadzony na podstawie pomiaru PVS (b, d)

Poniewaz metoda PVS jest metodq posrednia wyznaczania skladu warstw
polprzewodnikowych, polegajaca na analizie widma sygnatu fotowoltaicznego, obarczona jest ona
pewnymi bledami interpretacyjnymi. Do prawidlowej analizy wynikoéw konieczna jest znajomosé
zarowno przyblizonej struktury badanej probki jak i znajomos$é zjawisk elektro-optycznych
zachodzacych w badanym materiale. Przede wszystkim metoda nie jest powierzchniowa.
Objetos¢ charakteryzowanego materiatu definiowana jest przez rozmiar wiazki os$wietlajacej
oraz gleboko$¢ zbierania zlacza elektrolit-potprzewodnik. Oznacza to, ze sygnal PVS pochodzi
od materialu na powierzchni oraz materialu w objgtosci. Moze to w znaczacy sposéb wplywaé

na wyniki pomiaru cienkich warstw materiatu o wigkszej przerwie wzbronionej na materiale
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0 mniejszej przerwie wzbronionej np. AlAs na GaAs. W takim wypadku sygnatl od GaAs bedzie
.maskowal” sygnal fotowoltaiczny pochodzacy z AlGaAs. Innym czynnikiem wprowadzajacym
biad pomiarowy jest wystgpowanie w strukturze lokalnych silnych pdl elektrycznych zaburzajacych
rozplyw generowanych w wyniku oswietlenia pdtprzewodnika no$nikéw pradu. Pola te moga
zardwno zwigksza¢ jak i zmniejsza¢ obszar wychwytu nos$nikow a co za tym idzie zmniejszaé
lub zwigksza¢ rozdzielczos¢ pomiaru.

W przypadku struktur GaAs/AlyGa;.xAs z warstwami o cigglej zmianie sktadu oba wymienione
wezesnie] czynniki mogg zakldca¢ profilowanie sktadu metoda PVS. Wystepowanie pola
elektrycznego zwiazanego z zakrzywieniem pasm pochodzacym od gradientu szerokosci przerwy
wzbronionej oraz niejednorodnosci domieszkowania krysztalu w objetosci, istotnie wplywa
na jako$¢ pomiaru. Odrgbnym problemem jest jednorodno$¢ oraz nieselektywnos$¢é trawienia
materialu, ktéra decyduje o bledach pomiaru glebokosci. W kazdym wypadku przy analizie
i interpretacji wynikow profilowania konieczna jest $wiadomo$¢ mozliwosci wystepowania
czynnikéw wprowadzajacych, czgsto niemierzalny, btad pomiaru. Nieodzowne w tym zakresie jest

doswiadczenie 0sob wykonujacych i interpretujacych wynik.

4.3.2. Fotoodbicie

Szybka 1 jednoczesnie stosunkowo prosta w implementacji metoda charakteryzacji warstw
1 struktur potprzewodnikowych jest fotoodbicie. Umozliwia posredni pomiar sktadu oraz grubosci
wielowarstw pdtprzewodnikowych.

Od szeregu lat do charakteryzowania powierzchni oraz miedzypowierzchni struktur
poiprzewodnikowych stosuje si¢ fotoodbicie z modulowanym pobudzeniem optycznym
lub elektrycznym [113, 114, 115, 116]. Metoda ta umozliwia pomiar energii przej$¢ miedzy
pasmami i migdzy poszczeg6lnymi poziomami enrgetycznymi w materiale potprzewodnikowym.
Standardowo do pomiaru uzywa si¢ dwu zrédel promieniowania elektromagnetycznego.
Pierwsze, nazywane pobudzajacym emituje swiatlo o dlugosci fali krotszej od wynikajacej
z przerwy energetycznej badanego poétprzewodnika w celu wzbudzenia nosnikéw pradu ze stanu
podstawowego do wzbudzonego. Drugie, przestrajane w szerokim zakresie, zrodto $wiatta stuzy
do pomiaru odbicia od powierzchni probki. W celu odseparowania sygnalu pobudzajacego
od pomiarowego, wigzka pobudzajaca modulowana jest czasowo, a sygnat odbity od powierzchni
jest filtrowany. Pobudzenie optyczne lub elektryczne nosnikow pradu powoduje zmiany w widmie
odbiciowym. Dzigki temu uzyskuje si¢ informacj¢ o strukturze energetycznej badanych obiektow.

Trudno jest jednak jednoznacznie okresli¢ ich parametry fizyczne takie jak sktad i gruboé.
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Do badania gradientowych struktur Al,Ga;<As/GaAs wykorzystano zmodyfikowana metode
fotoodbicia. Roznica pomiedzy opisang powyzej klasyczng spektroskopia modulacyjna i stosowana
w  Wydzialowym Zaktadzie Mikroelektroniki 1 Nanotechnologii polegala na bezposrednim
pomiarze odbicia bez zastosowania dodatkowego zrodlta pobudzajacego. Schemat ukladu
pomiarowego przedstawiono na rysunku 4.8. Stanowisko pomiarowe skladato si¢ z:

— oswietlacza (lampa halogenowa),
— monochromatora siatkowego firmy Yobin Ivore,
— czopera mechanicznego sprzezonego z fotodetektorem za pomocg miernika lock-in

(PARCS5301A),

— toru optycznego.

I:’oocr:_lianr <. [ Fotodetektor

s A

X Plytka
s I > A Swiatlodzielaca
i

Oswietlacz Monochromator Czoper
mechaniczny

!

 E——————
PROBKA

Rys. 4.8. Schemat ukladu do pomiaru odbicia $§wiatta

Stanowisko pomiarowe zostato zestawione w taki sposdb, aby po prostej modyfikacji, mozliwe
bylo przeprowadzanie pomiarow charakterystyk spektralnych fotodetektorow (rozdziat 5.1).
Pomiary odbicia $wiatla posrednio postuzyly do wyznaczenia wewngtrznej sprawnosci kwantowej
wytworzonych fotodetektorow z gradientowym obszarem czynnym. Wraz z opracowanym
oprogramowaniem stuzacym do obliczania teoretycznych widm odbiciowych umozliwity
wyznaczenie sktadu i grubosci warstw epitaksjalnych w ktorych wykonano detektory.

Jednoznaczne powiazanie widma odbiciowego ze struktura badanej probki jest niezwykle
trudne, poniewaz jest ono funkcja uwiktang wielu parametréw. Analityczne wyznaczenie takiego
widma w przypadku struktur wielowarstwowych jest niemozliwe — konieczne jest stosowanie
metod numerycznych. Réwniez odtworzenie struktury badanej probki na podstawie pomiaru jest

bardzo trudne. Jednak znajac przyblizong struktur¢ badanej probki oraz dysponujac modelem
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matematycznym fotoodbicia mozliwe jest dopasowanie eksperymentalnej i teoretycznej
charakterystyki widmowe;j.

Okreslenie struktury wewnetrznej wielowarstwy na podstawie widm odbiciowych wymaga
zrozumienia zjawisk optycznych i falowych zachodzacych w warstwach 1 na migdzywarstwach
badanej probki. Glowne zjawiska fizyczne decydujace o ksztalcie charakterystyki spektralnej to:

— odbicie $wiatla (zwigzane ze zmiang czg¢sci rzeczywistej zespolonego wspodtczynnika zatamania

Swiatla),

— zalamanie Swiatla (zwigzane ze zmiana czesci rzeczywistej zespolonego wspotczynnika
zalamania Swiatla),
— absorpcja $wiatla (zwiazane ze zmiang czgsci urojonej zespolonego wspodlczynnika zatamania

Swiatla),

— rozpraszanie $wiatla (zwigzane z jednorodnoscia materiatu),
— interferencja $wiatla (zwigzana z rozkladem przestrzennym wspotczynnika zalamania $wiatla

w strukturze.

Do najwazniejszych czynnikéw wplywajacych na widmo odbiciowe, zwigzanych
z whasciwosciami badanej probki, naleza:

—  struktura powierzchni probki:

- gladkos¢ powierzchni (wptywajaca na rozpraszanie $wiatla),
—  wewnetrzna struktura probki:

- skfad poszczegdlnych warstw (wptywajacy na odbicie i1 absorpcj¢ swiatla),

- grubos¢ poszczegdlnych warstw (wpltywajaca na ttumienie oraz interferencj¢ swiatla),

- jednorodno$¢ materiatu (wptywajaca na rozpraszanie swiatla).

Do obliczenia teoretycznych widm odbiciowych opracowany zostal model matematyczny
uwzgledniajacy zatamanie 1 Fresnelowskie odbicie $wiatta na granicy dwu osrodkéw, absorpcje
oraz interferencj¢ Swiatta w osrodku. Model matematyczny uwzglednia kat o$wietlenia probki

oraz typ polaryzacji §wiatla.

Model matematyczny fotoodbicia

Rozpatrzmy fale elektromagnetyczna na granicy dwu os$rodkow izotropowych
0 wspoélczynnikach zatamania n; 1 np [117]. Padajaca fala na granice osrodkow ulega zatamaniu
oraz odbiciu, przy czym linie p6l na granicy zatlamuja si¢ z zachowaniem ciaglosci sktadowych

stycznych wektorow natezenia pola elektrycznego E 1 magnetycznego H oraz skladowych
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normalnych wektorow indukcji elektrycznej D i magnetycznej B. Przy przejsciu przez granice

osrodkow czestos¢ o fali EM nie ulega zmianie.

N2

Rys. 4.9. Odbicie i zalamanie fali na granicy dwu o§rodkéw o wspoélczynnikach zalamania n; i n,

Przyjmuje si¢ nastepujace zalozenia (rys. 4.9):
— kat padania 0, jest rowny katowi odbicia 6’;,
— zalamanie $wiatla spelnia prawo Snelliusa:
n,sinf, =n,sind,, (4.5)

— wektory falowe fali padajacej ki, odbitej k’; 1 zalamanej k; lezq w jednej ptaszczyznie:

k, = [kw ,O,k_,v_/]: [n_, 2 cos 0,,0,n, %sin 0‘/} > (4.6)

C
dlaj=1,2.
W takim wypadku ogdlne rozwigzanie stacjonarnych réwnan Maxwella jest superpozycja fal

ptaskich padajacej 1 odbitej (4.7). Przyjeto oznaczenia zgodne z rysunkiem 4.10.

E= E]("')eii/{lr +El(7)€7’kvlr,x<0 (4 7)
Ez“)e"kzr + Ez(f)e"""” ,x<0

Pary wektorow E;) i E{“ oraz E,* i E,© odpowiadaja fali padajacej 1 odbitej w osrodku
0 wspotczynniku zatamania n,, oraz fali zatamanej i odbitej w osrodku o wspdtczynniku zalamania
n. W przypadku gdy w obszarze x > 0 nie wystepuje odbicie, to amplituda wektora E,” wynosi
zero. Dla Swiatla spolaryzowanego typu s wektor pola elektrycznego jest prostopadly
do plaszczyzny padania E=/0, E,, 0] (rys. 4.10a), natomiast dla swiatta o polaryzacji typu p wektor
natgzenia pola magnetycznego jest prostopadly do plaszczyzny padania H=/0, H,, 0] (rys. 4.10b).
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Przy zalozeniu, ze jedynie skladowe styczne pola elektrycznego i magnetycznego zachowujq
cigglos¢ w punkcie x=0 wzory Fresnela okreslajace relacje migdzy nat¢zeniem fali padajacej

iodbitej oraz padajacej i zalamanej przyjmuja posta¢ opisang wyrazeniami (4.8) i (4.9)

odpowiednio dla polaryzacji typu s oraz dla polaryzacji typu p:

_(El()J _ (kx,l//“l)_(kx,z/:uz)

L=El7z@ | <

EV ) ey /u)+ s /11y) (4.8)
/ _[Ei)J _ 2kx,1//u1
X EIM : (kx,l///ll)"’(kx,z//lz)

. H|(7) _ 282kx,1 _ ”f(kx,z/,u])_nzz(kx,]/ﬂz)

£ H1(+) . B ek, +E3k, B nlz(kx,2//'tl)+n§(kx,]//“12)’ (4.9)

HY

_ glkx,2 B gzkx,l

2nln2(kx,]/lul)

.

H

)

- ek, + 6k, - nlz(kx,z/ﬂl)‘*'”:z(kx,l/ﬂz)

gdzie: ;1 g oraz ur 1 & oznaczajg wspofczynnik przenikalnos$ci magnetycznej i elektrycznej

osrodka o wspotczynniku zatamania n; i n.

ni | N2 m ns
4 K
©
H 3
o £ y B o
Ei ¢ (+)
‘ HS ES
0 6 HS ©
1
6
0 . X
; & A 01 0 A,
E Es K o 5
: :
HY EN, i
k1 H“
ki

(a)

(b)

Rys. 4.10. Uklad wektoréw natezenia pola elektrycznego i magnetycznego na granicy o§rodkéw o réznych

wspolczynnikach zalamania dla §wiatla o polaryzacji typu s (a) i typu p (b)

Energetyczne wspoiczynniki odbicia R i transmisji 7' dla Swiatla spolaryzowanego opisuje

wyrazenie (4.10), natomiast dla swiatla niespolaryzowanego wyrazenie (4.11):

R, =T, =250 2
- mcosf (4.10)
n, cosd
R = rZ,T 2 242
EETE poeosd *
1 1
RZE(R,\- +R,,)aT:5(T~ +T,)- (4.11)
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Chcac obliczy¢ energetyczny wspdiczynniki odbicia (reflektancje) 1 energetyczny wspotczynnik
transmisji (transmitancj¢) osrodka wielowarstwowego, rozpatrzmy taki osrodek (rys. 4.11)
przy zatozeniu, ze skfada si¢ on z J jednorodnych niemagnetycznych (z4=1) i izotropowych warstw
o wspotczynnikach zatamania »; 1 grubosciach d,=x;-x;.;. Przyjmuje si¢ ze warstwy j=0 1 j=J+1

to osrodki zewnetrzne oznaczone jako ,,in” i ,,out”.

Nin N1 n2 Nu2 Nout
) *)

En Eout
—— —p
e ———

© 5
En Eot
Xo X1 X

Rys. 4.11. Wielowarstwa dielektryczna

Rozpatrzmy plaska fale EM o dlugosci A padajaca pod katem i, na granicg¢ osrodkoéw n;, i n;.
Do okreslenia relacji miedzy amplitudami wektora natezenia pola elektrycznego fal padajacej £, 7,
odbitej E;,” i przechodzacej E,. " postuzyé sic mozna formalizmem macierzy przejscia [118, 119].
W takim wypadku relacje te mozna opisa¢ wzorem (4./2), korzystajac z macierzy
charakterystycznej I opisujacej  przejscie  fali  Swietlnej  przez  wielowarstwe.

Macierz charakterystyczna jest iloczynem macierzy transmisji D i1 propagacji P w poszczegolnych

warstwach (4.13):
(+) (+)
[Em } = r’:E(:lll } . (4 12)
EC) EO)

n out

r, T J
- L‘Z rﬂ = {H f D""’”} ' (s

Macierz propagacji j-ej warstwy opisana jest wzorem (4./4), natomiast macierz transmisji wzorem

“4.15):

i¢
e’ 0 2
P./ = l: —i¢ } ¢./' = djnj——cos 0/ ’ (414)
0 / A
I 1 r J+
Gt T Z_L 1,.1/ ]:|’ (4.15)
Jog+l LAl

gdzie: @ jest katem rozchodzenia si¢ fali swietlnej w j-tej warstwie, tjji; 1 rjj; odpowiednio

wspotczynnikami odbicia i1 transmisji na granicy warstw j-tej i j+1-¢j.

-103 -



Macierz propagacji opisujaca przejscie fali EM przez warstwe jednorodna jest niezalezna
od rodzaju polaryzacji $wiatta, natomiast macierz transmisji zwigzana z przejsciem przez granice
o$rodkéw, w zaleznosci od rodzaju polaryzacji, przyjmuje fresnelowskie amplitudowe
wspolczynniki odbicia (4.8) 1 (4.9). W rozpatrywanym przypadku wielowarstwy amplitudowy
wspolczynnik odbicia na granicy os$rodkéw j-ego 1 jtl-ego opisuje wzér (4.16),

natomiast amplitudowy wspdtczynnik transmisji wyrazenie (4.17):

2k, ; 2n, cos O, _
% = : : polaryzacja _s
;o k., +k.,., n;cos0 +n, cosb , (4.16)
S 2k, 2n, cosO, ]
: = ' ' polaryzacja _p
kym/n,+k, un,/n,, n,cos0,, +n, cosd,
k.j—k.u n;cos6,—n,, cosb,, )
= polaryzacja s
B k.;+k. .. n;cos6,+n;,, cosé,, ) (4.17)
i B -
i kean;/n.,—k n.,/n, _ncosd, —n, cos,

polaryzacja _p

kx’/.ﬂn'//n‘,+1 +kx‘jn_/.+]/n_, n,cos@,, +n,, cosb,

Transmitancja osrodka wielowarstwowego 7 opisana jest wyrazeniem (4.18) [118, 119]:

2
T - n()ul Cos 90111 L . (4 ]8)
nlll cos em Iﬂll
natomiast reflektancja wyrazeniem R, (4.19):
R = I (4.19)
l—‘Il

Implementacja komputerowa metody obliczenia macierzy przejscia do symulacji fotoodbicia

od wielowarstwy gradientowej

Zaprezentowana powyze] metoda obliczenia amplitudowego wspotczynnika transmisji
i odbicia od struktury wielowarstwowej jest stosunkowo prosta do realizacji w postaci programu
komputerowego. Poniewaz wigkszo$¢ operacji matematycznych polega na mnozeniu macierzy,
zdecydowano si¢ na implementacje metody W srodowisku Matlab.
Oprogramowanie to jest zoptymalizowane pod katem obliczen na macierzach. Ponadto dysponuje
programowalnym jezykiem wysokiego poziomu umozliwiajacym szybkie i efektywne tworzenie
interfejsu uzytkownika.

Program do obliczen wspoélczynnika odbicia i1 transmisji wielowarstw potprzewodnikéw
AIIIBV(N) opracowano przy wspolpracy z Instytutem Fizyki, Wydziatu Podstawowych Problemow
Techniki, Politechniki Wroclawskiej. Stworzony program komputerowy umozliwia obliczenie

transmitancji i reflektancji  struktury potprzewodnikowej, po oswietleniu  $wiatlem
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monochromatycznym o polaryzacji typu p i s, padajacym pod dowolnym katem do powierzchni.

Na podstawie danych materialowych,

zdefiniowanych w

osobnych plikach wsadowych,

oraz danych opisujacych struktur¢ (sktad, profil sktadu, grubo$¢ warstw) wyznacza widmowe

charakterystyki odbicia i transmisji ( rys. 4.12).

Dane
struktury

Dane
materiatowe

DcEs kR [RR0PEL-[A]0

i T

Widmo
odbicia

Widmo
absorpcji

< 02

Widmo

transmisji

Rys. 4.12. Interfejs graficzny opracowanego programu stuzacemu do obliczania optycznych widm

transmisyjnych i odbiciowych struktur przyrzadowych z warstwami o cigglej zmianie skladu

Analiza teoretycznych widm odbiciowych

Przy uzyciu opracowanego oprogramowania komputerowego przeprowadzono

szereg

symulacji odbicia $wiatla od wielowarstw GaAs/AlyGa;xAs. Na rysunku 4.13 przedstawiono

przyktadowe teoretyczne widmo odbicia od dwustronnie polerowanego podtoza GaAs.

Wsp. odbicia

0,50
0,48 ]
0,46 |
044
0424
0,40 ]
038 4
0,36 ]
034 ]

0,32 1

0,30

T * T ¥ T ¥ T
Krawedz
absorpgji

Zakres modulowany rozktadem
wsp. absorpcji i wsp. zatamania

——

modulowany 4
rozktadem
wsp. zatamania|

Zakres .

4
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T ¥ T b T . T
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T
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Rys. 4.13. Teoretyczne widmo wspoélezynnika odbicia od dwustronnie polerowanego podioza GaAs
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W zaleznosci od tego, ktore zjawiska gtownie decyduja o ksztalcie charakterystyki, wyrdzni¢
mozna dwa zakresy spektralne. Pierwszy z nich, dla dlugosci fali krotszych od odpowiadajacych
szerokoSci przerwy energetycznej materialu (w przytoczonym przyktadzie dla podtoza GaAs
okoto 890nm), zdominowany jest przez absorpcj¢ w warstwach i odbicie na granicy osrodkow,
natomiast drugi - dla fal dluzszych, zalezy gtownie od zjawisk odbicia. Wzrost wspotczynnika
odbicia na charakterystyce widmowej odpowiada krawedzi absorpcji i1 wyznacza podziat
miedzy oboma zakresami spektralnymi.

Charakterystyka spektralna wspétczynnika odbicia dla fal krotszych od krawedzi absorpcji,
w przypadku  probek  jednorodnych  (np. dwustronnie polerowane podioze GaAs),

odtwarza charakterystyke spektralng wspotczynnika zalamania materiatu probki ( rys. 4.14).

14 = " . . . . - .

1 ——Normalizowany wsp. odbicia |
—— Normalizowany wsp. zatamania J

094

08

v T L T ¥ T . T
500 600 700 800 900 1000
Diugosc fali [nm]

Rys. 4.14. Charakterystyka spektralna znormalizowanego wspélczynnika odbicia od dwustronnie polerowanego
podloza GaAs oraz znormalizowanego wspoélczynnika zalamania GaAs. Warto$¢ wspolczynnikow

znormalizowano odpowiednio do warto$ci wsp. odbicia i wsp. zalamania dla 590nm

W przypadku bardziej skomplikowanych struktur widmo wspotczynnika odbicia moze by¢
ztozone, np. przy silnym rozpraszaniu na powierzchni, jakie ma miejsce dla podtozy jednostronnie
polerowanych, wzrost wspotczynnika odbicia w okolicach krawedzi absorpcji moze nie byé
obserwowalny. W strukturach z warstwami o ciaglej zmianie sktadu, krawedz absorpcji zalezy
od sktadu warstwy, dlatego w widmie wspotczynnika odbicia pojawia¢ si¢ moga dodatkowe
maksima pochodzace od obszaréw gradientowych. Na widmo odbiciowe istotny wpltyw majq
réwniez efekty interferencyjne, ktére ujawniaja si¢ w przypadku heterostruktur (wnek
rezonansowych, periodycznych sieci optycznych itp.). Poniewaz zjawiska wplywajace
na charakterystyke spektralng wspotczynnika odbicia zachodza rownolegle i moga by¢ od siebie
zalezne, trudno jest je analizowa¢ bez wspomagania komputerowego. Mozna wprawdzie

wyznaczy¢ pewne zaleznosci empiryczne pomigdzy ksztaltem charakterystyki spektralnej

- 106 -



a strukturg badanej probki, ale jest to mozliwe jedynie dla prostych, np. jedno- 1 dwu-warstwowych
struktur.

Przeprowadzone symulacje komputerowe wykazaly duzg czulo$¢ metody pomiarowe;.
Nawet niewielkie zmiany w strukturze wewngtrznej badanej probki dawaly zauwazalne zmiany
w widmie wspodlczynnika odbicia. Na rysunku 4.15a przedstawiono wyniki symulacji
dla heterostruktury GaAs/AlGaAs/GaAs. Warstwa AlGaAs stanowita barier¢ energetyczna
dla nosnikow pradu i formowala z przyleglymi obszarami GaAs (o wigkszym niz AlGaAs
wspolczynniku zatamania) wngki rezonansowe. Widmo odbiciowe bylo modulowane zaréwno
szerokoscia poszczegdlnych warstw (zmiang diugosci fizycznej i optycznej rezonatora)
oraz sktadem warstwy Al,Ga;.<As (zmiang dtugosci optycznej rezonatora). Ponadto wraz ze zmiang
grubosci poszczegdlnych warstw zmienialo si¢ nat¢zenie absorbowanego $wiatla wnikajacego
w glab probki. Dlatego o ksztalcie charakterystyki spektralnej wspotczynnika zatamania, w zakresie
fal krotkich, decydowala gléwnie przypowierzchniowa struktura probki Wplyw grubosci i sktadu
warstwy AlyGa;4As na charakterystyke spektralng wspotczynnika odbicia zostal przedstawiony

na rysunku 4.15c¢.d.
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Rys. 4.15 .Modelowana heterostruktura (a) oraz wplyw grubosci warstwy ,,cap” (b) oraz grubosci (c) i skiadu

warstwy Al,Ga;  As (d) na widmo wspélezynnika odbicia

Trudno jest jednoznacznie interpretowaé otrzymane wyniki, mozna jedynie stwierdzic,
ze w rozpatrywanej strukturze na ksztatt charakterystyki spektralnej wspotczynnika zalamania
istotny wptyw maja zjawiska interferencyjne. Swiadcza o tym silne oscylacje na charakterystyce
spektralnej. Widma z rysunku 4.15b odpowiadajace réoznym grubosciom warstwy ,.cap” posiadaja
lokalne ekstremum w okolicach 750 nm, prawdopodobnie powstale na skutek rezonansu fali
Swietlnej w warstwie AlyGaj4As.

Rozwo6j wspotczesnej optoelektroniki polprzewodnikowej, w szczegdlnosci laserow VCSEL
i detektorow selektywnych, nie bylby mozliwy bez zastosowania prawa Bragga i dziatajacych
w oparciu o to prawo zwierciadel Bragga. Teoria konstrukeji tego typu zwierciadel jest szeroko
opisana w literaturze przedmiotu [120, 121, 122, 123]. Doktadnos$¢ opracowanej metody obliczania

widm wspoétczynnika odbicia od struktur poétprzewodnikowych sprawdzono modelujac strukture
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zwierciadla Bragga skladajaca si¢ z 10 par warstw GaAs/AlAs (45 nm / 57 nm). Zwierciadlo
zostalo zaprojektowane na dlugos¢ fali 788nm, przy zalozeniu ze wspdtczynnik zalamania $wiatta
GaAs i AlAs dla tej dlugosci fali wynosity odpowiednio 3,786 i1 3,039. Warunek Bragga definiujacy
grubos¢ warstwy d,, opisany jest wzorem (4.20), gdzie: A oznacza dlugos¢ fali w powietrzu,
dla ktdrej wystapi maksimum odbicia od zwierciadta a » jest wspdtczynnikiem zatamania $wiatta
materiatu z ktorego wykonane jest zwierciadto:

N (4.20)

Natomiast wspotczynnik odbicia R od zwierciadla otoczonego osrodkami o wspolczynnikach
zatamania n, 1 n, sktadajacego si¢ z N-par warstw o wspolczynnikach zatamania n; i n, opisuje

wyrazenie:

R= {”0("2)2N —n, ) } (4.21)

ny(m, )" +n, ()"
Obliczony wg powyzszego wzoru wspolczynnik odbicia dla badanego zwierciadta wynosi 0,918,
jednak wzor ten nie uwzglednia absorpcji $Swiatta w obszarze zwierciadla. Problem ten zostat
opisany w pracy [123]. Wynik symulacji odbicia $wiatla od struktury Braggowskiej, przedstawiony
na rysunku 4.16, uwzglednia absorpcje $wiatla. Dlatego maksimum wspotczynnika odbicia

przypada dla swiatta o dtugosci 687nm i wynosi 0,832.
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Rys. 4.16. Modelowana struktura zwierciadla Bragga (a) oraz obliczona charakterystyka widmowa

wspolczynnika odbicia (b)

Uwzglednienie w modelu matematycznym absorpcji w warstwach optycznych daje mozliwosé
dokladnej analizy wiasciwosci optycznych zwierciadel Bragga. Przede wszystkim zwierciadet

wykonanych w warstwach z gradientem sktadu.
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Analiza widm odbiciowych od struktur z warstwami o cigglej zmianie skladu jest bardzo
ztozona. Na rysunku 4.17 przedstawiono strukturg¢ oraz wplyw parametréw poszczegdlnych warstw,
takich jak ich grubos¢ 1 sklad, na widmowa charakterystyk¢ wspolczynnika odbicia.
Stwierdzono, ze przypadku struktur nie posiadajacych warstwy ,.cap” o ksztalcie charakterystyki
decyduje poczatkowa zawarto$¢ Al w warstwie gradientowej AliGajxAs (rys. 4.17c).
Przesuniecie charakterystyk widmowych wzdtuz osi y wynika ze zmiany wspétczynnika zatamania
przy powierzchni probki (zmiany zawartosci Al w warstwie AlyGaj4As). Na rysunku 4.18
przedstawiono zaleznos$¢ wspolczynnika odbicia od wspotczynnika zatamania materialu w funkcji
ulamka molowego Al na powierzchni prébki dla fali o dlugosei 550 nm.
Przesuniecie charakterystyk widmowych wzdtuz osi y jest liniowa funkcja wartosci wspotczynnika
zalamania na powierzchni probki. Wraz ze wzrostem zawartosci glinu wystepuje coraz silniejsze
,zafalowanie” charakterystyki spektralnej. Zwigzane jest ono z gradientem wspotczynnika

zatamania w warstwie AlyGa;<As oraz modulacja krawedzi absorpcji materiatu.
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Rys. 4.17. Modelowana struktura (a), wplyw gruboS$ci warstwy ,,cap” (b) oraz grubosci (c) i skladu warstwy

Al Ga;_,As (d) na widmo wspolczynnika odbicia

-110-



0,38 —————————1—————1——T——1———

0,36 -

0,34 - a

0,32 e

Wsp. odbicia

0,30 E

0,28 4 -

0,26 T 14 T T T T T T T A T

Rys. 4.18. Zalezno$¢ wspotezynnika odbicia od struktury przedstawionej na rysunku 4.15 (d,,=0, dgr,¢=500nm)
od warto$ci wspélezynnika zalamania materialu na powierzchni prébki (determinowanym przez Xg,,q)

przy oSwietleniu falg o dlugosci 550nm

Zaprezentowane wyniki symulacji odbicia $wiatla od réznych typow struktur stosowanych
w optoelektronice polprzewodnikowej potwierdzaja, ze zastosowany model matematyczny jest
uzyteczny przy analizie wlasciwosci optycznych i posrednio materialowych optoelektronicznych
struktur przyrzadowych. Nalezy podkresli¢ fakt, ze jest to jedna z niewielu metod teoretycznego
wyznaczenia widm odbicia od struktur z obszarami o ciaglej zmianie sktadu. W dalszej czesci

przedstawione zostang wyniki eksperymentalne pomiaru wspolczynnika odbicia.

Analiza eksperymentalnych widm odbicia od struktur z obszarem o ciaglej zmianie skladu

Analiza wplywu parametrow struktury na ksztalt charakterystyki widmowej wspotczynnika
odbicia jest trudna. Tym bardziej odtworzenie struktury wewnetrznej probki na podstawie
zmierzonej charakterystyki widmowej jest bardzo skomplikowane. W praktyce jednak znana jest
przyblizona grubo$¢ i sklad warstw, wyznaczona na podstawie przebiegu procesu wzrostu
1 przeprowadzonych pomiaréw (SIMS, spektroskopia Auger, PVS iin.). W takim wypadku odbicie
moze stuzy¢ weryfikacji innych metod pomiarowych lub by¢ wykorzystane do doktadnego
wyznaczania grubosci i skladu warstw struktury potprzewodnikowe;.

Na rysunku 4.19 przedstawiono charakterystyki wspotczynnika odbicia od struktur
z obszarami aktywnymi o ciaglej zmianie skladu. Na pokazanych przyktadach wida¢ dobra
zgodno$¢ zmierzonej 1 symulowanej charakterystyki spektralnej wspotczynnika odbicia.
Roéznice wartosci bezwzglednej wynikajg z bledéw pomiaru — w szczegodlnosci kalibracji
stanowiska pomiarowego. Na charakterystyce wyznaczonej eksperymentalnie przedstawionej

na rysunku 4.19 nie wystepuje wzrost wspotczynnika odbicia w okolicy krawedzi absorpcji GaAs
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(podtoze). Spowodowane jest to zastosowaniem podtoza jednostronnie polerowanego skutkujacym
zmniejszeniem odbicia od tylniej powierzchni podloza. Opracowany model matematyczny

nie uwzglednial rozproszenia $wiatta na migdzypowierzchniach.
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Rys. 4.19. Struktura wielowarstw z obszarami o cigglej zmianie skladu (a, ¢, e) oraz odpowiadajace im widma

wspolezynnika odbicia $wiatla (b, d, f)
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Wyznaczanie struktury wielowarstw GaAs/AliGa;,As na podstawie widm wspolczynnika

odbicia Swiatla

Dopasowanie wyznaczonych teoretycznie 1 doswiadczalnie charakterystyk
moze zosta¢ wykorzystane do dokladnego wyznaczenia parametrow badanej struktury.
Na rysunku 4.20 przedstawiono charakterystyke widmowa wspdtczynnika odbicia
od heterostruktury  GaAs/AlyGa;xAs. Na podstawie pomiaréw PVS okreslono sktad

poszczegolnych warstw i obliczono charakterystyke spektralng badanej heterostruktury.
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Rys. 4.20. Struktura probki testowej (a) oraz zmierzony i zasymulowany wspoélczynnik odbicia od prébki

testowej. Do symulacji przyjeto dane z pomiaréw metoda PVS

Stwierdzono, ze obie charakterystyki, obliczona i zmierzona, rdznig si¢. Przeprowadzono serig¢
symulacji dopasowujac sktad i grubo$¢ poszczegdlnych warstw. Jako kryterium poprawnosci
dopasowania  przyjeto  wspolczynnik  korelacji  pomigdzy  danymi  teoretycznymi
i eksperymentalnymi. Zbadano réwniez korelacje migdzy pierwsza pochodna obu krzywych
reprezentujacych wspotczynnik odbicia. Analize przeprowadzono dla danych z zakresu
spektralnego 550 — 900 nm. W wyniku procedury dopasowywania krzywych teoretycznych
i eksperymentalnej otrzymano trzy struktury o ksztalcie charakterystyki wspoétczynnika odbicia

zblizonym do ksztattu charakterystyki zmierzonej (rys 4.21).
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Rys. 4.21. Struktury (c) otrzymane w wyniku
dopasowania wyznaczonej eksperymentalnie i

zasymulowanej charakterystyki spektralnej

wspélezynnika odbicia (a) oraz pierwszej pochodnej

wspolczynnika odbicia (b)

Przeprowadzono analiz¢ statystyczng krzywych wspolczynnika odbicia oraz pierwszej

pochodnej wspotczynnika odbicia. Jako kryterium jakosci dopasowania danych z symulacji

do danych pomiarowych przyjeto wspotczynnik korelacji Pearsona. Otrzymane wyniki zestawiono

w tabeli 4.1. Najwigksza zgodno$¢ uzyskano dla struktury B i C.

Tab. 4.1 Wyniki analizy por6wnawczej zmierzonych i obliczonych charakterystyk spektralnych wspélczynnika

odbicia. Wspélczynnik korelacji Pearsona podano na poziomie istotnosci 0,01

Wartos¢ wspolezynnika korelacji z danymi pomiarowymi
Struktura
Wsp. odbicia Pochodna wsp. odbicia
A 0,763 0,690
B 0,830 0,740
C 0,805 0,761

Reczne dopasowywanie teoretycznej charakterystyki spektralnej do danych eksperymentalnych

jest niezwykle pracochtonne, nawet w przypadku stosunkowo prostych struktur. Dla obiektow

wielowarstwowych z obszarami o ciaglej zmianie sktadu konieczne jest zastosowanie algorytmow
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automatyzujacych  proces dopasowywania. Konieczne jest tez stosowanie metod
wielowskaznikowych okreslajacych zgodno$¢ danych eksperymentalnych z wynikami symulacji.
Poza korelacja mozliwe jest stosowanie metod z zastosowaniem transformaty Fouriera i innych.
Istotny dla procesu dopasowywania jest dobdr efektywnych metod optymalizacji 1 poszukiwania
minimum funkcji btedu.

Pomimo swych wad, przedstawiona metoda analizy widm wspotczynnika odbicia, posiada
duzy potencjal. Przy zastosowaniu zaawansowanych metod numerycznych mozliwe jest
wyznaczanie sktadu oraz grubosci warstw struktur pdtprzewodnikowych. Jest to metoda szybka
i stosunkowo tania w implementacji. Umozliwia ona posredni pomiar sktadu warstw o ciaglej

zmianie sktadu.
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5. Charakteryzacja fotodetektorow z obszarem aktywnym o ciaglej

zmianie skladu

We wezesniejszych rozdziatach przedstawiono metody wytwarzania i charakteryzacji warstw
potprzewodnikéw AIIIBV o ciaglej zmianie skladu. Przeprowadzono rowniez analize wlasciwosci
detektoréw z obszarami aktywnymi o ciaglej zmianie skladu. Symulacje komputerowe pozwolity
na opracowanie konstrukcji tego typu fotodetektorow oraz wytworzenie struktur przyrzadow.

Wyniki charakteryzacji optycznej i elektrycznej wytworzonych detektorow przedstawiono ponize;.

5.1. Pomiary spektralne fotodetektorow GaAs/Al,Ga;,As z obszarami
gradientowymi

Pomiary czulosci opracowanych i wykonanych fotodetektorow z obszarami aktywnymi
o ciaglej zmianie sktadu przeprowadzono w Wydzialowym Zaktadzie Mikroelektroniki
i Nanotechnologii Politechniki wroctawskiej. W sktad stanowiska pomiarowego wchodzito:

— oswietlacz (lampa halogenowa),
—  monochromator siatkowy,
— czoper mechaniczny sprzezony z fotodetektorem (rodzaj typ) za pomoca miernika lock-in

(PARCS5301A),

— manipulator (sondy pomiarowe),
—  tor optyczny.

Stanowisko zostalo zestawione w taki sposob aby, po niewielkiej modyfikacji, mozliwy byt
pomiar charakterystyk spektralnych czutosci i wspolczynnika odbicia $wiatla przedstawionych
w rozdziale 4.3.2. Przeprowadzono pomiary pigciu struktur fotodetektorow na bazie:

—  zlacza p-n wykonanego w GaAs, wykorzystywanego jako struktura referencyjna,
— zlaczy p-i-n z wartstwami gradientowymi o réznym profilu skltadu w emiterze wykonanych

w GaAs/AlyGa;4As,

—  zlacza p-i-n z dwoma rarstwami gradientowymi — w obszarze emitera i kolektora.
Schematycznie budowg detektorow przedstawiono na rysunku 5.la, natomiast zdjecie
mikroskopowe struktur przyrzadowych pokazano na rysunku 5.1b. Na rysunku nie zachowano

skali. Szczegotowy opis procedury wytwarzania detektorow zawiera dodatek C.
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Rys. 5.1. Przekroj struktury fotodetektorow GaAs/Al,Ga,, (a) oraz zdjecie mikroskopowe
wykonanych przyrzadéw (b)

Opis struktury epitaksjalnej wytworzonych fotodetektorow, sporzadzony na podstawie wyniku
pomiarow PVS i ECV, przedstawiono na rysunku 5.2. Na przewodzace podloze GaAs (100)
domieszkowane krzemem nanoszona byla warstwa buforowa GaAs:Si w celu poprawy morfologii
warstwy 1 eliminacji dyslokacji pochodzacych z podioza. Nastgpnie osadzane byly warstwy
aktywne, w zaleznosci od probki, o ré6znym profilu sktadu. W przypadku struktur konczacych sie
warstwg AlyGa;4As, probki pokrywane byly cienka warstwa (ok. 20nm) arsenku galu w celu
zabezpieczenia powierzchni AliGa;4As przed utlenianiem. Jako zrédlo domieszki typu n
wykorzystywano SiH4, natomiast zrodlem domieszki typu p — DEZn. Wzrost epitaksjalny
prowadzony byl w temperaturze 700°C przy cisnieniu atmosferycznym. Doktadny opis stanowiska

epitaksjalnego przedstawiono w rozdziale 3.1.1.
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Rys. 5.2. Sklad i grubo$¢ warstw struktur epitaksjalnych wytworzonych fotodetektorow X262 (a), AX214 (b),
AX227 (c) i AX215 (d)

Struktury fotodetektorow os$wietlano od géry od strony kontaktu kotowego. Srednica wiazki
Swiatla na powierzchni dobierana byta w taki sposéb by otrzymaé maksymalny sygnat fotopradu
i jednoczesnie oswietli¢ obszar ograniczony $rednica wewngtrzng kontaktu metalicznego.
Przed pomiarem ukfad byl kalibrowany. Wyniki pomiaréw poszczegolnych struktur przedstawiono

na rysunku 5.3. Fotoprad mierzony byt przy r6znych napigciach polaryzacji fotodetektorow.
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Rys. 5.3. Charakterystyki spektralne czulo$ci fotodetektoréw:
X262 (a), AX214 (b), AX227 (c), AX215 (d)
Zmian¢ ksztattu spektralnej charakterystyki czutosci wygodnie jest analizowaé

po znormalizowaniu wykresow (rys. 5.4). W przypadku fotodetektorow z obszarami o ciaglej
zmianie skladu widoczny jest spadek czutosci w zakresie od 700nm do 850nm przy wzroscie
napigcia polaryzacji. Zjawisko to tlumaczy¢ mozna zwigkszeniem sprawnosci wewnetrznej
detektora w zakresie krotkofalowym, spowodowanym obnizeniem rekombinacji powierzchniowej
i/lub wigksza efektywnoscia separacji generowanych nosnikéw pradu w obszarze AlyGajyAs.
Obliczona wg wzoru (2.19) szerokos$¢ obszaru zubozonego zlacza p-n dla struktury AX214 wynosi
okoto 55nm. Przy tak waskim obszarze zubozonym, spowodowanym stosunkowo wysokim
poziomem domieszkowania materialu, napigciowe przestrajanie charakterystyki spektralnej
fotodetektora, analizowana dla struktur z obszarami czynnymi o ciagglej zmianie sktadu, nie jest
duze ale obserwowalne, co potwierdza tez¢ o mozliwosci wytwarzania fotodetektorow
przestrajalnych. Jeszcze mocniej zjawisko przestrajania charakterystyki spektralnej wystepuje

dla struktury AX215. Dodatkowo obserwowane sa przejscia z ,,ogondw” gestosci standw
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energetycznych powstatych w wyniku silnego i prawdopodobnie niejednorodnego domieszkowania
materiatu. Zjawisko to wystepowato szczegdlnie mocno dla obszaréw domieszkowanych na typ p.
Ujawnia si¢ ono w postaci ,rozmycia” krawedzi absorpcji w kierunku fal dhuzszych.

Poglebione jest dodatkowo absorpcja ekscytonowa wystepujaca w GaAs.
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Rys. 5.4. Znormalizowana charakterystyka spektralna czulo$ci fotodetektorow:

X262 (a), AX214 (b), AX227 (¢), AX215 (d)

Na podstawie zmierzonych charakterystyk widmowych wspolczynnika odbicia wyznaczono
wewnetrzng sprawnos¢ kwantowa badanych fotodetektorow (rys. 5.5). Zaobserwowano,
ze w przypadku struktury AX214 powyzej napigcia polaryzujacego 6V wystgpowal gwattowny
wzrost wydajnosci kwantowej powyzej 100%, ktéory mozna bylo tlumaczyé pojawieniem sig
zjawiska powielania lawinowego w obszarze ztacza. Podobny efekt obserwowany byt w strukturze

X262. Dla fotodetektora AX215 wzrost fotopradu (wydajnosci kwantowej) wystepowat
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przy wigkszych napigciach polaryzacji. Wynika to z istnienia szerokiego (400nm) obszaru

niedomieszkowanego w strukturze p-i-n.
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5.2. Pomiary C-V fotodetektorow GaAs/Al,Ga, As z obszarami o cigglej
zmianie skladu

Do charakteryzacji epitaksjalnych struktur fotodetektorow GaAs/AlyGa;xAs wykorzystano
metody spektroskopii impedancyjnej oraz profilowania C-V wspomaganego trawieniem
elektrochemicznym Metodg t¢ opisano rozdziale 4.1.1.

Do zmiennopradowych pomiaréw C-V zastosowano sondg¢ rtgciowa podtaczong do miernika
impedancji HP 4192A pracujacego w zakresie 80 Hz — 12 MHz. Podobny uktad wykorzystany byt
do spektroskopowych pomiaréw impedancyjnych. W tym przypadku zamiast sondy rteciowe;j
wykorzystano kontakty metaliczne struktury przyrzadowej fotodetektora. Na rysunku 5.6a
przedstawiono ksztalt kontaktu pomiarowego do poélprzewodnika. Znajac wymiary geometryczne
kontaktu mozliwe bylo wyznaczenie parametréw zlacza Schottkyego powstalego migdzy rtecia
apowierzchnia polprzewodnika. Elektryczny schemat zastgpczy uktadu pomiarowego
przedstawiono na rysunku 5.6b. Wsteczna polaryzacja ztacza metal-potprzewodnik powodowato
powstanie tadunku przestrzennego, ktorego wielkos¢ zalezata od geometrii kontaktu, sktadu
materiatu, domieszkowania materialu oraz przylozonego napigcia. Przyjmujac odpowiedni model

zastgpczy mozliwe jest obliczenie koncentracji domieszki w obszarze ztacza Schottky’ego.

Drugi kontakt Drugi ko\ntakt K9ntakt pomiarowy

Obszar zubuzony
|_Warstwa epi.
7|, Podioze

R6 Ar, . | 2 A y'=Yj
Ar,=R5 %

Kontakt pomiarowy

() (b)

Rys. 5.6. Schemat kontaktow rtgciowej sondy pomiarowej (a) oraz elektryczny schemat zastepczy ukladu
pomiarowego (b). Y; oznacza rozlozong admitancje¢ kontaktu Schottky’ego, Rs - rezystancje¢ warstwy lezacej

ponizej obszaru zubozonego, Rg - rezystancje szeregowg warstwy migdzykontaktowej [124]

Ponadto, spektroskopowe pomiary impedancyjne umozliwily obserwacje i identyfikacje
zjawisk relaksacyjnych zachodzacych w badanych probkach. Dyspersja w  widmie

pojemnosciowym swiadczy¢ moze o istnieniu glgbokich stanow energetycznych w strukturze.
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Na rysunku 5.7 i 5.8 przedstawiono wyniki pomiardow C-V struktur fotodetektorow
zrysunku 5.2. Zgodnie ze wzorem (4.2) pojemnos¢ zlacza jest proporcjonalna do odwrotnosci
pierwiastka przytozonego napigcia polaryzujacego zlacze. Znajac pojemnos¢ zlacza oraz szerokosé

obszaru zubozonego mozliwe byto obliczenie profilu koncentracji nosnikdw w strukturze.
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Koncentracja nosnikéw [cm'a]

Rys. 5.7. Wyniki pomiaru C-V struktur fotodetektorow: X262 (a-c), AX214 (d-f). Zaleznos¢ C* od napigcia

polaryzujacego zlacze (a, d), szerokoS$ci obszaru zubozonego od napigcia (b, e) oraz obliczona zaleznos§¢
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Rys. 5.8. Wyniki pomiaru C-V struktur fotodetektor6w: AX227 (a-c), AX215 (d-f). Zalezno$é C* od napiecia

polaryzujgcego zlacze (a, d), szerokos$ci obszaru zubozonego od napigcia (b, e) oraz obliczona zalezno

koncentracji no$nikéw w funkeji glebokos$ci od powierzchni (c, f)
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Na rysunku 5.9 przedstawiono wyniki pomiaréw ECV struktur fotodetektorow. Wyniki otrzymane
obiema metodami rdéznity si¢. Koncentracje nosnikow pradu wyznaczone metoda ECV byly
w przypadku  wszystkich  struktur prawie o rzad wyzsze. Jednak ksztalt profilu,
w zakresie ograniczonym glgbokoscig profilowania metody C-V bez trawienia, zgadzal sig.
Trudno jednoznacznie tlumaczy¢ rozbieznosci wynikéw. Najprawdopodobniej wynikaja one

z roznicy przyjetych modeli zastgpezych ztacza pomiarowego stosowanego w obu metodach.
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Rys. 5.9. Wyniki pomiaru profilowania ECV struktur fotodetektorow X262 (a), AX214 (b), AX227(c), AX215 (d)

Analiza widm pojemnosciowych wytworzonych fotodetektorow wskazuje na wystgpowanie
stanow energetycznych o stosunkowo krotkich czasach relaksacji. Szczegdlnie w przypadku
struktur AX214 i AX215 obserwowano gwattowny spadek pojemnosci przy czestotliwosci
ok. 80kHz. Zjawisko to nie wystepowato przy tej czestotliwosci w przypadku detektoréw AX227

1 X262. Trudno jednoznacznie okresli¢ rodzaj i polozenie w strukturze energetycznej tych standw.
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Konieczne wydaje si¢ przeprowadzenie dodatkowych badan mogacych wyjasni¢ to zjawisko

spowodowane prawdopodobnie czynnikami technologicznymi.
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Rys. 5.10. Wyniki pomiaru widma czestotliwosciowego pojemnosci struktur fotodetektoréw

X262 (a), AX214 (b), AX227(c), AX215 (d)
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6. Podsumowanie, wnioski koncowe

Rozwdj wspolczesnej mikroelektroniki polprzewodnikowej, opisany prawem Moora,
uzalezniony jest coraz bardziej, nie od postgpu miniaturyzacji uktadow scalonych, ale od nowych
osiagnig¢ w dziedzinie inzynierii materialowej, m.in. napr¢zonych warstw krzemowych,
dielektrykow o malym badz duzym  wspolczynniku  przenikalnosci  dielektrycznej
czy potprzewodnikow z szeroka przerwa energetyczng. Badania nad polprzewodnikowymi
funkcjonalnymi materiatami gradientowymi wpisujg si¢ w nurt prac nad nowoczesnymi materiatami
dla mikroelektroniki i nanotechnologii. Podjecie tych badan stato si¢ mozliwe dzigki olbrzymiemu
postgpowi w dziedzinie technik, gtownie epitaksjalnych i pokrewnych, wytwarzania struktur
zpelng kontrolg skiadu materialu na poziomie pojedynczych monowarstw. Dalszy rozwdj
wspolczesnej] mikro- 1 optoelektroniki zwigzany bedzie =z badaniami podstawowymi
1 eksperymentalnymi nad nowymi materiatami.

Zaprezentowane w pracy rezultaty stanowig wilasny wklad w badania nad funkcjonalnymi
materiatami gradientowymi, w szczegdélnosci nad polprzewodnikowymi strukturami fotoczulymi
z warstwami o ciaglej zmianie sktadu. Celem autora bylo mozliwe kompleksowe przedstawienie
problematyki zwiazanej z projektowaniem, wytwarzaniem i charakteryzacjg fotodetektorow
na bazie pdtprzewodnikowych struktur gradientowych.

W pracy przedstawiono wyniki analizy teoretycznej 1 badan doswiadczalnych
nad pétprzewodnikowymi  materiatami  gradientowymi  AIIIBV, na przykladzie ukladu
materiatowego GaAs/AlyGa;4As, oraz ich wykorzystaniem do wytwarzania fotodetektorow,
w celu ksztaltowania ich charakterystyk spektralnych. Rezultatem przeprowadzonych prac byto
opracowanie konstrukcji fotodetektorow z obszarami czynnymi o ciaglej zmianie skladu.
Analiza wynikéw symulacji komputerowych pozwolita zaprojektowaé struktury fotodetektorow
GaAs/AliGajxAs z obszarami gradientowymi oraz przewidzie¢ wyjsciowe parametry elektryczne
1 optyczne fotodetektorow w nich wytworzonych. Prowadzone réwnolegle prace eksperymentalne
nad epitaksjalnym wzrostem warstw AliGaj<As o zmiennej zawartosci glinu, umozliwity
wykonanie struktur testowych oraz przyrzadowych fotodetektorow. Waznym elementem
opracowanej techniki krystalizacji warstw gradientowych byla optymalizacja wzrostu warstw
epitaksjalnych technika MOVPE, polegajaca na zastosowaniu algorytmoéw wspomagajacych
projektowanie procesu krystalizacji oraz ich implementacja komputerowa. Osobna grupe
prac doswiadczalnych stanowily badania nad okresleniem sktadu i profilu domieszkowania warstw,

realizowane metodami spektroskopii CV, ECV, PVS, SIMS, w ktérych uwzgledniono specyfike
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charakteryzowanych obiektow. Opracowano nowa, czula metod¢ wyznaczania grubosci i sktadu

warstw na podstawie widm odbicia §wiatla od powierzchni struktur.

W wyniku przeprowadzenia prac badawczych osiagnigto nastepujace cele:

1.

10.

11.

12,

opisano teoretyczne podstawy zjawisk fizycznych zachodzacych w potprzewodnikowych
warstwach gradientowych AIIIBV na podstawie teorii heterozlaczy liniowych,

zbadano wplyw gradacji skladu emitera fotodetektorow GaAs/AlyGa;xAs na ich widmowe
charakterystyki czutosci,

okreslono podstawowe relacje migdzy profilem sktadu obszaru aktywnego a zjawiskami
optoelektronowymi zachodzacymi w fotodetektorze,

wskazano mozliwe obszary zastosowania fotodetektoréw z obszarami aktywnymi o ciaglej
zmianie skladu,

zaprojektowano konstrukcj¢ fotodetektorow GaAs/AlyGa;As o zadanych parametrach
uzytkowych,

przeprowadzono analiz¢ mozliwosci wytwarzania warstw AlyGa; As z gradientem sktadu
metoda epitaksji ze zwigzkéw metaloorganicznych oraz wykonano struktury testowe,
opracowano model matematyczny procesu wzrostu warstw AlyGa;.xAs o ciaglej zmianie sktadu
metodq epitaksjalna, ktéry zaimplementowano w postaci programu komputerowego stuzacego
do symulacji wzrostu warstw oraz do optymalizacji projektowania procesu wzrostu,
a takze wykonano szereg procesow testowych stuzacych kalibracji stanowiska epitaksjalnego
1 wykorzystano metody regresyjne oraz sieci neuronowe do empirycznego opisu wzrostu
epitaksjalnego,

wytworzono wielowarstwy epitaksjalne fotodetektorow GaAs/AlyGa;.x<As z obszarami o ciaglej
zmianie sktadu,

wykonano pomiary sktadu i grubosci wielowarstw epitaksjalnych metodami ECV, PVS i SIMS.
oraz przeprowadzono analiz¢ uzytych metod pod katem ich zastosowania do charakteryzacji
warstw AlyGa;4As z gradientem sktadu,

zaproponowano metod¢ okreslania sktadu 1 grubosci wielowarstw epitaksjalnych,
w szczegolnosci warstw z gradientem sktadu, na podstawie widm fotoodbicia na podstawie
opracowanego modelu matematycznego odbicia swiatta od struktur potprzewodnikowych,
wykonano symulacje komputerowe odbicia swiatta od struktur teoretycznych i rzeczywistych,
a na podstawie zmierzonych i obliczonych widm odbicia dokonano analizy sktadu i grubosci
wielowarstw z obszarami o ciaglej zmianie sktadu,

opracowano  przyrzadowe  procesy  technologiczne — wytwarzania  fotodetektorow

GaAs/AlyGajxAs z obszarami o ciaglej zmianie skladu polegajace na zoptymalizowaniu metody
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nieselektywnego trawienia GaAs wzgledem Al,Ga;<As w szerokim zakresie utamka molowego
(x) oraz przeprowadzeniu analizy przydatnosci réznych typéw metalizacji na kontakty omowe
do warstwy gradientowej p-AliGa;.4As,

13. wytworzono testowe struktury przyrzadowe fotodetektorow,

14. okreslono parametry elektryczne (pomiary spektralne CV), i optyczne (pomiary widmowe
czutosci pradowej i fotoodbicia) wytworzonych fotodetektorow.

Wyniki przeprowadzonych prac teoretyczno-doswiadczalnych umozliwily opracowanie

konstrukcji i technologii fotodetektorow GaAs/Al,Ga; As z obszarami czynnymi o ciaglej

zmianie skladu oraz sformulowanie nast¢pujacych wnioskow:

1. zastosowanie warstw o ciaglej zmianie skladu w strukturze fotodetektoréw
polprzewodnikowych umozliwia intencjonalne wprowadzenie lokalnych pdl elektrycznych
w materiale oraz pozwala ograniczy¢ obszar generacji nosnikow pradu pod wplywem
oswietlenia o zadanej dtugosci fali, dzigki czemu mozliwe jest intencjonalne modyfikowanie
wlasciwosci spektralnych detektorow, w szczegdlnosci widmowej charakterystyki czutosei,

2. fotodetektory z obszarami o ciaglej zmianie sktadu odznaczaja si¢ wieksza czutoscig
w poréwnaniu do analogicznych przyrzadow wykonanych w warstwach o jednorodnym
skladzie, co jest zwiazane z wystgpowaniem lokalnych pdl elektrycznych w materiale
1 minimalizacja wplywu proceséw pogarszajacych parametry uzytkowe detektorow,

3. istnieje mozliwos¢ wytwarzania fotodetektorow specjalizowanych, np. detektoréw o czulosci
oka ludzkiego, analizatoréw widma, fotodetektorow przestrajalnych m.in. w strukturach
z warstwami gradientowymi,

4. wzrost epitaksjalny warstw z gradientem skladu wymaga zastosowania proceséw
wieloetapowych uwzgledniajacych nieliniowos¢ procesow wbudowywania si¢ reagentow
w strukture krystaliczng materialu oraz uwzgledniajacych specyficzne parametry uzytkowe
konkretnego stanowiska epitaksjalnego,

5. istnieje mozliwos¢ stosowania typowych metod pomiarowych stosowanych w technologii
potprzewodnikow, takich jak SIMS, PVS, CV, ECV, do charakteryzacji warstw z gradientem
sktadu, jednak przy interpretacji konieczne jest uwzglednienie specyfiki badanego materiatu
wynikéw. Wspomagana komputerowo analiza widm odbicia $wiatta od struktur z obszarami
o ciaglej zmianie skladu jest bardzo czula metoda wyznaczania sktadu i grubosci warstw

poiprzewodnikowych.

- 130 -



Pozwolilo to na opracowanie nowej kompleksowej metodyki projektowania, wytwarzania
i charakteryzacji warstw z gradientem skladu, ktéra umozliwia wykonanie fotodetektorow
o zadanej charakterystyce spektralnej.
Metodyka ta obejmuje:

1. na etapie projektowania fotodetektoréw zastosowanie modeli warstw o zmiennym skladzie

do jednoczesnej analizy zjawisk optycznych i elektrycznych w nich zachodzacych ,

2. na etapie wytwarzania gradientowych struktur epitaksjalnych technika MOVPE, zamiast

klasycznego podejécia, polegajacego na niezaleznym projektowaniu kolejnych warstw,
uwzglednienie dynamiki procesu krystalizacji bedacej rezultatem interakcji migdzy
poszczegdlnymi fazami w reaktorze i potraktowanie wzrostu struktury przyrzadowej jako jeden,

ciagly etap,

3. na etapie charakteryzacji warstw i struktur przyrzadowych adaptacj¢ metod pomiarowych

polegajaca na zastosowaniu adekwatnych, uwzgledniajacych specyfike materiatu
gradientowego, modeli matematyczny zjawisk wystepujacych w trakcie pomiaru,

4. na etapie wytwarzania przyrzadéw — adaptacje przyrzadowych procesow technologicznych

Pozwolilo to na udowodnienie tezy pracy sformulowanej w rozdziale 1.

Zagadnienia podejmowane w pracy zostaly przedstawione w taki sposob aby mogta ona by¢
uzyteczna dla mozliwie szerokiego kregu osob zainteresowanych fizyka potprzewodnikow,
szczegblnie zjawiskami kontaktowymi wystepujagcymi w  heteroztaczach, modelowaniem
matematycznym struktur polprzewodnikowych, epitaksja zwiazkow AIIIBV oraz optymalizacja
proceséw technologicznych. Autor ma nadzieje, ze praca bedzie przydatna dla osob
zainteresowanych charakteryzacja, szczegdlnie optyczna, struktur polprzewodnikowych.
Wiele aspektéw teoretycznych 1 praktycznych pracy zostalo przedstawione w kontekscie
potprzewodnikowych warstw o ciaglej zmianie skltadu, w odniesieniu do wielu uznanych
i zweryfikowanych zrodel literaturowych dotyczacych szeroko rozumianej fizyki i technologii
potprzewodnikow.

Wiyniki pracy umozliwily przygotowanie 30 publikacji, z ktorych 12 wydano w czasopismach
al8 w materialach konferencyjnych. Autor w trakcie realizacji pracy uczestniczyt
w 24 konferencjach naukowych, otrzymal pierwsze miejsce w Konkursie Dziekana na najlepsza
pracg zaprezentowang podczas VI Migdzynarodowej Konferencji Elektroniki i Telekomunikacji
Studentéw i Mtodych Pracownikow Nauki, WAT 2005 oraz wyrdznienie w konkursie na prace
prezentowane przez mlodych pracownikéw nauki podczas IX Konferencji Naukowej Technologii

Elektronowej ELTE2007. Ponadto autor byl stypendysta: Rektora Politechniki Wroctawskiej,
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Pierwszego Programu Stypendialnego ZPORR dla doktorantow PWr oraz Studenckiego Programu
Stypendialnego Prezydenta Wroctawia.
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A Dodatek A

Energia elektronu w atomie moze przyjmowac tylko niektdre, $cisle okreslone wartosci,
tworzace zbior dyskretnych poziomdéw energetycznych atomu. Przy zblizaniu do siebie atomow
i tworzeniu sieci krystalicznej poziomy energetyczne elektronow walencyjnych (najbardziej
odlegtych od jadra atomowego) przesuwajg si¢, rozszczepiaja i tworza pasma sktadajace si¢ z duzej
liczby potozonych blisko siebie poziomdéw energetycznych. Jezeli pasmo jest puste, tzn. zaden
z elektronéw nie ma energii odpowiadajacej temu pasmu, to nie moze ono wnosi¢ wkladu
w przewodnictwo elektryczne polprzewodnika. Réwniez elektrony znajdujace si¢ w pasmach
catkowicie zapetlnionych nie mogaq bra¢ udzialu w przewodnictwie. Dlatego pasma,
ktore sa w krysztale catkowicie zapelnione nazywa si¢ pasmami walencyjnymi, a pasma czg$ciowo
zapelnione lub puste — pasmami przewodnictwa. Obszar energii znajdujacy si¢ migdzy pasmem
walencyjnym a pasmem przewodzenia nazwany jest przerwa energetycznag.

Niejednorodny rozktad masy i fadunku w przestrzeni komorki elementarnej krysztatu decyduje
o0 jego wlasciwosciach dyspersyjnych. Jednoczesnie periodyczny rozktad atoméw wzdhuz gtownych
kierunkow krystalograficznych powoduje powstanie stacjonarnych pdél oddzialywania wzajemnego
atomow oraz tadunkow swobodnych w sieci krystaliczne;j.

Do opisu struktury energetycznej krysztalu wykorzystuje si¢ rozklad energii w przestrzeni
wektora falowego W(k):

wk)=w(k,.k,.k.). (A.1)

Ze wzgledu na periodycznos$¢ sieci krystalicznej funkcja W(k) jest parzysta i okresowa, dlatego
analiz¢ rozkladu energii w przestrzeni wektora falowego ograniczy¢ mozna do I strefy Brillouina.
[ strefa Brillouina okreslona jest to obszar w przestrzeni wektora falowego &, zawierajacy wszystkie
wartosci tego wektora az doma, przy czym a jest stalg sieci zalezng od kierunku.
Energia kinetyczna elektronu zwigzana jest zaleznoscia paraboliczna z wektorem falowym :

£ k*h’

S om*

(4.2)

W strefie Brillouina sieci regularnej plasko centrowanej (np. blenda cynkowa) wyrdznié
mozna punkty charakterystyczne (I', X i L) oraz wyznaczone przez te punkty kierunki o szczeg6lnie

wysokim stopniu symetrii (rys. A.1).
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() (b)

Rys. A.1. Komérka elementarna (a) oraz strefa Brillouina (b) sieci regularnej plasko centrowanej [125]

Przestrzen W(k) jest czterowymiarowa, jednak ekstrema funkcji W(k) leza na prostych
o szczegblnie wysokim stopniu symetrii, czyli w przypadku sieci regularnej ptasko centrowanej
naosiach I'X 1 I'L. Biorac pod uwage rowniez parzystos¢ funkcji W(k) do opisu struktury
energetycznej krysztatu wystarczy podanie rozkladu energii wzdhuz dodatnich potosi I'X i I'L.

Na rysunku A.2 przedstawiono struktur¢ pasmowa arsenku galu.

T=300K

Pasmo
przewodnictwa

P~
=
<
< - r N e
S
SR
& 3 Przerwa
Aol \
T energetyczna
5
=
—y_ Y LW, ——
Pasmo _odszczepione Pasma
~ walencyjne

;)

L [m] r [100] X

Rys. A.2. Struktura energetyczna arsenku galu [125]
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B Dodatek B

Wsrod zjawisk absorpeyjnych wyr6zni¢ mozna m.in. nastepujace procesy [52]:
— absorpcja podstawowa,
— absorpcja z energia wigksza od wartosci przerwy energetycznej,
— absorpcja ekscytonowa,
— absorpcja na domieszkach,
— absorpcja wewnatrzpasmowa,

— absorpcja na nosnikach swobodnych.

Absorpcja podstawowa

Najprostszym przejawem absorpcji sg przejscia miedzy pasmem walencyjnym i przewodnictwa
oddzielonym prosta przerwa energetyczna. Zachodza wowczas gdy elektron jest wzbudzany
ze stanu podstawowego (z pasma walencyjnego) do stanu wzbudzonego (do pasma przewodnictwa)
bez zmiany pedu. Przejscia moga zachodzi¢ z wierzchotka pasma walencyjnego (dla £=0)
lub z krawedzi pasma (dla k=0). Z drugim rodzajem przej$¢ mamy do czynienia w przypadku
gdy reguly kwantowe zabraniaja przejs¢ dla wektora falowego k& rdéwnego zero.

Przejscia podstawowe proste ilustruje rysunek B.1.

A

Rys. B.1. Ilustracja przejsScia prostego ze stanu podstawowego do pasma przewodnictwa w materiale z prostg

przerw3 energetyczng

W przypadku pasm parabolicznych przejscia dla k=0 opisywane sa nastgpujacym wspotczynnikiem
absorpcji:
/
a(hv):A*(hv—Eg)lz, (B.1)
gdzie A* jest wspolczynnikiem proporcjonalnosci zaleznym od mas efektywnych elektronu i dziury

oraz wspotczynnika zatamania materiatu.
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Poniewaz wraz ze wzrostem energii fotonu wzrasta gegstos¢ stanéw bioracych udzial w przejsciach
prostych oraz prawdopodobienstwo przejs¢ wzrasta z K zatem wspotczynnik absorpcji dla k=0
opisuje zaleznosé:

3/2
(h v-F g)

hv)=4'
a(hv) -~

: (B.2)

gdzie A’ jest wspotczynnikiem proporcjonalnosei zaleznym od mas efektywnych elektronu i dziury
oraz wspotczynnika zalamania materiatu, przy czym w ogdlnosci 4° < A4*.

W materiatach, w ktorych wystepuje przerwa energetyczna skosna (np. AlAs, Si, Ge) przejscia
absorpcyjne pomigdzy wierzchotkiem pasma walencyjnego 1 doling pasma przewodnictwa wigza
si¢ ze zmiang pedu elektronu. Zasada zachowania pgdu spelniona jest dzieki oddzialywaniu
z fononem (podtuznym i poprzecznym drganiom sieci krystalicznej). Poniewaz fonon posiada
swoja energi¢ charakterystyczna Ey,,, aby moglo nastapi¢ przejscie elektronu z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa, energia fotonu musi by¢ wigksza (emisja fononu) lub mniejsza
(absorpcja fononu) od energii przerwy wzbronionej polprzewodnika. Przejscie skosne z emisja

i absorpcja fononu ilustruje rysunek B.2.

Rys. B.2. llustracja przykladowych przej$é¢ skosnych z emisja i absorpcja fononu ze stanu podstawowego

do pasma przewodnictwa w materiale ze skoSng przerwa energetyczng

Dla przej$¢ z absorpcja fononu wspotczynnik absorpcji opisany jest wzorem:

Alnv-E,+E

Ay (hV) = ; L (B.3)

exp—— —1
P

Natomiast dla przej$¢ z emisjq fononu:
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(B.4)

gdzie A jest wspolczynnikiem proporcjonalnosci.
W materiale silnie domieszkowanym moga ponadto wystgpowac przejs$cia skosne w ktérych zasada
zachowania pedu zachowana jest dzigki procesom rozpraszania takim jak rozpraszanie
na domieszkach.

Przejscia skosne moga wystgpowaé rowniez pomiedzy dolinami oddzielonymi przerwa
energetyczng prosta (rys. B.3). Sa to zjawiska tozsame z wystepujacymi w pdiprzewodniku
ze skos$ng przerwa energetyczng i wystgpuja jednoczesnie z przejSciami prostymi choé z duzo

mniejszym prawdopodobienstwem.

hv

f
Ll

k

A

Rys. B.3. Ilustracja przykladowych przejs¢ skosnych ze stanu podstawowego do pasma przewodnictwa

w materiale z prosta przerwg energetyczng

Obecnos¢ niejednorodnie rozlozonych domieszek w strukturze krystalicznej polprzewodnika,
na skutek oddzialywania kulombowskiego, wprowadza lokalne zaburzenia krawedzi pasm
przewodnictwa i walencyjnego. Prowadzi to do formowania tzw. ,,ogonéw” gestosci standéw
energetycznych. W praktyce oznacza to pojawienie sie¢ mozliwych do obsadzenia stanow
w przerwie energetycznej w okolicach pasma walencyjnego badz przewodnictwa (oddalonych
ook.0,1eV w temperaturze pokojowej) i mozliwosé przej$¢ elektronow o energii mniejsze;
od energii przerwy wzbronionej. Obserwowane jest to jako rozmycie krawedzi absorpcji
w kierunku fal o nizszej energii. Ten rodzaj przej$¢ nazywany jest przejsciami pomiedzy ogonami
pasm

Absorpcja z energia wigksza od wartosci przerwy energetycznej

W dotychczasowym opisie zjawisk absorpcyjnych zaktadano przejscie elektronu ze stanu
podstawowego, ktéorym byla krawedZ pasma przewodnictwa. Struktura energetyczna

potprzewodnikow jest ztozona i wystepuje w niej wiele podpasm powstatych np. w procesie
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rozszczepienia lub oddzialywania spin-orbita. Jezeli tylko reguta wyboru dla konkretnej wartosci
wektora falowego jest spelniona, moze nastapi¢ przejscie absorpcyjne proste o energii wigkszej
od przerwy wzbronionej. W widmie absorpcyjnym przejscia takie widoczne sg jako lokalne
maksima odpowiadajace energiom wigkszym od E,.

Absorpcja ekscytonowa

Ekscyton to stan zwigzany elektronu wzbudzonego do pasma przewodnictwa i dziury
pozostatej w pasmie walencyjnym w wyniku oddzialywania kulombowskiego. Energia jonizacji E;
wyrazona jest wzorem:

—m, *e'

I B
=—"t——— m,
ooontet ot my* omy ¢

e

: (B.5)

gdzie n oznacza rézne stany ekscytonowe i n=>/. Poniewaz masa zredukowana ekscytonu jest
mniejsza od masy zredukowanej atomu dlatego energia wigzania ekscytonu jest mniejsza od energii
wigzania elektronu w atomie. Przyjmuje si¢ na diagramie pasm energetycznych zaznaczanie
poziomow ekscytonowych podstawowego oraz wzbudzonych, wynikajacych z drgan ekscytonu,
w odleglosci E,, ponizej dna pasma przewodnictwa.

Ekscytony swobodne (niezwigzane w postaci jonu lub molekuty z akceptorem badz donorem)
moga by¢ generowane na drodze absorpcji fotonu (przej$cia proste) lub absorpcji fotonu
z jednoczesng emisja lub absorpcja fononu (przejscia skosne). Ze wzgledu na niskg energie
wigzania widmo ekscytonowe absorpcji jest szczegoOlnie wyrazne przy niskich temperaturach,
kiedy to elektrony i dziury sq uwigzione w stanach ekscytonowych. Widmo absorpcyjne

spowodowane absorpcja ekscytonowa poszerza si¢ wraz ze wzrostem temperatury (rys. B.4)

,_,xw‘

) 1 1 1 1 1 ! 1 1 {
142 143 144 145 1.46 1.47 148 1.49 1.50 1.51 152 1.53 154 1.55 1.56

E [ev]

Rys. B.4. Absorpcja ekscytonowa w GaAs [126]

- 138 -



Absorpcja na domieszkach

Domieszkowanie krysztatu polprzewodnika wprowadza w jego strukturze pasmowej
dodatkowe stany energetyczne zlokalizowane okolicy pasma walencyjnego (plytkie i glgbokie stany
akceptorowe) lub pasma przewodnictwa (plytkie i glgbokie stany donorowe). Energia wigzania
elektronu z jadrem atomu domieszki nazywana jest energia jonizacji i jest zwykle mniejsza
od 0,1 eV. Oznacza to ze w temperaturze pokojowej na skutek drgan sieci krystalicznej elektrony
uzyskuja energi¢ niezbgedna do oderwania si¢ od atomu, czyli domieszki staja si¢ zjonizowane
(odpowiada to przejsciu z poziomu donorowego do pasma przewodnictwa lub z poziomu
akceptorowego do pasma walencyjnego). W niskich temperaturach, zwiazane z domieszkg
elektrony moga uzyska¢ energi¢ jonizacji poprzez absorpcje fotonu (w dalekiej podczerwieni).
Innym rodzajem przej$¢ absorpcyjnych z udzialem domieszek sa przejscia przez zjonizowane
centra donorowe lub akceptorwe. W takim wypadku absorpcja zachodzi przy energiach fotonu
spelniajacych nierownos¢ hv >E, — E,, gdzie E; jest energia jonizacji domieszki. Tego typu
przejscia widoczne sa jako wybrzuszenia na krawedzi absorpcji.

Schematycznie przejscia absorpcyjne pomigdzy poziomami domieszkowymi a pasmami

przedstawione sg na rysunku B.5.

a) b) <) d)

Rys. B.5. PrzejScia absorpcyjne pomiedzy poziomami domieszkowanymi a pasmami a) przej$cie donor-pasmo
przewodnictwa, b) przejScie pasmo walencyjne — akceptor, ¢) przej$cie pasmo walencyjne — donor,

d) przejscie akceptor —pasmo przewodnictwa

Absorpcja wewnatrzpasmowa, absorpcja na swobodnych nosnikach

W zakresie promieniowania podczerwonego wystgpuje absorpcja wewnatrzpasmowa
oraz absorpcja na swobodnych nosnikach. Pierwszy rodzaj absorpcji zwigzany jest z przejsciami
pomigdzy podpasmami pasma walencyjnego (w pdétprzewodniku typu p) lub pasma przewodnictwa

(W polprzewodniku typu n). Drugi rodzaj przej$¢ zwiazany jest z przejsciem elektronu wewnatrz
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tej samej doliny pasma przewodnictwa. Poniewaz w tym przypadku przej$cie na wyzszy stan
energetyczny wigze si¢ ze zmiang wektora falowego, przejsciu towarzyszy oddzialywanie z siecig
krystaliczna, czyli absorpcja badz emisja fononu. Absorpcja wewnatrzpasmowa i na swobodnych

nosnikach zachodzi dla fotonow o energii mniejszej od 0,3 eV.
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C Dodatek C

Procedury technologiczne wytwarzania struktur fotodetektorow A226, AX214, AX215, AX227

1 AX253 zestawiono w tabeli C.1.

Tab. C.1. Opis proceséw technologicznych A226, AX214, AX215, AX227 oraz AX253

L.P Opis procesu Maska Uwagi
1 Fotolitografia I PIN PLA-3 (M2)
5 Trawienie nieselektywne Trawienie struktur MESA
H3;PO4:H,0,:H,0O (40:1:1) (trawiono 1,4 um do n-GaAs)
Metalizacja I
Wytworzenie kontaktu
3 AuGe/Ni/Au
omowego do n-GaAs
(900/200/1500nm)
Wygrzewanie metalizacji | Formowanie kontaktu
4
(3 min, 450°C) omowego do n-GaAs
5 Fotolitografia II PIN PLA-3 (M3)
Metalizacja I1
Wytworzenie kontaktu
6 Ti/Pt/Au
omowego do p-GaAs
(50/300/1500nm)
7 Lift-off metalizacji [
Wygrzewanie metalizacji | Formowanie kontaktu
8

(30 sek, 400°C)

omowego do n-GaAs

Procedury technologiczne wykonane dla probki AX257 przedstawiono w tabeli C.2.

Tab. C.2. Opis proceséw technologicznych AX257

L.P Opis procesu Maska Uwagi
1 Fotolitografia I PIN PLA-3 (M2)
Trawienie nieselektywne Trawienie struktur MESA
: H3P04:H,0,:H,0 (40:1:1) (trawiono 0,6 um do n-GaAs)
3 Fotolitografia IT PIN PLA-3 (M3)
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Metalizacja [
Wytworzenie kontaktu
4 Ti/Pt/Au
omowego do p-GaAs
(50/300/1500nm)
5 Lift-off metalizacji |
Wygrzewanie metalizacji | Formowanie kontaktu
6
(30 sek, 400°C) omowego do n-GaAs

Zastosowane maski fotolitograficzne do trawienia struktur mesa (M2) i do lift-off metalizacji

kontaktu omowego (M3) przedstawiono odpowiednio na rysunku C.1 i na rysunku C.2.

e
.e

Rys. C.1. Fragment maski PIN PLA-3 (M2)

Rys. C.2. Fragment maski PIN PLA-3 (M3)
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		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie










Powrót w górę

