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PRZEDMOWA

Niniejsza praca zostala przedstawiona Radzie Naukowej Wydzialu Elektroniki
Mikrosystemow 1 Fotoniki Politechniki Wroctawskiej

jako rozprawa doktorska.

Prowadzone w ramach rozprawy badania naukowe byly czesciowo finansowane przez:

e Komitet Badan Naukowych — w ramach projektu ,,Badanie kinetyki wzrostu
i charakteryzacja heterostruktur GalnAsN/GaAs do zastosowanh w opto-
elektronice” — Grant 4T11B03525

¢ (Centrum Materialdéw Zaawansowanych 1 Nanotechnologii — w ramach projektu
»Opracowanie technologii wytwarzania niskowymiarowych struktur wybranych
potprzewodnikéw AIIIBV i1 AIIIN oraz metod ich charakteryzacji optyczne]” —
CMZiN 331977

Autor sktada najszczersze podzigkowania dr hab. inz. Markowi Tlaczale, za zyczliwg
opieke podczas prowadzenia badan naukowych i redakcji niniejszej pracy. Dzigkuje réwniez
za wszystkie cenne uwagi majace wplyw na rozwdj umiejetnosci pracy w Laboratorium
Nanotechnologii i Struktur Péiprzewodnikowych, a takze za zapewnienie odpowiednich
warunkOw 1 stworzenie kolezenskiej atmosfery w miejscu pracy. Autor pracy pragnie
podziekowaé dr inz. Beacie Scianie i dr inz. Damianowi Radziewiczowi, za po$wiecony czas
1 przekazana wiedz¢ na temat stanowiska epitaksjalnego 1 specyfiki prowadzenia na nim
badan. Specjalne podzigkowania skladam dr inz. Ryszardowi Korbutowiczowi, ktérego cenne
wszechstronne uwagi pomogly mi w redakcji pracy i przyczynily si¢ do ksztaltowania mojej
osobowosci jako miodego pracownika naukowego. Podzigkowa¢ pragne réwniez
Kolezankom i Kolegom, z ktérymi mialem zaszczyt pracowaé w trakcie realizacji pracy,
ktoérych dziatalnos¢ przyczynita si¢ do powstania niniejszej rozprawy. Dzigkuje rowniez prof.
dr hab. inz. Janowi Misiewiczowi oraz Prof. Alfredowi Forchelowi, za stworzenie mozliwosci
pracy w Laboratorium Mikrostruktur na Technical Physics Julius-Maximilians-Universitét

w Wiirzburgu. Kolegom z Instytutu Fizyki dzigkuj¢ za udzielone konsultacje.
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)]
i

CO

40
Ae(x,y)

He
Hn
3D
A, B

a;(1),a;(L), al(X)

o

AP-MOVPE

b

bo, by, bs
BAC, BAM

BE-VCSEL

C

wsp6tczynnik absorpcji

wspotczynnik strat wewnetrznych

punkty strefy Brillouina

wspétczynnik poszerzenia

efektywnos¢ wbudowywania atoméw azotu w osadzana warstwe
zewngtrzna sprawnos¢ kwantowa

wewngtrzna sprawnos¢ kwantowa

stopien pokrycia powierzchni atomami grupy V
dhugos¢ fali

dhugos¢ fali odciecia

réznica katowa pomiedzy refleksami na krzywej odbi¢

réznica pomiedzy niedopasowaniem sieciowym dwoéch materiatléw w
stosunku do materialu macierzystego

ruchliwos¢ elektronéw

ruchliwos¢ dziur

materiat objgtosciowy/tréjwymiarowy (ang. 3-Dimensional)
stale gazowe

stany energetyczne w podanych punktach strefy Brillouina

parametr sieciowy (z indeksem gérnym dotyczy wskazanego w indeksie
materiatu)

epitaksja z fazy gazowej z wykorzystaniem zwiazkow metaloorganicznych
prowadzona przy cisnieniu atmosferycznym (ang. Atmospheric Pressure -
MetalOrganic Vapour Phase Epitaxy)

wspétczynnik ugigcia
parametry wyznaczone eksperymentalnie

model niekrzyzujacych si¢ pasm (ang. Band AntiCrosing) Iub (ang. Band
Anticrosing Model).

laser z pionowa mikrowneka rezonansowa o emisji przez podtoze (ang.
Bottom Emission - Vertical Cavity Surface Emitting Laser)

pojemnos¢, wspotczynniki ugiecia pasm zwiazkéw wymienionych
w indeksach dolnych i nawiasach, efektywnos$¢ wbudowywania si¢ azotu
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Ci, Co2 - stale elastyczne

CB - pasmo przewodnictwa (ang. Conduction Band)

CBE - epitaksja z wigzek chemicznych (ang. Chemical Beam Epitaxy)

CBM - minimum pasma przewodnictwa (ang. Conduction Band Minimum)
Cun - stata eksperymentalna

C-vV - charakterystyka/spektroskopia pojemnosciowo-napigciowa,

CW - tryb pracy ciagtej (ang. Continuous Wave)

d - szerokos¢, grubos¢ warstw

daias - grubos¢ warstwy AlAs

DBR - zwierciadla Bragga, oznaczenie emitera z reflektorem braggowskim (ang.

Distributed Bragg Reflector),

der - grubos¢ krytyczna (z indeksem gérnym dotyczy wskazanego w indeksie
materiatu)

DEZn - dietylocynk

DFB - laser z roztozonym sprz¢zeniem zwrotnym (ang. Distributed FeedBack)

dGans - grubos¢ warstwy GaAs

DI - woda dejonizowana

di(x,y) - gestosé krystaliczna roztwordw trdj- i czterosktadnikowych

dn(x,y) - gestosé czasteczkowg roztwordw tréj- i czterosktadnikowych

dina - zmienna opisujaca zmiany energii E, 1 E, pétprzewodnikéw GaAs, GaN,

InAs i InN w funkcji cisnienia

DMHy - dimetylohydrazyna (ang. dimetylhydrasine)

i - zmienna uwzgledniajaca wsp6tczynniki ugiecia pasm trdjsktadnikowych
stopow

DQW - uktad dwéch studni kwantowych (ang. Double-Quantum Wells)

DSML - laser o dynamicznym modzie pojedynczym (ang. Dynamic Single Mode
Laser)

E.E, - energie stanéw powstalych w wyniku rozszczepienia dna pasma

przewodnictwa, energie przej$s¢ optycznych z tych stanéw do wierzchotka
pasma walencyjnego

Er - energia krawedzi pasma przewodnictwa materiatu macierzystego w punkcie
I strefy Brillouina
e(x,y) - niedopasowanie sieciowe materiatow wielosktadnikowych w stosunku do

materialu macierzystego



SPIS SKROTOW AKRONIMOW I OZNACZEN

E.+A0

EPM

ER

Fusns

FEM

FPA
FTIR

Fryca

Fupmmy
FWHM
GS-MBE

HBT

HRXRD

Ic
I1GP

energia przejscia optycznego ze stanu E. do odszczepionego na skutek
oddziatywania spin-orbita pasma walencyjnego

energia aktywacji procesu adsorpcji

energia dna pasma przewodnictwa, oznaczenie pasma przewodnictwa
energia aktywacji procesu desorpcji

szerokos$¢ przerwy energetycznej

energia dna pasma przewodnictwa materialu macierzystego

energia stanu azotowego

empiryczna metoda pseudopotencjatéw (ang. Empirical Pseudopotential
Method)

elektroodbicie (ang. ElectroReflectance)

energia wierzchotka pasma walencyjnego, oznaczenie pasma walencyjnego
szybkos¢ dostarczania do reaktora molekut arsenowodoru

polowa mikroskopia elektronowa (ang. Field Electron Microscopy)
wspotczynnik wypetnienia (ang. Fill Factor)

strumien atomOw azotu ulegajacych desorpcji z powierzchni podioza
strumieniem atomow azotu skierowanym ze zrédta na podioze

rezonator Fabry'ego Perota

wzmacniacz z rezonatorem Fabry’ego-Perota (ang. FP Amplifier),

spektroskopii podczerwieni z zastosowaniem transformaty Fourier’a (ang.
Fourier Transform InfraRed spectroscopy)

szybkos¢ dostarczania do reaktora molekut tréjmetylku galu
szybkos¢ dostarczania do reaktora molekut dimetylohydrazyny
szerokos¢ potéwkowa krzywej (ang. Full Width at Half Maximum)

epitaksja z wiazek molekularnych z zastosowaniem zrédet gazowych (ang.
Gas Source Molecular Beam Epitaxy)

heteroztaczowy tranzystor bipolarny (ang. Heterojunction Bipolar
Transistor)

dyfrakcja rentgenowska wysokiej rozdzielczosci (ang. High Resolution X-
Ray Diffraction)

prad
prad zasilania komoérki sublimacyjnej, zrédta atoméw C

getterowa pompa jonowaj (ang. Ion Getter Pump)
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III-v

III-V-N

I,
Jin

Ko

Kaa

Ky

Ky, Kas

LP-MOVPE

LT
M(xy)
MAN

MBE

oznaczenie potprzewodnikowych roztwordw statych, w sktad ktérych
wchodza pierwiastki grupy Il oraz V

oznaczenie potprzewodnikowych roztworéw statych z niewielna zawartoscia
azotu, w sktad ktérych wchodza pierwiastki grupy III oraz V

prad zwarcia

prad progowy lasera

gestos¢ pradu progowego lasera

wektor falowy, stata Boltzmanna

wspotczynnik przedwyktadniczy réwnania Arrheniusa

stala szybkosci adsorpcji dla zerowego stopnia pokrycia powierzchni
stalej szybkosci desorpcji

stosunki stalej adsorpcji do statej desorpcji odpowiednio atoméw azotu oraz
arsenu

dhugos¢ rezonatora

lokalne sieci teleinformatyczne wykorzystujace swiattowdd jako medium
transmisyjne (ang. Local Area Network)

przyblizenie lokalnej gestosci (ang. Local Density Approximation)
swobodna droga dyfuzji elektronéw
swobodna droga dyfuzji dziur

epitaksja z fazy gazowej z wykorzystaniem zwiazkow metaloorganicznych
prowadzona przy obnizonym ci$nieniu (ang. Low Pressure - MetalOrganic
Vapour Phase Epitaxy)

niskotemperaturowy (ang. Low Temperature)
$rednia masa czasteczkowa

publiczne/migjskie sieci teleinformatyczne wykorzystujace swiattowdd jako
medium transmisyjne (ang. Metro Area Network).

epitaksja z wiazek molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy)
masa efektywna elektronu

masa efektywna elektronu w materiale macierzystym

regulator przeplywu masy gazéw (ang. Mass Flow Controller)
swiattowdd wielomodowy (ang. Multi-Mode Fiber)

epitaksja z fazy gazowej z wykorzystaniem zwiazkow metaloorganicznych
(ang. MetalOrganic Vapour Phase Epitaxy)

uktad wielokrotnych studni kwantowych (ang. Multi-Quantum Wells)
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MSM

n

N

NiBragg> N2Bragg
Nq
Na

Nag

Ny

ny

NRA/RBS

ny

ODMR

PAs

PAs
PAS

PC

PL

Pm
Py

ppm

PR

detektor ze ztaczem metal-pStprzewodnik-metal (ang. Metal-Semiconductor-
Metal)

typ przewodnictwa, wspéiczynnik zatamania swiatta

ilos¢ par warstw ¢wiercfalowych zwierciadta Bragga, oznaczenie czystosci
substancji (tzw. ,,dziewiatka™)

- wspotczynniki zatamania materiatéw tworzacych zwierciadto Bragga

koncentracja domieszki akceptorowej
stata Avogadra

ilo$¢ miejsc sieciowych dostepnych na powierzchni wzrostu obsadzonych
przez atomy arsenu

koncentracja domieszki donorowej

ilos¢ miejsc sieciowych dostepnych na powierzchni wzrostu obsadzonych
przez atomy azotu

analiza reakcji jadrowych wraz ze spektroskopia rozpraszania wstecznego
Rutherford’a (ang. Nuclear-Reaction Analysis/Rutherford-Backscattering
Spectroscopy)

catkowita ilo$¢ miejsc sieciowych dostgpna na powierzchni wzrostu
przeznaczona dla atoméw grupy V

optycznie detekowany rezonans magnetyczny (ang. Optically Detected
Magnetic Resonance)

typ przewodnictwa

moc, oznaczenie parametréw liczonych i wykorzystywanych do obliczen
materiatéw podanych w indeksach gérnych

ci$nienie czastkowe AsHj

ci$nienie strumienia atoméw As

spektroskopia anihilacji pozytonéw (ang. Positron Anihilation Spectroscopy)
sterownik cisnienia (ang. Pressure Controller)

ci$nienie czastkowe

fotoluminescencja (ang. PhotoLuminescence)

cisnienie czastkowe materiatu zrédlowego

cisnienie czastkowe zwiazku zrédlowego azotu, moc generatora plazmy
azotowej potrzebna do wywotania wytadowania jarzeniowego i uzyskania
plazmy przy okreslonym ci$nieniu azotu w komorze plazmy azotowej

czastka na milion (ang. part per million) — oznaczenie ilo$ci zanieczyszczen w
substancji

fotoodbicie (ang. PhotoReflectance)
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Ps

PVS
QD
QDash
QW

Rad
RCE

RCE-PD

R,
RF
RF-GSMBE

RF-MBE

Rincorp
RT
RTA
SCL
SE
SEM
SI:
SIMS

SMF
SML
SMSR

SOA

cisnienie panujace w systemie MOVPE

spektroskopia fotowoltaiczna (ang. PhotoVoltaic Spectroscopy)
struktury kropek kwantowych (ang. Quantum Dot)

struktury kresek kwantowych (ang. Quantum Dash)

studnie kwantowe (ang. Quantum Wall)

wsp6tczynnik odbicia

szybkos¢ adsorpcji

rezonansowe wzmocnienie optyczne lub przyrzad wykorzystujacy to
zjawisko (ang. Resonant Cavity Enhanced)

fotodetektor z rezonansowym wzmocnieniem optycznym (ang. Resonant
Cavity Enhanced - PhotoDetector)

szybkos¢ desorpcji
czestotliwos¢ radiowa (ang. Radio Frequency)

epitaksja z wiazek molekularnych z zastosowaniem plazmy azotowej, ktorej
wytadowanie jarzeniowe pobudzane jest napieciem o czestotliwosci radiowej
z zastosowaniem zrdédet gazowych (ang. Radio Frequency — Gas Source
Molecular Beam Epitaxy)

epitaksja z wiazek molekularnych z zastosowaniem plazmy azotowej, ktorej
wytadowanie jarzeniowe pobudzane jest napieciem o czgstotliwosci radiowej
(ang. Radio Frequency — Molecular Beam Epitaxy)

szybkos¢ wbudowywania sie pierwiastkéw grupy V

temperatura pokojowa (ang. Room Temperature)

krotkotrwate wygrzewanie (ang. Rapid Thermal Annealing)

warstwy kompensacyjne (ang. Strain Compensating Layer)

spektralna elipsometria (ang. Spectral Elipsometry)

skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scaning Electron Microscopy)
potizolacyjny (ang. Semilnsulated)

spektrometria masowa jonéw wtornych (ang. Secondary Ion Mass
Spectrometry)

swiatlowdd jednomodowy (ang. Single-Mode Fiber)
warstwy posrednie (ang. Strain Mediating Layer)

wspotczynnik ttumienia modéw bocznych (ang. SideMode Suppression
Ratio)

potprzewodnikowy wzmacniacz optyczny (ang. Semiconductor Optical
Amplifier)

10
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SQW

SRO

T

T(Ga, A1, In, si, As)
Lin,Ga)(As.NY TGa(As.N)
low, o)

Ty

thw/ oD/ ow

Yk&hnz

thar

[Ga(As,N)
Ty
TMAI
TMGa
TMIn
TMP
Tox

Tox
Tr(&na)
Tr(&ni)
Thoz
IRTA
TrMGa

Tupmry

TWA

U
uDMHy
Upe

Uon

pojedyncza studnia kwantowa (ang. Single Quantum Well)
uporzadkowanie krétkiego zasiggu (ang. Short Range Order).
temperatura, wspotczynnik transmisji

temperatury materialéw zrédtowych (w komérkach efuzyjnych)
czasy modulacji (spos6b osadzania bariery)

czasy osadzania warstw QW oraz struktur QD

temperatura charakterystyczna lasera

glebokos¢ zagrzebania QD wewnatrz QW (czas osadzania QW przed 1 po
warstwie QD przy statej szerokosci studni kwantowe;j)

temperatury strefy rozpadu As,

czas osadzania warstw pelniacych funkcje bariery potencjatu w strukturach
typu MQW

czas osadzania warstwy Ga(As,N)

temperatura procesu epitaksji, osadzania, podtoza podczas procesu epitakjsi.
tréjmetylek glinu

tréjmetylek galu

tréjmetylek indu

pompa turbomolekularna (ang. TurboMolecular Pump)

czas procesu utleniania

temperatura procesu utleniania

operator $ladu makroskopowych napr¢zen

operator $ladu napr¢zen mikroskopowych

temperatura roztworu wspomagajacego utlenianie

czas procesu szybkiego wygrzewania

temperatura TMGa w saturatorze

temperatura uDMHy w saturatorze

wzmacniacz z fala biezaca (ang. Traveling Wave Amplifier)

napigcie

niesymetryczna dimetylohydrazyna (ang. unsymetric dimetylhydrasine)
napiecie rozwarcia

napigcie wigczenia
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Vastrain(T) - pseudopotencjat atoméw (o = In, Ga, As, N),

V(r) - potencjat krysztatu

VasH3 - przeptyw roztworu arsenowodoru przez reaktor

VB - pasmo walencyjne (ang. Valence Band).

VCSEL - laser z pionowg mikrowng¢ka rezonansowg o emisji powierzchniowej (ang.

Vertical Cavity Surface Emitting Laser)

VCSOA - potprzewodnikowy wzmacniacz optyczny z pionowa wngka rezonansowa
(ang. Vertical Cavity Semiconductor Optical Amplifier)

VFF - metoda sit pola walencyjnego (ang. Valence Force Field).

VGa - wakans galowy

Vuormmca - przeptyw wodoru przez saturator z TMGa

Vr2/upmty - przeptyw wodoru przez saturator z uDMHy

Vs, - predkosc przeptywu gazu nosnego (H») przez saturator ze materiatlem
zrédtowym

Vi2run - catkowity przeplyw gazéw reakcyjnych przez reaktor

vi(x,y) - wspétczynnik Poissona

Vun - sila oddziatywania Eze stanem azotowym

VM(Vas + Vy)=X, - stosunek ilosci atoméw azotu do sumarycznej ilosci pierwiastkow grupy V w

atmosferze gazowej

(Vas + Vy)/III =X, - calkowita ilos¢ atomOéw grupy V w atmosferze gazowej w stosunku do

atoméw grupy 11
VN/roz - przeplyw azotu przez saturator z roztworem wspomagajacym utlenianie
Viot - catkowity przeplyw azotu przez reaktor
X - zawartos¢ azotu w fazie stalej zwiazku In,Ga,yAs, Ny, ulamek okreslajacy
skiad warstw AlO,
X1, X2 - parametry wyznaczone eksperymentalnie
y - zawartos¢ indu w fazie statej zwigzku In/Ga, As N, ulamek okreslajacy

skiad warstw AlO,
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I. WSTEP

W ostatnich latach zauwazy¢ mozna wzrost zainteresowania wieloskladnikowymi
stopami potprzewodnikowymi z niewielka zawartoscia azotu, takimi jak Ga(As,N), In(As,N),
In(P,N), (In,Ga)(As,N), (In,Ga)(As,N,Sb), (In,Ga)(P,N) oraz (Al)(As,P,N). Dzieki ich
unikalnym wiasciwosciom fizycznym, a takze wielu mozliwosciom ich zastosowania, staly
si¢ one tematem teoretycznych i eksperymentalnych badan naukowych. Na szczegblng uwage
zashuguja potprzewodnikowe roztwory state, ktérych materialem macierzystym jest arsenek

galu.

N 1550 nm DFB SMF

11310 nm DFB
i lub VCSEL SMF

-
o

ttumienie

1310 nm FP SMF

iy
T

dyspersja 1
ok 1VCSEL
31310 nm 50 MMF
4 850 nm 50 MMF
J 850 nm 62,5 MMF

zasieg transmsji [ km ]

'101 i A4 sl i i aaiaql i it i eal L il i iy L A4 i dail
01 1 10 100 1000 10000

szybkos¢ transmsji [ Mb/s ]

Rys. 1. Zaleznos¢ zasiegu transmisji od szybkosci przesytu danych [1].

Intensywny rozwoéj globalnej sieci Internet zwigkszyl zapotrzebowanie na szybsze,
wydajniejsze 1 tansze systemy przetwarzania, a przede wszystkim transmisji danych.
Podstawowym  ograniczeniem systemOéw  transmisji  $§wiattowodowej, w  ktérych
wykorzystywano lasery emitujagce promieniowanie o dlugosci fali 850 nm, byt znaczny
spadek zasiggu wymiany danych wraz ze wzrostem szybkosci transmisji. Dla fali o dlugosci
850 nm sygnal moze zosta¢ przestany na odleglos¢ okolo 8 kilometréw z szybkoscig
transmisji 100 Mbit/s. Jednak przy szybkosci przesylu danych siggajacej 10 Gbit/s odleglos¢
efektywnej transmisji spada do okolo 50 m (rys. 1.) ze wzgledu na dyspersj¢ wilasng
standardowych widkien sSwiattowodowych. W swiattowodach szklanych poza oknem

transmisyjnym dla 850 nm istnieja rowniez minima tlumiennosci 1 dyspersji dla dlugosci fali
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okoto 1310 1 1550 nm (rys. 2.), o tlumiennosci mniejszej, niz dla fali o dlugosci 850 nm.
Z telekomunikacyjnego punktu widzenia korzystne sa wigc zZrodta promieniowania i detektory
fal o dlugosciach z zakreséw II-go i IlI-go okna telekomunikacyjnego. Tylko takie przyrzady
pozwalaja na  stworzenie  wysokoprzepustowych  $wiattowodowych  systemow

teleinformatycznych (10 gigabitow/sekundg). [1, 2]

54 “wczesne
: lata 80-te

straty optyczne [dB/km]

wspolczesne

800 1000 1200 1400 1600 1800
diugosé¢ fali [nm]

Rys. 2. Ttumiennos¢ swiattowodow szklanych w funkcji dtugosci propagowanej fali. Zaznaczono cztery
podstawowe okna telekomunikacyjne.

Wysokie koszty produkcji wykorzystywanych w sieciach $wiattowodowych laseréw
DFB oraz VCSEL, emitujacych fale o dlugosciach 1300 i 1550 nm wytwarzanych na
podiozach InP, hamowaly rozwdj tanich ogdélnodostgpnych sieci LAN (ang. Local Area
Network) i MAN (ang. Metro Area Network). Z tego powodu przez ostatnie dziesi¢c lat
prowadzono badania majace na celu zar6wno redukcje kosztow wykorzystywanych
w sieciach LAN 1 MAN przyrzadow optoelektronicznych jak 1 zwigkszenie dlugosci
emitowane] 1 detekowanej przez nie fali. Uzyskanie emisji promieniowania z zakresu
drugiego i trzeciego okna telekomunikacyjnego wymaga zastosowania materialow o przerwie
energetycznej E, pomigdzy 0,95eV a 0,79 eV. Ponadto struktura krystalograficzna tych
materialdw powinna by¢ dopasowana do stosowanych podlozy (GaAs, InP, GaSb). Przez
wiele lat uwazano jednak, ze nie istnieja odpowiednie stopy polprzewodnikowe,
o wspomnianych wartosciach E,, dopasowane sieciowo do arsenku galu. Wymagang
szerokoScig E, charakteryzowal si¢ jedynie roztwor (In,Ga)(As,P), ktory krystalizowano na

podiozach InP.
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Pierwsze prace dotyczace wytworzenia warstw arsenku galu z kilkuprocentowa
zawartoscia azotu mialy na celu zwigkszenie szerokosci przerwy zabronionej GaAs
w zakresie od E, = 1,42 eV (GaAs) do E, =3,2 eV (GaN). Wbrew oczekiwaniom szerokos¢
pasma wzbronionego otrzymanych materialow nie zwigkszata si¢, lecz malala wraz ze
wzrostem zawartosci azotu w warstwie. Zgodnie z oczekiwaniem obserwowano zmniejszenie
parametru sieci krystalicznej [3]. W 1997 roku zwr6écono uwage na mozliwos¢ wzrostu
warstw (In,Ga)(As,N) dopasowanych sieciowo do GaAs. Zaréwno ind jak i azot zmniejszajq
przerwg energetyczng GaAs. Korzystna jest réwniez wzajemna kompensacja naprezen
struktury krysztalu wprowadzanych przez wymienione atomy. Dodanie indu do GaAs
zwigksza wymiary komorki elementarnej, za§ azot powoduje jej zmniejszenie. [4].
Przedstawione  wlasciwosci omawianych materialdw stworzyly nowe mozliwosci
wykorzystania ~ technologii GaAs w  przemysSle teleinformatycznym.  Pomimo
technologicznych trudnosci z wbudowywaniem si¢ azotu w warstwy (In,Ga)As jest mozliwe
wykonanie laseréw, zaréwno krawedziowych jak 1 typu VCSEL, emitujacych
promieniowanie o dlugosci wigkszej niz 1500 nm, na podlozach GaAs. Stosunkowo fatwe
wykonanie zwierciadet Bragga z materialtéw AlAs/GaAs w powigzaniu z materialami
dopasowanymi strukturalnie, lecz o wezszej przerwie energetycznej (0,8 + 1 eV), umozliwilo
wytworzenie laserow VCSEL na podlozu GaAs, ktére prawie zupelie wyparly z rynku tego
rodzaju przyrzady osadzane na znacznie drozszych podfozach InP.

Do tej pory dla dluzszych fal, z zakresu 1300 i1 1550 nm, dla ktorych swiattowody
charakteryzuja si¢ mala tlumiennosciqg i malg dyspersja (rys. 2.), produkowano lasery na
podiozach InP. Warstwy aktywne takich emiteréw wykonane byly najczesciej
z (In,Ga)(As,P). Jednak ten uklad materiatowy cechuje si¢ gorszymi w stosunku do GaAs,
parametrami temperaturowymi, a moc optyczna wykonywanych z tych materiatow emiteréw
ograniczana jest przez staba lokalizacj¢ nosnikéw w studniach kwantowych. Dodatkowo
wspotczynniki zatamania Swiatla materiatow dopasowanych sieciowo do InP zmieniajg si¢
niewiele wraz ze skladem, co jest niekorzystne w procesie tworzenia zwierciadet
braggowskich. To za$§ stanowi powazny problem w przypadku produkcji laseréw VCSEL.
Uzyskanie odpowiedniej wartosci wspdtczynnika odbicia zwierciadta Bragga wytworzonego
z materialdw o mniejszej roznicy wspolczynnikow zalamania Swiatla wymaga wigkszej ilosci
warstw speliajagcych warunek cwiercfalowy. Zwigkszenie ilosci warstw tworzacych
zwierciadla pocigga za soba zaréwno wzrost kosztow produkcji, jak 1 problemy natury

technologicznej, zwigzane z kontrola doktadnosci wykonania szeregu warstw.
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Zwroci¢ nalezy uwage, ze wytwarzanie przyrzadéw optoelektronicznych na podiozach
GaAs umozliwia réwniez stosunkowo tatwe wykonanie warstw dielektrycznych wewnatrz
przyrzadu. Jednym z takich rozwiazah sa dielektryczne zwierciadla Al,O,/GaAs, powstale
w wyniku utlenienia zwierciadlta AlAs/GaAs, dzigki ktéorym uzyska¢c mozna duzy
wspotczynnik odbicia dla kilku par warstw ¢wierc¢falowych. Czgsciej jednak spotka¢ mozna
struktury przyrzadowe z utlenianymi aperturami pradowymi.

Heterostruktury (In,Ga)(As,N)/GaAs znalazty rOéwniez zastosowanie w wielu innych

przyrzadach opto- i mikroelektronicznych, o czym begdzie mowa w dalszej czgsci pracy.
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I1. CELE PRACY

Technologia osadzania warstw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) jest duzo bardziej
skomplikowana w poréwnaniu do stosowanych od wielu lat stopéw (Al,Ga)As czy (In,Ga)As.
Mimo tego pseudomorficzne warstwy (In,Ga)(As,N) znalazly zastosowanie w konstrukcjach
wielu przyrzadow pétprzewodnikowych. Podczas procesu wzrostu warstw zawierajacych azot
w ich strukturze powstaje wiele defektow majacych znaczacy wplyw na wiasciwosci
strukturalne, optyczne oraz elektryczne. Przyczyna powstawania czesci defektéw jest sama
obecnos¢ azotu w strukturze, co w konsekwencji powoduje, ze nie moga one zostac
catkowicie wyeliminowane w wyniku optymalizacji procesow epitaksjalnych. Najwazniejsza
wlasciwoscia materialtéw z kilkuprocentowa zawartoscia azotu, potocznie nazywanych
rozcienczonymi azotkami, jest zmniejszenie szerokosci przerwy zabronionej w stosunku do
materialu wyjsciowego (macierzystego), wraz ze wzrostem zawartosci azotu. Pomimo tego, iz
od kilku lat osadza si¢ struktury przyrzadowe z warstwami Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N),
podstawowe parametry fizyczne tych materialow takie jak: struktura energetyczna, masy
efektywne elektrondw 1 dziur czy stale sieci nie sa wcigz jednoznacznie okreslone. Bardzo
czesto dochodzi do sprzecznosci pomigdzy danymi prezentowanymi w literaturze przez
naukowcéw z réznych osrodkéw naukowo-badawczych. Niezbgdne jest zatem prowadzenie
badan dotyczacych optymalizowania parametréw procesow wzrostu potprzewodnikowych
roztworéw stalych Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) w celu poprawy wlasciwosci osadzanych

warstw oraz doktadniejszego okreslenia wiasciwosci tych materiatow.

Tematem niniejszej rozprawy doktorskiej jest: ,,Badanie Kkinetyki wzrostu
heterostruktur InyGal_yAsl_XNX/GaAs przeznaczonych do konstrukcji przyrzadow
optoelektronicznych.” Przy wyborze tematu pracy kierowano si¢ nie tylko potrzeba
wyjasnienia wplywu azotu i jego zawartosci na wlasciwosci warstw epitaksjalnych, ale przede
wszystkim koniecznoscia poszerzenia zakresu badan prowadzonych w Laboratorium
Nanotechnologii 1 Struktur Pétprzewodnikowych oraz potrzeba zdobycia doswiadczenia
technologicznego  w zakresie  krystalizacji  potprzewodnikowych roztworéw  statych,

zawierajacych azot, technika MOVPE (ang. MetalOrganic Vapour Phase Epitaxy) przy

cisnieniu atmosferycznym.
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Do gtéwnych celéw pracy zaliczy¢ nalezy:
e analiz¢ danych literaturowych w celu wyjasnienia podstawowych wiasciwosci

potprzewodnikowych roztworéw In Ga, As N oraz poszerzenia wiedzy na
y 1-y 1x" 'x

temat warunkéw ich osadzania
e 7zbadanie korelacji migdzy warunkami wbudowywania si¢ azotu w strukturg GaAs

oraz (In,Ga)As a wilasciwosciami heterostruktur InyGal_yAsl_xNx/GaAs osadzanych

technikami AP-MOVPE oraz RF-MBE

e okreslenie zakresOw parametrow technologicznych stanowiska AP-MOVPE
odpowiednich do osadzania heterostruktur, w skiad ktérych wchodza warstwy
tréjsktadnikowego stopu Ga(As,N) oraz zbadanie wplywu stezenia zwigzku
zrodlowego azotu na sktad warstw Ga(As,N), osadzanych technikqa AP-MOVPE

e okreslenie probleméw technologicznych zwigzanych z wytwarzaniem materialow
Ga(As,N) technikqg AP-MOVPE 1 sposobéw ich rozwiazywania

e 7zbadanie wpltywu konstrukcji heterostruktur DQW oraz MQW/QD osadzanych
technikag RF-MBE, zawierajacych warstwy rozcienczonych azotkow, na parametry
optyczne struktur przyrzadowych

e poréwnanie wlasciwosci heterostruktur Ga(As,N)/GaAs wykonanych technikami

AP-MOVPE oraz RF-MBE.

Z uwagi na ograniczenia technologiczne zwiazane =z osadzaniem warstw
rozcienczonych azotkéw, warstwy Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) osadzane sa przede
wszystkim w warunkach obnizonego cisnienia technikami: LP-MOVPE (ang. Low Pressure —
MetalOrganic Vapour Phase Epitaxy) oraz MBE (ang. Molecular Beam Epitaxy),.
W przypadku wymienionych technik epitaksjalnych, niskie ciSnienie wewnatrz reaktora
znacznie redukuje ilo$¢ zanieczyszczen wbudowywanych w strukture osadzanego materiatu
oraz pozwala obnizy¢ temperatur¢ osadzania. Technike epitaksji ze zwiazkow
metaloorganicznych przy cisnieniu atmosferycznym AP-MOVPE (ang. Atmospheric Pressure
— MetalOrganic Vapour Phase Epitaxy) w przypadku znacznie bardziej skomplikowanej
technologii warstw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N), w poréwnaniu do stosowanych od wielu lat
stopOw, uwaza si¢ za mniej efektywng, niespetniajaca wymagan konstrukcji przyrzadéw
optoelektronicznych z powodu ziej jakosci osadzanych warstw. Autor pracy postanowit

udowodni¢, ze w wyniku optymalizacji warunkéw wzrostu heterostruktur Ga(As,N)/GaAs
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technika MOVPE przy cisnieniu atmosferycznym mozliwe jest osadzenie warstw Ga(As,N)
o parametrach poréwnywalnych do warstw osadzanych technikami MBE w warunkach
niskiego cisnienia, spelniajacych wymagania konstrukcji fotodetektorow. Wobec powyzszego

postawiona zostata nastgpujaca teza rozprawy:

»Osadzanie heterostruktur In,Ga; ,As;.«N,/GaAs o parametrach
spelniajacych wymagania konstrukcji fotodetektorow mozliwe jest metoda

MOVPE przy ci$nieniu atmosferycznym”

W ramach prowadzonych badan przewidywany zakres prac obejmowat:

e modernizacj¢ epitaksjalnego systemu AP-MOVPE w celu dofaczenia do
stanowiska wezta dozujacego materiat zrédlowy atoméw azotu

e wykonanie szeregu struktur testowych osadzanych technikami AP-MOVPE oraz
RF-MBE zawierajacych warstwy Ga(As,N) i/lub (In,Ga)(As,N)

e charakteryzacj¢ wykonanych struktur testowych celem optymalizacji technik
epitaksjalnych

e opracowanie technologii heterostruktur, z warstwami rozcienczonych azotkéw,
przeznaczonych do konstrukcji przyrzadowych

e optymalizacj¢ technologii struktur przyrzadowych lub ich elementéw oraz
wykonanie przyrzadéw optoelektronicznych

e charakteryzacje wykonanych przyrzadow.
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III. BUDOWA I WEASCIWOSCI
POLPRZEWODNIKOWYCH ROZTWOROW STALYCH
GAAS; xNx ORAZ INyGA;.yAS1.xNx

W ostatnich latach znacznie wzrosto zainteresowanie potprzewodnikowymi stopami
Ga(As,N), (In,Ga)(As,N), (In,Ga)(As,N,Sb) =z kilkuprocentowa zawartoscig azotu.
Najwazniejsza wilasciwoscia wymienionych roztwordw jest zmniejszenie szerokosci przerwy
zabronionej wywotane obecnoscia azotu w materiale. Istotng cechg jest bardo silna zaleznos¢
E, do zawartosci azotu, co przy zaledwie kilku procentach zawartosci N umozliwia uzyskanie
duzych nieciaglosci pasm energetycznych w heterostrukturach (In,Ga)(As,N)/GaAs czy
Ga(As,N)/GaAs. Prowadzenie prac badawczych, teoretycznych 1 eksperymentalnych
wywolane jest unikalnymi wilasciwosciami wymienionych péiprzewodnikowych roztworéw
stalych oraz mozliwoscia ich zastosowania w konstrukcjach wielu przyrzadéw opto-
1 mikroelektronicznych. Od kilku lat na podtozach GaAs wytwarza si¢ przyrzadowe struktury
epitaksjalne zawierajace warstwy Ga(As,N) 1/lub (In,Ga)(As,N) jednak podstawowe
parametry fizyczne tych materialéw (struktury energetycznej, mas efektywnych elektronéw
1 dziur, stalych sieci) wcigz nie zostaly jednoznaczne okreslenie a w literaturze przedmiotu
czgsto dochodzi do sprzecznosci pomigdzy danymi prezentowanymi przez naukowcOw

z r6znych osrodkéw naukowo-badawczych.

3
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Rys. 3. Diagram zmian statej sieci a, i przerwy energetycznej E, podstawowych
potprzewodnikowych roztwordow statych.
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W przypadku typowych izowalencyjnych pétprzewodnikowych stopéw AB;Cy takich
jak chociazby: (ALGa)As, (In,Ga)As, czy (Ga,In)P podstawowe wlasciwosci zmieniajg si¢
stopniowo, od wartosci charakterystycznej materialu AB do wartosci odpowiedniej dla
materialu AC, wraz ze zmiang stechiometrii zwigzku x w zakresie od 0 do 1. Liniowa zmiana
stalej sieci krystalicznej a, w funkcji sktadu materialu x znana jest jako prawo Vegarda.
Jednak szerokos¢ pasma zabronionego takich materialdow wykazuje najczesciej nieliniowa
zaleznos¢ od ich sktadu. Na rys. 3. przedstawiono diagram zmian stalej sieci a, 1 przerwy
energetycznej E, podstawowych pélprzewodnikowych roztworéw statych, na ktérym kolorem
niebieskim zaznaczono obszar czteroskladnikowego materialu pétprzewodnikowego
(In,Ga)(As,N).

Przewidywano, ze mozliwa bedzie stabilna krystalizacja stopéw Ga(As,N) w catym
zakresie skladow od GaN do GaAs, przy czym krystalizacja w strukturze blendy cynkowej
bedzie zachodzi¢ dla zawartosci azotu ponizej 40 %. Powyzej tej wartosci uzyska si¢
strukture wurcytu [5]. Z rozwazan teoretycznych wynikalo jednak, iz uzyskanie jednorodne;j
warstwy epitaksjalnej Ga(As,N) z zawartoscig azotu powyzej 1 % bedzie ograniczane przez
niska wzajemng mieszalnos¢ GaAs i GaN (ponizej 10" cm™), a co za tym idzie przez silng
segregacje¢ faz. Uzyskanie warstw z wieksza, niz to wynikalo z obliczen termodynamicznych,
zawartoscia azotu wiazato si¢ z pokonaniem szeregu trudnosci technologicznych. Poczawszy
od roku 1992 [3] zacze¢to osadza¢ Ga(As,N) otrzymujac coraz wigksze, siegajace kilkunastu
procent, koncentracje azotu w otrzymanych warstwach [6, 7]. Wykazano, ze mieszalnos¢
GaN w GaAs silnie zalezy od naprgzen wynikajagcych z niedopasowania sieciowego
osadzanej warstwy w stosunku do uzytego podioza (GaAs, GaP) [8]. Zwigkszenie zawartosci
azotu w warstwach epitaksjalnych uzyskano przez obnizenie temperatury ich wzrostu.
Stosunkowo duza ruchliwos¢ powierzchniowa atoméw azotu w wyzsze] temperaturze
osadzania jest przyczyna wbudowywania si¢ azotu w strukture krysztatu jedynie w miejscach
defektow 1 stopni atomowych. Prowadzi to do silnej segregacji fazowej materiatu. Obnizenie
temperatury wzrostu pozwolito zatem na zwigkszenie, pod wzgledem sktadu, jednorodnosci
otrzymywanych warstw oraz uzyskanie wigkszej zawartoSci azotu w stopach Ga(As,N).
Niekorzystne jest jednak zwigkszenie koncentracji defektow strukturalnych, zanieczyszczen
oraz obserwowany tréjwymiarowy wzrost warstw osadzanych w nizszych temperaturach.

Niestabilny pod wzgledem termodynamicznym wzrost pétprzewodnikowych roztworéw
Ga(As,N) czy (In,Ga)(As,N) oraz stosowanie wielu metod aproksymacji podstawowych

parametrow, zaroOwno materialowych jak 1 energetycznych, omawianych materialow jest
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gléwna przyczyna wzajemnego wykluczania si¢ danych prezentowanych w literaturze.
W dalszej czgsci tego rozdzialu oméwione zostaly podstawowe parametry fizyczne
potprzewodnikowych stopéw Ga(As,N) oraz czgsciowo (In,Ga)(As,N). Szczegdlng uwage

poswigcono dyskusji metod opisania struktury energetycznej omawianych materiatow.

3.1. Parametry strukturalne

Pélprzewodnikowe roztwory stale rozcienczane azotem, ktoérych materiatami
macierzystymi sg GaAs oraz (In,Ga)As, krystalizuja w ukladzie regularnym tworzac strukture
blendy cynkowej, inaczej zwana strukturg sfalerytu. Struktura ta zostaje zachowana dla kilku,
a nawet kilkunastoprocentowej zawartosci azotu w Ga(As,N) czy (In,Ga)(As,N), pomimo, ze
GaN oraz InN, bedace sktadowymi rozcienczonych azotkéw, moga lub jak w przypadku InN
krystalizuja w ukladzie heksagonalnym (struktura wurcytu). Kubiczna struktura blendy
cynkowej sktada si¢ z dwodch regularnych podsieci, powierzchniowo centrowanych,
przesunigtych wzgledem siebie wzdluz przekatnej szeScianu o % jej dlugosci. Na rys. 4.
pokazano struktur¢ blendy cynkowej na przykladzie komorki elementarnej stopu

(In,Ga)(As,N).

¢
Ga As : \\___._
In N rFas \.

Rys. 4. Komorka elementarna potprzewodnikowego stopu (In,Ga)(As,N)
krystalizujqcego w strukturze blendy cynkowej.

Nalezy zwrd6ci¢ uwage na to, ze w przypadku pétprzewodnikowych stopow Ga(As,N)
1 (In,Ga)(As,N) azot wbudowuje si¢ w struktur¢ materiatu nie tylko zastgpujac atom arsenu
w wezle sieci, tworzac strukture krysztatlu (tak, jak to pokazano na rys. 4.), lecz takze

w pozycje migdzyweztowe [9, 10, 11]. W przypadku podstawienia atomu arsenu mniejszym
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atomem azotu, azot wywoluje w krysztale naprgzenia rozciagajace prowadzac do
zmniejszenia parametru sieci. Pojawienie si¢ azotu (lub innego atomu) w pozycji
migdzyweztowej prowadzi do zwigkszenia wymiar6w komorki elementarnej poprzez
wywolanie naprezen Sciskajacych. Wynika z tego, ze azot moze wywotywa¢ w strukturze
krysztalu zaréwno naprezenia Sciskajace, jak 1 kompensujace je naprgzenia rozciagajace.
Réwniez z tego powodu w literaturze pojawia si¢ wiele sprzecznych ze soba danych
dotyczacych skladu materialu, jego parametréw energetycznych 1 strukturalnych.
Sprzecznosci te wynika¢ moga w gidwnej mierze ze sposobéw wyznaczania poszczegllnych
parametréw. W  przypadku jakoSciowej  wysokorozdzielczej dyfrakcji  promieni
rentgenowskich HRXRD (ang. High Resolution X-Ray Diffraction) otrzymuje si¢ informacje
dotyczace wymiarOw 1 naprezen struktury krystalicznej. Z otrzymanych krzywych odbi¢
struktur Ga(As,N)/GaAs wyznaczy¢ mozna sklad materialu GaAs;.\Nx na podstawie réznicy
katowej 4@ pomiedzy refleksami: podlozowym (GaAs) 1 pochodzacym od warstwy GaAs;.

Ny, co opisuje zaleznos¢ [12]:

x=2-10"-A0. (3.1

Nie zostalo jednak okreslone, jaki ulamek wbudowanego azotu wprowadza
wspomniane naprezenia Sciskajace (defekt, pozycja migdzywezlowa), a jaka cze$¢ przyjela
pozycje w wezlach sieci. Z tego powodu pomiary te obarczone sa duzg niepewnoscia.
Wynikiem iloSciowych pomiaréw spektrometrii masowej jonéw wtoérnych SIMS (ang.
Secondary Ion Mass Spectrometry) jest dokfadna koncentracja atoméw azotu w materiale, ale
rowniez w tym przypadku nie jest do kofica okreslone, jaka czes¢ atoméw N buduje krysztat
ijest odpowiedzialna chociazby za zmniejszenie przerwy energetycznej. Utrudniona jest
ponadto analiza wynikéw pomiaréw optycznych (fotoodbicie PR (ang. PhotoReflectance),
elektroodbicie ER (ang. ElektroReflectance)), ktére umozliwiaja okreslenie parametrow
energetycznych rozcienczonych azotkéw. W przypadku studni kwantowych naprezenia
strukturalne maja olbrzymi wplyw na rozklad stanéw energetycznych, a zaburzenia struktury
wywolane obecnoscia azotu w pozycjach migdzyweztowych dodatkowo komplikujg
interpretacj¢ wynikow [9].

Omoéwione w dalszej czesci rozdzialu parametry strukturalne dotycza materiatlow,
w ktérych atomy azotu tworza strukturg¢ krysztalu. Parametry te nie uwzgledniaja zjawisk

wynikajacych z wbudowania si¢ azotu o charakterze defektu.
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3.1.1. Parametr sieciowy

Zmiang wymiarO0w komorki elementarnej poétprzewodnikowego roztworu stalego
w funkcji skladu materialu opisuje prawo Vegarda. Jest ono liniowg wazong interpolacjq
wykorzystujacag parametry zwigzkOw binarnych 1 dla materialu A;B;,C;Dx przyjmuje

nastepujacg postac:

PP (x y)=x-y- PP 4 x-(1-y)- PP + y-(1-x)- P*“ +(1-x)-(1-y)- P*¢ (3.2)

gdzie PP, PPP A€ i PPC sy parametrami zwiazkéw binarnych odpowiednio AD, BD, AC
1BC, x oraz y to ulamki okreslajace procentowg zawartos¢ atoméw A i D w materiale.
Podstawowym zalozeniem prawa Vegarda jest proporcjonalna do wielkosci atoméw zmiana
odlegtosci migdzyatomowych. Istnieje jednak wiele czynnikow, np. scisliwos¢ atomow,
ktérych prawo Vegarda nie uwzglednia. Pamigta¢ nalezy, ze prawo to nie uwzglednia rOwniez
zmian parametru sieciowego wywotlanych obecnoscia defektow czy zanieczyszczeniami
w postaci innych atoméw nie tworzacych struktury krysztatu.

Zgodnie ze wzorem (3.2) zmiana parametru sieci ap w funkcji zawartosci azotu i/lub
indu dla pélprzewodnikowych roztworéw GaAsi. Ny oraz In,Ga;,As; Ny opisana jest

W nastepujacy sposéb:
aé?aAsl,xNx (x) _ x-a(?“N n (1_x). a(()?aAs _ a(();aAS +x- (a(?“N _a(()PaAs) (3.3)
aénvGalvaSlfox (x, y) =

x-y-a™ +x-(1-y)-al™ +y-(1-x)-al +(1-x)-(1-y)-al = (3.4)

GaAs GaN GaAs InAs GaAs InN GaN InAs GaAs
a, +X'(Cl0 —4a, )+y-(a0 —4a, )+x-y-(a0 —da, —da, +a0 ),

przy czym indeksy gérne parametroOw ap okreslaja materialy, ktorych parametry sieciowe sa
wyznaczane lub zostaly wykorzystane do obliczen. Wspétczynniki x oraz y okreslaja
odpowiednio procentowa zawartos¢ atomow N oraz In w omawianych péiprzewodnikowych
roztworach statych. Oczywistym jest, ze dla y =0 (brak atoméw In w stopie) wzér (3.4)
redukuje si¢ do postaci zaleznosci (3.3). Z tego powodu do opisu parametrow strukturalnych
materiatow GaAs. Ny oraz In,Ga;,As;.Nx prezentowanych w dalszej czg¢sci tego rozdzialu

autor poshugiwac si¢ bedzie jedynie wzorem (3.4), opisujac w ten sposéb parametry obu tych
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zwiazkéw. Podstawiajagc do wzoru (3.4) wartosci parametrow ap stosowanych zwiazkow

binarnych, ktére zebrane zostaty w tabeli 1. otrzymujemy:

In,Ga,_,As_, N

a. “(x,y) = 5,6533-1,1533-x+0,4051- y+0,749 - x- y. (3.5)

Tabela 1. Struktura krystalograficzna wybranych binarnych zwiazkow potprzewodnikowych oraz ich
parametry sieci.

materiat struktura stala sieci materiat struktura stala sieci
krystalograficzna | (ay) [A] krystalograficzna | (ag) [A]
GaAs blenda cynkowa 5,6533 GaN blenda cynkowa, 4,5
wurcyt
InAs blenda cynkowa 6,0584 InN wurcyt 4,98

3.1.2. Niedopasowanie sieciowe wzgledem GaAs

Zwigkszenie zawartosci azotu w potprzewodnikowych stopach GaAs;.Nx oraz InyGa;.
yAsiNx zmniejsza wymiary komorki elementarnej. Zmianie ulega zatem stopien
niedopasowania sieciowego tych materialow wzgledem GaAs. Wartos¢ niedopasowania
sieciowego e(x,y) GaAs;.Nx oraz InyGa;yAs;xNx w stosunku do arsenku galu wyznaczy¢

mozna ze wzoru [13]:

aGaAs _ aln‘,Gal,‘.Asl,XNx X,y
ey = St ey) (3.6)
aO (X, y)

Podstawiajac do wzoru (3.6) wyrazenie (3.5) otrzymamy koncowy wzor okreslajacy

niedopasowanie sieciowe GaAs;xNx oraz In,Ga;yAs;.Nx w stosunku do arsenku galu:

(ry) = 1,1533- x—0,4051- y—0,749 - x - y a7
’ 5,6533—1,1533-x+0,4051- y+0,749 - x- y '
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3.1.3. Gestos¢ czasteczkowa

Na komorke elementarng krysztaltow o strukturze blendy cynkowej przypadaja
4 czasteczki zwigzku poélprzewodnikowego (rys. 4.). Wobec tego gestos¢ czasteczkowa

dn(x,y) roztworow tréj- i czterosktadnikowych InyGa;_yAs; <Ny wyrazi¢ mozna wzorem [14]:

4
d,(xy) = : 3.8
(aénvGal,vAsl,xNx (.X', y ))3 ( )

Korzystajac ze wzoru (3.5) oraz (3.8) otrzymujemy wyrazenie w postaci:

4
d (x, = . 3.9
) (5,6533—1,1533- x+0,4051- y+0,749 - x- y)’ G2

3.1.4. Gestos¢ krystaliczna

Gestos¢ krystaliczna di(x,y) pélprzewodnikowych roztworéw stalych GaAs; Ny oraz

InyGa;.yAs;.«Nx okreslona jest wzorem [14]:

4 . M In,Ga,_,As;_, N,
d(x.y) = x , (3.10)

NA . (aénvGal,vAsl,xNx (.X', y))3

w ktérym N, jest stata Avogadra (6,022 - 107 at/mol). W celu obliczenia gestosci
krystalicznej stopéw GaAs; <Ny oraz InyGa;yAs;xNyx wyznaczy¢ nalezy sredniq mase
czasteczkowq interesujacego nas materialu M(x,y). Wedlug prawa Vegarda srednia masa

czasteczkowa M(x,y) wynosi¢ bedzie:

M In,Ga,_,As,_, N, (

xy) =
= MGaAS+x.(MGaN_MGaAS)_i_y.(MInAS_MGaAS)_i_ G.11)
+ x.y.(MInN_MGaN_MInAs+MGaAS)’

gdzie podobnie jak wczesniej indeksy gorne parametrow M okreslaja materialy, ktérych masy

czasteczkowe sa wyznaczane lub zostaly wykorzystane do obliczen. Podstawiajac do wzoru
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(3.11) wartosci mas czasteczkowych wykorzystanych zwiazk6w binarnych (patrz tabela 2.)

otrzymujemy:

M MO ()Y =144,6446 — 60,9149 - x + 42,095y +3-x- y (3.12)

Tabela 2. Masy czqsteczkowe wybranych binarnych zwiqzkow potprzewodnikowych.

materiat masa czasteczkowa material masa czasteczkowa
[2/mol] [g/mol]
GaAs 144,6446 GaN 83,7297
InAs 186,7396 InN 128,8247

Zgodnie z powyzszym, wzOr na zmiang gestosci krystalicznej w funkcji skiadu
omawianych pétprzewodnikowych roztworéw stalych ostatecznie mozna przedstawic

W postaci:

4-(144,6446 — 60,9149 - x + 42,095y +3-x- y)
N, -(5,6533-1,1533-x+0,4051- y+0,749-x- y)’

d,(x,y) (3.13)

3.1.5. Grubos¢ krytyczna

Grubos¢ osadzanej warstwy innego potprzewodnikowego roztworu statlego na podiozu
z arsenku galu jest ograniczona jego niedopasowaniem sieciowym wzgledem GaAs. Siec
krystaliczna GaAs; <N lub InyGa;yAs; <Ny, materialu o innej stalej sieci od GaAs, ulega
deformacji w trakcie procesu wzrostu. Odwzorowujac strukture¢ poditoza dochodzi do zmiany
wymiarOw komorki elementarnej we wszystkich plaszczyznach. Komoérka elementarna
osadzanego materiatu, ulegajac rozciagnigciu lub SciSnigciu, przyjmuje w plaszczyznie
powierzchni podloza rozmiary komoérki elementarnej materialu podlozowego. W wyniku
zmiany stalej sieci w dwoch kierunkach komorka elementarna zmienia swoj wymiar, takze
w kierunku prostopadtym do podloza, zachowujac tym samym stalq objetos¢ (struktura
catkowicie naprezona). W wyniku takich zmian komérki elementarne materialtow GaAs; <Ny

lub In,Ga;_yAs;.Nx osadzanych na podlozu GaAs przyjmuja rozmiary inne, niz wynikaloby to
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z oddzialywan miedzy atomami (wymiary zdeformowanych komoérek nie moga zostac
wyznaczone z prawa Vegarda i stechiometrii zwiazku). Wraz ze wzrostem grubosci osadzanej
warstwy, materialu niedopasowanego sieciowo do podioza, dochodzi do relaksacji naprgzen
bedacych wynikiem niedopasowania stalych sieci. W kolejnych warstwach osadzanego
materiatlu jego komorka elementarna przyjmuje rozmiary zblizone do naturalnych, czyli do
wymiarOw komorki elementarnej materialu wolnego od naprezen (struktura catkowicie
zrelaksowana). Relaksacja naprezen w osadzanej warstwie prowadzi do generacji defektow
niedopasowania 1 degradacji struktury krystalograficznej materialu. W celu uniknigcia
catkowitej relaksacji osadzanej warstwy nie nalezy przekracza¢ jej pewnej grubosci zwanej
gruboscig krytyczng d... Poniewaz omawiane napr¢zenia strukturalne sa tym wigksze im
wigksza jest roznica stalych sieci dwoch materialéw, warto$¢ grubosci krytycznej warstw
InyGa;.yAs;.«Nx osadzanych na GaAs zalezy od sktadu materiatu InyGa;.yAs;Nx.

Korzystajac z teorii Matthews’a 1 Blakeslee’a mozna otrzyma¢ uwiktang zaleznos$¢ na

grubos¢ krytyczng warstwy InyGa;_yAs; N osadzanej na GaAs [15]:

d In,Ga,  As; N, (.X', y)

cr

GaAs 1
a, . [1 - VL (X, y)j _ gInyGay yAsy Ny
. {Hh{«& a" (x,y)ﬂ (3.14)

" ey 71+, (6y)) a;"

gdzie vi(x,y) jest wspotczynnikiem Poissona, okreslonym wzorem:

In,Ga, JAs, N
y Oy AS L Ny
Cp (x’ )’)

In Ga_yAs Ny

Cp (x, J’) + C1IFyGalryASHNX (x, )’) ,

v, (x,y) = (3.15)

przy czym wartoSci stosowanych statych elastycznych C;; 1 C;; dla materiatu InyGa;_yAs; <Ny
wyznacza si¢ z wazonej interpolacji liniowej (wzor 3.2), wykorzystujac parametry zwigzkow

binarnych przedstawione w tabeli 3.

Tabela 3. State elastyczne wybranych binarnych zwiqzkow potprzewodnikowych [13].

stala stala stala stala
material | elastyczna elastyczna material | elastyczna elastyczna
C; [GPa] C1; [GPa] C1 [GPa] C1; [GPa]
GaAs 11,879 5,376 GaN 296 154
InAs 8,329 4,526 InN 184 116
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Wspomnie¢ nalezy, ze w strukturach przyrzadowych ze studniami kwantowymi
wykonanymi z InyGa;yAs;xNx, w celu zmniejszenia niedopasowania InyGa;.yAs| Ny do
warstw sgsiadujacych, stosuje si¢ czesto warstwy kompensacyjne SCL (ang. Strain
Compensating Layer) oraz warstwy posrednie SML (ang. Strain Mediating Layer), co

zostanie omowione w rozdziale I'V.

3.2. Defekty strukturalne i zanieczyszczenia

W celu zmniejszenia przerwy energetycznej GaAs od dawna stosowano roztwory
potrdjne zawierajace ind. Podczas procesu wzrostu ind wykazuje wigksza od galu ruchliwos¢
powierzchniowa, dlatego warstwy (In,Ga)As musza by¢ osadzane w nizszych temperaturach
niz warstwy GaAs. W przeciwnym razie dochodzi¢ bedzie do segregacji faz i powstawania
wysp InAs zwanych kropkami kwantowymi QD (ang. Quantum Dot) lub kreskami
kwantowymi QDash (ang. Quantum Dash). Ind wykazuje réwniez tendencj¢ do
wyrownywania powierzchni krysztalu w trakcie wzrostu [16]. Wigksza ruchliwos¢ atomow
indu umozliwia im znalezienie odpowiedniego miejsca w sieci krystalicznej, przez co
skutecznie wypetniaja wakanse 1zapobiegaja przyjmowaniu przez atomy arsenu pozycji
migdzyweztowych. Takie wlasciwosci atoméw indu sa korzystne w przypadku
niskotemperaturowego wzrostu warstw rozcienczonych azotkéw 1 staly si¢ przyczyng
odkrycia stopu (In,Ga)(As,N) [17]. Pomimo Ze azot w wigkszym stopniu zmniejsza przerwe
energetyczng GaAs niz ind, nie mozna wytworzy¢ warstw roztworéw tréjskladnikowych
Ga(As,N) o rownie dobrej jakosci krystalicznej jak (In,Ga)As z poréwnywalng szerokoscia
przerwy energetycznej. Ograniczenie stanowi tutaj silna segregacja faz. Kolejna zaleta
czterosktadnikowego stopu (In,Ga)(As,N) jest mozliwos¢ uzyskania materialu dopasowanego
sieciowo do podloza GaAs. W czteroskladnikowych roztworach (In,Ga)(As,N) ind
wprowadza naprezenia sciskajace, za$ atomy azotu kompensujace je naprezenia rozciagajace.
Zwigkszenie zawartosci azotu w warstwach materialdéw tréj- 1 czteroskladnikowych
(In,Ga)(As,N) wiaze si¢ jednak z pogorszeniem wilasciwosci optycznych. Warstwy
rozcienczonych azotkéw sg silnie zdefektowane, co w przypadku produkcji przyrzadéw
optoelektronicznych stanowi powazne ograniczenie. Otrzymanie warstw Ga(As,N) oraz
(In,Ga)(As,N) o wystarczajaco dobrych parametrach strukturalnych i optycznych wymaga

optymalizacji technologii wytwarzania tych materialow. Nie jest to jednak mozliwe bez
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znajomosci podstawowej wiedzy na temat powstajacych defektow  strukturalnych

i czynnikach je wywolujacych.

Rys. 5. Typowe defekty strukturalne a) punktowe — wakans galowy Vg, oraz podstawienie
arsenu w miejsce galu Asg, (defekt antystrukturalny); b), c) liniowe — kolejno dyslokacja
krawedziowa i dyslokacja Srubowa.

Typowe, prezentowane na rys. 5. defekty punktowe (wakanse, wtracenia w pozycje
migdzyweztowe, podstawienia) jak i liniowe (dyslokacja krawedziowa i dyslokacja srubowa)
formuja si¢ zawsze w strukturze krystalograficznej materialu. Prawdopodobienstwo ich
utworzenia powigzane jest z wlasciwosciami zaréwno osadzanych materialow,
wykorzystywanych prekursoréw, jak i samej techniki epitaksjalnej. Wspomnie¢ nalezy, ze
defekty liniowe sa wynikiem niedopasowania sieciowego materialu osadzanego w stosunku
do podloza, a ich relaksacja (po przekroczeniu grubosci krytycznej) prowadzi¢ moze nawet do
rozwarstwienia struktury. Ponizej oméwiono wplyw wbudowywania si¢ w strukture¢ krysztatu
(In,Ga)(As,N) zaréwno atomdéw azotu jak i innych atoméw, bedacych zanieczyszczeniami, na

tworzenie si¢ defektow podczas wzrostu warstwy.

3.2.1 Azot

Uporzadkowana struktura krystalograficzna stopéw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N)
tworzy sie¢ kubiczna, w ktorej atom grupy III powinien by¢ otoczony czterema atomami
pierwiastkow grupy V 1 odwrotnie (rys.4). Najczgsciej tworzacymi si¢ defektami
punktowymi w strukturze Ga(As,N) sa wakanse galowe, defekty antystrukturalne Asg, oraz
przyjecie przez atomy Ga pozycji migdzywezlowej. Potwierdzily to badania optycznie
detekowanego rezonansu magnetycznego ODMR (ang. Optically Detected Magnetic

Resonance). Powstawanie tych defektow nie zostalo jednak powiazane z obecnoscig azotu
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w warstwie. Pojemnosciowo-napigciowe pomiary koncentracji nos$nikéw  wykazaly
zwigkszong koncentracj¢ putapkowych stan6w  energetycznych na granicy faz
Ga(As,N)/GaAs. Badania z uzyciem spektroskopii anihilacji pozytonéw PAS (ang. Positron
Anihilation Spectroscopy) oraz analizy reakcji jadrowych wraz ze spektroskopia rozpraszania
wstecznego  Rutherford’a NRA/RBS  (ang. Nuclear-Reaction  Analysis/Rutherford-
Backscattering Spectroscopy) wykazaly w warstwach (In,Ga)(As,N) obecnos¢ wakansow
galowych oraz atoméw azotu w pozycjach migdzyweztowych. Struktury wykorzystane do
badan wykonane zostaly technika MBE, a zawartosci azotu w warstwach (In,Ga)(As,N)
oszacowano na 0,7 % (1,6.1020 cm'3) oraz 3 % (6,7.1020 cm'3). Wyznaczona zawartos¢
atoméw azotu, ktéry w warstwie (In,Ga)(As,N) przyjal pozycje migdzyweztowe byla niemal
identyczna dla obu struktur i wynosita w przyblizeniu 2-10" cm”. Tak wiec z catkowitej
zawartosci azotu w warstwach (In,Ga)(As,N) w pozycje miedzyweztowe wbudowato si¢ 15 %
1 2,5% atoméw N dla warstw o zawartosci odpowiednio 0,7 % 1 3 %. Po procesie
wygrzewania w czasie 30 s w temperaturze 750 °C w strukturze z warstwa (In,Ga)(As,N)
o wigkszej zawartosci azotu ilos¢ atoméw N w pozycjach migdzywezlowych zmniejszyla si¢
o rzad [9]. Obecnos¢ atoméw azotu w pozycjach migdzyweztowych przektada si¢ takze na
zaburzenie liniowej zaleznosci (prawo Vegarda) zmian parametru sieciowego od zawartosci
azotu. Potwierdzily to pomiary rentgenowskie struktur z warstwami (In,Ga)(As,N)
przeprowadzone przed 1 po procesie wygrzewania, w wyniku ktérego zmniejszono

w omawianych warstwach koncentracj¢ azotu w pozycjach miedzyweztowych [18].

Rys. 6. Punktowe defekty strukturalne w (In,Ga)(As,N) — kompleksy Ni—N4;, Ni—Asas oraz Asg,—Nas.

Wykazano, ze tworzenie si¢ komplekséw Ni—Nas oraz Ni—Asas pokazanych na rysunku 6.

(Ni — oznacza atom azotu w pozycji migdzyweztowej, Nas — podstawiony w wezle sieci atom
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azotu w miejsce atomu As, Asas — atom As w swojej naturalnej pozycji wynikajacej z budowy
krysztalu) w warstwach z wigksza zawartoscig azotu jest bardziej korzystne energetycznie,
niz powstawanie wigzan pomigedzy Asg.—Nas. Ponadto oméwione wyzej zaburzenia struktury
(In,Ga)(As,N) sa przyczyna formowania si¢ w materiale glebokich stanéw pulapkowych dla

elektronéw 1 dziur [9].

3.2.2. Tlen

Istotnym problemem podczas wzrostu warstw GaAs i pochodnych tego materiatu jest
zanieczyszczenie struktury polprzewodnika tlenem [19]. Tlen przyczynia si¢ bowiem do
powstawania glebokich standw energetycznych w obrebie pasma energii wzbronionych,
czego wynikiem jest rekombinacja niepromienista. Obecno$¢ tlenu na powierzchni krysztatu
w trakcie wzrostu epitaksjalnego prowadzi do powstania dyslokacji, ktére moga byc
propagowane w strukturze tworzac defekty liniowe. Defekty te sa czesto przyczyna
przedwczesnej degradacji laserow potprzewodnikowych. Podkreslic nalezy, ze tlen stanowi
gléwne zanieczyszczenie wykorzystywanego w technologii péiprzewodnikowej cieklego
azotu, poniewaz kondensuje on w prawie takiej samej temperaturze jak azot. W przypadku
technologii MBE do uzyskania plazmy azotowej, bedacej zrédlem azotu, wykorzystuje si¢
czesto ciekly azot. Jesli azot ten zanieczyszczony jest tlenem moze to blgdnie sugerowac, ze
wbudowanie w strukture wigkszej ilosci azotu wigzalo si¢ bedzie réwniez z wigksza
koncentracjg atoméw tlenu. W rzeczywistosci przy okreslonych, stalych warunkach wzrostu,
zmieniajac jedynie moc generatora czgstotliwosci radiowych RF (ang. Radio Frequency) 1/lub
przepltyw azotu przez komor¢ plazmy azotowe] wraz ze wzrostem zawartosci azotu
w warstwach  (In,Ga)(As,N) otrzymuje si¢ mniejszq koncentracjg atoméw tlenu

w strukturze [16].

3.2.3. Wegiel

Jeszcze przed wzrostem zainteresowania rozcienczonymi azotkami wiedziano, ze
kompleksy C-N sa w materiatach GaAs 1 pochodnych Zrédlem glebokich pozioméw
energetycznych [20]. Podczas wzrostu warstw Ga(As,N) i (In,Ga)(As,N) azot stwarza
korzystne warunki do wbudowywania si¢ wegla w strukture materiatu. Zjawisko to jest

niekorzystne przede wszystkim z punktu widzenia emiterOw promieniowania. Obecnos¢
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wegla w warstwach (In,Ga)(As,N) laserow péiprzewodnikowych powoduje zwigkszenie ich
pradow progowych [21]. Zanieczyszczenie epitaksjalnych warstw atomami wegla jest jednak
znaczacym problemem jedynie w technice MOVPE, w ktérej wykorzystywane sg prekursory

organiczne.

3.2.4. Wodor

Wbudowanie, podczas procesu wzrostu lub w procesie implantacji, wodoru w warstwy
(In,Ga)(As,N) ma silny wptyw na ich wilasciwosci. Badania wykazuja, ze wodor zwigksza
intensywno$¢ fotoluminescencji PL (ang. PhotoLuminescence) w warstwach (In,Ga)(As,N),
wplywa na lokalizacj¢ nosnikéw ladunku oraz przesuwa widmo luminescencji w strong
wyzszych energii (tzw. blueshift) [22; 23; 24]. Wygrzewanie (In,Ga)(As,N) w atmosferze
wodoru daje ten sam efekt i, co wigcej, zmiany te sg catkowicie odwracalne w procesie
wygrzewania w atmosferze gazu obojetnego [24; 16]. Wodor jest rowniez odpowiedzialny za
defekty strukturalne. Uwaza si¢, ze wodoér chetniej tworzy kompleksy H,—N, niz wbudowuje
sie¢ w pozycje migdzywezlowe, co nie wplywaloby na struktur¢ energetyczng materiatu
1 mialoby pomijalny wplyw na strukture krysztalu. Dodatkowo, pojedyncze atomy wodoru
w pozycjach migdzyweztowych pehilyby funkcje donoréw w (In,Ga)(As,N) [25]. Warstwy
(In,Ga)(As,N) osadzone technikami MOVPE [26] oraz GS-MBE (ang. Gas Source MBE) [27]
z uzyciem gazowego zrodla AsHs; charakteryzujgq si¢ stosunkowo duza iloscia wakansow
galowych, co najprawdopodobniej jest wynikiem powstawania kompleks6w N—H.

Na uwage zashuguje rowniez fakt, ze po procesie wzrostu GaAs woddr doskonale usuwa
nadmiar atoméw arsenu z powierzchni krysztalu tworzac w atmosferze azotu cienkqa ale
wyjatkowo stabilng pasywujaca warstwe GaN. Warstwa ta moze odgrywaé¢ ogromne

znaczenie w aplikacjach przyrzadowych podobnie jak pasywujace warstwy SiO, [28].

3.2.5. Glin

Azotek glinu jest zwiazkiem bardzo stabilnym. Wbudowanie si¢ kompleksu Al-N
w strukturg (In,Ga)(As,N) lub GaAs wiaze si¢ z powstaniem trwalego defektu, poniewaz
rozpad tego kompleksu na powierzchni podloza nie jest mozliwy w warunkach osadzania
arsenku galu lub rozciefczonych azotkéw. Uwaza sig, ze w przypadku technologii MBE azot

wchodzi w reakcje z glinem juz w komodrce efuzyjnej Al, co przeklada si¢ na generacje
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defektow podczas osadzania warstw (Al,Ga)As. Defekty zwiazane z powstawaniem
komplekséw Al-N na granicy faz (Al,Ga)As i (In,Ga)(As,N), degradujac strukture krysztatu,
stanowia powazng przeszkod¢ w dalszym wzroscie warstw [16]. Wzajemne oddzialywanie
pomigdzy glinem i azotem jest bardziej widoczne w przypadku wzrostu warstw (In,Ga)(As,N)
metoda MOVPE. Autorzy pracy [29] udowodnili, ze polepszenie parametrow optycznych
lasera uzyska¢ mozna osadzajac studnie kwantowe z (In,Ga)(As,N) w innym reaktorze niz
warstwy ograniczajace (Al,Ga)As. Wykazano, ze najczegsciej stosowany prekursor azotu,
DMHy wyciaga atomy Al z polikrystalicznych warstw osadzonych na scianach reaktora, co
moze doprowadzi¢ nawet do 1 % zawartosci Al w studniach kwantowych [30]. Wobec
powyzszego nasuwa si¢ wniosek, ze warstwy (In,Ga)(As,N) nalezy osadza¢ w czystym
reaktorze, jednak autorzy pracy [31] wskazujaq na tworzenie si¢ kompleksOw Al-N na granicy
warstwy posredniej GaAs 1 studni kwantowej (In,Ga)(As,N) w wyniku dyfuzji atoméw glinu
przez warstwy posrednie. Wymienione czynniki stanowczo ograniczaja wzrost warstw

Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) z wieksza zawartoscig azotu technika MOVPE.

3.2.6. Morfologia powierzchni

Podczas epitaksjalnego wzrostu potprzewodnikowych roztworéw statych z rdzng
zawartoscia azotu napotyka si¢ na jeszcze jeden mechanizm degradacji struktury.
W zaleznosci od parametrow procesu epitaksji mozna otrzymac rézne mody wzrostu. Jako
pierwszy nalezy wymieni¢ dwuwymiarowy mod wzrostu Frank’a van der Merwe. Podczas
dwuwymiarowego wzrostu na powierzchni tworzg si¢ wyspy o wysokosci monowarstwy,
a swobodnie migrujace po powierzchni atomy wigzg si¢, tworzac struktur¢ materiatu jedynie
w obregbie stopni atomowych. W ten sposéb wyspy lacza si¢ w jedng ciagla monowarstwe,
a powierzchnia krysztalu pozostaje gltadka. Kolejnym jest tréjwymiarowy wzrost Volmer’a-
Weber’a, zgodnie z ktérym na powierzchni tworzg si¢ wyspy zwigkszajace swoje wymiary
we wszystkich kierunkach, co w konsekwencji prowadzi do powstania obiektow o ksztalcie
ostrostupéw 1 utraty plaskoréwnoleglosci powierzchni. Trzeci tryb wzrostu Stanski’ego-
Krastanov’a jest polaczeniem dwoch poprzednich. Jak twierdza autorzy prac [32, 33]
stosunkowo niskie temperatury wzrostu warstw rozcienczonych azotkOw sa przyczyng ich
trojwymiarowego wzrostu. Wraz z obnizeniem temperatury wzrostu maleje ruchliwosé¢
powierzchniowa atomOw, a proces wzrostu staje si¢ quasi-dwuwymiarowy. Taki mod wzrostu

jest typowy dla Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) [32]. Autorzy pracy [33] wykazali, ze wraz ze
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wzrostem zawartosci azotu w warstwie Ga(As,N) rosnie stopien chropowatosci powierzchni,

a dla zawartosci azotu powyzej 4 % powstaja na powierzchni struktury trojwymiarowe.

3.3. Parametry energetyczne i elektryczne

Zastapienie atomu tworzacego sie¢ krystaliczng potprzewodnika atomem o mniejszym
promieniu  kowalencyjnym zazwyczaj powoduje zwigkszenie przerwy energetycznej
powstatego stopu. Zmniejszenie odlegltosci migdzy atomami zwigksza srednig energie
elektrondw w materiale, co prowadzi do poszerzenia pasma zabronionego. W przypadku
potprzewodnikowych roztworéw Ga(As,N) zastapienie atomu arsenu (0 promieniu
kowalencyjnym réwnym 0,121 A) mniejszym atomem o mniejszej ilosci elektronéw (azotem,
o promieniu kowalencyjnym 0,068 A) powoduje zakl6cenie S$redniego potencjatu
wytworzonego przez sie¢ krystaliczng GaAs. Pomiary absorpcji 1 fotoluminescencji warstw
Ga(As,N) wykazaly jednak zmniejszenie szerokosci pasma energii zabronionych wraz ze

wzrostem zawartosci azotu w warstwie [10, 34], co pokazano na rys. 7.

-
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Rys. 7. Zaleznosc przerwy energetycznej Ga(As,N) w funkcji zawartosci azotu w materiale.
Wartosci zmierzone i obliczone korzystajqc z modeli: dielektrycznego oraz LDA [10].

L
©

Kolejne badania stanéw energetycznych stopéw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) daly
w rezultacie bardziej skomplikowany obraz struktury pasmowej tych materialow. Na
widmach fotoodbicia PR (ang. Photoreflectance) dla warstw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N)

zaobserwowano dodatkowe przejscia oznaczone jako E, (rys. 8.a. oraz 8.b.). Przejscia
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0 najmniejszej energii E., zwiazane sa z przerwa energetyczng stopu. Kolejne oscylacje
(E.4+4p) sa charakterystyczne dla wszystkich pétprzewodnikéw III-V o strukturze blendy
cynkowej 1 pochodzg od przejs¢ z dna pasma przewodnictwa CB (ang. Conduction Band) do
odszczepionego na skutek oddziatywania spin-orbita pasma walencyjnego VB (ang. Valence

Band).
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Rys. 8. Widma PR struktur z warstwami: a) GaAs; N, [34],b) In,Ga,.,As;. Ny [35] z réznq
zawartosciq azotu.

Podczas gdy przejscia E. oraz E.+A4, przesuwaja si¢ w strong nizszych energii, wraz ze
wzrostem zawartosci azotu w warstwie, energia przejscia E, zwigksza si¢. Takie zmiany
energii przeje¢ energetycznych wskazuja na zwigkszenie rozszczepienia pomigdzy stanami
E.i1 E. gdy rosnie zawarto$s¢ azotu [34; 35]. Analogiczny obraz struktury energetycznej
Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N), w stosunku do pomiaréw PR, otrzymano w wyniku pomiaréw

elektroodbicia ER (ang. Electroreflectance), co ilustruje rys. 9.



Ro0zDzIAL I11. BUDOWA I WEASCIWOSCI

10° x AR/R

Rys. 9. Widma ER struktur z warstwami GaAs,. N, oraz In,Ga,.,As,. Ny o réznej zawartosci azotu [36].

Wykonujac pomiary ER zauwazono, ze dodatkowe trzecie przejscie oznaczone E, pojawia si¢
na widmach warstw GaAs; Ny
odpowiednio powyzej 0,8 % 1 1,2 % [36]. Z oméwionych widm PR i ER wynika, iz:
(1) wplyw azotu na stany energetyczne w obrebie pasma walencyjnego VB jest pomijalny
(i1) przejscia miedzypasmowe E. przesuwajq si¢ w kierunku mniejszych energii, gdy

rosnie zawartos¢ azotu w stopie i sa to przejscia z dna pasma przewodnictwa do pasma
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(i) przejscia E.+A) przesuwaja si¢ w strong nizszych energii podobnie jak maleje przerwa
energetyczna poiprzewodnika, lecz ze stalym niezaleznym od skladu przesunigciem
o okolo 0,3 eV w stosunku do przejscia E. (brak wptywu zmiany zawartosci azotu na
oddzialywania spin-orbita w pasmie walencyjnym)

(iv) wzrasta energia przejs¢ E, (zwigkszenie rozszczepienia pomigdzy stanami E. 1 E.)
wraz ze wzrostem x

(v) zmiana energii standw E. i E. w funkcji zawartosci N ma charakter liniowy (rys. 10.).

A ®® A pomiary
aproksymacja

energia[eV]

zawartos¢ azotu [ % ]

Rys. 10. Zmiana energii stanow E, i E. w funkcji zawartosci azotu w warstwach
rozcienczonych azotkow [10].

Znaczacy wplyw na postgp w analizie zawartosci azotu na struktur¢ pasmowa stopow
III-V-N miaty pomiary widm fotoodbicia w funkcji zmian ciSnienia. W przeciwienstwie do
materialdw macierzystych GaAs czy (In,Ga)As, ktorych szerokos¢ przerwy energetycznej
zwigksza si¢ linlowo wraz ze wzrostem cisnienia, materialy z niewielkq zawartoscia azotu
wykazuja stabsza, nieliniowg zalezno$¢ zmian E, z tendencja do stabilizacji. Podczas, gdy ze
wzrostem ci$nienia zmiana energii przejScia E. staje si¢ bardziej liniowa, przejscie E.
wykazuje odmienny charakter, a zmiany jego energii sq wigksze dla wyzszego ci$nienia. Na
rys. 11.a. oraz rys. 11.b. pokazano zmiany energii poszczegllnych przejs¢ odpowiednio dla
GaAspos5No 015 oraz IngpsGaposAsoossNooi2 [35, 34, 10]. Wida¢, ze w stosowanym zakresie
cisnien poziomy energetyczne E. 1 E. przyjmuja zupelnie inne energie (nie przecinajg si¢) niz

stany Ey (azotowy) 1 Er (krawedz pasma przewodnictwa materialu macierzystego). Autorzy
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pracy [35] na podstawie pomiarow PR materialu o sktadzie IngsGagosAso9ssNo 012 okreslili
zmiany energii stanéw E. 1 E. tego stopu w funkcji cis$nienia hydrostatycznego, a do opisu
tych zmian zaproponowali matematyczny model niekrzyzujacych si¢ pasm BAC (ang. Band
Anticrosing) lub BAM (ang. Band Anticrosing Model). Jak wynika z pdzniejszych badan
model BAC postuzyt rowniez do opisania, z duza dokfadnoscia, zmian masy efektywnej

elektronu oraz szerokos$ci przerwy energetycznej Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N) od zawartosci

azotu.
a) b)
& pomiary PR (RT) & pomiary PR (RT)
—— BAC (RT) —— BAC (RT)
i LDA (4K) 26 © pomiary PL (4K)
------- LDA (4K)

energia[eV]
energia[eV]

ci$nienie [ GPa ] ci$nienie [ GPa ]
Rys. 11. Zmiany energii pasm energetycznych w funkcji cisnienia hydrostatycznego dla: a) GaAsy,essNo.o15
oraz b) Ing,0sGao,9sAs0,93sNo,012 [ 34, 10].

Omoéwione wyzej wyniki pomiaréw swiadczg o indukowanym przez azot wzajemnym
oddzialywaniu pomigdzy stanami E, i E. zmniejszajacym przerwe energetyczng roztworow
III-V-N. Jednak fizyczne pochodzenie tego oddzialywania nie zostalo do konca wyjasnione.
Dodatkowo, ograniczenia technologiczne zwigzane z osadzaniem rozcienczonych azotkow
(silna segregacja faz, defekty strukturalne) uniemozliwiaja zbadanie struktury pasmowe;j
roztworéw Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N) w catym zakresie sktadu. Z powodu braku danych
eksperymentalnych, opierajac si¢ jedynie na informacjach dotyczacych materialow
z kilkuprocentowg zawartoscig azotu, przedstawiono wiele teorii wyjasniajacych zmniejszenie
przerwy energetycznej omawianych materialdw, wilaczajac teorie: o niekrzyzujacych sie
pasmach [35], o lokalnym obnizeniu pasm [16], o formowaniu pasm energetycznych przez
zanieczyszczenia [37, 38], o oddzialywaniu podpasm /° z minimami L i1 X pasma

przewodnictwa przez lamanie symetrii oraz proby laczenia wymienionych teorii [39, 16].
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Ponizej przedyskutowano podstawowe sposoby opisu struktury energetycznej oraz szerokosci

przerwy energetycznej potprzewodnikowych roztworéw statych Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N).

3.3.1. Analiza struktury energetycznej

Model Dielektryczny

Przyczyng nietypowych wilasciwosci zwigzkow Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N) sa duze
roznice rozmiardw 1 elektroujemnosci atoméw arsenu 1 azotu. Promien kowalencyjny
1 elektroujemnos$¢ atomu azotu wynosza odpowiednio 0,068 Ai 3,04, a atomu arsenu 0,121 A
1 2,18. Réznice te prowadza do deformacji struktury krysztalu i rozszczepienia pasma
przewodnictwa wymienionych materialow. Wigksza elektroujemnos¢ atomu azotu
w poréwnaniu z arsenem i galem (1,81) zmienia rozklad elektronéw tworzacych wigzanie Ga-
N w stosunku do wiazania Ga-As, przez co staje si¢ ono bardziej polarne. To za$ zaburza
strukture energetyczng krysztalu. Pierwsze teoretyczne wyjasnienie zmniejszenia przerwy
zabronionej pélprzewodnikéw I1I-V, wywotanego obecnoscig azotu, dostarczyly obliczenia
przeprowadzone wedlug dielektrycznego modelu Van Vechtena [11]. Parametrami
niezbednymi do wyznaczenia struktury energetycznej, za pomocg modelu dielektrycznego,
byly: réznice elektroujemnosci pierwiastkOw tworzacych material oraz gestos¢ materiatu.
Wyniki obliczen, przeprowadzonych wedlug tego modelu dawaly stosunkowo dobrg
zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi jedynie dla zawartosci azotu ponizej 2 %. Model
dielektryczny zakladat stata wartos¢ wspolczynnika ugigcia pasm b (patrz wzor 3.22), ktérego
wartos¢ oszacowano na 20eV, prowadzac do otrzymania ujemnych wartoSci przerwy
energetycznej w zakresie zawartosci azotu od 9,5 % do 86,7 %, co wykluczyly wyniki badan

eksperymentalnych.

Model niekrzyzujacych si¢ pasm

Kolejny matematyczny model opisujacy obserwowane oddziatywanie dwéch pozioméw
energetycznych (E; 1 E.) w roztworach Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N), przy wzroscie zawartosci
azotu lub cisnienia, zostal przedstawiony przez autorOw pracy [35]. Empiryczny model
niekrzyzujacych si¢ pasm BAC (ang. Band Anticrosing) lub BAM (ang. Band Anticrosing
Model) zaklada, ze rozszczepienie pasma przewodnictwa tych materialow na podpasma E.

1E. jest wynikiem wzajemnego oddzialywania zdelokalizowanego minimum /° pasma CB
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materialu macierzystego ze stanem azotowym Ey. Sita tego oddzialywania jest opisana

elementem Vv macierzy:

E-E, Viun

A
Viwn E—-E, (3.16)

gdzie E) jest energiq dna pasma przewodnictwa materialu macierzystego, a Ey jest energia
stanu azotowego. Wyznaczenie energii stanOw energetycznych E. 1 E. wigzalo sig¢
z obliczeniem wartosci wlasnych tej macierzy, co ostatecznie prowadzi do rozwigzania

W postaci:

E, I[E +E, £y(Ey—E, +4-VA§N). (3.17)

Wartosci parametru Vi, 1 energii Ey zostaly wyznaczone eksperymentalnie.
Wykazano, ze oddzialywanie pomigdzy pasmem przewodnictwa Ejy materiatu
macierzystego, a stanem azotowym Ey zalezy od zawarto$ci azotu w materiale [40].

Zalezno$¢ ta mozna opisa¢ wzorem:

Vi =CoVx (3.18)

w ktorym Cyy jest wartoscig stala, a x utamkiem zawartosci azotu w materiale. Przy takim
zalozeniu zmian sily oddzialywania standw Ey 1 Ey, zaleznos¢ (3.17) mozna zapisac

W nastepujacy sposob:

Ei:%[EN+EMi\/(EN—EM)2+4-Cle-x) (3.19)

Wartos¢ Cyn zostala wyznaczona eksperymentalnie i dla Ga(As,N) jest wartoscig statq
rowng 2,7 eV, zas dla (In,Ga)(As,N) wartos¢ ta zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zwartosci
indu.

Rozszczepienie pasma przewodnictwa na podpasma E. 1 E., wedlug modelu BAC,
przedstawiono schematyczne na rys. 12. Stan azotowy jest mocno zlokalizowany 1 nie

zmienia swojej energii w calej przestrzeni wektora falowego. Zgodnie ztym modelem
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zwigkszenie zawartosci azotu powoduje wzrost wartosci Vyy prowadzac do silniejszego
odpychania si¢ podpasm E. i E,, co zostalo pokazane na rys. 10. Wspomnie¢ nalezy, ze model
niekrzyzujacych si¢ pasm uwypukla rozszczepienie pasma przewodnictwa, zakladajac
jednoczesnie, ze pasmo walencyjne nie ulega wplywom zaburzen spowodowanych
wprowadzeniem azotu. Zaleta oméwionego podejscia opisu struktury energetycznej jest to, ze
daje ono stosunkowo prosty wzor analityczny opisujacy zaleznos¢ dyspersyjng krawedzi
pasma przewodnictwa oraz umozliwia opis zmian masy efektywnej elektronu w funkcji

zawartosci azotu [41; 42].

energia [ eV ]

1 1
-1x10° 0 1x10°

14

wektor falowy [ m™ ]

Rys. 12. Schemat struktury pasmowej w zakresie energii pasma przewodnictwa
materiatow Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) wedtug modelu BAC.

Metoda pseudopotencjatow.

Obecnos¢ azotu w krysztale GaAs lub (In,Ga)As powoduje zaburzenie struktury
energetycznej. Prowadzi do rozszczepienia standw energetycznych pasma przewodnictwa,
w wyniku oddzialywania stanéw energetycznych pasma przewodnictwa ze stanem azotowym
o energii Ey, 1 jest przyczyng powstania standw energetycznych E, 1 E. [39, 10].

Do opisu zmian struktury energetycznej potprzewodnikowych roztwordw statych
In,Ga;yAs.Nx, wywolanych zmiana koncentracji azotu lub cisnienia hydrostatycznego,
wykorzystano réwniez empiryczng metod¢ pseudopotencjaltéw EPM (ang. Empirical
Pseudopotential Method) [43, 44, 45]. Metoda ta umozliwia obliczanie funkcji falowych

1energii pasm energetycznych potprzewodnikéw. Podstawa do obliczen jest przyblizenie
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lokalnej gestosci LDA (ang. Local Density Approximation) i1 ograniczenie rozwazan
teoretycznych do wzorcowej, duzej komorki elementarnej ztozonej z okreslonej ilosci (okoto
10*) atoméw tworzacych pétprzewodnik [44]. Umozliwia to analize wpltywu zanieczyszczen
1 uporzadkowania atoméw w krysztale na strukture pasmowa. Autorzy pracy [44] wykazali, iz
usytuowanie atoméw azotu wewnatrz komorki elementarnej krysztalu oraz r6zne konfiguracje
wigzan (N-N, N-Ga, N-In) maja znaczacy wpltyw na struktur¢ energetyczng GaAs; <Ny oraz
In,Ga;yAs|.Nx. Metoda pseudopotencjaléow korzystajac z wstgpnie zdefiniowanego
fragmentu krysztalu (np. 4 x4 x4 komorki elementarne kubicznej sieci krystalicznej)
umozliwia analiz¢ wymienionych czynnikow, dzigki czemu staje si¢ przydatna w opisie
struktury energetycznej rozcienczonych azotkéw poddanych wygrzewaniu. Wspomnie¢
nalezy, iz podczas wygrzewania (In,Ga)(As,N) dochodzi do rekonfiguracji wigzah 1 zmian
wzajemnego polozenia poszczegllnych atoméw (minimalizacja pseudopotencjaldow),
aw konsekwencji do zmniejszenia potencjalu  krysztalu wywolanego naprezeniami
strukturalnymi. W celu uwzglednienia efektu relaksacji atoméw i1 wyznaczenia wlasciwych
pozycji atoméw w krysztale w metodzie pseudopotencjaléw wykorzystuje si¢ niezalezng
metode sit pola walencyjnego VFF (ang. Valence Force Field).

W EPM do obliczeh wykorzystuje si¢ eksperymentalnie dobierane wartosci
pseudopotencjaléw poszczegdlnych atomow vesuain(r) (00 = In, Ga, As, N), co pozwala na
dokladne okreslenie wartosci energii standw elektronowych materiatu. Potencjal krysztatu
V(r) jest superpozycja pseudopotencjaldw budujacych go atomOw vygin(r), ktorych

transformatg¢ Fouriera przedstawi¢ mozna jako:

va,strain (q) = va (q)[l + dmaTr(gma ) + dmiTr(gmi ] 4 (320)

gdzie Tr(&y,) to operator sladu makroskopowych naprezen pojawiajacych sig, gdy stosowane
cisnienie zewnetrzne jest wigksze niz 1 atm., Tr(&,) to operator $ladu naprezen
mikroskopowych wystepujacych w materiatach niedopasowanych strukturalnie do materialow
macierzystych. Wspélczynnik d,, jest odpowiednio dobierany, aby poprawnie odtworzy¢
zmiany energii E. 1 E, polprzewodnikow GaAs, GaN, InAs 1 InN w funkcji cisnienia, zgodnie
z teoria aproksymacji lokalnej gestosci LDA. Wartos¢ d,,; reprezentuje wspéiczynniki ugigcia
pasm tréjsktadnikowych stopéw [43].

Metoda pseudopotencjalow zaklada inne niz model niekrzyzujacych si¢ pasm

pochodzenie energetycznych stanéw E. 1 E.. Wedlug BAC poziom E, powstaje w skutek
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oddzialywania pasma przewodnictwa materialu macierzystego Ey ze zlokalizowanym stanem
azotowym Ey. W EPM oddzialywanie stanu azotowego z pasmem przewodnictwa ma
mniejsze znaczenie. Wedlug metody pseudopotencjaléw pasma E, i E. powstajq na skutek
oddziatywania stanéw a;(7), a;(L) oraz a;(X). Na rys. 13. pokazano zmian¢ energii stan6w
a)l), a;(L), a;(X) oraz stanu azotowego a;(N) w funkcji zawartosci azotu, obliczong wedlug
metody pseudopotencjatow [46]. Widac, iz energia stanu azotowego wzrasta gwattownie wraz

ze zwigkszeniem koncentracji N, co rOwniez jest sprzeczne z zatozeniami metody BAC.

— | a(X)

2| aw E,
8

o [ a(N)

% a,(I wzrastajaca sktadowa I’

malejgca sktadowa I

zawartos¢ azotu [ % ]

Rys. 13. Zmiana energii stanow energetycznych a,(I), a;(L), a;(X) oraz
poziomu azotowego w funkcji zawartosci azotu w materiale Ga(As,N)
lub (In,Ga)(As,N) wedtug modelu EPM.

Metoda EPM oparta na analizie wprowadzanych przez atomy azotu zaburzen o silnie
zlokalizowanej naturze opisuje strukture energetyczng materialu w dwoéch zakresach skfadow.
W pierwszym zakresie, do 10 % zawartosci azotu, w ktérym wspoétczynnik ugigcia pasm jest
funkcja skladu materialu 1 przyjmuje wyzsze wartosci, azot traktowany jest jako domieszka.
W drugim, dla srednich zawartosci azotu w stopie (od 10 % do 40 %) 1 mniejszym, prawie
niezaleznym od sktadu materialu wspélczynniku ugigcia b, azot tworzy w strukturze pasmo

azotowe [10, 11].

3.3.2. Szeroko$¢ przerwy energetycznej stopow GaAs; (N,

Wspomniano, ze dla typowych pétprzewodnikowych stopéw AB;<Cx szerokos$¢ pasma
wzbronionego E,(x) zmienia si¢ w sposOb nieliniowy, od wartosci charakterystycznej

materialu AB do wartosci odpowiedniej dla materialtu AC, wraz ze zmiang stechiometrii
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zwiagzku x w zakresie od O do 1. Zaleznos¢ ta jest dobrze opisana liniowa S$rednig

wazona, [47]:

EMS(x)=x-EX+(1-x)-E}* =b-x-(1-x) (3.21)

z niewielkim czynnikiem korygujacym odpowiadajacym za nieliniowosc:

AE,(x)=D-x-(1-x), (3.22)

gdzie b okreslane mianem wspdtczynnika ugigcia pasm przyjmuje wartosci ponizej 1 eV 1 nie
zalezy od skladu materiatu. [47].

W  przypadku prostej aproksymacji liniowej dla GaAs;\Nx wartos¢ przerwy
energetycznej powinna zawiera¢ si¢ w zakresie pomigdzy przerwg energetyczng GaAs rowng
1,42 eV a przerwag GaN rowng 3,2 eV. Jednak wraz ze wzrostem zawartosci azotu o 1 %
obserwuje si¢ zmniejszenie szerokosci pasma zabronionego o okoto 180 meV [3, 7], co
wskazuje na bardzo duza wartos¢ wspoélczynnika ugigcia pasm. Obliczona na podstawie
modelu dielektrycznego wartos¢ wspoélczynnika b réwna 20 eV umozliwia dos¢ dobre
wyznaczenie przerwy energetycznej stopow Ga(As,N) z zawartoscia azotu do 2 %,

korzystajac z zaleznosci (3.21) [48].

przerwa energetyczna [ eV ]

zawartosc¢ azotu [ % ]
Rys. 14. Zaleznosci przerwy energetycznej GaAs; N, od zawartosci azotu [49].

Proby dokladnego oszacowania wartosci wspdlczynnika ugigcia pasm na podstawie

danych eksperymentalnych wskazywaly, iz zmienia si¢ on w zaleznos$ci od skladu materiatu.
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Na rys. 14. poréwnano zaleznos$¢ przerwy energetycznej GaAs; <Ny od zawartosci azotu (dla
X < 5,6 %), otrzymang z pomiar6w przeprowadzonych w temperaturze 9 K (punkty) oraz
wyliczong na podstawie liniowej $redniej wazonej z uwzglednieniem czynnika korygujacego
(linia ciagla). Do obliczen przyjeto wartosci wspotczynnika b réwne 16 eV 1 26 eV dla
zawartosci azotu x réwnej odpowiednio powyzej 1% 1 ponizej 1%. Linig przerywana
oznaczono zaleznos¢ E, =1f(x) obliczong ze wzoru (3.23), ktéra daje stosunkowo dobre

przyblizenie E, w omawianym zakresie skladow [49]:

E, (x)=151-0,197x+0,015x>. (3.23)

Zupehie inny sposob szacowania przerwy energetyczne] GaAs; Ny przedstawiono
w pracy [50]. W wyniku przeprowadzonych badan okreslono warto$¢ wspdiczynnika b na
poziomie 40 eV dla zawartosci azotu ponizej 0,1 % oraz 7,5 eV dla x > 8 %. Zaproponowano

takze zmienng warto$¢ wspoélczynnika ugiecia pasm w funkcji stezenia azotu w warstwie:

b(x)=b, +be ™" +be™" (3.24)

gdzie by = 7,5 eV, b; = 21,1 eV, b, =159 eV, x; = 0,26 % 1 x2 = 3,3 %, sq parametrami
wyznaczonymi eksperymentalnie. Na rys. 15. pordwnano zaleznos¢ przerwy energetycznej

GaAsxNy od x obliczong ze wzoréow 3.21 i 3.24. z modelem BAC.

T ¥ T

1.5 —

T

3.21i3.22

T

or

przerwa energetyczna[ eV ]

o 1 2 3 4 5 6
zawartosc¢ azotu [ % ]

Rys. 15. Zaleznos¢ przerwy energetycznej GaAs; N, od zawartosci azotu. Poréwnanie wynikow
obliczen przeprowadzonych wedtug modelu BAC oraz liniowej interpolacji ze
wspotczynnikiem korygujgcym zaleznym od sktadu materiatu.
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3.3.3. Szeroko$¢ przerwy energetycznej stopow In,Ga;.yAs; Ny

Omoéwione wczesniej teoretyczne modele opisujace strukturg energetyczng roztworow
GaAs.Nx moga by¢ rowniez stosowane w przypadku InyGa;.,As;xNx. W wielu pracach
potwierdzona zostala slusznos¢ modelu BAC do wyznaczania wartosci E, omawianego
materialu  czteroskladnikowego. Oprécz wymienionych, istnieje jeszcze kilka metod
szacowania wartosci przerwy energetycznej roztworow InyGa;.yAs; <Ny w funkcji sktadu. Jak
wczesniej wspominano w  wigkszosci  przypadkéw  szeroko$¢ pasma zabronionego
potprzewodnikowych roztworéw stalych nie moze zosta¢ poprawnie wyznaczona z liniowej
interpolacji parametréw zwiazkéw binarnych tworzacych stop. Z powodu nieliniowej
zaleznosci E, wraz ze zmiang stechiometrii materialu do takiego przyblizenia wprowadza si¢
czynniki korygujace, zawierajace wspoOitczynniki ugigcia pasm. Autorzy pracy [51], w celu
opisania zaleznosci przerwy energetycznej InyGa;.,As;xNx w zaleznosci od utamkoéw x1y,
zaproponowali  uzupelienie liniowej wazonej interpolacji czlonem korekcyjnym

zawierajacym cztery parametry ugiecia pasm (wzoér 3.25):

In,Ga,_,As|_,N,
8

E (X,y):x-y.E;nN+(1—_x).(1_y),E§aAs+
+x-(l—y),EgaN +(1-2x) y.E(;nAs n
-y (1— )7)~ [.X'C]n—Ga (InGaN)-i- (l—x)- Ciica (InGaAS)]+

+x-(x=1)-[a-y)-C,_, (InNAs)+ y-C,,_, (GaNAs)]

(3.25)

gdzie:
® Ch.cdInGaN)=1,4¢eV
® Ch.cad(InGaAs) =0,51 eV
o  Casn(InNAs) =4,22 eV
®  Casn(GaNAs) =20 eV
sq wspoélczynnikami ugigcia pasm odpowiednio dla stopéw (In,Ga)N, (In,Ga)As, In(N,As)
oraz Ga(As,N).
Jedna z pierwszych koncepcji szacowania szerokosci pasma zabronionego
polprzewodnikowych stopéw InyGa;.yAs; Ny zostata przedstawiona juz w roku 1997 [4]:

In‘Galf‘_As

E;n‘,cal,‘,Asl,xNx (x,y)= E™ (y)-160[meV ] N[%]. (3.26)
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Podstawa obliczen bylo zalozenie stalej zmiany przerwy energetycznej InyGa;yAs; Ny
w odniesieniu do In,Ga;.yAs wraz ze wzrostem zawartosci azotu w materiale. Zmiana ta wraz
ze zwigkszeniem zawartosci azotu o 1 % wynosita 160 meV dla warstw zrelaksowanych
1150 meV dla warstw naprezonych. Jednak takie zalozenia sa prawdziwe jedynie dla
koncentracji azotu w materiale nie przekraczajacej 2 % [4].

Kolejna fenomenologiczna zaleznos¢ przerwy energetycznej InyGa;.,AsixNy takze
porOwnuje zmiany E, tego materialu wynikajace z obecnoSci azotu do poélprzewodnika

In,Ga;yAs [52]:

E;"”Ga""AS"‘N“ (x,y)= E;""Ga""AS (y)—69[eV] Ael(x, y). (3.27)
W powyzszej zaleznosSci Ae(x,y) jest parametrem wyrazajacym roznicg miedzy
niedopasowaniem sieciowym InyGa;yAs; Ny oraz InyGa;yAs do GaAs, ktory opisany jest

W nastepujacy sposob:

Aelx,y)=e(x,y)-e(0,y) (3.28)
gdzie:
aGaAs _ aln‘.Gal,‘.Asl,xNx
e(x’ y) =— In‘.Ga(l),‘.Asl,YNY
a, o
aGaAY _InGa,_ As (329)
e(o’ y) = In‘.Ga(l),‘Av ’
ay

przy czym wykorzystane stale sieci odpowiednich stopéw pétprzewodnikowych spetniajg

prawo Vegarda.

3.3.4. Nieciaglos¢ pasm energetycznych w heterostrukturach
(In,Ga)(As,N)/Ga(As,N)/GaAs

Dwa poétprzewodniki réznigce si¢ szerokoscig przerwy energetycznej moga tworzyc
heterozlacze pierwszego, drugiego i trzeciego rodzaju, co zostalo zilustrowane na rys. 16.
W przypadku heterostruktury I-go rodzaju energie standw zabronionych pétprzewodnika

0 mniejszej przerwie energetycznej pokrywajq si¢ catkowicie z pasmem zabronionym
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drugiego materialu. Gdy dno pasma przewodnictwa oraz wierzchotek pasma walencyjnego
jednego z péiprzewodnikOw majg wyzsze energie w pordwnaniu z drugim, lecz wciaz istnieja
w obydwu materialach stany zabronione o tej samej energii, mamy do czynienia
z heterostrukturg II-go rodzaju. Potprzewodniki, ktérych energie pasm zabronionych
przyjmuja inne wartosci, tworza heterostrukture III-go rodzaju. Pomimo, iz heterostruktury
trzeciego rodzaju nie sg korzystne z punktu widzenia przyrzadéw optoelektronicznych moga

by¢ jednak uzyteczne w przypadku przyrzadéw wykorzystujacych zlacza tunelowe.

heterozigcza
I-go rodzaju ll-go rodzaju lll-go rodzaju
E ] E ] E
C EC C EC C _L
E
(& E—1___¢ A\ =
v

Rys. 16. Rodzaje nieciqglosci krawedzi pasm energetycznych w heterostrukturach.

Dokfadna znajomos¢ charakteru nieciaglosci pasm energetycznych w heterostrukturach
potprzewodnikowych  jest  przydatna do  projektowania  przyrzadow  opoto-
1 mikroelektronicznych, jak réwniez do weryfikowania poprawnosci teoretycznych modeli
opisujacych struktury energetyczne tych materialtdéw. W przypadku rozcienczonych azotkow
przyjmuje si¢, ze azot silnie modyfikuje struktur¢ energetyczng potprzewodnika zmieniajac
gtéwnie ksztalt pasma przewodnictwa (obniza dno pasma przewodnictwa), a jego wpltyw na
energie pasma walencyjnego jest pomijalny. Wczesne obliczenia, prowadzone wedlug
dostgpnych  teoretycznych modeli  opisujacych  struktur¢ energetyczna Ga(As,N)
1 (In,Ga)(As,N), nie okreslaly jednoznacznie czy heterostruktury Ga(As,N)/GaAs,
(In,Ga)(As,N)/GaAs sg typu pierwszego czy drugiego. Model dielektryczny przewidywat
zmniejszenie energii pasma walencyjnego materialow I1I-V-N wraz ze wzrostem koncentracji
azotu, co wskazywato na powstawanie heterostruktury II-go rodzaju. Natomiast metody LDA
1 ciasnego wigzania wykazywaly zwigkszenie energii Ey, a to przemawialo za heterostrukturg

pierwszego rodzaju (rys. 17.) [10].
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Rys. 17. Zmiana energii dna pasma przewodnictwa rozcieniczonych azotkow w funkcji zawartosci
azotu w materiale wedtug modeli: dielektrycznego, LDA oraz ciasnego wiqzania [10].

W rzeczywistosci, w takim ukladzie materialdw, mamy do czynienia z heteroziaczem
pierwszego rodzaju dla lekkich dziur i drugiego rodzaju dla cigzkich dziur. Spowodowane jest
to obecnoscia w strukturze naprgzen rozciagajacych, ktére zwigkszajg energie dziur lekkich,
i przesuwaja pasmo dziur cigzkich w kierunku mniejszych energii. Taki dualny charakter
heterostruktury stat si¢ przyczyng sporu w literaturze. Dowodami na tworzenie si¢ w ukladzie
GaAs/Ga(As,N) heterostruktury I-go rodzaju byl krétki (okoto 400 ps) czas rekombinacji
nosnikéw [53] 1 niskie prady progowe laserow ze studniami kwantowymi wytworzonymi

z rozcienczonych azotkow.

— LDA
model dielektryczny

E.

N In

- e
naprezenia e naprezenia
rozciggajace . $ciskajace

Rys. 18. Schemat ideowy zmian energii krawedzi pasm przewodnictwa i walencyjnego stopow
(In,Ga)(As,N) wywotane rosnqcq zawarto$ciq indu i azotu w materiale [10].
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Na rys. 18. pokazano schemat ideowy zmian energii krawegdzi pasm, przewodnictwa
1 walencyjnego, wywotane rosnaca zawartoscia indu 1 azotu. W czteroskladnikowych
roztworach (In,Ga)(As,N) zwigkszenie zawartosci In obniza dno pasma przewodnictwa,
zwigksza energi¢ krawedzi pasma walencyjnego 1 wprowadza coraz wigksze naprezenia
sciskajace. Azot natomiast, wprowadza naprgzenia rozciagajace, obniza dno pasma
przewodnictwa i zwigksza lub zmniejsza (zaleznie od stosowanego modelu teoretycznego)
energi¢ krawedzi pasma walencyjnego. Wynika z tego, ze dla stopow InyGajyAs;<Nx
o wartosciach x 1 y pozwalajacych na catkowita kompensacje naprezen (dopasowanych
sieciowo) energia wierzchotka pasma walencyjnego przyjmuje identyczng wartos¢ jak
w GaAs lub przyjmuje wartosci wigksze, umozliwiajac powstanie w potaczeniu z GaAs

heterostruktury I-go rodzaju.
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Rys. 19. Nieciqgtosci pasm energetycznych w strukturze (In,Ga)(As,N,Sb)/Ga(As,N)/GaAs. Powiekszony
obszar pasma podstawowego studni kwantowej [16].

Jak wykazaly pdzniejsze badania, w laserach ze studniami kwantowymi wykonanymi
z (In,Ga)(As,N,Sb) i barierami z Ga(As,N) dochodzi do zmiany charakteru dziur z lekkich na
cigzkie na granicy faz Ga(As,N)/(In,Ga)(As,N,Sb). Ostatecznie autorzy pracy [54],
przeprowadzajac pomiary fotoodbicia takiej struktury, wyznaczyli doktadnie rozkiad jej
stanbw energetycznych (rys. 19.). Z przeprowadzonych badan wnioskowa¢ nalezy, iz

Ga(As,N) moze tworzy¢ heterostrukture II-go rodzaju zaréwno z (In,Ga)(As,N,Sb) jak
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1z GaAs tylko dla jednego rodzaju dziur, cigzkich lub lekkich. Energie dozwolone dla dziur
drugiego rodzaju, odpowiednio lekkich lub cigezkich, formujg nieciaglos¢ pasm o charakterze
struktury I-go rodzaju, przez co wstrzykiwane do studni kwantowej nosniki nie pokonujq
zadnej bariery potencjatu. Niecigglosci pasma walencyjnego w kazdym z tych przypadkow sg

bardzo mate 1 wynoszg okoto 10-15 meV [54].

3.3.5. Masa efektywna

Wiadomo, ze wraz ze zmiang stechiometrii pétprzewodnikowego stopu zmienia si¢ nie
tylko przerwa energetyczna zwigzku, ale réwniez masa efektywna elektronu m, . Jak
wczesnie] wspomniano materialy GaAs;.Nx 1 In/Ga;.yAs;Nx wykazuja silnie nieliniowg
zalezno$¢ przerwy energetycznej wraz ze wzrostem zawartosci azotu. W klasycznych
péiprzewodnikowych roztworach statych warto$é efektywnej masy elektronu m,” maleje wraz
ze zmniejszeniem szerokosci przerwy wzbronionej. Wykazano, ze dla rozcienczonych
azotkow GaAs; Ny oraz In,Ga;yAs;Nx wraz ze wzrostem zawartosci azotu rosnie masa
efektywna elektronu, jednak podobnie jak w przypadku struktury energetycznej tych
materialdw, stwierdzenie to budzi pewne kontrowersje. Autorzy prac [42, 55, 38, 40]
sugeruja, ze m, zwicksza si¢ stopniowo od wartosci 0,065 my dla GaAs do wartosci 0,12 my
10,19 my dla stopu GaAs;«Nx 0 zawartosci azotu odpowiednio 1,2 % 12 % [55] lub 0,12 my
dla x = 3 % [42], a nastgpnie maleje dla wigkszych zawartosci azotu [38, 40].

Zwickszenie masy efektywnej elektronu m, wraz ze wzrostem zawartosci azotu
w potprzewodnikowych roztworach GaAs; Ny oraz InyGa;yAs; Ny opisa¢ mozna za pomocg

modelu niekrzyzujacych si¢ pasm [41, 42], dzigki ktéremu uzyskano zaleznosc:

S S P E, (k)-E,

me (k) 2m, ()| [, (k)—E, f +4-x-C%,

, (3.30)

gdzie m,,, jest warto$ciag masy efektywnej elektronu w materiale macierzystym GaAs lub

(In,Ga)As. Powyzsza zaleznos¢ zostala zilustrowana na rys. 20. Zwr6ci¢ nalezy uwage na
znaczny wzrost masy efektywnej w zakresie mniejszych zawartosci azotu oraz nieznaczne

zmiany m, dla zawartosci N powyzej 2 %.
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Rys. 20. Zmiana masy efektywnej elektronu w potprzewodnikowym roztworze GaAs; N,
wyznaczona za pomocq modelu BAC dla warstwy naprezonej QW oraz materiatu
o charakterze objetosciowym 3D [41].

Inna, otrzymang empirycznie, zalezno$¢ opisujacq zwigkszenie masy efektywnej
elektronu w funkcji x dla pétprzewodnikowego stopu InyGa;_yAs; Ny przedstawiono w pracy

[52]:

m, O = gy O 181667 - my - Aelx, y), (3.31)

e

w ktorej Ae(x,y) jest parametrem wyrazajacym réznicg mi¢dzy niedopasowaniem sieciowym

InyGa;.yAs;.«Ny oraz InyGa;.yAs do GaAs i okreslony jest wzorem (3.28).

3.3.6. Ruchliwo$é i swobodna droga dyfuzji no$nikow

W  poétprzewodnikowych roztworach stalych Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N) wraz ze
wzrostem zawartosci azotu zwigksza si¢ masa efektywna elektronéw, co w konsekwencji
zmniejsza ich ruchliwos¢. Zwigkszona koncentracja defektow strukturalnych, wynikajaca
z warunkOw wzrostu tych materialow, skraca swobodng droge dyfuzji, co réwniez
niekorzystnie wpltywa na ruchliwo$¢ nosnikow. Azot zmienia gidwnie mase efektywna
elektronéw, podczas gdy zmiany ksztaltu pasma walencyjnego, masy efektywne i ruchliwosci
dziur s3 pomijalne, wraz ze zmiang zawarto$ci azotu w warstwie [56, 57; 39, 9].

Z przeprowadzonych pomiar6w ruchliwosci nosnikbw w temperaturze pokojowej,
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z wykorzystaniem efektu Halla, wynika, ze dla warstwy In,Ga;As;. Ny, 0 zawartosci azotu
w zakresie od 1,6 % do 1,9 % ruchliwos¢ elektrondw 1 dziur wynosi odpowiednio:
Le =300 cm®/Vs i w,=60+90 cm’/Vs, zas dla warstw GaAs; Ny f =2000 cm*/Vs
i 1, = 400 cm’/Vs [39]. W poréwnaniu z GaAs (1, = 8500 cm®/Vs, u;, = 400 cm’/Vs) widag,
ze azot silnie wplywa na zmniejszenie ruchliwosci elektronéw, natomiast jego wklad
w ograniczenie ruchliwosci dziur jest pomijalny.

Na podstawie pomiaréw wewngtrznej sprawnosci kwantowej ogniw fotowoltaicznych
zawierajacych warstwy Ing07Gap93AS0.98No02 1 IngsGagesAse99Noo1 oraz przeprowadzonych
obliczen wyznaczono zmian¢ swobodnej drogi dyfuzji nosnikéw, wywolang zmiang
zawartosci azotu. Dla obydwu warstw swobodna droga dyfuzji dziur L, wyniosta 0,9 um, zas
w przypadku elektronéw wzrost zawartosci azotu o 1 % spowodowat skrécenie drogi dyfuzji

zL,=0,2umdo L, =0,01 um [39].

3.4 Parametry optyczne

Przy projektowaniu przyrzadéw optoelektronicznych, a zwilaszcza detektoréw i1 ogniw
fotowoltaicznych istotna jest znajomoS$¢ wspOlczynnika absorpcji materialu  warstw

absorbujacych oraz ich wspéiczynnika zalamania.

3.4.1. Wspotczynnik absorpcji

Wielokrotnie podkreslano, ze azot ma duzy wplyw na ksztalt pasm energetycznych
potprzewodnikowych roztworéw stalych Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N). Zmniejszenie
szerokosci przerwy energetycznej wymienionych stopow wywolane obecnoscig azotu ma
rOwniez wplyw na ksztalt ich widma absorpcji. Wraz ze wzrostem zawartosci azotu
dlugofalowa krawedz absorpcji przesuwa si¢ w kierunku mniejszych energii, co pokazane
bedzie rowniez w dalszej czgsci pracy na zmierzonych przez autora widmach spektroskopii
fotowoltaicznej PVS (ang. PhotoVoltaic Spectroscopy). Wspdlczynnik absorpcji « jest
funkcja nie tylko skiadu materiatu, lecz réwniez energii padajacego promieniowania. Dla
przyktadu, na rys.21. pokazano wykres zaleznosci kwadratu wspodlczynnika absorpcji
warstwy GaAs)ossNoos2 (E,=0,999 eV) od energii promieniowania. Liniowy charakter
zaleznos$ci $§wiadczy o prostych przejsciach optycznych z wierzchotka pasma walencyjnego

do dna pasma przewodnictwa [58].
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Rys. 21. Kwadrat wspotczynnika absorpcji stopu GaAsg,ossNo 042 W funkcji
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warstwy Il’lo,l 1GaO,89ASO,96N0,04

szerokosci

d=2pum w funkcji energii promieniowania, zmierzong w temperaturach T =11 K oraz

T =300 K przedstawiono na rys. 22. W warstwie tej obserwowano silng absorpcj¢ rzedu

10*cm’ fotonéw o energii 1 eV. Wyznaczona z zalezno$ci kwadratu wspélczynnika absorpciji

przerwa energetyczna Ing11GaggoAsoosNoos wyniosta E, =0,88 eV oraz E,=0,81¢eV dla

temperatur odpowiednio 11 K i pokojowej [38].
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Rys. 22. Wspotczynnik absorpcji stopu Ing ;1Gag,soAS,.96No,04 W funkcji energii
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Wspdtczynnik absorpcji warstw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) jest czgsto wyznaczany

z zaleznosci [9]:

a(z):—lm(%j, (3.32)

gdzie wspoéiczynniki odbicia R 1 transmitancji 7 sa otrzymywane w wyniku jednoczesnie
przeprowadzanych pomiaréw. Druga metoda szacowania tego parametru jest takze spektralna
elipsometria SE (ang. Spectral Elipsometry) [9]. Pomiary te, w przypadku rozcienczonych
azotkéw, sa jednak obarczone znaczna niepewnosciq z uwagi na liczne defekty strukturalne,
ktére rowniez majg wplyw na wiasciwosci absorpcyjne tych materialdow. Badania dotyczace
wlasciwosci optycznych warstw rozcienczonych azotkéw prowadzili réwniez autorzy prac
[59; 60]. Otrzymane przez nich zaleznosci ekstynkcji (urojonej czeSci zespolonego
wspolczynnika zalamania Swiatla powigzane] ze wspolczynnikiem absorpcji) w funkcji

energii promieniowania pokazane zostaty na rys. 23.
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Rys. 23. Zaleznos¢ ekstynkcji warstw GaAs, N, oraz In,Ga;,As,..N, o réznych sktadach
od energii promieniowania [59].

3.4.2. Wspotczynnik zalamania Swiatla

Kolejnym, nie mniej waznym w przypadku projektowania struktur przyrzadowych,
parametrem jest wspOlczynnik zatamania Swiatta n. Wspdlczynnik ten réwniez zalezy od

dlugosci fali 1 dla roztworéw statych Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) moze zosta¢ obliczony



RozDz1AL III. BUDOWA I WEASCIWOSCI 57

z liniowej wazonej interpolacji wspéiczynnikow zatamania materialow binarnych, zgodnie ze
wzorami (3.3) oraz (3.4).

Pierwsze badania absorpcji promieniowania przez warstwy (In,Ga)(As,N) wykazatly
wzrost wartosci wspolczynnika zalamania Swiatla wraz ze wzrostem zawartosci azotu
w materiale [60]. Jednak nie tlumaczyly one wptywu jakosci krystalicznej otrzymywanych
warstw na warto$¢ n. Dopiero w roku 2001 wyznaczono zmiany wartosci wspotczynnikow
zalamania $wiatla warstw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) w funkcji energii promieniowania
[59]. Omawiane charakterystyki materiatow réznigcych si¢ zawartosciag azotu i/lub indu

pokazano na rys. 24.
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Rys. 24. Zmiany wartosci wspotczynnikow zatamania Swiatta stopow potprzewodnikowych
GaAs, N, oraz In,Ga,.,As;..N, w funkcji energii promieniowania [59].
3.5. Wygrzewanie

Wczesniej podkreslano, ze warstwy Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) charakteryzuja si¢
wysoka koncentracjg defektow. Powodem tego jest migdzy innymi obnizenie temperatury ich
wzrostu w celu ograniczenia segregacji faz i poprawienia jednorodnosci struktury. Poprawe
jakosci warstw rozcienczonych azotkéw, a takze struktur przyrzadowych zawierajacych
warstwy tych materialéw, mozna uzyskac dzigki krétkotrwalemu (ok. 60 s) wygrzewaniu ich
w temperaturach wyzszych (700 + 800 °C) od temperatury wzrostu. Podobne efekty uzyskac
mozna w procesie naswietlania warstw (In,Ga)(As,N) lub Ga(As,N) laserem wysokiej mocy,
dzigki czemu w wyniku absorpcji promieniowania dochodzi do lokalnego podgrzania

struktury [61].
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3.5.1. Poprawa jakosci strukturalnej

W trakcie krétkotrwatego wygrzewania RTA (ang. Rapid Thermal Annealing) uzyskuje
si¢ polepszenie jakosci strukturalnej warstw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N). Zmniejsza si¢
koncentracj¢ wielu z wymienionych w rozdziale 3.2. defektéw, co w efekcie koncowym
powoduje polepszenie wilasciwosci zarOwno optycznych jak i elektrycznych. Na skutek
energii cieple] dochodzi w materiale do rozrywania wigzan chemicznych migdzy atomami
1ich przegrupowania w sieci krystalicznej. Rozpad kompleks6w Ni—Na,, ktore sg przyczyng
powstawania poziomOw pulapkowych dla dziur 1 elektrondw oraz centréw rekombinacji
niepromienistej [62, 63, 18, 9] jest podstawowym efektem wygrzewania warstw
(In,Ga)(As,N). Odzyskane, w wyniku rozpadu wigzan Ni—Njus, atomy N wbudowujq si¢
w wezly sieci, przez co zwigksza si¢ efektywna zawarto$¢ azotu w materiale. Zmniejsza si¢
los¢ stanéw putapkowych, a odzyskane atomy N; maja wkiad w formowanie si¢ struktury
energetycznej materialu. Zgodnie z omdéwionymi w kolejnym rozdziale pracy modelami
opisujacymi struktur¢ pasmowa rozcienczonych azotkéw prowadzi¢ to powinno do tzw.
redshift’u, czyli zmniejszenia szerokosci pasma energii wzbronionych. Zmiana potozenia
atoméw azotu z pozycji migdzyweztowej w pozycje wezldw sieci ma takze wplyw na zmiang
naprezen strukturalnych i wymiary sieci krystalicznej, o czym byla mowa wczesniej [18].
Istniejg jednak w strukturze omawianych materialéw defekty bardziej trwale, na ktére
wygrzewanie RTA nie ma lub ma pomijalny wptyw. Autorzy prac [62, 63] twierdza, ze
kompleksy Ni—Asa, sa takimi defektami.

Powaznym zaburzeniem struktury krystalograficznej Ga(As,N) i1 (In,Ga)(As,N) jest
takze fluktuacja koncentracji azotu. Spowodowane jest to silng segregacjq faz w trakcie
procesu wzrostu, prowadzaca do poszerzenia widma luminescencji tych warstw. Mimo, iz
dotyczy to przede wszystkim warstw osadzanych technikami MOVPE uwaza si¢, ze w trakcie
wygrzewania warstwy staja si¢ bardziej homogeniczne, co moze powodowac¢ przesunigcie
widma luminescencji w strong wyzszych energii (ang. blueshift).

Zbyt dilugi czas wygrzewania i/lub zbyt wysoka temperatura tego procesu prowadza
jednak do degradacji struktury krystalograficznej i pogorszenia wilasciwosci materiatu.
Spowodowane jest to uwalnianiem si¢ atomow arsenu ze struktury krysztalu i tworzeniem
wakansOw arsenowych Vy,, oraz rozdyfundowaniem si¢ studni kwantowych lub relaksacja

naprezen [64].



RozDZIAL III. BUDOWA I WEASCIWOSCI 59

3.5.2. Uporzadkowanie krotkiego zasiegu — blueshift

Kolejnym waznym efektem wygrzewania struktur z warstwami rozcienczonych
azotkow jest tzw. blueshift. [65, 66, 18]. W wigkszosci prac tlumaczony jest on
przeorganizowaniem wigzan miedzy atomami. Podczas procesu wygrzewania atomy azotu
zajmuja miejsce w bliskim sgsiedztwie atoméw indu (rys. 25.). Konsekwencja tych zmian
strukturalnych jest kompensacja pojawiajacych si¢ punktowo naprezen, bedacych wynikiem
obecnosci wyizolowanych atoméw In 1 N oraz zmniejszenie potencjatu sieci krystaliczne;.
Omoéwione zmiany strukturalne zostaly potwierdzone zaréwno badaniami fotoluminescencji
1 fotoodbicia [66] jak i1 za pomoca spektroskopii podczerwieni FTIR (ang. Fourier Transform

InfraRed spectroscopy) [67].

a)

i

In

As

Z9

Rys. 25. Struktura krystalograficzna potprzewodnika (In,Ga)(As,N): a) wyizolowane atomy In oraz N
przed procesem wygrzewania, b) atom N w bliskim sqsiedztwie In po wygrzewaniu [67].

Doktadna analiza zmian standw energetycznych poélprzewodnikowego stopu
(In,Ga)(As,N) w zaleznos$ci od stopnia uporzadkowania struktury krystalograficznej zostata
przedstawiona przez autoréw pracy [68]. Wykazano, ze dla pétprzewodnika (In,Ga)(As,N)
o losowej lokalizacji atoméw In i N minimum pasma przewodnictwa CBM (ang. Conduction
Band Minimum) przyjmuje najmniejsza energie. Wraz ze wzrostem stopnia uporzadkowania
struktury 1 wyeliminowania naprezen wprowadzonych przez wyizolowane atomy In 1 N
energia CBM zwigksza si¢. Na rys. 26. zilustrowano dwa rodzaje struktury (In,Ga)(As,N):

struktur¢ z przypadkowa lokalizacja atoméw In 1 N (przed wygrzaniem) oraz
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z uporzadkowaniem krétkiego zasiggu SRO (ang. Short Range Order). Pokazano réwniez
diagram poziomoéw energetycznych /71 L pasma przewodnictwa przedstawionych struktur, na

ktérym poziom O jest energia CBM arsenku galu.
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Rys. 26. Diagram poziomow energetycznych IngpsGag 94AS0,9sNo,02 Wraz z wizualizacjq rozmieszczenia
atomow In oraz N w strukturze potprzewodnika: a) przypadkowa lokalizacja atoméw In i N, b)
struktura 7 uporzqdkowaniem krotkiego zasiegu SRO [68].

3.5.3. Inne przyczyny blueshift’u

Omoéwiona w poprzednim rozdziale reorganizacja ulozenia atoméw nie tlumaczy jednak
wszystkich zjawisk majacych wplyw na przesunigcie widma luminescencji struktur
(In,Ga)(As,N)/GaAs w strong krotszych fal. Nie wyjasnia réwniez zjawiska blueshift’u
heterostruktur ze studniami kwantowymi, wykonanymi z tréjsktadnikowego roztworu
Ga(As,N).

Jak wynika z weczesniejszych rozwazah, segregacja faz podczas wzrostu warstw
rozcienczonych azotkéw prowadzi¢c moze do lokalnego zwigkszenia koncentracji azotu
w warstwie. To z kolei lokalnie zmniejsza przerwe¢ energetyczna materialu 1 wplywa na
poszerzenie szerokosci potdwkowej FWHM (ang. Full Width at Half Maximum) widma PL
oraz na przesunigcie emisji w kierunku dluzszych fal. W trakcie wygrzewania warstwa
Ga(As,N) staje si¢ bardziej homogeniczna, przez co minimalizuje si¢ wspomniane

poszerzenie, a widmo PL przesuwa si¢ w kierunku wigkszych energii.
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Rys. 27. Profil zawartosci atomow N oraz In w QW: a) przed, b) po procesie RTA [65].

Nie bez znaczenia pozostaje rOwniez zmiana ksztaltu studni kwantowej bedaca
wynikiem procesu RTA. W trakcie procesu osadzania struktur ze studniami kwantowymi
waznym jest utworzenie ostrych granic rozdzialu faz. W przypadku struktur przeznaczonych
do produkcji laser6w jest to warunkiem uzyskania migdzy innym waskiego spektrum emisji
czy niskich pradow progowych. Podczas procesu wygrzewania struktur ze studniami
kwantowymi Ga(As,N) lub (In,Ga)(As,N) dochodzi do dyfuzji atoméw zaréwno In jak
1N zobszaru QW do warstw sasiednich, czyli do mieszania si¢ faz zwanego czgsto
intermiksingiem [65, 66, 18]. Powodem dyfuzji jest oczywiscie réznica koncentracji tych
atoméw w warstwach tworzacych QW 1 bariery potencjalu. W efekcie koncowym procesu

RTA zwigksza si¢ szeroko$¢ pasma energii wzbronionych QW w wyniku zmniejszenia
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koncentracji atoméw azotu 1/lub indu w obregbie studni kwantowej (rys. 27.) oraz zanikaja

ostre skokowe zmiany sktadu na granicy rozdziatu faz w heterostrukturze (rys. 28.).
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Rys. 28. Ksztatt krawedzi pasma przewodnictwa struktury ze studniq kwantowq
przed (linia ciqgla) oraz po (linia przerywana) procesie wygrzewania RTA.

Wzmozona dyfuzja atoméw indu i azotu na granicy faz QW/bariera moze by¢ réwniez
wywolana obecnosciqa w strukturze niskotemperaturowych LT (ang. Low Temperature)
warstw GaAs lub (In,Ga)As. W trakcie wzrostu struktur przyrzadowych ze studniami
kwantowymi wykonanymi z (In,Ga)(As,N) czy Ga(As,N) czesto obniza si¢ temperature
wzrostu jeszcze przed osadzaniem QW. W wyniku tego osadzane sa niskotemperaturowe
warstwy LT-GaAs czy tez LT-(In,Ga)As, charakteryzujace si¢ wigkszq koncentracjq
defektow w poréwnaniu do takich samych warstw osadzanych w odpowiednich dla nich
warunkach. Poniewaz temperatur¢ wzrostu po osadzaniu QW zwigksza si¢ stopniowo
warstwy LT-GaAs lub LT—(In,Ga)As znajdujg si¢ po obu stronach studni kwantowych.
Autorzy pracy [69] wykazali, ze wystgpujace w tych warstwach defekty odpowiedzialne sa za
wzmozong dyfuzj¢ wzajemna Ga 1 In na powierzchni rozdzialu QW/bariera w trakcie RTA,
co réwniez w przypadku studni kwantowych Ga(As,N) lub (In,Ga)(As,N) moze

intensyfikowac zjawisko blueshift’u.

3.5.4. Poprawa wlasciwosci optycznych vs. blueshift

Niezaleznie od rodzaju technologii (MBE, MOVPE) osadzanie warstw Ga(As,N) oraz
(In,Ga)(As,N) przeprowadza si¢ w nizszych temperaturach w poréwnaniu do temperatury

wzrostu warstw GaAs czy (In,Ga)As. Obnizenie temperatury jest jedng z gléwnych przyczyn
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powstawania licznych defektow w strukturze tych materialéw. Poprawe jakosci strukturalnej
warstw rozcienczonych azotkow uzyskuje si¢ w trakcie procesu wygrzewania, co omowione
zostalo wczesniej. Zachodzace podczas procesu RTA zjawiska prowadzace do polepszenia
jakosci strukturalnej warstw, omawianych potprzewodnikowych roztwordw statych, maja
takze ogromny wplyw na ich wlasciwosci optyczne. Pamigta¢ nalezy jednak, ze warstwy
Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) stanowia integralng czg¢s¢ wykonywanych heterostruktur,
wobec czego prezentowane w literaturze -charakterystyki nie okreslaja wlasciwosci
pojedynczych warstw, lecz wlasciwosci calych struktur.

Zmniejszenie koncentracji defektéw strukturalnych, bedacych w warstwach Ga(As,N)
1 (In,Ga)(As,N) zrédlem stanéw pulapkowych i centréw rekombinacji niepromienistej, wigze
sie ze wzrostem intensywnosci luminescencji. Skutkiem homogenizacji wymienionych
warstw jest zawegzenie emitowanego przez warstwy spektrum promieniowania. Zjawiska te,
bedace wynikiem wygrzewania, przynosza wiele korzysci przy wytwarzaniu przyrzadow
optoelektronicznych. Zjawiskiem niepozadanym wygrzewania RTA jest jednak przesunigcie
widma emisji rozcienczonych azotk6w w  kierunku krétszych fal —  blueshift.
Z telekomunikacyjnego punktu widzenia, z powodu wigkszych strat optycznych
w swiattowodach szklanych dla krétszych fal (rys. 1. 1 rys. 2.) jest to zjawisko niepozadane.
W dalszej czesci rozdzialu pokazano widma fotoluminescencji (rys. 29.; rys 31.; rys. 32., rys.
33.;) 1 fotoodbicia (rys. 34.) przykladowych heterostruktur Ga(As,N)/GaAs oraz
(In,Ga)(As,N)/GaAs. Dla kazdej ze struktur pomiary wykonane zostaly przed i1 po
wygrzewaniu RTA. Na widmach PL struktur poddanych wygrzewaniu wyraznie widoczne
jest przesunigcie emisji w stron¢ wyzszych energii oraz zwigkszenie intensywnosci sygnatu.
Po wygrzewaniu rosnie roéwniez energia oscylacji na widmach PR. Na rys. 30. pokazano
krzywe odbi¢ struktury GaAsposNoo2/GaAs MQW, ktére réwniez zmierzono przed i po
procesie wygrzewania. Zmiana polozenia refleksu wynika ze zmiany (zmniejszenia)
zawartosci azotu w warstwie. Wida¢ réwniez, ze po procesie RTA intensywnos$¢ refleksu
zwigkszyta si¢, co Swiadczy o poprawieniu jakosci struktury krystalograficznej materiatu.
Poréwnano takze zmiany widma luminescencji struktury Ing23Gag72AS0.991No000/GaAs MQW
dla r6znych czas6w wygrzewania (rys. 31.). Wida¢, ze w wyniku zbyt dlugiego wygrzewania
intensywno$¢ fotoluminescencji maleje 1 rosnie wartos¢ wspotczynnika FWHM. Na koncowy
efekt wygrzewania ma takze wplyw temperatura procesu RTA, co pokazano na rys. 32. Jak
wspomniano na poczatku rozdzialu poprawe wilasciwosci optycznych omawianych struktur

uzyska¢ mozna rdwniez w procesie naswietlania warstw (In,Ga)(As,N) lub Ga(As,N) laserem
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wysokiej mocy, dzigki czemu w wyniku absorpcji promieniowania dochodzi do lokalnego
podgrzania struktur. Wptyw naswietlania na fotoluminescencje¢ struktury z pojedyncza studnig
kwantowa GaAspos55sNposs/GaAs SQW (ang. Single Quantum Well) pokazano na rys. 35.%
[*autor pracy nie podatl energii promieniowania wykorzystanego do naswietlania struktury].
Majac na celu uzyskanie wzrostu intensywnosci luminescencji ~ warstw
1 zminimalizowania zjawiska blueshift’'u prowadzone sa intensywne badania dotyczace
optymalizacji procesu krotkotrwalego wygrzewania RTA. Aby to osiagnac taczy si¢ rOwniez

procesy RTA 1 naswietlania laserem wysokiej mocy [61].
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Rys. 29. Widma PL struktury GaAsy,osNop/GaAs MQW bezposrednio po procesie
wzrostu oraz poddanej wygrzewaniu [18].
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Rys. 30. Krzywe odbic¢ warstwy GaAsg o75Np 025 dla refleksu (004) przed i po
procesie RTA [18].
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Rys. 31. Wptyw czasu wygrzewania na widma PL struktury
Ing 25Gap 72A50,091N0,00¢/GaAs MOW [70].
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Rys. 32. Wptyw temperatury wygrzewania na widma PL struktury detektora

zwarstwq (In,Ga)(As,N,P) o zawartosci azotu rownej 1,5 % [71].
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Rys. 33. Widma PL (wykonane w 7 K) struktury Ing 3;6Gag 64A50,981N0.01¢/GaAs
MQW przed i po procesie RTA [65].
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Rys. 34. Widma PR warstw GaAsy,osNy,02 oraz Ing osGap,osAS0,0sNp,02 bezposrednio po procesie wzrostu
oraz poddanych wygrzewaniu. Pomiary wykonano w temperaturach odpowiednio 10 K, 100 K,
200 K oraz 300 K. [72].
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Rys. 35. Widma PL struktury GaAsg,g5sNy,045/GaAs SQW poddanej naswietlaniu
laserem wysokiej mocy [73].

3.6 Podsumowanie

Unikalne wiasciwosci, zwlaszcza energetyczne, zwiazkéw Ga(As,N) i (In,Ga)(As,N) sa
przedmiotem  ciaglych 1 intensywnych  badan, zaréwno  teoretycznych  jak
1 eksperymentalnych. Podstawowe parametry fizyczne omawianych materialow, takie jak
struktura energetyczna, masy efektywne elektronéw i dziur, stale sieci czy wspolczynniki
absorpcji 1 zalamania nie sa wcigz dobrze poznane. Przyczyng tego jest niestabilny pod
wzgledem termodynamicznym wzrost tych warstw. Obnizenie temperatury wzrostu
umozliwilo zwigkszenie zawartosci azotu w Ga(As,N) i1 (In,Ga)(As,N) oraz poprawienie
jednorodnosci omawianych warstw. Niestety, osadzanie w obnizonej temperaturze, zwigksza
koncentracje defektéw strukturalnych. Dodatkowo sam azot wywotuje liczne zaburzenia
strukturalne prowadzace do pogorszenia wilasciwosci optycznych i elektrycznych. W celu
wyznaczenia podstawowych parametrow materiatowych i energetycznych rozcienczonych
azotkéw stosuje si¢ wiele metod pomiarowych, a obliczen dokonuje si¢ wedlug wielu modeli
matematycznych, co jest gléwna przyczyng wzajemnego wykluczania si¢ danych
prezentowanych w literaturze. Brak dokfadnych informacji na temat parametréw omawianych
materialdow oraz problemy zwigzane z procesami ich osadzania motywuja do dalszych prac

nad optymalizacja epitaksjalnego wzrostu Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N).
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Glowna zaleta poitprzewodnikowych stopéw z niewielka zawartosciq azotu jest
zmniejszenie szerokosci przerwy wzbronionej w stosunku do materialéw wyjsciowych GaAs,
(In,Ga)As. W przypadku czteroskladnikowego materialu (In,Ga)(As,N) korzystnym jest
rOwniez wprowadzanie przez atomy azotu naprgzen rozciggajacych w strukturze, ktore
kompensuja przeciwstawne naprgzenia wywolywane obecnoscia atoméw In. Wynikiem
kompensacji wspomnianych naprgzen jest mozliwos¢ uzyskania, dla odpowiednich proporcji
In/N, poétprzewodnikowego stopu dopasowanego sieciowo do podilozy GaAs. Wymienione
zalety staly si¢ gldwnag przyczyng zastosowania tych materialdow w produkcji wielu
przyrzadéw opto- a nawet mikroelektronicznych. Korzysci wynikajace z zastosowania
rozcienczonych azotkéw w konstrukcjach przyrzadowych zostaly oméwione w kolejnym
rozdziale rozprawy. Wspomnie¢ nalezy, ze w przypadku fotodetektoréw z warstwami
absorpcyjnymi wykonanymi z Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N) powazne ograniczenia stawia
wysoka koncentracja defektéw strukturalnych, wplywajaca na pogorszenie parametrow

elektrycznych.
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IV. KORZYSCI WYNIKAJACE Z ZASTOSOWANIA
HETEROSTRUKTUR INyGA;.yAS1.xNx/GAAS
W KONSTRUKCJACH PRZYRZADOW
POLPRZEWODNIKOWYCH

Wykorzystanie potprzewodnikowych roztworéw statych Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N),
poszerza mozliwosci dobrze znanej technologii zwigzanej z GaAs 1/lub InP i umozliwia
wytworzenie znanych polprzewodnikowych przyrzadéow opto- 1 mikroelektronicznych
o lepszych (mniejsze prady progowe laseréw, mniejsze napigcia zasilania tranzystoréw) lub
korzystniejszych (emisja/detekcja dluzszych fal) charakterystykach wyjsciowych. Znaczne
modyfikacje pasm energetycznych stopéw z niewielka zawartoscia azotu, prowadzace do
zmniejszenia szerokosci przerwy energetycznej, umozliwiaja wykorzystanie tych materialow
do wytwarzania przyrzadow optoelektronicznych pracujacych w zakresie fal optycznych
o dlugosciach powyzej 1300 nm. Dzigki temu detektory i1 emitery promieniowania
wytworzone z heterostruktur (In,Ga)(As,N)/GaAs znalazly szerokie zastosowanie na rynku
komunikacji swiattowodowej wykorzystujacej transmisj¢ danych w drugim (1310 nm)
itrzecim (1550 nm) oknie telekomunikacyjnym. Inna, nie mniej wazng, cecha omawianych
stopow potprzewodnikowych jest ich dopasowanie strukturalne do podlozy GaAs.
Kilkukrotnie nizszy koszt produkcji monokrystalicznych podlozy GaAs w stosunku do
podiozy InP oraz, w poréwnaniu do materiatéw dopasowanych sieciowo do InP, stosunkowo
fatwe wykonanie péiprzewodnikowych zwierciadet braggowskich DBR (Al,Ga)As/GaAs,
o wysokim wspotczynniku odbicia, znacznie obnizaja koszty produkcji wytwarzanych
przyrzadow. Wspomnie¢ nalezy, ze materialy te znalazly takze zastosowanie zaréwno
w konstrukcjach ogniw stonecznych, jako warstwy absorbujace promieniowanie o energii
1+1,4 eV oraz ze wzglgdu na duze niecigglosci pasm energetycznych w konstrukcji

heteroztaczowych tranzystoréw bipolarnych HBT o niskich napigciach zataczajacych [74].

4.1. Heterozlaczowe lasery o emisji krawedziowej

W  pétprzewodnikowych laserach emisj¢ promieniowania uzyskuje si¢ w wyniku
przejscia nadmiarowych (nier6wnowagowych) elektronéw z pasma przewodnictwa do pasma

walencyjnego. Inwersj¢ obsadzen mozna uzyska¢ na wiele sposobdéw, jednak najczesciej
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otrzymywana jest ona w wyniku przeplywu pradu przez spolaryzowane w kierunku
przewodzenia zlacze p-n. W obszarze zlacza rekombinacja moze zachodzic w sposéb
niepromienisty, co pogarsza sprawnosc¢ struktury. Wspomnie¢ nalezy, ze proces rekombinacji
promienistej jest najbardziej wydajny w potprzewodnikach z prosta przerwa wzbroniona.
Zwigkszanie sprawnosci laser6w, a tym samym obnizanie wartosci gestosci ich pradow
progowych Iy uzyska¢ mozna w wyniku optymalizacji technik wytwarzania oraz ulepszaniu
konstrukcji struktur przyrzadowych. Dobér odpowiednich materialéw, wykorzystywanych do
wytwarzania emiteréw, pozwala nie tylko na otrzymanie emisji promieniowania o okreslonej
dlugosci, ale takze na uzyskanie odpowiednich warunkoéw propagacji Swiatla wewnatrz
struktury oraz parametrow termicznych 1 elektrycznych. W przyrzadach tego typu
heterostruktura tworzaca obszar aktywny otoczona jest materialem o wigkszej przerwie
zabronionej. Powstaly w ten spos6b rozklad potencjatéw zapobiega dyfuzyjnemu rozptywowi
nosnikOw nadmiarowych, ktore gromadza si¢ w dobrze zlokalizowanym obszarze
przyztaczowym, gdzie zachodzi rekombinacja promienista. Wyzsza warto$¢ wspotczynnika
zalamania swiatla materialu obszaru aktywnego w stosunku do materialu warstw
sasiadujacych prowadzi do powstania falowodu optycznego wewnatrz struktury. Falowdd ten
utrzymuje promieniowanie w obszarze aktywnym, co podnosi wydajnos¢ proceséw emisji
wymuszonej. Umozliwia to uzyskanie w strukturze duzego wspéiczynnika wzmocnienia
wynoszacego od kilkuset do kilku tysigcy na centymetr. Wytworzenie zwierciadet prostopadle
do plaszczyzny zlacza badz wytworzenie rezonatora z roztozonym sprzgzeniem zwrotnym
DFB lub ze zwierciadlami Bragga DBR pozwala na wzbudzenie akcji laserowej

w plaszczyznie ztacza [75].

4.1.1. Lasery paskowe z rezonatorem typu Fabry’ego-Perota

Laser, w ktorym po raz pierwszy zastosowano material (In,Ga)(As,N) jako warstwe
tworzaca studni¢ kwantowa, zostata zaprezentowana w roku 1996 [76, 4]. Prezentowang na
rys. 36. struktur¢ wytworzono na podiozu GaAs o orientacji krystalograficznej (100).
Heterostruktura GaAs/Ing30Gap 70As0,.996No004/GaAs tworzaca pojedyncza studni¢ kwantowa
SQW pehita réwniez funkcje falowodu. Szerokos¢ studni kwantowej, wynoszaca 10 nm,
zostala zaprojektowana na podstawie obliczen grubosci krytycznej materialu o wybranym
sktadzie. Pozwolito to na uniknigcie generacji dyslokacji spowodowanych niedopasowaniem

sieciowym do GaAs. Naprezona studnia kwantowa o grubosci 7 nm otoczona zostata
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warstwami GaAs o grubosci 140 nm kazda. Warstwy ograniczajace o grubosci 1,4 pm
wytworzone zostaly ze stopu Alp3Gap;As. Gorna warstwa podkontaktowa, domieszkowana
na typ p, zostala strawiona selektywnie tak, aby uzyska¢ paskowe kontakty o szerokosci od 20
do 80 wm. Struktura pokryta zostata dwutlenkiem krzemu, w ktérym wytrawiono otwoér nad
warstwa podkontaktowa, na ktérym wytworzono kontakt metaliczny. Dlugos¢ rezonatora jak

1 kontaktu paskowego badanych struktur wynosita od 400 do 1200 um.

kontakt metaliczny

p-GaAs warstwa podkontaktowa

_|l — p-AlGaAs warstwa ograniczajgca

f “T— n-AlGaAs warstwa ograniczajaca

——— n-GaAs bufor

s T~ n-GaAs podioze

kontakt metaliczny

GaAs warstwa tworzgca falowod ( 140 nm )
GalnNAs warstwa aktywna ( 7 nm )
GaAs warstwa tworzaca falowdd ( 140 nm )

Rys. 36. Schemat struktury lasera z pojedynczq studniq kwantowg SOQW i barierami GaAs [4].
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Rys. 37. Charakterystyka mocy optycznej, lasera Rys. 38. Charakterystyka prgdowo napieciowa
7 (In,Ga)(As,N)/GaAs SQW, w funkcji lasera z (In,Ga)(As,N)/GaAs SQW [4].

pradu zasilania [4].
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W tak skonstruowanym laserze, o dlugosci rezonatora rownej 1000 um i szerokosci
kontaktu 20 pm, pracujacym w temperaturze pokojowej w trybie ciaglym CW
(ang. Continues Wave), uzyskano akcje laserowg przy pradzie réwnym 275 mA. Gestosc
pradu progowego Jy, wynosita 1,4 kA/cm® (rys. 37.) i byta ponad czterokrotnie wicksza niz
w przypadku analogicznego lasera z warstwa aktywna wykonang ze stopu (In,Ga)As.
Przyczyng tego byla niedostatecznie dobra jakos¢ krystalograficzna warstwy aktywnej
(In,Ga)(As,N) [4]. Charakterystyka pradowo-napigciowa wykonanego lasera pokazana zostata
na rys. 38. Na przedstawionych charakterystykach spektralnych lasera (rys. 39.), o dlugosci
wneki 1 szerokosci kontaktu odpowiednio 400 pm i 20 um, wida¢ wzbudzanie wielu modéw,
przy zasilaniu pradem nieco wigkszym od pradu progowego oraz selektywne wzmocnienie

sygnalu o dlugosci fali 1,179 um, przy pobudzaniu pradem 1,1 razy wigkszym od pradu

progowego.
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Rys. 39. Charakterystyki spektralne lasera z pojedynczq studniq kwantowq (In,Ga)(As,N)
zmierzone dla roznych wartosci pradu zasilania: a) porownywalnego z pradem
progowym, b) o wartosci 1,1 razy wigkszej od pradu progowego [4].

Dla lasera o takich wymiarach wartos¢ pradu progowego zmieniata si¢ od 1,83 do 2,98
kA/cm®, przy zmianie temperatury pracy od 25 do 85 °C (rys. 40.). Temperatura
charakterystyczna 7T, wyniosta 126 K. Zaleznos¢ odwrotnosci zewngtrznej sprawnosc
kwantowej 1/7p, dla omawianej struktury, od dhlugosci wnegki L przedstawiono na rys. 41.
ZaleznoS¢ ta opisana jest rOwnaniem [4], w ktorym 7, jest wewnetrzna sprawnoscig

kwantowa, natomiast ¢; wspéiczynnikiem strat wewngtrznych:

LIS P 4.1
AT D
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Autorzy poréwnuja struktury réznigce si¢ jedynie materialem warstwy aktywnej. Linig
ciagly prezentowane sa wyniki dotyczace struktury z warstwa (In,Ga)(As,N), linig przerywang
wyniki dotyczace struktury z warstwa (In,Ga)As o tej samej zawartosci indu w stopie.

Wyznaczone wartosci wewngtrznej sprawnosci kwantowej wynosza odpowiednio 7; = 35%

oraz 7, = 57%.
4 —
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Rys. 40. Zmiana wartosci prqdu progowego Rys. 41. Odwrotnos¢ zewnetrznej sprawnosci
w funkcji temperatury [4]. kwantowej w funkcji dtugosci wneki

rezonansowej [4].

Dla obu struktur straty wewnetrzne wynosza & = 6 cm”. Niska wartosé wewngtrznej
sprawnosci kwantowej lasera z warstwa aktywna zawierajacq azot, w odniesieniu do
poréwnywanej struktury, nie wynika z wigkszych naprezen warstwy tworzace] studni¢
potencjalu, lecz z pogorszenia jakosci warstwy tworzacej QW wynikajacej z obecnosci azotu
1 zachodzacej w jej obrgbie rekombinacji niepromienistej [4].

Otrzymanie przyrzadéw emitujacych promieniowanie z zakresu drugiego i trzeciego
okna telekomunikacyjnego wiazalo si¢ z wytworzeniem struktur z warstwami (In,Ga)(As,N)
o wigkszej koncentracji azotu, co w rezultacie przekladato si¢ na wyzsza wartos¢ pradu
progowego lasera. Przyczyng tego jest tworzenie si¢ centrOw rekombinacji niepromienistej,
powigzanych z atomami azotu [77, 78, 27].

Laser emitujacy promieniowanie o dlugosci 1,32 um, prezentowany w pracy [79],
charakteryzowat si¢ stosunkowo niskg wartoscig pradu progowego. Struktura wykonana na
podiozu GaAs (100) skiladata si¢ kolejno z: warstwy ograniczajacej Alp3Gag7As
domieszkowanej na typ n o grubosci 1,5 pum, dwéch niedomieszkowanych warstw GaAs
tworzacych falowdd, migdzy ktérymi znajdowata si¢ szescionanometrowa niedomieszkowana

studnia kwantowa Ing36GageaAso934Noo16 bedaca warstwa aktywna, warstwy ograniczajacej
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Alp3Gap7As domieszkowanej na typ p oraz wysoko domieszkowanej warstwy
podkontaktowej p*. Podobnie jak w omawianej wczesniej strukturze warstwa podkontaktowa

zostala strawiona selektywnie tworzac kontakt o szerokosci okofo 20 pm.
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Rys. 42. Charakterystyka mocy optycznej w funkcji Rys. 43. Zmiana wartosci prqdu progowego
pradu zasilania dla struktury o dtugosci wneki lasera o dtugosci wneki 1,6 mm w funkcji
1,6 mm wraz z widmami PL zmierzonymi przy temperatury [79].

roznych prqdach zasilania [79].

Charakterystyke mocy optycznej wraz z widmami PL, w zaleznosci od pradu zasilania,
dla struktury o dlugosci wngki 1,6 mm przedstawiono na rys.42. Z charakterystyk
widmowych, dla dwoéch pradéw zasilania, wida¢ zaré6wno wielomodowa prace lasera jak
1 selektywne wzmocnienie modu podstawowego przy zasilaniu pradem 2,5 razy wigkszym od
pradu progowego. Gestosé pradu progowego w temperaturze pokojowej wyniosta 563 A/cm’.
Z pomiaréw temperaturowych (rys.43.) wyznaczono dwie wartosci temperatury
charakterystycznej Ty: 133,6 K oraz 97,2 K, dla zakresu zmian temperatur odpowiednio od 10
do 40 °C oraz od 50 do 80 °C.

warstwa podkontaktowa p+ - GaAs; 0,2 pm;

warstwa ograniczajgca  p - AlGaAs: 1,5 um;

- GaAs; 150 nm

- GaNAs; 10 nm; bariera
- GalnNAs; 6 nm; QW
- GaNAs; 10 nm; bariera

- GaAs; 150 nm

warstwa ograniczajaca N -AlGaAs, 1,5 um

=

bufor - GaAs; 0,5 pm

podioze n- GaAs

Rys. 44. Schemat struktury lasera z pojedyncza studniq kwantowg SQW i barierami
wykonanymi ze stopu Ga(As,N) [80].
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Nowe rozwigzanie budowy struktury lasera, w ktérym warstwa aktywna wykonana
zostata ze stopu (In,Ga)(As,N), zaprezentowano w pracy [80]. Wewnatrz struktury pokazanej
na rys. 44., pomigdzy dwiema warstwami GaAsgosNo o2 znajdowala si¢ pojedyncza studnia
kwantowa (Ing34Gape6As09sNoo2 — QW). Wymienione trzy warstwy wraz z warstwami GaAs
po obu stronach petily w strukturze rol¢ falowodu. W laserze o dlugosci rezonatora
L =1,6 mm i szerokosci kontaktu 20 um, wykonanym z tej struktury, pracujacym impulsowo,
uzyskano akcje laserowa przy gestosci pradu 546 A/cm’. Emitowat on fale o dlugosci
1317 nm, a moc optyczna siggata 20 mW. Wyznaczona wewnetrzna sprawnos¢ kwantowa
7; oraz straty materialowe @ wyniosty odpowiednio 80% i 7,0 cm™. Laser o dlugosci 1 mm
1 szerokosci kontaktu 40 pum, emitowat promieniowanie o mocy 40 mW w trybie pracy ciaglej
CW (ang. Continuous Wave), w temperaturze pokojowej. Z przeprowadzonych pomiar6w
gestosci pradu w funkcji temperatury wyznaczono temperature charakterystyczng 7)p, ktéra
wyniosta 104 K (rys. 45.). Na rys. 46. przedstawiono charakterystyki mocy optycznej
w funkcji pradu zasilania oraz widmo fotoluminescencji PL lasera o dlugosci rezonatora

L =1,6 mm. Pomiary w trybie ciagtym dotycza struktury o L = 1,0 mm.
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Rys. 45. Zaleznos¢ temperaturowa prqdu progowego Rys. 46. Moc optyczna lasera pracujgcego w trybie
lasera o dtugosci rezonatora 1000 um, ciqgtym oraz impulsowym w temperaturze
pracujqcego w trybie pracy impulsowej [80]. pokojowej wraz z widmem PL [80].

Niska wartos¢ gestosci pradu progowego autorzy wiaza z dobrg jakoscig osadzanych
metoda MBE warstw (In,Ga)(As,N) oraz zastosowaniem warstw kompensujacych naprezenia
SCL (ang. Strain Compensating Layer), wykonanych z Ga(As,N). W wyniku zastosowania
warstw  SCL uzyskano emisj¢ dluzszych fal przez zmniejszenie bariery potencjatu,

ograniczenie procesu rozdyfundowywania si¢ azotu z warstwy studni do sgsiednich warstw
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(ograniczenie zjawiska intermixingu) oraz zmniejszenie ilosci formowanych defektéw na
granicy faz warstwa SCL/QW 1 GaAs/SCL. [80].

Podobna struktura, wykonana metoda MOVPE, zostala przedstawiona w pracy [81].
Obszar aktywny omawianego lasera zawieral pojedynczg studni¢ kwantowg o grubosci 6 nm,
wykonang ze stopu Ing 40Gao 60AS0.995N0,005s oraz bariery wykonanej z tréjsktadnikowego stopu
Ga(As,N) o 3% zawartosci azotu 1 grubosci 3,5 nm. Obszar aktywny lasera znajdowat si¢
migdzy dwiema warstwami GaAs o grubosci 300 nm. W strukturze mozna takze wyr6zni¢
dwie 1,1 pm warstwy Alp74Gago6As, warstwe GaAsge7Po33, umieszczong pomigdzy dolng
warstwa (AL Ga)As a warstwg GaAs oraz 250 nanometrowa podkontaktowa warstwe GaAs
typu p. W strukturze lasera uksztaltowano w procesie mokrego trawienia grzbiet o szerokosci
100 pum. Po naniesieniu kontaktéw przyrzad wygrzewano w temperaturze 370°C przez 30 s.

Model pasmowy obszaru aktywnego omawianej struktury przedstawiono na rys. 47. [81;].

/ E.
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AE,_ | \
35-A GaAs, ;N o3
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60-A Ing 4Gay 6AS) 995Ny 90s QW

Rys. 47. Model pasmowy obszaru czynnego ze studniq kwantowq
(In,Ga)(As,N) z barierami Ga(As,N) [81].

Wykonane pomiary struktur laserowych o dtugosciach rezonatora 1000, 1500 1 2000 um
wykazaly, ze wartos¢ gestosci pradu progowego malata wraz ze wzrostem dlugosci wngki.
Dla lasera z wngka rezonansowgq o dlugosci 1000 pm gestos¢ pradu progowego wynosita 270
Alcm’, natomiast dla struktury z wneka o dlugosci 2000 um warto$¢ zmniejszyta sie do
poziomu 210 Alent’. Dzigki zastosowaniu w strukturze warstw Ga(As,N) SCL otrzymano
emisj¢ dluzszych fal (1317 nm), w poréwnaniu z analogiczna strukturag bez warstw

kompensujacych naprezenia (1295 nm). Poprawe parametrow temperaturowych lasera
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z obszarem czynnym (In,Ga)(As,N) uzyskano dzigki wytworzeniu heterostruktury II-go
rodzaju (rys. 47.). W wyniku powstania nieciaglosci pasma podstawowego II-go rodzaju
uzyskano efektywna lokalizacj¢ dziur w obszarze studni kwantowej. Zmiana temperatury
pracy wiazala si¢ ze zmiang zaréwno dlugosci emitowanej fali jak i wartosci gestosci pradu
progowego, ktérych wartosci w temperaturze 90 °C  wynosity kolejno 1340 nm
i55 Alem® [81].

Poprawg¢ parametréw laserow uzyskano dzigki zastapieniu w obszarze aktywnym
pojedynczej studni kwantowej SQW strukturami z wieloma studniami kwantowymi MQW
[82, 83, 84]. Struktura lasera omawianego w pracy [84] zostala wykonana metoda MBE.
Zawierata trzy studnie kwantowe o grubosci 7 nm wykonane z (In,Ga)(As,N). Studnie
oddzielone zostaly dwudziestonanometrowymi warstwami Ga(As,N). Obszar aktywny
znajdowal si¢ pomigdzy warstwami GaAs o grubosci 80 nm kazda. Wymienione
niedomieszkowane warstwy, podobnie jak w przypadku struktur omawianych wczesniej,
pelnity rolg falowodu umieszczonego pomigdzy warstwami (Al,Ga)As. Warstwy
ograniczajace o grubosci 1,8 pum goérna i 1,7 pm dolna domieszkowane zostaty odpowiednio

na typ p i n. Calo$¢ przykrywata warstwa podkontaktowa p* o grubosci 50 nm (rys. 48.).

p+ - GaAs warstwa podkontaktowa

80 nm GaAs p - Alo33Gaos7As 7 nm QW
warstwy falowodu 1.7 um /2[} nm bariery

_—

n - Alo33Gaos7As
1,8 um

n+ - GaAs podioze

Rys. 48. Schemat struktury lasera z wielokrotng studniq (In,Ga)(As,N) [84].

Do celéow poréwnawczych autorzy wykonali struktury rézniace si¢ materialem warstw
tworzacych bariery potencjalu i/lub 1iloscia studni kwantowych. Bariery potencjatu
oddzielajace QW wykonane zostaly z GaAs lub Ga(As,N), a liczba studni kwantowych
wynosita kolejno 3, 6 lub 9. Dla struktur z barierami wykonanymi z Ga(As,N) znacznie

ograniczono blueshift w wyniku wygrzewania przeprowadzonego w 720 °C (rys. 49.) oraz
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zwigkszono dlugos¢ emitowanego promieniowania. W przypadku lasera z barierami
Ga(As,N) uzyskano emisje¢ dluzszego o 80 nm promieniowania w poréwnaniu do lasera
z barierami GaAs. Maksimum natezenia $wiatlta dla struktur (In,Ga)(As,N)/Ga(As,N) oraz
(In,Ga)(As,N)/GaAs wypadatlo odpowiednio dla 1,34 pum i 1,26 um. Zastosowanie barier
Ga(As,N) obnizylo réwniez wartos¢ temperatury charakterystycznej, ktéra dla omawianej
struktury wyniosta zaledwie 65K. Maksymalna dlugos¢ fali wyemitowana przez strukture
wyniosta 1,4 um, natomiast gesto$é pradu progowego byta na poziomie 2,1 kA/cm®. Wartosé
tych parametréw zostala zmierzona dla struktury z zawarto$cia azotu w warstwie
(In,Ga)(As,N) rownej 1,7%. Dla struktury z zawartoscig azotu w warstwach aktywnych réwna
1,5 %, dhlugos¢ emitowanej fali A oraz wartos¢ gestosci pradu progowego Jy wynosily

odpowiednio 1,315 pm oraz 1,5 kA/cm®.
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Rys. 49. Porownanie widm PL, struktur z barierami Rys. 50. Porownanie intensywnosci widm PL struktur
7 GaAs i Ga(As,N), przed i po procesie rozniqcych sie ilosciq studni kwantowych [84].

wygrzewania [84].

Redukcja naprezen w warstwach tworzacych studnie kwantowe przez zastosowanie
barier z Ga(As,N) umozliwia wytworzenie wigkszej ilosci warstw QW w strukturze. Ta cecha
jest szczegdblnie interesujaca z punktu widzenia urzadzen duzej mocy. Przeprowadzone przez
autoréw badania wykazuja, ze wraz ze wzrostem liczby studni kwantowych wzrasta wartos¢
nat¢zenia fotoluminescencji, co przedstawiono na rys. 50. [84].

Zastosowanie materialdbw o rdznej szerokosci przerwy zabronionej, na warstwy
tworzace bariery potencjalu, poprawito optyczne wilasciwosci studni kwantowych. Strukture
zawierajacq warstwy SCL oraz SML (ang. Strain Mediating Layer), z tzw. schodkowa studnig
potencjalu, przedstawili autorzy pracy [85]. Wykonana technika MOVPE struktura lasera

zawierata dwie warstwy ograniczajace Alys0GapsoAs o grubosci 1,5 um domieszkowane na



R0zDZIAL IV. KORZYSCI WYNIKAJACE Z ZASTOSOWANIA HETEROSTRUKTUR 79

typ n, dolna, i p, gbrna, pomigdzy ktérymi znajdowaly si¢ warstwy tworzace obszar aktywny.
Kolejno osadzone warstwy potprzewodnikéw GaAs/GaAsggsNo 02/Ing35GagesAs petnily role
bariery potencjalu. Osmionanometrowa studnia kwantowa wykonana zostala ze stopu
Inp 33Gap 62AS0.985N0.015. Ksztalt dna pasma przewodnictwa obszaru czynnego przedstawiony
zostat na rys. 51. Grubo$¢ warstwy podkontaktowej typu p* wynosilta 50 nm.

Dhugos¢ promieniowania emitowanego przez laser zawierajacy warstwy SML oraz SCL
zalezy nie tylko od przerwy energetycznej i grubosci studni kwantowej, ale réwniez od
grubosci i1 sktadu warstw SML 1 SCL [86]. W omawianej strukturze lasera warstwy (In,Ga)As
powoduja pojawienie si¢ naprezen Sciskajacych, czego konsekwencja jest przesunigcie widma
fotoluminescencji w kierunku wigkszych energii, tzw. blueshift. Pomiar widma
luminescencji, dla réznych grubosci warstw GaAsosNo o2, wykazal zmniejszenie dlugosci
emitowanej fali (rys. 52.). Stosujac w/w uktad GaAs/warstwa SCL/warstwa SML/QW
otrzymano okoto dziesig¢ razy wigksza intensywno$¢ promieniowania w pordwnaniu do
struktur z barierami wykonanymi jedynie ze stopu Ga(As,N). Emisj¢ promieniowania
o dlugosci 1356 nm uzyskano dla lasera o dlugosci rezonatora réwnej 800 um 1 szerokosci
kontaktu 50 um. Warto$é gestosci pradu progowego wynosita 892 A/cm”. Zmiana grubosci
wielowarstwowej bariery wplywala réwniez na wartos¢ pradu progowego. Zmiana
temperatury przyrzadu z 25 do 65 °C spowodowala zmiang wartosci gestosci pradu

progowego o 55 % oraz dlugosci emitowanej fali o 18 nm w kierunku dluzszych fal [85].
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Rys. 51. Ksztatt dna pasma przewodnictwa obszaru Rys. 52. Zmiana dtugosci emitowanego
czynnego ze schodkowq studniq kwantowq [85]. promieniowania w funkcji grubosci

warstwy GaAsgosNo,oz2 [85].

Innym sposobem majacym na celu poprawienie parametrow laserow byto wykonanie
warstw petnigcych role studni kwantowych z pigciosktadnikowego stopu (In,Ga)(As,N,Sb).

Dodanie niewielkiej iloSci antymonu ograniczylo tréjwymiarowy wzrost —warstw
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(In,Ga)(As,N) i znaczaco poprawito jakos¢ granicy faz (In,Ga)(As,N,Sb)/Ga(As,N) [87, 88;
89]. Prezentowane w pracy [87] struktury zawieraly w obszarze aktywnym jedna, trzy i pie¢
studni kwantowych, wykonanych z materiatu Ing37Gag63AS0972N0.0125Sboois 0 grubosci
7,3 nm. W przypadku struktur z trzema i pigcioma studniami grubos¢ barier Ga(As,N)
wynosita odpowiednio 16 1 20 nm. Warstwy ograniczajace wykonane zostaly ze stopu
(Al,Ga)As. Struktury laseréw wykonano kilkustopniowo stosujac dwie techniki epitaksjalne.
Metoda MOVPE osadzono warstwy ograniczajace zas obszar aktywny na stanowisku RF-

GSMBE. Schemat struktury z pigcioma studniami kwantowymi przedstawiono na rysunku 53.

p+ GaAs (0,1 um)
p AlosGaosAs (2 um)
p GaAs (0,1 um)
— Maw
n GaAs (0,1 um)
n AlosGao,sAs (2 um)
n GaAs podtoze (100)

N i

Ino,37Gao,63As0,972N0o,012Sbo,016

Rys. 53. Struktura lasera 7 piecioma studniami kwantowymi (In,Ga)(As,N,Sb) [87].
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Rys. 54. Widma PL laserow z jednq, trzema oraz piecioma studniami kwantowymi
zmierzone w temperaturze pokojowej [87].

Gestos¢ pradu progowego lasera z trzema studniami kwantowymi 3QW wynosila

450 A/em®, a dla struktury z piecioma studniami 5QW 800 A/cm’. Z pomiaréw
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temperaturowych wyznaczono wartosci temperatur charakterystycznych laser6w z trzema
1 pigcioma QW, ktére wyniosty odpowiednio 105 K 1 90 K. Prezentowane wartosci dotycza
laseréw o dlugosci rezonatorow 900 wm. Pomiary widm PL nie wykazaly znacznej zmiany
intensywnos$ci dla struktur 1QW, 3QW oraz 5QW (rys. 54.). Dlugos¢ emitowanego

promieniowania zmieniata si¢ w zakresie od 1250 do 1300 nm [87].

4.1.2. Lasery o dynamicznym modzie pojedynczym

Heterostruktury (In,Ga)(As,N)/GaAs zastosowano réwniez w konstrukcjach laseréw
0 dynamicznym modzie pojedynczym DSML (ang. Dynamic Single Mode Laser). W laserach
typu DFB 1 DBR pofaczono korzysci wynikajace z ich konstrukcji [90] z zaletami
zastosowania omawianych heterostruktur. Autorzy prac [91, 92, 93, 94] zaprezentowali kilka
rozwiazan laserow DFB emitujacych promieniowanie z zakresu drugiego i trzeciego okna

telekomunikacyjnego.
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Rys. 55. Zdjecie SEM lasera DFB z chromowq Rys. 56. Charakterystyka spektralna lasera DFB
siatkq dyfrakcyjng [91]. o dtugosci rezonatora 1 mm [91].

Strukture lasera oméwionego w pracy [91] (rys. 55.) wytworzono na podlozu z GaAs
technikq MBE. Obszar aktywny zawieral pojedyncza, szescionanometrowg studni¢ kwantowa
SQW ze stopu Gageslng34Nop15AS0085, otoczong niedomieszkowanymi warstwami GaAs
o grubosci 150 nm. Zastosowano suche trawienie jonowe w celu wytworzenia grzbietu lasera

o szerokosci 2 um. Siatke dyfrakcyjng umieszczong po obu stronach grzbietu lasera, pelniaca
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w strukturze rol¢ zaburzenia, otrzymano metoda Lift-off przez naparowanie warstwy chromu

o grubosci 50 nm. Tak skonstruowany laser charakteryzowatl si¢ parametrami
poréwnywalnymi z laserami z rezonatorem FP. Wartos¢ pradu progowego wyniosta 122 mA,
natomiast zewnetrzna sprawnos¢ kwantowa 0,11 W/A. W trybie pracy ciaglej otrzymano moc
optyczng réwng 3 mW, a wspodlczynnik thumienia pozostatych modéw SMSR (ang. Sidemode
Suppression Ratio) wynosit 39 dB (rys. 56.). Zaleznos¢ dtugosci emitowanej fali od zmiany
okresu siatki przedstawiono na rys.57. W laserach DFB dlugos¢ emitowanej fali
w mniejszym stopniu zalezy od temperatury, niz w przypadku laseréw z klasycznym
rezonatorem FP. Warto$¢ wspétczynnika AA/AT dla laser6w FP wynosi srednio 0,34 nm/K,

natomiast dla laseréw DFB jedynie 0,067 nm/K (rys. 58.) [91].
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Rys. 57. Zaleznos¢ dtugosci fali emitowanej
przez lasery DFB wykonane z identycznej
struktury epitaksjalnej od okresu
chromowej siatki dyfrakcyjnej [91].

Rys. 58. Zmiana dtugosci fal emitowanych przez
lasery DFB i FP w funkcji temperatury [91].

Ciekawym rozwigzaniem emitera pracujacego na dynamicznym modzie pojedynczym
jest przestrajalny laser DFB o statym kontrolowanym poziomie mocy optycznej emitowanego
promieniowania [94]. Struktur¢ przyrzadu wykonano analogicznie jak laser omdéwiony
powyzej. Roéznita si¢ ona jedynie gruboscig oraz sktadem poszczegdlnych warstw. Obszar
aktywny stanowifa studnia kwantowa (In,Ga)(As,N) o 2 % zawartosci azotu, umieszczona
pomigdzy warstwami GaAs o grubosci 340 nm. Warstwy ograniczajace domieszkowane na
typ p jak i n o grubosci 1580 nm wytworzone zostaly ze stopu Aly4GapcAs. Gorny kontakt
omowy zapewniala podkontaktowa warstwa p* o grubosci 100 nm. Dzieki procesom
trawienia, litografii oraz naparowywania uzyskano strukturg¢ lasera DFB o szerokosci 2,2 um 1

dlugosci 1200 wm. Na catos¢ lasera sktadaty si¢ trzy zintegrowane segmenty. Dwa z nich, jak
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przedstawiono na rys. 59., posiadajg po obu stronach grzbietu chromowa siatke dyfrakcyjna,
rozciagajaca si¢ wzdluz rezonatora. Trzeci segment wzmacniajacy, pozbawiony
wprowadzonego zaburzenia, umozliwia otrzymanie stalej mocy optycznej emitowanego
promieniowania. Wszystkie segmenty posiadaja niezalezny kontakt, dzigki czemu kazdy
znich jest niezaleznie zasilany. Charakterystyki I =f(U) oraz P = f(I/) omawianego lasera

zaprezentowano na rys. 60.

segment 3

N\

segment 2

segment 1

dS{frakcyjna siatka
chromowa

Rys. 59. Schemat przestrajalnego trojsekcyjnego lasera DFB z (In,Ga)(As,N)/GaAs SQW [94].
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Rys. 60. Charakterystyka mocy optycznej w funkcji prqdu zasilania oraz charakterystyka
pradowo-napieciowa lasera DFB z (In,Ga)(As,N)/GaAs SQW [94].
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W laserze o dlugosci rezonatora L = 1,2 mm 1 szerokosci grzbietu 2,2 pm, wykonanym
z oméwionej struktury uzyskano akcj¢ laserowa przy zasilaniu pradem o wartosci 50 mA,
amoc optyczna wyniosta 15 mW. Calkowity uzyskany zakres przestrajania dlugosci
emitowanej fali wyniést 24,4 nm, przy pracy w temperaturze 15 °C (rys. 61.a.). Przy
zachowaniu stalej wyjsciowej mocy optycznej, w temperaturze 20 °C, zakres ten zmniejszyt
si¢ do 10,5 nm (rys.61.b.). Na rys. 61.c. przedstawiono -charakterystyki widmowe,
otrzymanej struktury, tworzace w zakresie od 1296 nm do 1311 nm spektrum 54 kanatow

z 50 GHz odstgpami [94].
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Rys. 61. Charakterystyki widmowe przestrajalnego lasera DFB z (In,Ga)(As,N)/GaAs SQW: a) zakres
przestrajania w temperaturze 15 °C, b) zakres przestrajania w temperaturze 20 °C z utrzymaniem
statego poziomu wyjsciowej mocy optycznej, c) spektrum 54 kanatow z 50 GHz odstepami [94].
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4.2. Lasery o emisji powierzchniowej z mikrowng¢ka
rezonansowg typu VCSEL

Lasery o emisji powierzchniowej z pionowa mikrowneka rezonansowa, wyrdzniaja si¢
szeregiem zalet w poréwnaniu do klasycznych laserow o emisji krawedziowej 1 stanowig
obecnie najnowoczesniejszg klase potprzewodnikowych zrédet promieniowania. Strukture
lasera o emisji powierzchniowej z pionowa mikrowngka rezonansowa po raz pierwszy
zaproponowano w roku 1979 [95], zas w roku 1984 zostal zaprezentowany pierwszy laser
0 emisji powierzchniowej pracujacy impulsowo w temperaturze pokojowej [96]. Prace ciagly
w temperaturze pokojowej, w przypadku lasera typu VCSEL, otrzymano w roku 1988 [97].
Obecnie tego rodzaju lasery sa powszechnie dostgpne i stosowane w wielu systemach
przetwarzania i obrébki danych, a przede wszystkim w transmisji swiattowodowe;.

Jak juz wspomniano w tego rodzaju przyrzadach wngka rezonansowa, ograniczona
zwierciadtami Bragga DBR, usytuowana jest prostopadle do ptaszczyzny zlacza p - n.
Wewnatrz wneki znajduje si¢ obszar aktywny przyrzadu zawierajacy pojedyncza studni¢
SQW Iub kilka studni kwantowych MQW. W bardziej zaawansowanych rozwigzaniach
przyrzadowych rol¢ obszaru aktywnego petni¢ moga struktury schodkowych studni
kwantowych oraz struktury z warstwami kropek kwantowych QD. Zwierciadla Bragga
skladaja si¢ z wielu naprzemiennie ulozonych warstw, dwoch réznigcych —sig
wspolczynnikami  zalamania materialdw. Propagujaca si¢ w okreslonym osrodku fala
swietlna, bezstratnie wnika w glab medium o wigkszym wspélczynniku zatamania Swiatta,
a w przypadku przejscia fali do osrodka o mniejszej wartosci wspotczynnika zatamania, czes¢
energii zostaje odbita. Réznica wspotczynnikow zatamania obu osrodkéw warunkuje ilos¢
przepuszczanej energii. Periodyczne zaburzenie warunkow propagacji fali prowadzi do
selektywnego odbijania $wiatla, a maksimum wspétczynnika odbicia zwierciadla przypada
dla fali o dlugosci réwnej czterokrotnej grubosci optycznej pojedynczej warstwy tworzacej
zwierciadto. Dzigki tak skonstruowanej jednowymiarowej mikrownece rezonansowej oraz
wykorzystaniu zjawiska sprzezenia emisji spontanicznej, zachodzacej w warstwie lub
warstwach aktywnych, z modami mikrowngki takiej struktury prawie cala moc jest
wypromieniowywana prostopadle do powierzchni ziacza p - n. Zwigksza to sprawnosc
ekstrakcji promieniowania, az do wartosci przekraczajacej 20 %. Zjawisko to jest rOwniez
odpowiedzialne za zawezenie zakresu widmowego emitera, cylindryczno$¢ wiazki

i zwigkszenie stabilnosci dlugosci emitowanej fali $wietlnej w funkcji temperatury pracy
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przyrzadu [98]. Jako zalety laseréw VCSEL wymieni¢ nalezy jeszcze: mala rozbieznosc¢
wiazki emitowanego promieniowania, co przeklada si¢ na tatwe sprzeganie S$wiatlta do
swiattowodéw widknistych, mozliwos¢ prostego testowania przyrzadow bez koniecznosci
dzielenia podloza z wykonanymi strukturami na elementy dyskretne, co znacznie obniza
koszty 1 czas produkcji oraz mozliwo$s¢ wykonania dwuwymiarowych matryc laserowych
(rys. 62.) [2]. Jedna z najnowszych struktur lasera BE-VCSEL, (ang. Back Emitting -
VCSEL) emitujaca promieniowanie przez podloze, z obszarem aktywnym zawierajacym
warstwy (In,Ga)(As,N), zaprezentowano w 2004 roku. Jest to jeden z niewielu laseréw typu

VCSEL kompatybilnych z technika flip-chip [99].

VCSEL LASER
KRAWEDZIOWY

Rys. 62. Porownanie struktur lasera emitujqcego z krawedzi z laserem VCSEL [2].

Dla dluzszych fal, dla ktérych swiattowody charakteryzuja si¢ mata tlumiennoscig
1 mala dyspersja, materiaty uzywane do wytwarzania emiterow krawedziowych (In,Ga)(As,P)
okazaly si¢ klopotliwe w przypadku konstruowania laseréw VCSEL. Wsp6iczynnik
zalamania tego rodzaju poiprzewodnikowych stopéw zmienia si¢ niewiele wraz ze skiadem,
co jest niekorzystne dla wytwarzania zwierciadel braggowskich. Zwigkszenie ilosci warstw
tworzacych zwierciadla pociaga za sobg nie tylko podwyzszenie kosztow produkcji, ale
przede wszystkim problemy natury technologicznej zwiazane z kontrola dokfadnosci
wykonania  szeregu  warstw  tworzacych zwierciadlo.  Strukturalne  wiasciwosci
potprzewodnikowych stopéw (In,Ga)(As,N), a dokfadniej ich dopasowanie do podlozy GaAs,
staly si¢ gldwng przyczynag rozwoju laser6w z emisja powierzchniowa emitujacych
promieniowanie z zakresu pierwszego i drugiego okna telekomunikacyjnego. Stosunkowo
fatwe wykonanie zwierciadta Bragga z materialow AlAs/GaAs w powigzaniu z materialami

dopasowanymi strukturalnie, lecz o wezszej przerwie energetycznej (0,8 = 1 eV), umozliwilo
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wytworzenie laserow VCSEL na podlozu GaAs, ktére czesciowo wyparly z rynku tego
rodzaju przyrzady osadzane na znacznie drozszych podtozach InP.

Laser VCSEL z warstwa aktywna wytworzong ze stopu (In,Ga)(As,N) po raz pierwszy
zostal zaprezentowany w roku 1997 [4]. Przedstawiona na rys. 63. struktura sklada sig¢
z rezonatora wytworzonego z GaAs, wewnatrz ktoérego znajduje si¢ pojedyncza studnia
kwantowa SQW ze stopu Gayp 7Inp 3No 007AS0.993 0 grubosci 5 nm. Dolne zwierciadto sktada si¢
z 23,5 par warstw GaAs/AlAs oraz z pigciu par warstw Aly25Gag75As/AlAs. Ponad wneka
wytworzono hybrydowe zwierciadlo z pigciu par warstw Alp25Gag75sAs/AlAs oraz dziesigciu
par warstw dielektrycznych TiO,/Si0,. Zastosowanie warstw TiO,/SiO,, charakteryzujacych
si¢ duza réznicgq wartosci wspélczynnika zatamania, pozwolito na ograniczenie ilosci warstw
w gérnym zwierciadle, zachowujac jednoczesnie duzy wspétczynnik odbicia. Tak
wytworzona struktura byla pompowana optycznie promieniowaniem o dtugosci fali okoto 750
nm. Dlugo$¢ emitowanej przez strukture lasera fali wyniosta 1,22 um (rys. 64.) a moc
optyczng zrédlta pompujacego potrzebna do uzyskania akcji laserowej oszacowano na
3+ 5,5 kW/em?, co powinno odpowiadaé gestosciom pradu progowego réwnym odpowiednio

1,8 = 3,3 kA/cm®.
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Rys. 63. Struktura pompowanego optycznie lasera Rys. 64. Charakterystyka widmowa pompowanego
typu VCSEL ze studniami kwantowymi optycznie lasera typu VCSEL ze studniami
wykonanymi z (In,Ga)(As,N) [4]. kwantowymi wykonanymi z (In,Ga)(As,N) [4].

Podobnie jak w przypadku emiteréw krawedziowych rozwdj laserow VCSEL wymagat
optymalizacji budowy struktur przyrzadowych jak 1 technik ich wytwarzania.
Pélprzewodnikowe lasery z obszarem aktywnym (In,Ga)(As,N)/Ga(As,N) prezentowane
w literaturze wytwarzano technikami MOVPE, MBE, CBE oraz kilkuetapowo Iaczac

wymienione techniki [100, 101]. W celu zwigkszenia gestosci pradu i obnizenia napigcia
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zasilania zaczeto stosowac warstwy utleniane tworzace apertury pradowe. Emisje
promieniowania dluzszych fal otrzymywano dzigki wigkszym zawartoSciom indu 1 azotu
w warstwach aktywnych oraz przez stosowanie odpowiednich ukladéw materialowych
tworzacych bariery. Najwigkszym ograniczeniem przy produkcji laseréw VCSEL bylo jednak
wytworzenie zwierciadet braggowskich o pozadanych wilasciwosciach nie tylko optycznych,
ale takze elektrycznych.

Podstawowym rozwigzaniem struktury lasera o emisji powierzchniowej, pompowanej
elektrycznie, jest struktura domieszkowana w calej objetosci ze zlaczem p - i - n w obrgbie
obszaru aktywnego [102 103]. Przedstawiona na rys. 65. struktura lasera VCSEL zawiera dwa
domieszkowane zwierciadla Bragga. Dolne, domieszkowane na typ n, sklada si¢ z 22,5 par
warstw AlAs/GaAs zaprojektowanych dla fali o dlugosci 1200 nm. Gérne zwierciadlo to 20
par warstw AlAs/GaAs domieszkowanych na typ p. Wewnatrz wneki o dlugosci A, gdzie
utworzone zostalo zlacze p - i - n, umieszczono trzy warstwy Gag7Ing3Noo2Asogs tworzace
studnie kwantowe oddzielone warstwami GaAs. Calos¢ wykonano na podlozu GaAs. Trzy
utlenione pary warstw zwierciadla gornego tworzg apertur¢ pradowq. Charakterystyki,
spektralng oraz pradowe, pokazano na rys. 66. Otrzymany laser o $rednicy struktury mesa
Sum, w pracy ciagtej CW w temperaturze pokojowej RT, emitowal promieniowanie
o dlugosci fali 1202 1 1205 nm, dla pradéw zasilania réwnych odpowiednio pradowi
progowemu I, i 2,6 razy wigkszego od I. Prad progowy wynosit 1,3 mA a wydajnos¢
0,045 W/A.

apertura pradowa Ti/Au kontakt/zwierciadto 0.1 T BT TR 14
RT CW '-" > ]
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Rys. 65. Struktura lasera typu VCSEL ze studniami Rys. 66. Charakterystyki V = f (I) oraz
kwantowymi wykonanymi z (In,Ga)(As,N) [102]. P,y =f(I) lasera typu VCSEL ze

studniami kwantowymi wykonanymi
z (In,Ga)(As,N) [102].
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Wada takiej struktury bylo jednak stosunkowo wysokie napigcie zasilania, wynikajace
z wysokiej rezystancji zwierciadet braggowskich, przez ktére przepuszczano prad zasilajacy.
Dodatkowo w domieszkowanych zwierciadlach zachodzila reabsorpcja emitowanego
promieniowania [102].

Wytworzenie laseréw VCSEL z dofaczonymi bezposrednio do wneki kontaktami, typu
»intra-cavity contact”, pozwolilo wyeliminowa¢ wysoka rezystancj¢ struktury. Prezentowane
w pracach [104, 105] struktury laser6w osadzone na niedomieszkowanym podiozu technika
MOVPE skladajg si¢ kolejno z: 32, 34 par ¢wiercfalowych, niedomieszkowanych warstw
AlAs/GaAs tworzacych dolne zwierciadlo, rezonatora z trzema szescionanometrowymi
studniami kwantowymi ze stopu (In,Ga)(As,N) oraz goérnego niedomieszkowanego
zwierciadta utworzonego z 26, 28 par warstw (ALGa)As (rys. 67.). Zawartos¢ In 1 N w
studniach kwantowych wynosi odpowiednio 35 % 1 1,8 + 2 %. W strukturze selektywnie
utleniono warstwe¢ AlAs tworzaca aperturg pradowa. Taka konstrukcja lasera, ze wzgledu na
niedomieszkowane zwierciadla, cechuje si¢ malymi stratami w obszarach zwierciadel.
Dotyczy to przede wszystkim zwierciadel domieszkowanych na typ p, w ktérych zachodzi
wewnatrzpasmowa absorpcja propagujacego si¢ promieniowania. Zaznaczy¢ nalezy, iz
prawdopodobienstwo takich przejs¢ rosnie wraz ze zwigkszeniem dlugosci emitowanego

przez struktur¢ promieniowania.

apertura
tlenkowa p

InGaAsN MQW

Rys. 67. Struktura lasera o emisji powierzchniowej z kontaktami typu ,,intra-cavity” [104].
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Rys. 68. Charakterystyki lasera o emisji powierzchniowej z kontaktami typu intra-cavity a) widmowa, b)
mocy optycznej w funkcji pradu oraz U = f{l) [104].

Ze wzgledu na niejednorodne wstrzykiwanie nosnikOw w obszar czynny, pracg¢ na
pojedynczym modzie w trybie pracy ciaglej uzyskano w przyrzadzie o wymiarach mesy
4 um x 6 um. Dlugos¢ emitowanego promieniowania zmieniata si¢ od 1292,3 do 1293,6 nm
wraz ze zmiang pradu zasilania odpowiednio od 7 do 11 mA (rys. 68.a.). Maksymalna moc
optyczna siegata 1,4 mW przy pracy w temperaturze 25 °C oraz 0,5 mW w 85 °C, a wartos¢

pradu progowego wyniosfa 1,25 mA (rys. 68.b.) [104].

p - kontakt i
p - DBR e
_— apertura tlenkowa e
L— 3 x QW obszar aktywny g
—1— n-DBR i
n - kontakt ]
=
n - GaAs podmi/
- 1235 1290
dtugosé fali [nm]
Rys. 69. Schemat struktury lasera typu VCSEL Rys. 70. Charakterystyki widmowe lasera typu
zawierajqcego trzy studnie kwantowe VCSEL z trzema QW (In,Ga)(As,N,Sb)
(In,Ga)(As,N,Sb) [100]. dla dwoch prqdow zasilania [100].

Do wytworzenia warstw aktywnych laseréw emitujacych powierzchniowo, podobnie
jak w przypadku laser6w krawedziowych, stosowano réwniez piecioskltadnikowe stopy
(In,Ga)(As,N,Sb) [100]. Struktura lasera przedstawionego na rys. 69. wykonana zostala
w trzech etapach. Zwierciadla osadzono technika MOVPE, zas wnegke w procesie epitaksji

z wiazek molekularnych. Dolne zwierciadlo rezonatora domieszkowane na typ n sktadato si¢
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z 30,5 par warstw AlyoGapAs/GaAs, natomiast gorne, typu p, wykonane z tych samych
materialdéw zawieralo 28 par warstw ¢wiercfalowych. Czes¢ gérnego zwierciadia utleniono
w celu uformowania apertury tlenkowej. Obszar aktywny zawierat trzy studnie kwantowe
Gay 63N 37N 012AS0.972Sbo o6 0ddzielone barierami  GaNpoj9ASpog;.  Struktur¢ mesa
uformowano w procesie suchego trawienia.

Niewielka zawarto$¢ antymonu w stopie w zdecydowany spos6b wptywa na poprawe
jakosci krystalograficznej warstw (In,Ga)(As,N) i prowadzi do wzrostu dlugosci emitowanej
fali, jednoczes$nie nie powodujac wzrostu wartosci pradu progowego lasera. W omawianym
przypadku gestos¢ pradu progowego, dla lasera o $rednicy 9,4 wm, wynosita 3,6 kA/cnr’, co
odpowiadato wartosci pradu progowego rownej 2,5 mA. Laser emitowal w sposéb ciagly

promieniowanie o dlugosci ponad 1285 nm (rys. 70.).

4.3. Wzmacniacze optyczne

Pélprzewodnikowe wzmacniacze optyczne, zapewniajace wzmocnienie sygnatu
swietlnego bez zamiany go na sygnal elektryczny, majg konstrukcje analogiczne do
omawianych wyzej emiterOw promieniowania. Wyr6zni¢ mozna cztery podstawowe rodzaje
wzmacniaczy: FPA — z rezonatorem Fabry’ego-Perota (ang. FPAmplifier), TWA - z falg
biezaca (ang. Traveling Wave Amplifier), DBR — z rozlozonym zwierciadlem Bragga,
VCSOA - z pionowa wngka rezonansowg (ang. Vertical Cavity Semiconductor Optical
Amplifier). Wzmacniacze optyczne typu VCSOA znalazty wiele zastosowan
w Swiattowodowych  systemach  komunikacyjnych  poczawszy od  selektywnych
przedwzmacniaczy, modulatoréw, przelacznikéw czy optycznych miedzypotaczen. Ich
konstrukcja dostarcza migdzy innymi takich korzysci jak fatwe sprzeganie z jednomodowymi
swiattowodami, niskie koszty wytwarzania, niski poziom szuméw oraz mozliwo$¢ wykonania
dwuwymiarowych matryc wzmacniaczy. Potprzewodnikowe wzmacniacze optyczne SOA,
wzmacniajace sygnat w zakresie drugiego okna telekomunikacyjnego byly najczesciej
wytwarzane z materialdow dopasowanych iosadzanych na InP. Struktury wzmacniaczy
z pionowa mikrowneka rezonansowg VCSOA, ze wzglgdu na trudnosci zwigzane
z wykonaniem zwierciadet braggowskich z materialdéw dopasowanych strukturalnie do InP,
wytwarzane byly jako struktury hybrydowe. Zwierciadla Bragga AlAs/GaAs, osadzane na
podiozu GaAs, byly taczone ze struktura wngki wykonang na podiozu InP (rys. 71.) [106,
107].
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InP/InGaAsP DBR 19 par
MQW obszar czynny GaAs/AlAs
sygnal wejsciowy (AlGa)As
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sygnat wyjsciowy (InGa)(AsN)/GaAs
1300 nm 6 x QW obszar czynny
OO .. S (AIGa)As
R DBR 20,5 par
GaAs/AlAs
GaAs podioze
GaAs/AlAs DBR
Rys. 71. Hybrydowa struktura wzmacniacza Rys. 72. Struktura wzmacniacza typu VCSOA ze
typu VCSOA [106]. studniami kwantowymi wykonanymi
z (In,Ga)(As,N) [108].

Mozliwos¢ wytwarzania pOtprzewodnikowych zrédet promieniowania z warstwami
aktywnymi ze stopOw z niewielkq zawartoscig azotu spowodowata réwniez szybki rozwdj
konstrukeji 1 technologii wzmacniaczy optycznych, do budowy ktérych wykorzystano takie
same materialy jak w przypadku laseréw VCSEL. Na rys 72. pokazano przekrdj wzmacniacza
typu VCSOA ze studniami kwantowymi wykonanymi z (In,Ga)(As,N). Strukture przyrzadu
osadzono technika MBE. Obszar aktywny zawiera sze$¢ studni kwantowych, o grubosci 6,7
nm, z materialu Gage4Ing 36No.014AS0 986, 0ddzielonych 13 nm barierami z GaAs. Na taczng
dlugo$¢ wneki rowna 54 sktadaja sie dodatkowo dwie warstwy Aly3Gag;As o grubosci
520 nm. Oba zwierciadta Bragga wykonano z warstw GaAs/AlAs. Dolne zwierciadlo skiada
si¢ z 20,5 par warstw ¢wiercfalowych, gérne zas z 19. Inwersj¢ obsadzen otrzymano przez

pompowanie optyczne promieniowaniem o dtugosci 980 nm.
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Rys. 73. Wzmocnienie sygnatu wzmacniacza Rys. 74. Zaleznos¢ wzmocnienia VCSOA od
(In,Ga)(As,N)/GaAs VCSOA w funkcji mocy sygnatu pompujqcego [108].

dtugosci fali [108].



R0zDZIAL IV. KORZYSCI WYNIKAJACE Z ZASTOSOWANIA HETEROSTRUKTUR 93

Dla mocy sygnalu pompujacego réwnej 196 mW, uzyskano wzmocnienie rzedu
15,6 dB. Jest to wynik poréwnywalny z tym, jaki uzyskano w strukturach (In,Ga)(As,P)/InP.
Charakterystyke widmowa wzmocnienia, otrzymanej struktury pokazano na rys. 73.
Przedstawiono réwniez charakterystyke wzmocnienia w funkcji mocy sygnalu pompujacego

(rys. 74.) [108].

4.4. Fotodetektory

Poétprzewodnikowe stopy GaAs z niewielka zawartoscia azotu moga takze zostac
wykorzystane jako materialy absorpcyjne w detektorach promieniowania z zakresu bliskiej
podczerwieni. Zastosowa¢ je mozna w roznych konstrukcjach przyrzadowych takich jak:
fotodiody p -n, lawinowe fotodiody p-i—n, ale przede wszystkim w detektorach
wykorzystujacych zjawisko RCE z pionowg mikrowngka rezonansowa. W  wyniku
zastosowania w konstrukcjach fotodetektoro6w warstw absorbujacych wykonanych
z materialdw o mniejszej przerwie zabronionej uzyskano absorpcje dluzszych fal.
Fotodetektory, ktorych warstwy absorpcyjne wykonano z warstw Ga(As,N) lub (In,Ga)(As,N)
charakteryzuja si¢ stosunkowo nizsza sprawnoscia w poréwnaniu do przyrzadow nie
zawierajacych warstw rozcienczonych azotkéw. Nie bez znaczenia jest takze ograniczenie
grubosci osadzanych warstw Ga(As,N), bedace wynikiem niedopasowania sieciowego do
GaAs. Sprawnos¢ detektorow w gldwnej mierze zalezy od grubosci warstwy absorbujace]
atakze jej wlasciwosci optycznych 1 elektrycznych. Dla odpowiednich skltadow
potprzewodnikowych stopéw (In,Ga)(As,N) uzyska¢ mozna lepsze dopasowanie sieciowe do
GaAs, co zwigksza ich grubos¢ krytyczna. Jednak warstwy te, podobnie jak Ga(As,N),
wykazuja znaczne pogorszenie parametroOw optycznych 1 elektrycznych w poréwnaniu do
warstw nie zawierajacych azotu. Pogorszenie jakosci krystalograficznej warstw z azotem jest

przyczyng wysokich pradow ciemnych fotodetektorow oraz matych szybkosci dziatania.

4.4.1. Fotodetektory p -i - n

Prezentowane przez autoréw prac [109, 110] detektory lawinowe p - i - n wykonane
zostaly technikqa MBE na domieszkowanych podiozach GaAs. Schemat struktury przyrzadu
pokazano na rys. 75. Pomigdzy warstwg buforowa domieszkowang na typ n i1 warstwa

odkontaktowa p* znajdujg sie trzy warstwy pOlprzewodnikéw samoistnych. Pierwsza
|y jduy) y y p



R0zDZIAL IV. KORZYSCI WYNIKAJACE Z ZASTOSOWANIA HETEROSTRUKTUR 94

1 trzecia warstwa, o grubosci 95 nm wykonana jest z GaAs. Miedzy nimi znajduje si¢ warstwa
Ga(As,N) o grubosci 4990 nm. W celu zbadania wpltywu zawartosci azotu na parametry
fotodetektoréw, autorzy wykonali trzy struktury réznigce si¢ zawartoscig azotu w warstwach
absorpcyjnych, ktére wynosza 0,75 %, 1,3 % 11,75 %. dla struktur A, B 1 C odpowiednio.

W tabeli 4. zebrano 1 por6wnano wybrane parametry otrzymanych struktur.

Tabela 4. Parametry lawinowych fotodetektorow z warstwq absorpcyjng Ga(As,N) o zawartosci
azotu 0,75 %, 1,3 % oraz 1,75 % [71].

Struktura: A B C
Zawarto$¢ azotu [% ] 0,75 1,3 1,75
Przerwa energetyczna [pum] 0,95 um 1,06 um 1,09 um

Prad ciemny dla napigcia 5 V 1 pA ~ 10pA 1 nA
Prad ciemny (.ll&.l napiecia 1 nA ~ 0,05 LA ~0,5 A

przebicia
Sprawno$¢ kwantowa dla
. . 25 % _ o

promieniowania 0,94 pm
Spra\:vn(')sc kvstantowa dla B 19 % 27 %
promieniowania 1,064 um

| CrAu_ o

1.0x10° S %0
" 0pm
95 nm i - GaAs — (N=2.8%)
% 7.5x10° -
490 nm i - GaNAs E
95 nm i - GaAs g Sox104
; 1.77um
200 nm n* - GaAs 2.5x10 (N=1.5%)
0.0 i .
(100) n*- GaAs podioze 08 L e
energia fotonu [eV]
Rys. 75. Struktura lawinowego detektora Rys. 76. Zaleznos¢ kwadratu wspotczynnika
typu p-i-n z warstwq absorpcyjng absorpcji warstw (In,Ga)(As,N,P) w funkcji

Ga(As,N) [109]. energii padajqgcego promieniowania [71].
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Na uwage zastuguje mozliwos¢ wykonania, z materialéw rozcienczanych azotem,
detektor6w promieniowania fal o dlugosciach powyzej 1,6 um. Przesunigcie progu absorpcji
uzyskano stosujac na material warstwy aktywnej potprzewodnikowy stop (In,Ga)(As,N,P).
Detektory, ktorych struktury osadzone zostaly na podtozach InP zostaly oméwione w pracy
[71]. Struktury z warstwami absorpcyjnymi wykonanymi z (In,Ga)(As,N,P) o zawartosciach
azotu rownych 1,5 %, 2 % oraz 2,8 % detekowaly promieniowanie o dlugosciach fal 1,77 pm,
1,83 um oraz 1,9 um odpowiednio. Na rys. 76. pokazano zaleznos¢ kwadratu wspétczynnika
absorpcji otrzymanych warstw absorpcyjnych w funkcji energii padajacego promieniowania.
Zewngtrzna sprawnos$¢ kwantowa omawianych fotodetektorow wynosi 28 % przy 1,5 %
zawartosci azotu w warstwie (In,Ga)(As,N,P) 1 spada do 16 % przy wzroscie zawartosci azotu
0 0,5 %. [71]. Istnieje rowniez mozliwo$¢ wykonania, na podlozu InP, detektora z warstwa
absorpcyjng wykonana z (In,Ga)(As,N) ktérego dhugos¢ fali odciecia A., wynosi powyzej
2um [111].

4.4.2. Fotodetektory z rezonansowym wzmocnieniem optycznym

Czesciowe rozwigzanie probleméw dotyczacych osadzania grubych  warstw
rozcienczonych azotkow, speliajacych wymagania konstrukcji fotodetektorow, uzyskac
mozna stosujac konstrukcje fotodetektoréw z mikrowneka rezonansowa. W tego rodzaju
detektorach warstwy moga byC znacznie ciensze w poroOwnaniu do klasycznych detektorow
promieniowania. Wykorzystanie zjawiska rezonansowego wzmocnienia optycznego RCE,
w ograniczonym zwierciadtami Bragga rezonatorze Fabry’ego-Perota, zwigksza selektywnos¢
detekowanego promieniowania oraz szybkos¢ dziatania przyrzadu [112]. W literaturze
prezentowanych jest wiele rozwiazan fotodetektorow wykorzystujacych wewngtrzne
rezonansowe wzmocnienie optyczne RCE-PD (ang. Resonant Cavity Enhanced -
PhotoDetector). Réznice w budowie struktur dotyczg zaréwno stosowanych materiatéw jak
1 sposobu wykonania oraz ilosci warstw tworzacych zwierciadta. Podstawowgq strukturg RCE-
PD jest struktura z dwoma zwierciadtami braggowskimi. Na rys. 77. pokazano schemat
przyrzadu z trzema 7 nm studniami kwantowymi (In,Ga)(As,N). Materialem barier
oddzielajacych studnie oraz wngki rezonansowej jest GaAs. Dolne zwierciadlo wykonano
z domieszkowanych na typ n 22 par warstw AlAs/GaAs. Gorne, domieszkowane na typ p
zawiera 8 par warstw cwiercfalowych. Skiad materialu studni kwantowych jak i wymiary

poszczegbdlnych warstw przyrzadu zostaty dobrane tak, aby uzyskac detekcje promieniowania
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o dlugosci 1,3 um. Wykonany z omoéwionej struktury detektor o s$rednicy 100 um

charakteryzowal si¢ najwigkszym fotopradem dla fali o dlugosci 1298 um i szerokoscig

potéwkowa charakterystyki spektralnej rowng 4 nm (rys. 78.) [113].
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Rys. 77. Schemat struktury fotodetektora RCE z
trzema studniami kwantowymi
(In,Ga)(As,N) [113].

Rys. 78. Charakterystyka spektralna
fotodetektora RCE z trzema studniami
kwantowymi (In,Ga)(As,N) [113].

Inne rozwiazanie struktury RCE-PD, w ktorej gérne zwierciadlo Bragga wykonane
zostalo z jednej pary warstw ZnSe/MgF,, przedstawiono w pracy [114]. Analogicznie do
emiterow promieniowania, w celu poprawienia parametrow fotodetektoréw, zawierajacych
warstwy rozcienczonych azotkéw, warstwy absorpcyjne wykonuje si¢ z potprzewodnikowych

stopow z niewielkg zawartoscia antymonu [115].

4.5. Ogniwa stoneczne

Pélprzewodnikowe stopy 1II-V-N wykorzystywane sa rOwniez jako warstwy
absorpcyjne w wielozlaczowych ogniwach fotowoltaicznych. Podstawg wieloztaczowych
ogniw tandemowych jest polaczenie warstw absorpcyjnych, wytworzonych z réznych
materialdéw, w okreslonej kolejnosci. Szerokosci przerw energetycznych uzytych materiatlow
powinny male¢ wraz z glgbokoscia wnikania promieniowania do ogniwa (rys. 79.).
Umieszczenie w strukturze przyrzadu kolejnego zlacza, wykonanego z materialu o innej
szerokosci przerwy wzbronionej, pozwala wykorzystac szersze spektrum padajacego
promieniowania. Dzigki strukturalnemu dopasowaniu stopéw (In,Ga)(As,N) do podiozy

GaAs oraz Ge mozliwym bylo zwigkszenie sprawnosci wieloztaczowych ogniw stonecznych
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wytwarzanych na wymienionych podlozach w wyniku umieszczenia w strukturze przyrzadu

kolejnej warstwy absorbujacej [116, 9, 117, 118].

a) b) c)
1,8-eV GalnP 1,8-eV GalnP 1,7-eV
T 2T (] 2T GaNPAs
1.4-eV GaAs 1.25-eV T 2T

e

ey || Galohas 1.1-eV Si
e 7T

0,7-eV Ge 0,7-eV Ge

ZT - Zlqcze tunelowe

Rys. 79. Schematy struktur ogniw fotowoltaicznych ze ztgczami tunelowymi ZT
a) czteroztqczowego, b) trojztaczowego, c) dwuztqczowego [9].

W 1998 roku zaprezentowano jedne z pierwszych ogniw stonecznych zawierajacych
warstwy epitaksjalne rozcienczonych azotkéw. Ogniwa z pojedynczymi ziaczami zostaly
wykonane w czterech konfiguracjach: ogniwo homoziaczowe p - n, homozlaczowe n - p,

heteroztagczowe n - p oraz homoztaczowe stabo domieszkowane (rys. 80.).

Au kontakt
n-GaAs 0,1 um

n - GainP 0,025 um
Au kontakt Au kontakt n - GaAs 3 um Au kontakt
p - GaAs 0,5 um n - GaAs 0,25 ym filtr optyczny p - GaAs 0,5 um
p - GalnP 0,025 um n - GalnP 0,025 pm n - GalnP 0,025 pm p - GalnP 0,025 um
p - GalnNAs 0,2 um n - GalnNAs 0,2 um n - GaAs 0,1 um p - GalnNAs 0,2 um
n - GalnNAs_1 um p - GalnNAs 1 um p - GaloNAs 2 ym n - GalnNAs 1 um
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n - GaAs podtoze p - GaAs podioze p - GaAs podioze e bufor_
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p/n homoziacze n/p homoziacze n/p heterozigcze p/n homoziacze

niskodomieszkowane

Rys. 80. Schematy struktur ogniw fotowoltaicznych z obszarem absorpcyjnym wykonanym z (In,Ga)(As,N) [116].

Podstawowe parametry wykonanych ogniw podano w tabeli 5. Wartosci wspoétczynnikow
wypehienia FF omawianych struktur nie przekroczyly 70 %, czego przyczyna sa male
wartosci pradow zwarcia ogniw I,.. Mniejsze, w stosunku do idealnego fotoogniwa
wykonanego z (In,Ga)(As,N), okazaly si¢ rOwniez napigcia rozwarcia U,.. Dla idealnego

ogniwa wartos¢ tq oszacowano na 0,6 + 0,7 V, zas zmierzone wyniosly od 294 do 435 mV.
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Przyczyna malej sprawnosci kwantowej, ktora dla omawianych struktur wyniosta okoto 0,2
oraz niewielkich wartosci I,., jest przede wszystkim krétka droga swobodna nosnikow
mniejszosciowych. Wynika to z duzej koncentracji defektow punktowych w materiatach III-
V-N 1 jest jednym z najpowazniejszych probleméw wystepujacych w tych materiafach.
Wykazano, ze nizsza koncentracja domieszki w obszarze aktywnym ogniwa powoduje wzrost
wartosci pradu zwarcia. Poszerzenie obszaru zubozonego wewnatrz struktury prowadzi do
wzrostu wartosci wewngtrznej sprawnosci kwantowej ogniwa [116].
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Rys. 81. Zaleznosci wewnetrznej sprawnosci kwantowej od dtugosci fali dla ogniwa fotowoltaicznego
ze ztqczem wykonanym z Ing g;Gag.93A80,0sNo,02 przed i po procesie wygrzewania [117].
Zwigkszenie dlugosci drogi dyfuzji dziur w warstwach Ing¢;Gag93Aso0sNo 2 uzyskano
przez wygrzanie struktury ogniwa. Srednia droga dyfuzji przed wygrzaniem wynosita w tym
materiale okoto 0,2 — 0,3 um, natomiast po wygrzaniu 0,6 — 0,8 um. W rezultacie otrzymano

prawie pigciokrotny wzrost wewnetrznej sprawnosci fotoogniwa (rys. 81.), ktora przekroczyta
wartos¢ 70 %. [117].

Tabela 5. Podstawowe parametry ogniw stonecznych [116].

Typ ogniwa Uoc [mV] | Jsc[mA/em’] | FF [%] E, [eV]
homozlaczowe n — p 353 1,8 61 1,052
heterozlaczowe n - p 435 1,8 66 1,078
homozlaczowe n - p 435 1,8 64 1,095

slabl(l)o(rlr(l)(:rzllizzl(:)vviane 294 6.5 59 1,025
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Rys. 82. Czterozlqczowe ogniwo fotowoltaiczne: a) schemat struktury, b) charakterystyki prqdowo-
napieciowe poszczegolnych ztqcz oraz catego ogniwa [118].

Jednymi z lepszych konstrukcji pod wzgledem uzyskiwanych sprawnosci sq ogniwa
czteroztaczowe, ktorych warstwy absorpcyjne wykonane sa z warstw (In,Ga)P, GaAs,
(In,Ga)(As,N) oraz Ge (rys. 82.a.). Kolejno wykonane zlacza majg na celu absorbowac
promieniowanie o energiach: wigkszych od 1,85 eV (zlacze p - nangap), 0d 1,4 do 1,85 eV
(zlacze p - ngaas), W zakresie 1 + 1,4 eV (zlacze p - nanGayasN)) oraz ponizej 1 eV (zlacze
p - nge) [118]. Dokfadny schemat takiej struktury przedstawiono na rysunku 82.a. Zmierzone
charakterystyki ~ pradowo  napigciowe  omawianego  czterozlaczowego — ogniwa

fotowoltaicznego ilustruje rys. 82.b.

4.6. Heterozlaczowe tranzystory bipolarne

Bipolarne tranzystory heteroztaczowe HBT sa wykorzystywane w urzadzeniach
elektroniki cyfrowej 1 mikrofalowej. W porédwnaniu z klasycznymi tranzystorami
bipolarnymi, ktére sg wytwarzane z jednego rodzaju pétprzewodnika, odznaczaja si¢ one
znacznie lepszymi parametrami, a w szczegdlnosci wigksza szybkoscia dzialania. Wada
tranzystoréw bipolarnych wykonywanych w catosci z GaAs jest natomiast wysokie napigcie
zalaczania U,, wynoszace okoto 1,4 V. W technologii bipolarnej poziom tego napigcia nie

zalezy jednak od parametrow procesOw wytwarzania tranzystora, jak ma to miejsce
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w przypadku tranzystorow MOSFET. Pierwszym czynnikiem wplywajacym na napigcie
zalaczania tranzystora bipolarnego jest szerokos¢ przerwy energetycznej materiatu, z ktérego
wytworzono obszar bazy (uzycie materialu o wezszej przerwie zabronionej zmniejsza
napigcie zalaczania), drugim za$ jest rodzaj ziacza wystgpujacego pomigdzy bazg a emiterem
(ztacze o skokowej lub gradientowej zmianie typu przewodnictwa) [119]. Nizsze wartosci
napigcia zalaczania uzyskano dla tranzystor6w z heterozlagczami (In,Ga)As/InP oraz
Ga(AsSb)/InP, wytwarzanych na podiozach InP. Stosowanie na material bazy tranzystora
GaAs HBT tréjskltadnikowego stopu (In,Ga)As, z uwagi na male zawartosci indu wynikajace
z ograniczenia grubosci krytycznej, pozwolilo na obnizenie U,, jedynie o 0,1 V w stosunku
do typowego tranzystora GaAs. Czteroskladnikowy stop péiprzewodnikowy (In,Ga)(As,N),
ze wzgledu na waska przerwe zabroniong oraz strukturalne dopasowanie do GaAs, stworzyt
zatem korzystne warunki do wytworzenia bipolarnego tranzystora heteroztagczowego o niskim
napigciu zataczania [119, 120, 74].

Na rys. 83. 1 84. pokazano przekroje przykladowych struktur tranzystoréw bipolarnych
z obszarem bazy wykonanym z (In,Ga)(As,N). Domieszkowanie planarne wykonane
w poblizu ziacza baza-emiter oraz baza-kolektor dodatkowo zmniejsza wartos¢ napigcia
zalaczajacego. Mniejsza ruchliwos$¢ nosnikéw fadunku w warstwach z zawartoscig azotu ma

jednak niekorzystny wpltyw na czestotliwosci graniczne otrzymywanych tranzystoréw [120].

warstwa . <4nie
podkontaktowa GaAs 200 nm n5=10 -
= = emiter
emiter Gals 200 nm n 5107 n*- GaAs InGaP
; (1,92 eV)
do[l:::?ta i — Ak warstwa podkontaktowa
je¢ | GaAs - Gayaslng 1 NocaAsnes | 30 31017 LB A
supersiec GafAs — Gag galng 11MNg ppASp oe nm n3=x10"7
p+ = InanansrAsnseNnm I baza
warstwa ) i nGaAsh
ograniczajaca Gag aalng 11N o880 98 Snm |niedomieszkowana . (-1,2 8V)
- e - e gy | IR et
Za 3 n, VBy A
- 0.99M0, 11N 02ASg nm P 500 nm Ak age
ngr‘::l;:za;\ca Gap aalng 11Ng 248098 5nm |niedomieszkowana -
iec G Ing 11 Mg oS Gahs | 30 nm n 3x10' p-GaAs kgegmr
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Rys. 83. Schemat struktury tranzystora Rys. 84. Schemat struktury tranzystora
bipolarnego z obszarem bazy wykonanym bipolarnego z obszarem bazy
z (In,Ga)(As,N) [119, 74]. wykonanym z (In,Ga)(As,N) wraz ze

schematem pasm energetycznych [120].

W strukturze przedstawionej na rys. 83. wyr6znic mozna dwie niedomieszkowane

warstwy Ing 11Gapg9Aso9sNoo2 po obu stronach bazy. Ich zadaniem jest ograniczenie dyfuzji
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atomOw domieszki z obszaru bazy w trakcie trwania kolejnych proceséw technologicznych
prowadzonych w wysokich temperaturach. Stopniowa zmiang¢ przerwy energetycznej
(rys. 85.), na zlaczach baza-emiter oraz baza-kolektor, uzyskano osadzajac struktury
supersieci. Takie rozwiazanie zlacz korzystnie wpltywa na zjawisko transportu elektrondéw
przez zlacze wywotujac efekt tunelowy. WartoS¢ wzmocnienia pradowego prezentowanego
tranzystora wyniosla 8,5, co autorzy tlumacza zjawiskiem rekombinacji zachodzacej
w obszarze bazy oraz zlacza baza-emiter. Uzyskane napigcie przetaczajace, rzedu 1 V, bylo

az o 0,4 V mniejsze, w poréwnaniu do tranzystoroOw HBT wykonanych z GaAs [119, 74].

0.5 baza
CB
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Rys. 85. Model pasmowy struktury tranzystora z obszarem bazy wykonanym z Ing,;;Gag seAsg,9sNo,02 [74].

4.7. Podsumowanie

Znaczne modyfikacje pasm energetycznych poéiprzewodnikowych roztworéw statych
Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N), wywotlane obecnosciq azotu, prowadzace do zmniejszenia
szerokosci przerwy energetycznej oraz sieciowe dopasowanie do GaAs to gtdwne powody
zastosowania tych materiatow w konstrukcjach wielu przyrzadéw opto- 1 mikro-
elektronicznych. = W rozdziale  przedstawiono  budowe  szeregu  przyrzadow
potprzewodnikowych podajac rdwnoczesnie ich podstawowe parametry i charakterystyki.
Omoéwione zostaly korzysci, jakie wynikaja z zastosowania rozcienczonych azotkéw

w konstrukcjach przyrzadowych.
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Na obecnym etapie badan potprzewodnikowe stopy Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) sa
wykorzystywane przede wszystkim do produkcji laseréw stosowanych na rynku komunikacji
swiattowodowej, pracujacych w zakresie fal optycznych o dlugosciach powyzej 1300 nm. Od
momentu powstania pierwszego lasera ze studnia kwantowa wykonang z (In,Ga)(As,N)
prowadzono badania dotyczace poprawienia jakosci warstw rozcienczonych azotkéw oraz
konstrukcji laserow zawierajacych te warstwy. Zwigkszenie zawartosci azotu w osadzanych
warstwach przyczynito si¢ do uzyskania emisji fal z zakresu drugiego i trzeciego okna
telekomunikacyjnego. Zwigkszenie zawartosci azotu w warstwach aktywnych laserow
prowadzito jednak do pogorszenia jakosci strukturalnej tych warstw. W konsekwencji
otrzymywano stosunkowo wysokie prady progowe laserow ze studniami kwantowymi
z Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N). Poprawe parametrow laseréow krawedziowych oraz laserow
z emisja powierzchniowa uzyskano nie tylko optymalizujac proces wzrostu struktur
przyrzadowych, ale takze dzigki:

e zastosowaniu w miejsce pojedynczej studni kwantowej SQW struktury MQW

e wykonaniu barier oddzielajacych studnie kwantowe (In,Ga)(As,N) z materiatu

tréjsktadnikowego Ga(As,N)

e redukcji wptywu naprezen na granicy faz QW/bariera przez zastosowanie warstw

kompensacyjnych SCL oraz warstw posrednich SML

¢ dodaniu antymonu do warstw (In,Ga)(As,N)
oraz w przypadku laserow VCSEL przez:

® wytworzenie przyrzadu typu intra-cavity VCSEL

* wykonanie tlenkowych apertur pradowych

e zastosowanie dielektrycznych zwierciadet braggowskich.

W kolejnych podrozdzialach oméwiono: analogiczne do laseréw VCSEL wzmacniacze
optyczne z pionowg mikrowngka rezonansowga VCSOA, struktury ogniw stonecznych oraz
heteroztaczowych tranzystoréw bipolarnych. W konstrukcjach tych przyrzadéw warstwy
Ga(As,N) 1 (In,Ga)(As,N) réwniez znalazty szerokie zastosowanie.

Ponadto zaprezentowane zostaly rowniez konstrukcje 1 parametry detektorow
promieniowania z zakresu bliskiej] podczerwieni, ktérych warstwy absorbujace wykonane
zostaly ze stopow zawierajacych azot. Przedstawiono dwa rozwigzania detektorow:
lawinowych p-i-n oraz z rezonansowym wzmocnieniem optycznym. W wyniku

zastosowania w konstrukcjach detektoréw warstw absorbujacych wykonanych z materialéw o
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mniejszej przerwie wzbronionej uzyskano absorpcje dluzszych fal. Wynika z tego, ze
fotodetektory z warstwami absorbujacymi, wykonanymi z rozcienczonych azotkéw mogtyby
znalez¢ zastosowanie w systemach komunikacji swiattowodowej, wykorzystujacej transmisje
danych w drugim itrzecim oknie telekomunikacyjnym. W przypadku detektorow
z warstwami pochianiajacymi promieniowanie wykonanymi z Ga(As,N) lub (In,Ga)(As,N)
podstawowym ograniczeniem sa jednak parametry elektryczne tych materialtéw. Zwigkszenie
masy efektywnej elektronéw wraz z rosnaca zawartosciqg azotu w warstwach Ga(As,N)
i (In,Ga)(As,N) oraz zwigkszenie koncentracji defektow strukturalnych w tych materiatach
znacznie ogranicza szybkos¢ dzialania detektorow. Nie bez znaczenia jest takze ograniczenie
grubosci osadzanych warstw, co niekorzystnie wplywa na sprawnosci wytwarzanych

fotodetektorow.

Zwro6ci€¢ nalezy uwage, ze w wigkszosci osrodkéw naukowych lub komercyjno-
naukowych (m.in. Infineon Technlogies w Monachium, Solid State and Photonics Laboratory
na Uniwersytecie w Stanford w Kaliforni, Sandia National Laboratories w Albuquerque
w stanie  Nowy Meksyk, Lawrence Berkeley National Laboratory na Uniwersytecie
w Berkeley) prowadzone sa prace nad poprawa jakosci warstw rozcienczonych azotkow
przeznaczonych przede wszystkim do konstrukcji emiterOw promieniowania. Z powodu
licznych ograniczen technologicznych zwiazanych z epitaksja stosunkowo grubych warstw
Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N), o parametrach (przede wszystkim elektrycznych) spetniajacych
wymagania konstrukcji fotodetektor6w, materialy te nie sa powszechnie uzywane
w konstrukcjach tego rodzaju przyrzadow.

Autor rozprawy twierdzi, ze w wyniku optymalizacji parametréw procesOw osadzania
uzyska¢c mozna poprawe parametrow zar6wno optycznych jak 1 elektrycznych
potprzewodnikowych roztworéw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N), a warstwy wykonane z tych

materialdow moga spetnia¢ zatozenia konstrukcji fotodetektorow.
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V. BADAWCZE STANOWISKA TECHNOLOGICZNE

Badania wzrostu epitaksjalnego heterostruktur (In,Ga)(As,N)/GaAs, wykonane podczas
realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej, zostaly przeprowadzone na dwoéch stanowiskach
epitaksjalnych. Pierwsza, gléwna czes¢ badan autor zrealizowat na stanowisku AP-MOVPE
(ang. Atmospheric Pressure - MetalOrganic Vapour Phase Epitaxy) w Laboratorium
Nanotechnologii 1 Struktur Pétprzewodnikowych Katedry Mikroelektroniki 1 Mikrosysteméw
na Wydziale Elektroniki Mikrosysteméw 1 Fotoniki Politechniki Wroclawskiej, druga na
stanowisku RF-MBE (ang. Radio Frequency — Molecular Beam Epitaxy) w Laboratorium
Mikrostruktur na Technical Physics Julius-Maximilians-Universitdt w Wiirzburgu. Zaré6wno
stanowisko do epitaksji ze zwiazkoéw metaloorganicznych jak i z wigzek molekularnych

przeznaczone byto do wzrostu heterostruktur (In,Ga,Al)(As,N)/GaAs.

5.1. Stanowisko MOVPE

Technologiczne stanowisko badawcze wykorzystywane do epitaksji ze zwigzkéw
metaloorganicznych, zostalo zaprojektowane 1 wykonane w Zakladzie Przyrzadéow

Péiprzewodnikowych Politechniki Wroctawskiej w ramach Grantu PBZ 101-01-12.

Stanowisko epitaksjaine AP-MOVPE

svstem sterowania dotaczonv saturator
stanowiskiem Z UDNHvV QOZOWnNnIiK gazow
tecnnoliogicznycn

Rys. 86. Stanowisko epitaksjalne MOVPE.
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Do budowy stanowiska wykorzystano migdzy innymi: reaktor poziomy AIX200 R&D
firmy AIXTRON, regulatory przeptywu masy gazow MFC (ang. Mass Flow Controllers)
produkcji firmy MKS 1 BRONKHORST, sterowniki cisnienia PC (ang. Pressure Controllers)
firmy BRONKHORS oraz zawory firmy QUALIFLOW 1 FLOWLINK. Omawiane

stanowisko zaprezentowano na rys. 86.

5.1.1. Reaktor epitaksjalny

Wykorzystywany na stanowisku epitaksjalnym reaktor AIX200 R&D firmy AIXTRON
(rys. 87.) zlozony jest z dwoch podstawowych elementow. Pierwszy z nich to zewngtrzna rura
kwarcowa o przekroju kotowym. Drugi element, umieszczony wewnatrz, stanowi gtdéwna

komora epitaksjalna.

Rys. 87. Reaktor epitaksjalny AIX200 R&D firmy AIXTRON z modutem grzewczym.

Zewnetrzna rura umozliwia nie tylko umocowanie reaktora na stanowisku, ale przede
wszystkim szczelne potaczenie reaktora z elementami ukladu dozownika, ukiadu wyciagu
gazO6w poreakcyjnych i elementami ukladu zaladowczego. Dodatkowo, podczas procesow
epitaksjalnych, gaz przepltywajacy ta czescig reaktora pelni funkcje plaszcza chlodzacego.
W wewngtrzne] czgsci reaktora umieszczono wykonang z grafitu podstawe z obrotowym
dyskiem. Dysk wprowadzany jest w ruch dzigki przeptywowi gazu doprowadzanego przez
podstawe bezposrednio pod dysk. Przeptyw wodoru ok. 200ml/min zapewnia juz ponad
60 obr./min. Wewnatrz podstawy grafitowej znajdujg si¢ dodatkowo dwie termopary
sprzezone z ukladem grzewczym w celu dokladnej regulacji temperatury wzrostu. Wolna

przestrzen wewnatrz komory epitaksjalnej, bezposrednio nad podstawg grafitowa, ma
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przekrdj prostokatny. W tej czesci reaktora ustalany jest laminarny przeptyw doprowadzanych
gaz6w oraz dochodzi do termicznego rozkladu reagentéw. Osadzanie materiatu
potprzewodnikowego zachodzi na podiozu umieszczonym na ogrzewanym radiacyjnie,
obrotowym dysku grafitowym. Procesy epitaksjalne prowadzone sa w atmosferze wodoru,

przy cisnieniu atmosferycznym.

5.1.2. Uklad grzania i sterowania temperaturg wzrostu

W omawianym systemie AP-MOVPE zastosowano radiacyjne grzanie reaktora wraz
z umieszczong wewnatrz podstawa grafitowa. Elementem grzejnym jest uklad pigciu lamp
halogenowych, kazda o mocy 1,2 kW (rys. 87.). Dodatkowo kazda lampa umieszczona jest
w centralnej czesci aluminiowego parabolicznego zwierciadla, majacego na celu skupienie
promieniowania na grafitowej podstawie. Zaabsorbowane przez zwierciadla ciepto jest
odprowadzane przez przeplywajaca przez nie wode. Umozliwia to specjalna konstrukcja
zwierciadel. Uklad zasilacza wyposazony jest w elektroniczny system sterowania i regulacji
mocg lamp halogenowych. Pomiaru temperatury podstawy grafitowej, a tym samym wzrostu
krysztalu dokonuje si¢ za pomoca dwoch, sprzezonym z ukladem sterowania termopar
umieszczonych w kwarcowych bagnetach wewnatrz podstawy grafitowej. System ten
zapewnia uzyskanie stabilnej temperatury podloza w zakresie od 30 do 840 °C z dokladnoscig
10,2 °C.

5.1.3. System sterowania stanowiskiem epitaksjalnym

Na system sterowania stanowiskiem epitaksjalnym sktadajq si¢ trzy podstawowe
elementy: komputer klasy PC, sterownik oraz zestaw elektromagnetycznych zaworéw
pneumatycznych (rys. 84). Komputer PC to interfejs, dzigki ktéremu uzytkownik moze
zdefiniowa¢ w odpowiednim programie parametry calego procesu epitaksjalnego (sktad
atmosfery gazowej w reaktorze, czasy poszczegélnych etapéw, temperaturg), ingerowac
w przebieg procesu podczas jego trwania oraz zatrzyma¢ proces epitaksjalny. Ponadto
podczas procesu na monitorze wyswietlane s3 zaréwno zadane przez uzytkownika jak
ibiezace, odczytywane przez sterownik, parametry procesu. Zaprojektowany program
procesu zostaje wystany do sterownika i zapamigtany w jego pamigci. Zadaniem sterownika

jest ciagla kontrola, zmiana i stabilizacja parametrow podawanych na: regulatory przeptywu
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masy gazow, kontrolery cisnienia, zestaw elektromagnetycznych zawor6éw pneumatycznych
oraz uklad starowania temperaturg. Uzytkownik ma mozliwos¢ ingerencji w przebieg procesu
rowniez z poziomu sterownika. Uklad elektromagnetycznych zaworéw pneumatycznych
posrednio steruje ciSnieniem podawanym na pneumatyczne zawory ukladu dozownika. Dzigki
elektrycznym sygnalom podawanym ze sterownika na elektromagnetyczne zawory
pneumatyczne, wysokie cisnienie (rzgdu 8 = 10 Atm.) jest odiaczane lub dofaczane od
pneumatycznych sitownikéw odpowiednich zaworéw dozownika, w celu ich otwarcia lub

zamkniecia.

5.1.4. Modernizacja stanowiska epitaksjalnego

Jednym z pierwszych zadan autora, w trakcie realizacji rozprawy doktorskiej, byla
modernizacja stanowiska epitaksjalnego. Na stanowisku AP-MOVPE w Laboratorium
Nanotechnologii 1 Struktur Pétprzewodnikowych, ze wzgledu na wczesniej wykorzystywane
zrodla pierwiastkow (Al, Ga, In, As, P), niemozliwym bylo osadzanie stopow
potprzewodnikowych zawierajacych azot. Dodanie zrédta kolejnego pierwiastka (N) wigzato
si¢ z konieczno$cig zaprojektowania i wykonania dodatkowej czesci dozownika gazdw.
Podstawowym zalozeniem konstrukcyjnym bylo wykonanie wezla dozujacego material,
bedacy zrédlem azotu, regulujacego przeplyw gazu nosnego przez saturator w zakresie od 10
do 1000 sml/min z okreslong dokladnoscia. Nie bylo to mozliwe stosujac jeden regulator
przeptywu masy gazéw o maksymalnej przepustowosci 1000 sml/min z powodu stosunkowo
duzej niedokladnosci regulacji przeptywu w dolnym zakresie regulacji (wynika to
z konstrukcji MFC). Dlatego tez w ukladzie wezta dozujacego, jak zostalo to przedstawione
na rys. 88., na wejSciu saturatora zamontowano dwa regulatory. Dokladng regulacje
przeplywu masy gazu przez saturator w omawianym wezle, w dolnym zakresie od 10 do
100 sml/min, realizuje si¢ dzigki MFC o maksymalnym przeptywie 100 sml/min. Otrzymanie
wigkszego przeptywu gazu nosnego przez saturator, w zakresie od 100 do 1100 sml/min,
wymaga zsumowania przeptywu dwoéch regulatoréw. Realizuje si¢ to przez dotaczenie MFC,
o wigkszym przeplywie maksymalnym, otwierajac zawor umieszczony bezposrednio za jego
wylotem. ROéwnoczesnie z dolaczeniem nowego wezla dozujacego rozbudowano manifold
realizujacy  funkcj¢  vent-run.  Zamontowano  zestaw  zawordéw,  z sitownikami
pneumatycznymi, dzigki ktéorym do mieszaniny gazéw kierowanych do reaktora lub na

wyciag mozna dotaczy¢ gaz przeplywajacy przez nowy wezet dozownika gazéw.
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Kolejnym etapem modernizacji stanowiska MOVPE byla rozbudowa uktadu
sterownika. Sktadat si¢ on z trzech jednoukladowych mikrokomputeréw, ktére umozliwiaty
sterowanie wszystkimi elementami uktadu dozownika. Podiaczenie nowych elementéw do
systemu sterowania: trzech MFC, jednego PC oraz dwdéch elektromagnetycznych zaworéw
pneumatycznych wymagalo rozbudowania sterownika. Do sterownika dodano czwarty
jednouktadowy mikrokomputer, co umozliwilo jego komunikacj¢ z dolaczonymi nowymi
elementami uktadu dozownika.

Nieznacznej przebudowie uleglta rowniez konstrukcja stanowiska. Wykonana zostala
nowa dodatkowa instalacja na kolejng chlodziark¢, w ktérej umieszczono saturator

z organicznym zrodlem azotu.

100 mi/min rozpgazajgcy

MFC

=

powrot z
saturatora

dotaczajacy

Sdluiawvia

Rys. 88. Wezet dozownika gazow. Czes¢ regulujqca przeptyw gazu nosnego przez saturator z uDMHy.

5.1.5. Dozownik gazéw technologicznych

Ideowy schemat dozownika gazéw technologicznych, zastosowany w wykorzy-
stywanym stanowisku MOVPE, przedstawiono na rys. 89. Kolorem czerwonym zaznaczono
nowe elementy dodane podczas modernizacji — ,,wezet azotowy”.

Dozownik gazéw wykonany zostat z elementéw o szczelnoéci helowej (10 cm’Pa/s),

potaczonych ze sobg za pomoca zlacz VCR. Kontrolery cisnienia, w wezlach dozownika ze
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zwigzkami metaloorganicznymi, zapewniaja stabilizacj¢ cisnienia w saturatorach. Zawory
pneumatyczne, normalnie otwarte 1 normalnie zamknigte, odpowiadaja za odcinanie,
przetaczanie i1 dotaczanie linii gazowych dozownika. Zawory te opisano dokladnie w pracy
[121]. Stanami zaworéw pneumatycznych steruje zastaw elektromagnetycznych zaworéw
pneumatycznych. Reczne zawory odcinajace shuza do szybkiego otwarcia lub zamknigcia
gazowych linii: azotowej lub wodorowej, arsenowodorowej 1 fosforowodorowej oraz
dofaczania ukladu pomp do wezidw z saturatorami. Materialem, z jakiego wykonane sg
elementy ukladu dozownika jest stal nierdzewna SS316L, wewngtrznie polerowana
elektrochemicznie. Saturatory dla zwiazkoéw metaloorganicznych wykonano ze stali

nierdzewnej 1H18NIT.
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Rys. 89. Schemat dozownika gazow systemu MOVPE.

5.1.6. Stosowane zwigzki zrodlowe i gazy

System dozowania gazéw 1 zwiazkOw metaloorganicznych umozliwia jednoczesne
stosowanie osmiu zrodel: trzech gazowych 1 pigciu organicznych. Do dozownika
doprowadzone sa rowniez linie: azotowa 1 wodorowa. Woddr jest gazem nosnym
wykorzystywanym do rozcienczania mieszaniny gazOw oraz do transportu par zwigzkow
organicznych z saturatorOw do reaktora. Wytwarzany jest przez generator wodoru Gl
angielskiej firmy JOHNSON MATTHEY, ktéry zapewnia czystos¢ na poziomie 6'/> N, przy
poborze 1 m*/h [122]. Azot jest gazem pluczacym linie gazowe w stanie postojowym (stand-

by). Sumaryczna zawarto$¢ tlenu i pary wodnej nie przekracza w nim Ippm. Azot
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pozyskiwany jest z powietrza za pomoca generatora azotu PSA-N, firmy CARBOTECH
o wydajnosci 4,5 m’/h, z zawartoscig tlenu nieprzekraczajaca 0,5 % [123]. Oczyszczany jest
on nastgpnie w dwoch szeregowo ze soba potaczonych oczyszczalnikach sorbeyjnych.
Wykorzystany w obu oczyszczalnikach sorbent miedziowy (DEOXO) umozliwia uzyskanie
azotu o czystosci ponizej 1 ppm. Dodatkowo przed doprowadzeniem linii azotowej do
stanowiska MOVPE zamontowano trzeci stopien oczyszczania, filtr typu SORBAL firmy

ALPHAGAZ [124]

Zrédia gazowe

Podczas prowadzenia badan w ramach rozprawy doktorskiej na stanowisku
epitaksjalnym MOVPE stosowano nastgpujace zrodla gazowe w postaci wodorkow:
° 10 % mieszaning arsenowodoru w wodorze (10 % AsHz w Hj), o czystosci Electronic
Grade firmy MESSER, jako zrédlo arsenu
° mieszaning gazowa o zawartosci 100 ppm silanu w wodorze (100 ppm SiHs w Hy),
o czystosci Electronic Grade firmy MESSER, jako Zrédio krzemu, ktory stanowi

domieszke typu n.

Zwiazki organiczne

Do ukfadu dozownika podlaczone sa saturatory ze zwigzkami organicznymi. Stanowia
one zrodia pierwiastkow grupy III oraz domieszki typu p. Wykonane ze stali nierdzewnej
saturatory umieszczone sa w urzadzeniach chlodzaco-grzewczych, z mozliwoscig regulacji
1 stabilizacji temperatury z doktadnosciq + 0,1K. Takie rozwigzanie umozliwia utrzymywanie
saturatoro0w w stalych temperaturach, zaleznych od stosowanego zwiazku. Wykorzystywane
na stanowisku zwiazki metaloorganiczne to:

e trojmetylek galu (TMGa) jako zrédlo galu, o czystosci nie gorszej niz 6N firmy
EPICHEM

e trojmetylek glinu (TMAI) jako zZrédio glinu, o czystosci nie gorszej niz 6N firmy
MORTON INTERNATIONAL

e trojmetylek indu (TMIn) jako zrédio indu, o czystosci nie gorszej niz 6N firmy
MORTON INTERNATIONAL

e  dietylocynk (DEZn) jako zrédio cynku, ktéry stanowi domieszke typu p, o czystosci
6N firmy ALPHAGAZ
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W ramach niniejszej pracy do ukladu dozownika dotaczono piaty saturator ze
zwigzkiem organicznym, bedacym zrédlem azotu. Sposréd stosowanych w technologii
potprzewodnikowej zrédet tego pierwiastka:

° hydrazyny Hydrazine (N2H4) — bardzo reaktywny zwiazek, ciekly w temperaturze
pokojowej, o temperaturze rozkladu okoto 400 °C

o tréjfluorku azotu Nitrogen trifluoride (NF3) — o temperaturze rozktadu okoto 300 °C
wprowadzajacy w silnie redukcyjnej atmosferze wodoru przypadkowe spalanie
wewnatrz systemu [12]

e  dimetylohydrazyny Di-methyl-hydrazine (DMHy, (CH3)2NNH2) - najczesciej
uzywane zrédlo azotu w technologii rozcienczonych azotkéw; korozyjny, toksyczny
1 tatwopalny, ulega catkowitemu rozktadowi w temperaturze 200 °C

e  tetrabutylohydrazyny Tetriary-butyl-hydrazine (C4H9)HN2H?2) — mniej reaktywny
1 toksyczny w poréwnaniu z hydrazyna, ale trudno dostgpny na rynku

° amoniaku Ammonia (NH3) — najczescie] uzywane zrédlo azotu w technologii
(In, Al, Ga)N; bardzo korozyjny, reaktywny, o bardzo wysokiej temperaturze pyrolizy
>1000 °C, co wyklucza jego zastosowanie w przypadku technologii GaAs

e  fenylohydrazyny Phenylhydrazine (C6HSNHNH2) - zwiazek uzywany w stano-
wiskach MOVPE pracujacych przy obnizonym cisnieniu; mala preznos¢ par przy
stosunkowo wysokiej temperaturze (patrz rys. 91.), znaczaca iloS¢ wigzan N-H
dodatkowo zmniejsza aktywng koncentracje¢ azotu w strukturze [12]

®  plazmy azotowej — zrédlo wykorzystywane na stanowiskach z obnizonym cisnieniem
wzrostu [MBE, LP-MOVPE]

wybrano dimetylohydrazyne DMHy, a dokladniej jej niesymetryczna odmiang
uDMHy (ang. unsymetric dimetylhydrasine), o czystosci nie gorszej niz 6N firmy AKZO
NOBEL. Molekuly obu odmian tego zwiazku przedstawione zostaty na rys. 90.
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Rys. 90. Molekuta organicznego zrédta azotu a) DMHYy, b) uDMHy.

Prekursor ten z uwagi na jego wiele zalet w pordwnaniu z innymi zrodfami azotu jest
najczescie] stosowany w technologii zwiazkéw (In,Ga)(As,N) i Ga(As,N) metoda MOVPE.
Niska temperatura rozpadu oraz stosunkowo wysoka preznos¢ par (rys. 91.) umozliwia wzrost
warstw z azotem w zakresie temperatur 500-600 °C. Wyb6ér uDMHy byl réwniez
podyktowany  posiadanym  reaktorem  epitaksjalnym AIX 200 bez  systemu
niskocisnieniowego. Ze wzgledu na rodzaj badan i postawiony cel wybor zrédia azotu miat
zapewni¢ jego efektywny rozpad w stosunkowo niskich temperaturach. W wyniku
catkowitego rozpadu uDMHy w temperaturze 200 °C uzyskuje sie z kazdej czasteczki
zwiazku dwa atomy azotu, dzigki czemu przy stalym utamku molowym (Vas+ Vn)/III
redukuje si¢ stezenie niepozadanych zwigzkOw w atmosferze reaktora. Zapobiega to rowniez

tworzeniu si¢ klastrow azotowych w strukturze krysztatu.
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Rys. 91. Cisnienie par dimetylohydrazyny oraz fenylohydrazyny w funkcji temperatury [125].
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5.2. Stanowisko RF-MBE

Technologiczne stanowisko do epitaksji z wigzek molekularnych z zastosowaniem
plazmy azotowej, wzbudzanej napigciem o czgstotliwosci radiowej RF (ang. Radio
Frequency), schematycznie przedstawiono na rysunku 92. Sklada si¢ ono z kilku
podstawowych blokéw: komory zatadowczej z ukladem pomp i1 ramieniem podajnika
podlozy, gtéwnego reaktora epitaksjalnego, uktadu pomp zapewniajacych odpowiednio niskie
cisnienie w reaktorze epitaksjalnym, zrddet stosowanych materialéw oraz komory plazmy

azotowej bedacej zrédlem atomowego azotu.

reaktor
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ramie
dajnik
podajnika " —
| — q ] X ﬂ
- ) A 1cp

/ | 2 manipulator
: —— z uchwytem
komora na podioze
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Rys. 92. Schemat blokowy stanowiska do epitaksji z wiqzek molekularnych RF-MBE.

5.2.1. Reaktor epitaksjalny z komora zatadowcza

Wykonany ze stali nierdzewnej reaktor epitaksjalny Eiko 100S japonskiej firmy EIKO

stanowi gtdwna czgs$¢ stanowiska (rys. 93.).
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Stanowisko Epitaksjalne RF-MBE
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Rys. 93. Stanowisko epitaksjalne RF-MBE.

Podwdjne Sciany tworza ptaszcz chlodzacy, przez ktéry przepuszczany jest w trakcie
procesOw epitaksjalnych ciekly azot. Zapobiega to nagrzewaniu si¢ $cian reaktora na skutek
adsorpcji goracych par wykorzystywanych materialdéw, a jednoczesnie korzystnie wptywa na
uzyskanie niskiego cisnienia wewnatrz reaktora. Niska temperatura wewnetrznych Scian
uniemozliwia z nich desorpcje zaadsorbowanych atoméw. W centralnej czesci reaktora
znajduje si¢ manipulator z obrotowym uchwytem na ramke podtrzymujacqg podioze
(rys. 94.a.) oraz jarzeniowa glowica prézniomierza. W uchwycie umieszczony jest
ceramiczny grzejnik elektryczny z termoparg w jego centralnej czesci (rys. 94.b.). Termopara
mierzaca temperatur¢ podloza sprzezona jest z systemem sterowania stanowiska. Uchwyt na
ramk¢ wraz z podlozem jest wprawiany w ruch obrotowy za pomoca silnika elektrycznego
umieszczonego na zewnatrz reaktora. Wszelkie mechaniczne i1 elektryczne potaczenia sg
przeprowadzone przez specjalny przepust zapewniajacy odpowiednig szczelnosS¢ (rys. 94.c.).

W dolnej czgsci reaktora znajdujg si¢ komorki efuzyjne, zrédto sublimacyjne oraz pirometr.
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a) b)
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Rys. 94. Elementy reaktora epitaksjalnego firmy EIKO: a) ramka podtrzymujqca podtoze, b) manipulator
z obrotowym uchwytem na ramke podtrzymujqcq podtoze wewnqtrz reaktora epitaksjalnego,
c¢) zewnetrza czes¢ manipulatora.

Do reaktora epitaksjalnego dotaczona jest rowniez komora zaladowcza, ukiad pomp
ikomora plazmy azotowej. Wszystkie te elementy oddzielone sa zaworami prézniowymi
firmy VAT. Komora zaladowcza w trakcie zatadunku podlozy jest odcigta od reaktora
epitaksjalnego, co umozliwia wymiang¢ podiozy bez jego zapowietrzenia. Wewnatrz komory
umiesci¢c mozna cztery podloza na obrotowej karuzeli z uchwytami na ramki podtrzymujace.
W jednym z uchwytéw znajduje si¢, analogicznie jak w reaktorze, ceramiczny grzejnik
elektryczny z termopara shuzacy do wstgpnego wygrzewania podiozy. Komora zatadowcza
posiada wilasny autonomiczny uklad pomp prézniowych 1 prézniomierzy. Do komory
zaladowczej, naprzeciwko zaworu oddzielajacego ja od reaktora epitaksjalnego, dotaczone
jest rami¢ z podajnikiem podlozy. Przesuw 1 obrét podajnika, umieszczonego wewnatrz
szczelnie podlaczonej rury ramienia, odbywa si¢ dzigki magnetycznie sprzegnigtego

z podajnikiem manipulatora. Na rys. 93. przedstawiono opisane stanowisko.
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5.2.2. Zrédia materialéw

Na stanowisku MBE materiatami stosowanymi do osadzania struktur sa: metaliczny gal,
arsen (Asy), ind oraz glin. Czasteczkowy azot uzyskuje si¢ w wyniku rozpadu N, w plazmie.
Krzem stanowi zrédlo domieszki typu n, a wegiel domieszki typu p. Materialy te,
z wyjatkiem azotu, umieszczone sa w komoérkach efuzyjnych Knudsena lub, jak to jest

w przypadku wegla, w zrédle sublimacyjnym.

Komoérki efuzyjne

Odparowywanie materialdw potrzebnych do wzrostu struktury odbywa sig¢

w komorkach efuzyjnych Knudsena. Schemat komérki efuzyjnej przedstawiono na rys. 95.a.

a) b)
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ceramiczne przepusty
podifgczen elektrycznych
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Rys. 95. Komorki efuzyjne: a) budowa komorki efuzyjnej Knudsena [126], b) komdrka efuzyjna arsenu z
regulacjq zaworu wylotowego oraz podgrzewanq strefq rozpadu Asy EPI-500V-As firmy Veeco
[Instrukcja obstugi Arsenic Valved Cracking Effusion Cell EPI-500V-As].

Materiat znajduje si¢ w bornitowym pyrolitycznym tyglu. Tygiel podgrzewany jest
zarnikiem elektrycznym do wymaganej temperatury, ktéra kontrolowana jest termopara.
Poniewaz gal w stanie cieklym charakteryzuje si¢ duza lepkoscia zastosowano technike ,,hot
lip”. W gornej czgSci komorki efuzyjnej, w okolicach otworu wylotowego, znajduje sig¢
dodatkowy grzejnik. Umozliwia on podgrzanie S$cianek komorki efuzyjnej do wyzszej

temperatury niz tygiel, co zapobiega osadzaniu si¢ galu u wyjscia komorki. Glin umieszczony



RozDz1AL. V. BADAWCZE STANOWISKA TECHNOLOGICZNE 117

jest w tyglu o podwdjnych Sciankach. Ma to zapobiec ewentualnemu wylaniu si¢ materiatu
w przypadku uszkodzenia tygla. Wyjasni¢ nalezy, ze glin bardzo dobrze zwilza ceramiczng
powierzchni¢ tygla, wypehliajac kapilary w jego rozbudowanej powierzchni Scianek.
W wyniku zaniku pradu i/lub zbyt szybkiego studzenia tygla z glinem dochodzi czg¢sto do
zniszczenia tygla. W sklad komorki efuzyjnej arsenu (rys. 95.b.) wchodzi, oprécz
podgrzewanego tygla, system sterowania zaworem (przeslona) oraz umieszczona w czgsci
wylotowej dodatkowa strefa grzejna. Iloscia doprowadzanych do podloza atoméw arsenu nie
steruje si¢ temperaturg tygla, lecz stopniem otwarcia zaworu wylotowego (pozycja zaworu)
przy stalej temperaturze materialu Zrodlowego. W dodatkowej strefie grzewczej dochodzi do

rozpadu czasteczkowego arsenu Ass do postaci As;.

Zrédlo sublimacyjne

Domieszka typu p dostarczana jest ze zrédla sublimacyjnego SUKO-35 firmy MBE
KOMPONENT, ktérego schemat przedstawiono na rys. 96. Sublimacja wegla zachodzi
z grafitowego zarnika podgrzewanego w wyniku przeplywu pradu. Przepuszczenie przez
zarnik maksymalnego pradu rzedu 75 A pozwala na podgrzanie go do temperatury okoto
2000 °C, co w konsekwencji umozliwia otrzymanie warstw o wysokiej koncentracji

domieszki rzedu 1-10" cm™.

Wszystkie elementy wewnatrz zrdédla sublimacyjnego,
wyszczegllnione na rys. 96., wykonane zostaly z grafitu pyrolitycznego, co zdecydowanie
ogranicza zrodla niepozadanych zanieczyszczen. Zewnetrzng czes¢ zrodia chtodzono podczas

pracy woda.

przestona grafitowa
zarnik grafitowy
Sruba grafitowa

kontakty grafitowe

| i —aT | ostona grafitowa
11k

s b dolna plyta grafitowa
AL

T e H \

Rys. 96. Schemat zrodta sublimacyjnego [127].
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Komora plazmy azotowej

Zrédiem atomowego azotu jest plazma azotowa wytwarzana w komorze UNI-Bulb RF
Plasma source firmy VEECO, ktéra oddzielona jest od reaktora epitaksjalnego zaworem
prézniowym. Do komory dostarczany jest czasteczkowy azot (N3), o czystosci 6N. Zrédiem
zasilania jest generator napiecia o czestotliwosci radiowej RF (ang. Radio Frequency)
13,56 MHz. Regulujac moca generatora wywolujemy wytadowanie jarzeniowe wewnatrz
komory uzyskujac tym samym plazme azotowa. Komora plazmy oraz generator, podobnie jak
zrodlo sublimacyjne wegla, sa chlodzone woda. Oddzielenie zaworem zrodla azotu od
reaktora epitaksjalnego umozliwia optymalizacj¢ parametrow plazmy, przed procesem

osadzania warstw zawierajacych azot, niezaleznie od warunkéw panujacych w reaktorze.

5.2.3. Uklad pomp proézniowych

Jak wspomniano weczesniej, zarOwno do reaktora epitaksjalnego jak 1 komory
zaladowczej dotaczone sa uktady pomp prézniowych. W reaktorze epitaksjalnym koncowe
ci$nienie rzedu 10° Pa Tora uzyskiwane jest dzieki uktadowi trzech pomp: wstepnej
membranowej pompy prézniowej, turbomolekularnej TMP (ang. TurboMolecular Pump) oraz
getterowej pompy jonowej IGP (ang. Ion Getter Pump). Po schlodzeniu reaktora ciektym
azotem mozna otrzymaé ciénienie nawet 107 Pa. Do komory zaladowczej, w ktérej bez
chiodzenia mozna otrzyma¢ cisnienie 10” Pa, dotaczona jest pompa turbomolekularna
z membranowg pompa prozni wstepnej. Identyczny uktad odpompowuje komorg plazmy

azotowej, gdzie typowe cisnienie wynosi 5-10” Pa.

5.2.4. System sterowania i zasilania stanowiska RF-MBE

Podobnie jak w przypadku stanowiska MOVPE, interfejsem uzytkownika jest komputer
klasy PC z zainstalowanym programem do kontroli i sterowania parametrami procesu.
Zdefiniowane wczesniej, w programie procesu, temperatury zrodet materialow i temperatura
podiloza przesylane sa do regulatoréw temperatury. Te z kolei sprz¢zone z termoparami
w komorkach efuzyjnych i reaktorze epitaksjalnym regulujg prady zasilaczy tak, aby uzyskac
odpowiednie temperatury. Komputer steruje rowniez elektromagnetycznymi zaworami
pneumatycznymi, ktére odcinaja lub dofaczaja wysokie cisnienie do pneumatycznych

aktuatoroOw przeston przed komérkami efuzyjnymi. Na monitorze wyswietlane sa na biezaco
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zadane 1 odczytywane z termopar temperatury. Moc wyladowania potrzebnego do uzyskania
plazmy azotowej, jak i stopien otwarcia zaworu zrddla arsenu ustala si¢ regcznie bezposrednio

przed procesem osadzania.
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V1. BADANIE WARUNKOW WZROSTU
HETEROSTRUKTUR INyGA;.vAS{xNx/GAAS

Technologia osadzania warstw (In,Ga)(As,N) jest o wiele bardziej skomplikowana
w poréwnaniu do stosowanych od wielu lat stopow (Al,Ga)As czy (In,Ga)As. Mimo tego
pseudomorficzne warstwy (In,Ga)(As,N) znalazly zastosowanie w konstrukcjach wielu
przyrzadéw potprzewodnikowych. Nawigzujac do wczesniejszych rozwazan przypomnie¢
nalezy, ze podczas procesu wzrostu pélprzewodnikow zawierajacych azot w warstwach tych
powstaje wiele defektow majacych znaczacy wplyw na wilasciwosci strukturalne, optyczne
oraz elektryczne. Przyczyna powstawania czegsci defektow jest sama obecno$¢ azotu
w strukturze i z tego powodu nie moga one zosta¢ calkowicie wyeliminowane w wyniku
optymalizacji procesow epitaksjalnych. Niezbedne jest jednak prowadzenie badan majacych
na celu optymalizowanie parametrow procesOw wzrostu oraz wytworzenie warstw o jak
najmniejszej koncentracji defektow 1/lub zanieczyszczen. Wspominano rdéwniez, ze
poszczegdlne defekty sq typowe dla materialtéw (In,Ga)(As,N), wytwarzanych réznymi
technikami epitaksjalnymi (MOVPE, MBE). Powszechnie uwaza si¢, ze warstwy
potprzewodnikéw wytwarzanych na stanowiskach MBE charakteryzuja si¢ lepszymi
parametrami, zarOwno strukturalnymi jak i optycznymi, w poréwnaniu do warstw osadzanych
technikami MOVPE. W wyniku wzrostu stopéw potprzewodnikowych metodami MOVPE
przy wyzszych cisnieniach otrzymuje si¢ materialy o poréwnywalnych, lecz nieco gorszych
wlasciwosciach. Podstawowymi jednak zaletami technik LP-MOVPE oraz AP-MOVPE,
w poréwnaniu do MBE, jest ich duza wydajnos¢, stosunkowo niskie koszty utrzymania oraz
produkcji. W praktyce pozwala to na wykorzystanie powyzszych technik na szeroka skale
w przemysle potprzewodnikowym.

Wytworzenie warstw polprzewodnikowych z roztworéw stalych Ga(As,N) oraz
(In,Ga)(As,N) metoda AP-MOVPE, o parametrach poréwnywalnych z materialami
osadzonymi technikami MBE, jest mozliwe jedynie w wyniku optymalizacji proceséw
epitaksji ze zwiagzkéw metaloorganicznych. Powaznym utrudnieniem w przypadku epitaksji
z fazy gazowej jest wysokie cisnienie wewnatrz reaktora, na ktére skladajg si¢ cisnienia
czastkowe substancji bedacych zrédtami zanieczyszczen oraz gazu nosnego. Niezaleznie od
wybranej techniki epitaksjalnej (MBE, MOVPE) osadzenie warstw Ga(As,N) oraz
(In,Ga)(As,N) z kilkuprocentowa zawartosciq azotu zwigzane jest z pokonaniem wielu

trudnosci  technologicznych takich jak: niejednorodnos¢ warstw, segregacja faz,
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wbudowywanie si¢ zanieczyszczen po obnizeniu temperatury wzrostu. Z powodu
wymienionych trudnosci dotyczacych obu technologii trudno jest otrzymaé warstwy
o zadawalajacych wlasciwosciach, przede wszystkim optycznych.

W trakcie osadzania warstw zawierajacych azot bardzo wazna jest dokladna, na
poziomie utamkéw procenta, kontrola skladu krystalizujacego materiatu. W rozdziale 3.3.
wspominano, ze dla pétprzewodnikéw Ga(As,N) i (In,Ga)(As,N) wspoétczynnik ugigcia pasm
b przyjmuje stosunkowo duze wartosci. Wobec powyzszego stopy te wykazuja znaczng
zmiang szerokosci przerwy energetycznej przy niewielkiej zmianie skladu materiatu.
W wyniku segregacji faz zachodzacej podczas procesu wzrostu warstw z zawartoscig azotu
trudno jest osadzi¢ warstwy rozcienczonych azotkéw jednorodnych pod wzgledem skitadu.
Niewielkie fluktuacje zawartosci azotu w obrgbie warstw epitaksjalnych sg przyczyng
znacznego poszerzenia widm PL, PR oraz krawedzi absorpcji warstw Ga(As,N) oraz

(In,Ga)(As,N).

6.1. Podstawowe aspekty epitaksjalnego wzrostu warstw
InyGal_yAsl_xNX

W celu osadzenia warstw wielosktadnikowych pétprzewodnikowych roztwordw
stalych, rézniacych si¢ skladami, niezbgdne sg zmiany parametréw procesOw osadzania.
Niezaleznie od rodzaju technologii, na kinetyke wzrostu osadzanych warstw majq wplyw

warunki osadzania, ktérymi sg:

sktad atmosfery gazowe;j

® cisnienia czastkowe poszczegdlnych reagentow

temperatura podloza

predkosc liniowa catkowitego strumienia gazow

e cisnienie calkowite w reaktorze.

Nie bez znaczenia pozostaja roOwniez:
e geometria reaktora
® sposOb wprowadzania 1 mieszania gazow technologicznych

¢ skutecznos¢ odprowadzania produktow reakcji.
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6.1.1. Kinetyka wzrostu

W  technologii warstw (In,Ga)(As,N), na stanowiskach epitaksjalnych MOVPE
najczescie] stosownymi zwigzkami zrodlowymi sa: trojmetylek galu (TMGa), tréjmetylek
indu (TMIn), asymetryczna dimetylohydrazyna (uDMHy) oraz arsenowodor (AsHj3).
W przypadku MBE Zrédlami pierwiastkow: In, Ga, As sg ciala stale tych materiatow.
Atomowy azot otrzymuje si¢ w wyniku rozpadu N, w komorze plazmy azotowej. Pomimo, iz
w trakcie osadzania warstw rozcienczonych azotkéw technika MOVPE zachodzi szereg
reakcji chemicznych, w wyniku ktérych ze zwiazkéw zZrédlowych otrzymuje si¢ wolne atomy
budujace krysztat pétprzewodnika, w obu technologiach MOVPE oraz MBE na powierzchni
podioza zachodza takie same reakcje fizyko-chemiczne. Rozpatrujac kinetyke wzrostu warstw
zaklada sie, ze [128]:

(1)  powierzchnia podioza jest homogeniczna

(i) atomy arsenu i azotu dazg do zajgcia tej samej pozycji wezlowej] w sieci

krystalicznej

(1)  ilos¢ dostgpnych miejsc w wezlach sieci jest rowna liczbie adsorbowanych

atomow

(iv)  atomy zwiazkéw zrédlowych nie biora udzialu w reakcjach chemicznych przed

procesem adsorpcji powierzchniowe;j
(v)  uDMHy ulega catkowitej pirolizie — w przeciwienstwie do AsH; (dot. MOVPE)

(vi)  w osadzanej warstwie nie wystgpuja naprezenia.

Podczas procesu wzrostu na powierzchni podloza wystepuja trzy podstawowe zjawiska
fizyczne: migracja atoméw po powierzchni, adsorpcja oraz desorpcja. Zgodnie z teorig

kinetyki gazoéw, szybkos¢ adsorpcji R,s okreslana jest zaleznoscia:

d®v/dV:Rad:Kad.Pg.(1_®V)’ (61)

gdzie: K,q— zalezna od temperatury, opisana zaleznoscia Arrheniusa K, = K,exp(—E,, /kT)
stala szybkosci adsorpcji dla zerowego stopnia pokrycia powierzchni, P, — cisnienie
czastkowe, ®y — stopien pokrycia powierzchni atomami grupy V, Kpy — wsp6étczynnik

przedwykltadniczy réwnania Arrheniusa.
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Szybkos¢ desorpcji R, jest funkcja statej szybkosci desorpcji K, = K, exp(—E, / kT):

d®,/dV=R,=K,-0O,. (6.2)

Szybko$§¢ wbudowywania si¢ Rj.c.,, Obu pierwiastkow grupy V w powstajaca warstwe
GaAs.Nx lub InyGa;.yAs; Ny jest zalezna od wyjasnionych wyzej procesOw 1 zostata opisana
réwnaniem:

Rinmrp:Rad _Rd :Kad.Pg(1_®V)_Kd.®V’ (63)
w ktérym stopien pokrycia powierzchni @y przez atomy grupy V definiuje si¢ w nastepujacy

sposéb:

@V :(HN +I’ZA% , (64)

gdzie: ny — 1lo$¢ miejsc sieciowych dostgpnych na powierzchni wzrostu obsadzonych przez
atomy azotu, ns, — 1lo$¢ miejsc obsadzonych przez atomy As, ny — calkowita ilo$¢ miejsc

sieciowych dostgpna na powierzchni wzrostu przeznaczona dla atoméw grupy V.

Podczas procesu epitaksji ze zwigzkéw metaloorganicznych z jednej czasteczki zwiazku
zrodlowego uDMHy otrzymujemy dwa atomy azotu, a ci$nienie czastkowe N nie zalezy od
temperatury wzrostu (zatozenie v.). Stopien pokrycia powierzchni atomami N oraz As zalezy
od szybkos¢ ich adsorpcji. Korzystajac z zaleznosci (6.1) oraz (6.4) stopien pokrycia

powierzchni atomami grupy V mozna opisa¢ w nastgpujacy sposob:

_K,P

®N B ' %+KNPN +KASPAS) (65)
—K SPS

®AS B ! %+KNPN +KASPAS), (66)

gdzieK, , K, :K% stosunki stalej adsorpcji do statej desorpcji odpowiednio atomoéw
d

azotu oraz arsenu, Py — cisnienie czastkowe zwiazku zrédlowego azotu, Ps, — ciSnienie

czastkowe AsHj; [128].
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Dla stosunkowo niskich temperatur wzrostu, 510 + 560 °C, szybkos¢ adsorpcji atomow

azotu jest o wiele wigksza od szybkosci ich desorpcj:

K, ®,<<K, P -(1-0,) (6.7)

zatem zawarto$¢ azotu w warstwie GaAs; Ny mozna przyblizy¢ zaleznoscia:

-/ :C-(I—X% , (6.8)

w ktorej X, okresla stosunek ilosci atoméw azotu do sumarycznej ilosci pierwiastkOw grupy

V w atmosferze gazowej, zas parametr C okresla efektywnos¢ wbudowywania si¢ azotu

2'FMDMHy
Xe= 2-F +F_ (6.9)

uDMHYy AsH3

gdzie F.puny, oraz Fapz oznaczajg szybkos¢ dostarczania do reaktora molekut
dimetylohydrazyny oraz arsenowodoru. Zawarto$¢ azotu w osadzanej warstwie mozna

rowniez szacowac z zaleznosci:

RY
x[%]= / Y (6.10)
(Rilr:[mrp + Ri:mrp )

w ktorej szybkosci wbudowywania si¢ atoméw N oraz As definiuje wzor (6.3). Istotne jest
rOwniez, ze stale szybkosci adsorpcji K,; oraz desorpcji K; poszczegllnych atoméw na
1z podloza zalezne sg od skladu mieszaniny gazow w reaktorze. Stale te, a wigc 1 same
szybkosci adsorpcji R,q 1 desorpcji Ry, przyjmujg inne wartosci, kiedy jako gaz nosny stosuje
si¢ woddr, a inne kiedy gazem nosnym jest azot [128].

Badania nad rozkladem uDMHy wykazaly, ze piroliza uDMHy zachodzi
dwuetapowo [129]:

(CH,),N-NH, < (CH,),N+NH,*

(CH,),N < 2CH, +N
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a tworzace si¢ po czesSciowe] pirolizie kompleksy N-N oraz N-H ulegaja rozpadowi
w temperaturze powyzej 127 °C. Wykazano rowniez, ze podczas epitaksji w fazie gazowej
znajduja si¢ czasteczki amoniaku NHs, azotu N, oraz dimetyloaminy (CH3),NH. Produkty
dekompozycji uDMHy moga by¢ substratami reakcji powstawania czasteczek N, oraz NHs,
ktére ze wzgledu na wysoka temperature pirolizy (>1000 °C) nie stanowig uzytecznych zrédet
azotu. Rozpadowi nie ulegaja rowniez wigzania C-N i C-H [128].

Podstawowa reakcje opisujaca powstawanie roztworu InyGa;_yAs;Ny:

y-In+(1-y)-Ga+(1-x)-As+x-N =In Ga, As_.N,

mozna zapisac jako cztery reakcje, ktorych wynikami sg zwiazki binarne:

Ga +%- As, & GaAs

In+%-As2 & InAs

Ga+ N < GaN
In+ N & InN

Na potrzeby technologii MBE definiuje si¢ réwniez wspoélczynnik 77, okreslajacy
efektywnos¢ wbudowywania atoméw azotu w osadzang warstwe. Jest to stosunek strumienia
atoméw azotu zaadsorbowanych na powierzchni podloza do strumienia atoméw azotu

skierowanego ze zrddia na podtoze [130]:

n=—"—", (6.11)
gdzie F) jest strumieniem atoméw azotu skierowanym ze zrédta na podtoze, F, to strumief

atoméw azotu ulegajacych desorpcji z powierzchni podloza. Zawarto$¢ azotu w warstwie
osadzonej metoda MBE jest powigzana z doprowadzonymi do podioza strumieniami arsenu

1 azotu [130]:



RozDz1AL. VI. BADANIE WARUNKOW WZROSTU 126

x _ Fy-F,
1_X - 2(FAOS2_FAS2)' (612)

Korzystajac z rownan (6.11) oraz (6.12) efektywnos¢ wbudowywania si¢ atoméw azotu

n w osadzang warstwg zapisa¢c mozna w nastgpujacy sposob [130]:

2 X 0
- . (F" —F )
1= ER) (6.13)

6.1.2. Temperatura wzrostu

Zawartos$¢ azotu w osadzanych warstwach Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) zalezy przede
wszystkim od temperatury wzrostu krysztalu. Zaréwno w technologiit MOVPE jak i MBE
wraz ze wzrostem temperatury wzrostu T, (temperatury podloza) maleje zawartos¢ azotu
w osadzanym materiale. Zmiany te podyktowane sg zaleznoscig temperaturowg szybkosci
adsorpcji oraz desorpcji — wzor (6.1) oraz (6.2). Zaleznosci skltadu warstw GaAs; Ny,

osadzanych technikami MOVPE oraz MBE od temperatury wzrostu przedstawiono na rys. 97.

a) b)
3] T T T T T T T T T T T
20 -
_— 27 —
8 X 16f .
1 = -
8 £ ‘
s 1] N .
% 4 P = 500 Torr Q
o 2
E E 08 -
& 05 S ]
N ﬁ !
04r .
l l I I : | 1 | 1 | 1 | ] |
596 578 560 543 527 511 490 400 440 480 520 560
temperatura wzrostu [ °C ] temperatura podioza [ °C ]

Rys. 97. Zaleznos¢ zawartosci azotu w stopie GaAs,.,N, od temperatury wzrostu a) dla warstw
wykonanych technikq MOVPE przy uzyciu AsH; oraz DMHy [128]; b) dla warstw wykonanych
technikq MBE [130)].
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6.1.3. Sklad atmosfery gazowej wewnatrz reaktora epitaksjalnego

Dla okreslonych stalych parametréw epitaksji Ga(As,N) lub (In,Ga)(As,N) wraz ze
wzrostem temperatury osadzania maleje zawartos¢ azotu w otrzymanych warstwach. Dla
wyzszych temperatur rosnie szybkos$¢ desorpcji atoméw grupy V, a przede wszystkim azotu.
W  zakresie temperatur wzrostu omawianych potprzewodnikowych roztworéw wzrost
szybkosci desorpcji atoméw grupy III spowodowany wzrostem 7, jest pomijalnie maly.
W celu zwigkszenia koncentracji azotu w osadzanych warstwach zwigksza si¢ ilos¢
dostarczanych do powierzchni podloza atoméw N przez zmiang skladu atmosfery

w reaktorze (rys. 98.).

a) b)
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Rys. 98. Zaleznos¢ zawartosci azotu w stopie GaAs; N, oraz wspotczynnika efektywnosci wbudowywania
sig azotu od: a) stosunku molowego Vi/(Vas + Vi) dla struktur wykonanych technikq MOVPE, przy
uzyciu AsH; oraz DMHy [128]; b)stosunku strumieni (F/SVv / FIS )+1 dla warstw wykonanych

technikq MBE [130]; c) stosunkéw molowych (Vs + VyVII oraz Vi/(Vas + V) dla struktur
wykonanych technikq MOVPE, przy uzyciu TBAs oraz DMHy [73].
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Wraz ze zmiang ilosci dostarczanych do reaktora czastek zwigzku zrédlowego atoméw
azotu (MOVPE) lub azotu atomowego (MBE) zmianie ulegajq utamki molowe pierwiastkéw
grupy III 1 V w atmosferze reaktora epitaksjalnego. Zmienia si¢ zatem zar6wno stosunek
losci atoméw azotu do ilosci wszystkich atoméw V grupy — Vn/(Vas + Vn) jak i catkowita
ilos¢ atoméw grupy V w stosunku do atoméw grupy III — (Vas + Vn)/IIL. Zwazywszy na
kinetyke zachodzacych na powierzchni podloza zjawisk fizykochemicznych, w celu
osadzenia warstw Ga(As,N) Ilub (In,Ga)(As,N) z kilkuprocentowg zawartosciq azotu
konieczne jest dostarczenie do powierzchni podioza dostatecznie duzej ilosci atoméw N.
Z tego powodu gldwnym skladnikiem atmosfery wewnatrz reaktora sa atomy azotu
czasteczkowego lub czgsteczki zwigzku zrédlowego azotu. Wartosci utamkow Vn/(Vas + Vi)
oraz (Vas + Vn)/III przyjmuja zatem wartosci odpowiednio bliskie jednosci oraz duzo
powyzej stu. Zaleznosci skladu warstw rozcienczonych azotkow od wymienionych utamkéw

molowych pokazane zostaly na rys. 98 [128, 130, 73].

6.1.4. Szybko$¢ wzrostu

Skiad fazy gazowej wewnatrz reaktora ma wpltyw nie tylko na stechiometri¢ warstw
rozcienczonych azotkéw, ale rowniez na szybkos¢ ich wzrostu. Zwigkszenie zawartosci
uDMHy w mieszaninie gazéw dostarczanych do reaktora powoduje zmniejszenie szybkosci

wzrostu (rys. 99.) [73].

2.2 | —A— In:usGau.ssAszx

2,0
1,8 -

1,6

e - GaAs, N,

1,2 -

szybkos¢ wzrostu [ um/h ]

1,0

DA by gy ey

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Vil (Vi + V)

Rys. 99. Zaleznos¢ szybkosci wzrostu warstw GaAs, N, oraz In,Ga;,As N,
od stosunku utamka Vy/(Vas + Vy) [73].
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Autor pracy [73] wykazal, ze zawartos¢ azotu w osadzanych warstwach rosnie wraz ze
zwigkszaniem szybkosci wzrostu. Tlumaczy si¢ to redukcja czasu desorpcji atoméw azotu
z powierzchni podtoza. Duze szybkoS$ci osadzania warstw powoduja niestety skrocenie czasu
migracji atomOéw na powierzchni materiatu, skutkiem czego jest pogorszenie jakosci

osadzanych warstw.

6.1.5. Wplyw obecnosci atoméw In

Kolejnym czynnikiem wplywajacym na efektywno$S¢ wbudowywania si¢ azotu
w strukturg osadzanych stopow jest obecno$¢ atoméw indu. Efektywnos¢ ta maleje wraz ze
wzrostem zawartosci atomoéw In w osadzanej warstwie (In,Ga)(As,N) [131, 73, 132, 11].
Ograniczenie wbudowywania atoméw azotu w strukturg krysztatu (In,Ga)(As,N) w znacznym
stopniu utrudnia osadzanie warstw tego materialu z kilkuprocentowa zawartoscia azotu.
Konieczne jest w tym przypadku stosowanie wigkszych utamkéw molowych Vn/(Vas + Vi)
oraz (Vas+ Vn)/III. Zaleznosci pokazane na rys. 100. 1 rys. 101. obrazuja w jakim stopniu ind

ogranicza efektywnos¢ wbudowywania si¢ azotu w warstwy (In,Ga)(As,N) [132, 73].

® GaNAs Tg=570°C
L 0 GalnNAs

NS

w

3um/h

r r

zawartos¢ azotu [ % ]
N

~a

o

0.8 0.9 1.0
Xv = DMHy/(DMHy+TBAs)

Rys. 100. Zawartosci azotu w warstwach GaAs; N, oraz In,Ga;,As; N, w funkcji
utamka Xy = DMHy/(DMHy+TBAs) [132].

o
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Rys. 101. Zaleznos¢ zawartosci azotu w warstwach InyGa;.,As;. Ny od temperatury
wzrostu dla dwoch zawartosci In (y = 0,1 orazy = 0,3) [73].

6.2. Optymalizacja warunkéw wzrostu heterostruktur
GaAs;N,/GaAs osadzanych technika AP-MOVPE

Badania dotyczace epitaksjalnego wzrostu heterostruktur Ga(As,N)/GaAs prowadzono
w Laboratorium Nanotechnologii 1 Struktur Poétprzewodnikowych na opisanym wczesniej
(patrz rozdziat 5.1.) stanowisku AP-MOVPE. Autor pracy dokonat szeregu zmian w budowie
systemu epitaksjalnego w celu dolaczenia do stanowiska zrédla atoméw azotu (saturator
z uDMHy), co zostalo przedstawione we wczesniejszej czgsci pracy.
Cele badan realizowanych na stanowisku AP-MOVPE byly nastgpujace:
e zbadanie korelacji pomiedzy warunkami wzrostu a wlasciwosciami
heterostruktur Ga(As,N)/GaAs
® zbadanie wplywu stezenia zwigzku zrodlowego azotu na sklad oraz kinetyke
wzrostu warstw Ga(As,N) osadzanych technikqa AP-MOVPE
e okreslenie zakresOw parametréw technologicznych wytwarzania heterostruktur

Ga(As,N)/GaAs technikg AP-MOVPE.

Wspomnie¢ nalezy, ze ograniczeniami epitaksji warstw Ga(As,N) ze zwiazkoéw

metaloorganicznych prowadzonej przy cisnieniu atmosferycznym sa:
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e stosunkowo wysokie temperatury wzrostu krysztaldow podyktowane cisnieniem
atmosferycznym wewnatrz reaktora (500°C - 700°C)

e mala efektywnos¢ wbudowywania si¢ azotu przy wysokich temperaturach
wzrostu

¢ otrzymywanie niejednorodnych pod wzgledem sktadu warstw w wyniku duzej
powierzchniowej ruchliwosci atoméw azotu — segregacja faz

¢ silna zaleznos¢ zawartosci azotu w GaAs;.Nx od utamka zawartosci atomow
azotu w atmosferze wewnatrz reaktora

e zwiekszenie koncentracji defektow strukturalnych i zanieczyszczen w wyniku
zwigkszenia stezenia organicznego zwigzku zrodlowego atoméw azotu

e powstawanie w strukturze kompleksow C-N w wyniku wbudowywania si¢
produktow rozpadu zwiazkéw organicznych

e pogorszenie jakosci strukturalnej osadzanych warstw wraz z obnizeniem
temperatury wzrostu

® zanieczyszczenie osadzanych warstw atomami desorbujacymi z materiatow,
ktére skrystalizowaly na $cianach reaktora w wyniku prowadzonych wcze$niej

procesow epitaksji.

Podstawowym zalozeniem, w trakcie prowadzonych badaf, bylo osadzenie warstw
Ga(As,N) z kilkuprocentowa zawartosciq azotu o parametrach optycznych 1 elektrycznych
spetniajacych zalozenia konstrukcji fotodetektorow oraz wykazanie, ze pomimo
wymienionych wczesnie] ograniczen technologicznych jest to mozliwe w wyniku
optymalizacji parametrow wzrostu heterostruktur Ga(As,N)/GaAs technika MOVPE przy

cisnieniu atmosferycznym.

6.2.1. Parametry wzrostu

Podczas prowadzonych badah dotyczacych wzrostu heterostruktur Ga(As,N)/GaAs
wykorzystywano nastgpujace materialy zrodlowe pierwiastkow:
¢ trojmetylek galu (TMGa) — Zrédio atomoéw Ga
¢ niesymetryczna dimetylohydrazyna (uDMHy) — zrédio atoméw N
e roztwor arsenowodoru w wodorze (AsHi:H, w proporcji 1:10) — zrédlo

pierwiastkow As.
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W wyniku wczesniej prowadzonych prac badawczych okreslono optymalne parametry

wzrostu warstw GaAs na wykorzystywanym stanowisku AP-MOVPE:

T =670 °C

Trmca = -10 °C (temperatura TMGa w saturatorze)

Vu2rmca = 10 ml/min (przeptyw wodoru przez saturator z TMGa)

V asuz = 300 ml/min (przeplyw roztworu arsenowodoru przez reaktor)

Viorn = 11 V/min (catkowity przeptyw gazéw reakcyjnych przez reaktor).

Wstepne badania dotyczace kinetyki wzrostu heterostruktur Ga(As,N)/GaAs autor

prowadzit dla staltych wartosci wymienionych wyzej parametréw. Jednak w wyniku

znacznego ograniczenia efektywnosci wbudowywania si¢ azotu w warstwy Ga(As,N)

konieczna byla zmiana zaréwno przeplywu wodoru przez saturator z TMGa, przeptywu

roztworu AsHs:H, przez reaktor, jak 1 temperatury osadzania. W tabeli 6. zebrano wszystkie

parametry technologiczne majace wplyw na sklad oraz wilasciwosci osadzanych warstw

Ga(As,N). Przedstawiono jednoczesnie zakresy zmian wskazanych parametrow, dla ktorych

prowadzono badania nad optymalizacja warunkéw wzrostu omawianych heterostruktur

metodqa MOVPE przy ci$nieniu atmosferycznym, gdzie

Va2npmay — przeptyw wodoru przez saturator z uDMHy
Tupmuy — temperatura uDMHy w saturatorze

(Vas+ V)/III —  ulamek okreslajacy catkowitg ilos¢ atoméw  grupy
V w stosunku do ilosci atoméw grupy 111

Vn/(Vas + Vn) = X, — ulamek iloSci atoméw azotu w stosunku do wszystkich

atomow V grupy.

Tabela 6. Parametry technologiczne majgce wptyw na sktad oraz wtasciwosci osadzanych warstw Ga(As,N).
Ujeto rowniez stosowane w trakcie badan zakresy zmian przedstawionych parametrow.

T, [°C] [‘;/:lz//;z]ﬁ] Viowowny | Lupwy | Vass -y Ly | VgV + V)
g f [ml/min] [°C] [ml/min] As T VN NLTVAs T VN,
TTMGa =10°C
min | 540 5 100 20 50 129,79 0,58
max | 670 10 1100 30 300 1530,98 0,994
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Do obliczen utamkéw okreslajacych sktad atmosfery wewnatrz reaktora niezbedne bylo
wyznaczenie ilosci zwiazkOw Fupury, Fruca oraz Faeus dostarczanych do reaktora. Ilosci
zwiazkéw metaloorganicznego (TMGa) 1 organicznego (uDMHy) (réwnoznacznych

z predkoscia ich przeptywu) wyznaczono z zaleznosci [133]:

Vs P
F: H2/zZr m , 614
(P, —p.) (1%

gdzie: Vpyoer— predko$C przeplywu gazu nosnego (H,) przez saturator z materialem
zrodlowym, p, — cisnienie panujace w systemie MOVPE, p,, — cisnienie czastkowe materiatu
zrodlowego. Cisnienia czastkowe TMGa oraz uDMHy wyznaczono z zaleznosci cisnienia

czastkowego w funkcji temperatury 7(K) materiatu, w ktorej A 1 B to stale gazowe:

A
logp, =B———. 6.15
gp 7(K) (6.15)
Stale  gazowe dla trojmetylku galu 1 niesymetrycznej dimetylohydrazyny
wynosza [134]:
e TMGa-A=1703, B =38,07
e uDMHy- A =1780,B =8,19

W celu uniknigcia degradacji struktury osadzanej warstwy Ga(As,N), bedacej wynikiem
relaksacji naprgzen po przekroczeniu grubosci krytycznej d,,, niezbedne byto okreslenie czasu
osadzania  fguasy) ~Warstw  Ga(As,N). Istotnymi informacjami, potrzebnymi do
zaprojektowania kazdego procesu epitaksji struktur testowych byly: szybkosci wzrostu,
sktady i grubosci warstw Ga(As,N) wczesniej osadzanych struktur testowych. Grubos¢
krytyczng warstw Ga(As,N) wynikajacq z niedopasowania statych sieci wzgledem GaAs

wyznaczono na postawie zaleznosci 3.14 (rys. 102.).
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Rys. 102. Zaleznos¢ grubosci krytycznej warstwy GaAs; N, w funkcji zawartosci azotu w warstwie.

6.2.2. Osadzane heterostruktury

Celami badan realizowanych na stanowisku AP-MOVPE bylo zbadanie korelacji

pomigdzy warunkami osadzania a wilasciwosciami osadzanych warstw zawierajacych azot.

Grubosci warstw GaAs;xNx w osadzanych strukturach testowych okreslone byly miedzy

iInnym wymaganiami stosowanych technik pomiarowych:

PVS — spektroskopia fotowoltaiczna (ang. Photo-Voltaic Spectroscopy),

¢ PR - spektroskopia fotoodbiciowa

X-Ray Diffraction)

Uwzgledniajac  powyzsze,  heterostruktury

C-V — zmiennoczgstotliwosciowa spektroskopia pojemnosciowo-napigciowa.

GaAs; N,/GaAs

HRXRD - wysokorozdzielcza dyfrakcja rentgenowska (ang. High Resolution

na

potizolacyjnych podlozach GaAs o orientacji krystalograficznej (100). Struktury testowe

zawieraly niedomieszkowane buforowe warstwy GaAs o grubosciach 500 nm oraz

niedomieszkowane warstwy GaAs;«Nx z r6zng zawartosciq azotu, ktorych grubosci nie
przekraczaly 200 nm (rys. 103.). Temperatury wzrostu osadzanych heterostruktur byly stale
dla obu warstw (GaAs oraz Ga(As,N)). Osadzone heterostruktury GaAs;Ny/GaAs nie

zawieraly przykrywajacych warstw (tzw. ang. cap-layer). Taka konstrukcja struktury testowe;j
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umozliwila wykonanie szeregu pomiarOw parametrow optycznych, elektrycznych

1 strukturalnych krystalizowanych warstw Ga(As,N).

badana warstwa

GaAs,,N, d<200nm epitaksjalna
Sl: GaAs d=500nm bufor

Rys. 103. Przekroj struktur testowych z warstwg Ga(As,N) osadzanych technikq AP-MOVPE.

6.2.3. Zawartos¢ azotu w osadzanych warstwach

Zawartosci azotu w osadzanych warstwach autor wyznaczal z liniowej wazonej
interpolacji przerwy energetycznej uwzgledniajacej zalezny od sktadu wspolczynnik ugigcia
pasm b(x) (zaleznoSci 3.21 1 3.22) (rys. 104.). Przyjmowane do obliczen wartosci E,
osadzonego potprzewodnikowego roztworu stalego Ga(As,N) wyznaczano ze zmierzonych
widm PR oraz zrézniczkowanych widm PVS. Taki sposob wyznaczania skfadu osadzonego
materiatu przyjeto z uwagi na pomijalne réznice miedzy modelami BAC oraz wykorzystanej

liniowej wazonej interpolacji w zakresie zawartosci N do 3 % (patrz rys. 15.).

1,5
zaleznosc¢ 3.21 oraz 3.22
—=— wyniki badan
14 .
1,3 _

1,2 -

przerwa energetyczna [eV ]

1,1 1 . 1 . 1 . 1 .
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

utamek zawartosci azotu

Rys.104. Poréwnanie zaleznosci E, = f (x) obliczonej z liniowej wazonej interpolacji uwzgledniajqcej
zalezny od sktadu wspotczynnik ugiecia pasm z zaleznosciq E, = f (x) uzyskanq w trakcie
prowadzonych badan.
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Zgodnie z danymi literaturowymi, oba modele w omawianym zakresie skiadu, charakteryzuja
si¢ bardzo dobra zbieznoscia z danymi pomiarowymi. W pdzniejszym etapie badan autor
zweryfikowal poprawno$¢ sposobu wyznaczania skladu. Na rys. 104. poréwnano zaleznosci
E,=1f(x) otrzymane z zastosowane] liniowej interpolacji oraz w wyniku prowadzonych
badan. Sktad osadzanych warstw wyznaczono na podstawie pomiaréw HRXRD. Biorac pod
uwage duze niepewno$ci pomiarOw wynikajace z charakteru wbudowywania si¢ azotu
w struktur¢ materiatu (o czym byla mowa w rozdziale 3.2.) autor uwaza, ze uzyskano dobra

zgodnos¢ z wybranym modelem.

6.2.4. Niskotemperaturowy GaAs

Analizujac  warunki  wzrostu warstw zawierajagcych azot (patrz rozdziat 6.1.)
spodziewano si¢ bardzo malej efektywnosci wbudowywania si¢ azotu w struktur¢ Ga(As,N)
przy temperaturze wzrostu optymalnej do osadzania GaAs (760 °C). Zwigkszenie
efektywnosci wbudowywania si¢ azotu w osadzane warstwy uzyskano w wyniku obnizenia
temperatury wzrostu. Jak wielokrotnie podkreslano, obnizenie temperatury osadzania wptywa
niekorzystnie na wilasciwosci krystalizujacych materialéw. Wraz z obnizeniem 7,, rosnie
efektywnos¢ wbudowywania si¢ atomOéw 1/lub molekut bedacych skiadnikami atmosfery
gazowe] wewnatrz reaktora. Prowadzi to do wzrostu koncentracji defektow, a tym samym
pogorszenia wlasciwosci optycznych 1 elektrycznych. Konieczna okazata si¢ wigc ponowna
optymalizacja warunkOéw wzrostu warstw GaAs majaca na celu zwigkszenie efektywnosci
wbudowywania si¢ N w takie warstwy, przy jednoczesnym zapewnieniu odpowiednich
wlasciwosci  warstw  epitaksjalnych. Dla technologii warstw Ga(As,N) opracowanie
technologii GaAs dla zupelie innych zakresOw parametréw technologicznych okazalo si¢
kluczowym zagadnieniem.

We wstepnej fazie badan przeanalizowano wplyw temperatury osadzania na
wlasciwosci warstw GaAs. Osadzono struktury GaAs/GaAs zawierajace niskotemperaturowe
warstwy GaAs o grubosciach 0,5 um. Zmierzono widma fotoodbicia 1 krzywe odbi¢
wykonanych struktur. Tym samym potwierdzono pogorszenie wilasciwosci strukturalnych
1optycznych warstw GaAs osadzanych w nizszych temperaturach. Na prezentowanych
krzywych odbi¢ struktur z warstwami GaAs osadzonymi w temperaturach: T, = 600 °C oraz

T, =570 °C wida¢ poszerzenie otrzymanego od GaAs refleksu (rys. 105.). Poszerzenie to jest
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wynikiem nalozenia si¢ dwoch  refleks6w:  pochodzacego od  podloza oraz

niskotemperaturowej warstwy epitaksjalne;.

a) b)
100 K 100 K
= 10K = 10K
(1] (1]
N N
] o
N N
w 1K w 1K
o o
N N
0 o
100 100
10 e e 10 ——
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@ [arcsec] @ [arcsec]

Rys.105. Krzywe odbi¢ struktur GaAs/GaAs z warstwami GaAs osadzonymi w temperaturach:
a) Ty, = 600 °C, b) T, = 570 °C (strzatkami zaznaczono naktadajqce sie refleksy).

Struktura z niskotemperaturowa warstwa GaAs charakteryzuje si¢ gorszymi
wlasciwosciami optycznymi (poszerzenie oscylacji na widmie PR). Na rys. 106. pordwnano
widmo PR struktur z warstwami GaAs osadzonymi w temperaturach: 760 °C 1700 °C.
Poszerzenie widma PR struktury z niskotemperaturowa warstwa GaAs jest wynikiem

mierzonego sygnalu od podioza i warstwy epitaksjalnej.

T T T T T
010 L GaAs T, =760 °C i
’ ----GaAsT, =600°C
— 0,05 4
3
[
E 0,00 |- ,vr,,\p,»,l,\m.._,',_m“vpl _
<
-0,05 |- i
1 1 1

1,35 1,40 1,45 1,50
energia [eV]

Rys.106. Widma PR struktur GaAs/GaAs z warstwami GaAs osadzonymi w optymalnych warunkach oraz
w temperaturze 600 °C.
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6.2.5. Wzrost i charakteryzacja heterostruktur GaAs; (N,/GaAs

Tak jak wspomniano, wstgpne badania dotyczace wzrostu heterostruktur
Ga(As,N)/GaAs autor prowadzit przy stalych optymalnych dla wzrostu GaAs parametrach
procesu epitaksji. Zachowujac staly calkowity przeptyw gazéw reakcyjnych przez reaktor
(Vi2run = const = 11 /min) do mieszaniny gazéw reakcyjnych doprowadzanych do reaktora
dodano wodo6r nasycony parami zwiazku zrédlowego azotu. Pierwsza seri¢ procesOw
epitaksjalnych autor przeprowadzit dla Vwyupmuy = 100 m/min. W celu  zwigkszenia
efektywnosci wbudowywania si¢ azotu obnizano temperatur¢ osadzania 7T, Dla temperatur

osadzania z zakresu od 670 °C do 570 °C oraz stalych nastepujacych parametréw wzrostu:

®  Vuwpmay = 100 ml/min ® Vs = 300 ml/min

* Tupmuy =20°C * Vi = 11 V/min

®  Vuyrmca = 10 ml/min o VN/(VN+Vas) =0,58
® Trvmca=10°C o (Vn+Va/II =129

otrzymano niewielkie, nie przekraczajace 0,15 %, zawartosci azotu w osadzanych warstwach.
Dla wykonanych struktur, wraz z niewielkim przesunigciem dlugofalowego progu absorpcji,
zaobserwowano znaczne oslabienie sygnalu PVS (rys. 107.) wraz ze wzrostem ilosci
wbudowanego azotu w osadzang warstwg¢ Ga(As,N). Pomiary pojemnosciowo-
czestotliwosciowe, zlacza Shottky’ego Ga(As,N)/rte¢, dla réznych napig¢ polaryzujacych
wykazaly pogorszenie wilasciwosci elektrycznych ~ wykonanych  warstw — Ga(As,N)
w porOwnaniu do warstw GaAs. Na rys. 108. pokazano charakterystyki pojemnosciowo-
czestotliwosciowe zigcz  Shottky’ego utworzonych w pofaczeniu rtgci z  Ga(As,N)
o zawartosci azotu okoto 0,01 % oraz warstwa, w przypadku ktorej nie stwierdzono obecnosci
wbudowanego azotu. Pojemnosci obu zlacz sa zalezne nie tylko od czestotliwosci, ale
rowniez od wartosci przylozonego napigecia. Wspomnie¢ nalezy, ze dla dobrej jakosci warstw
GaAs, osadzanych w optymalnych warunkach, pojemnos¢ ta jest niezalezna od czestotliwosci
(w przedstawianym zakresie czestotliwosci) oraz wartosci napigcia 1 wynosi okolo 3 pF.
Zmiana mierzonej pojemnosci zlacza wskazuje na silne zdefektowanie powierzchniowej
warstwy epitaksjalnej. W wyniku zdefektowania struktury pétprzewodnika w obrebie pasma

zabronionego powstaja stany pulapkowe. Energia tych standw zalezna jest od charakteru
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defektow. Zmiang¢ pojemnosci zlacza przy zmianie czestotliwosci pomiarowej otrzymujemy

w wyniku zapehiania si¢ 1 zwalniania stanéw pulapkowych o réznych energiach.
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Rys. 107. Widma PVS heterostruktur z warstwami epitaksjalnymi Ga(As,N) o roznej
zawartosci azotu.
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Rys. 108. Zmiana pojemnosci ztqcz Shottky’ego: Ga(As,N)/Hg oraz GaAs/Hg w funkcji
czestotliwosci dla roznych napie¢ polaryzujqcych ztqcze.
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W wyniku prowadzonych badan dla ustalonych parametréw technologicznych:

e Tu=600°C
* Tupmmy =20°C

®  Vurmca = 10 ml/min

Trmca = 10 °C
VAsH3 = 300 ml/min

VH2run = 11 I/min

zwigkszajac 1los¢ dostarczanego do reaktora materiatu zrédtowego uDMHy ze 100 ml/min do

1100 mI/min nie wuzyskano znacznego zwigkszenia zawartosci

azotu w osadzanych

warstwach. Wraz ze wzrostem przeplywu Vwoupwmuy zmianie ulegly wartosci utamkow

VN/(VN+Vas) oraz (Vn+Vad)/II z 0,58 do 0,938 oraz ze 130 do 882 odpowiednio. Wigksze

zmiany zawartosci azotu w osadzanych warstwach przy zmianach przeptywu Vwoupmmy

otrzymano po obnizeniu temperatury osadzania do 570 °C. Zmiany zawartosci azotu

w osadzanych warstwach Ga(As,N), dla wymienionych dwoch temperatur osadzania 7,,, od

szybkosci przeptywu wodoru przez saturator z uDMHy pokazano na rysunku 109.

0,3 —— :
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------- T, =600 °C
X 02
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L od
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Rys. 109. Zmiany zawartosci azotu w warstwach Ga(As,N) od szybkosci przeptywu wodoru przez

600

800

[ ml/min ]

1000 1200

saturator z uDMHy) dla temperatur osadzania T, = 570 °C oraz T, = 600 °C.

Znaczace zwigkszenie zawartosci azotu w warstwach Ga(As,N), osadzanych technikg

MOVPE przy cisnieniu atmosferycznym, autor uzyskal po zwigkszeniu przeptywu wodoru

przez saturator z niesymetryczng dimetylohydrazyng i obnizeniu temperatury osadzania. Dla

nastepujacych statych parametrow:
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*  Vmupmuy = 1100 ml/min o Truc, = 10°C
i TuDMHy =20°C ® Vaus =300 ml/min
®  Vuyrmca = 10 ml/min ® Vipun= 11 /min

w wyniku ktorych zapewniono ufamki molowe:

L4 VN/(VN+VA5) = 0,938
o (Vn+Va)/II = 882

autor wykonat seri¢ struktur testowych, ktére osadzano w réznych temperaturach z zakresu od
540 °C do 600 °C. W rezultacie otrzymano warstwy Ga(As,N) z zawartosciami azotu od

0,12 % do 0,32 % (rys. 110.).

0,35 0,06

(V,,+V, ) =882
A = VJ(V, +V,)=0938
0,30 - . - 0,05

025 - . 1 0,04

0,20 |- O_, - 0,03
o5 T 40,02
"‘A.~

0,10 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 0,01
540 550 560 570 580 590 600

zawartos¢ azotu [ %]
»
[ A®] I elusziazsod yiuuAzojodsm

temperatura wzrostu [ °C]

Rys. 110. Zaleznos¢ zawartosci azotu w warstwach Ga(As,N) oraz wspotczynnika poszerzenia
odpowiadajqcej warstwie Ga(As,N) oscylacji na widmie PR od temperatury osadzania.

Na rysunku 111. pokazano widma PR osadzonych heterostruktur. Wraz ze wzrostem
zawartosci azotu w Ga(As,N) obserwujemy przesunigcie oscylacji w kierunku mniejszych
energii, poszerzenie oscylacji /" oraz zmniejszenie amplitudy obserwowanej oscylacji. Dwa
ostatnie potwierdzaja pogorszenie wlasciwosci optycznych warstw Ga(As,N) przy wzroscie

zawartosci azotu w strukturze.
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Rys. 111. Widma PR heterostruktur Ga(As,N)/GaAs osadzanych w roznych
temperaturach z zakresu 540 °C =600 °C.
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Na potrzeby analizy jakosci krystalograficznej warstw Ga(As,N) przeprowadzono
pomiary krzywych odbi¢ 1 map sieci odwrotnych osadzanych heterostruktur. Pomiary te
pozwolily na biezaca kontrolg 1 weryfikacje techniki wzrostu heterostruktur Ga(As,N)/GaAs.
Wzrost odleglosci katowej pomigdzy pikiem podlozowym i warstwy Ga(As,N) swiadczy
0 zmniejszeniu parametru sieciowego epitaksjalnej warstwy zawierajacej azot, w stosunku do
parametru sieciowego GaAs, bedacego wynikiem obecnosci azotu w warstwie Ga(As,N).
Wyjasnienia wymaga, ze obecno$¢ oscylacji interferencyjnych (Pendellosung’a) jest
wynikiem dobrej jakosci strukturalnej osadzanych heterostruktur, a przede wszystkim granic
rozdzialu. Dla warstw zdefektowanych oscylacje te nie sa obserwowane, a refleksy ulegaja
poszerzeniu. Pomiary map sieci odwrotnej daja pehiejszg informacj¢ o jakosci strukturalnej
osadzonego materialu w poréwnaniu do pomiaréw krzywych odbi¢. Na ich podstawie
uzyska¢ mozna informacje o stopniu mozaikowatosci warstw, defektach, naprezeniach oraz
stopniu zrelaksowania warstw. Potozenie we¢zlow sieci odwrotnej warstwy i podioza na jedne;j
linii réwnoleglej do osi Y oraz brak poszerzenia tych weziow w kierunku réwnoleglym do osi
X, swiadczy o catkowitym naprezeniu warstwy Ga(As,N) 1 jej wysokiej jakosci strukturalne;.

Dla omawianych struktur epitaksjalnych, przy zachowaniu stalego czasu osadzania
warstw Ga(As,N) zaobserwowano relaksacje naprezen w warstwach o wigkszej zawartosci
azotu. Na rys. 112. oraz rys. 113. pokazano mapy sieci odwrotnych oraz krzywe odbic¢
heterostruktur z warstwami Ga(As,N) z zawartosciami azotu réwnymi 0,17 % oraz 0,31 %
odpowiednio. Na krzywej odbicia oraz mapach sieci odwrotnej, heterostruktury z warstwa
Ga(As,N) zawierajaca 0,31 % azotu, oscylacje interferencyjne nie sa obserwowane.
Dodatkowo, na mapie sieci odwrotnej (rys. 113.) wida¢ poszerzenie refleksow (0 0 4) GaAs
oraz Ga(As,N). Wskazuje to na czesciowa relaksacje¢ naprezen ipogorszenie jakosci
strukturalnej omawianej heterostruktury w stosunku do heterostruktury z 0,17 % zawartoscia

azotu w warstwie Ga(As,N).
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Rys. 112. Krzywe odbi¢ oraz mapy sieci odwrotnej heterostruktury Ga(As,N)/GaAs zawierajqcej warstwe
Ga(As,N) z zawartosciq azotu rownq 0,17 %. Po lewej stronie przedstawiono wyniki pomiarow dla

refleksu 0 0 4, po prawej dla refleksu (2 2 4).
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Rys. 113. Krzywa odbicia oraz mapy sieci odwrotnej (dla refleksu (0 0 4)) heterostruktury
Ga(As,N)/GaAs zawierajqcej warstwe Ga(As,N) z zawartosciq azotu rowng 0,31 %.

Z. oméwionych wyze] wynikow badan jasno wynika, ze wzrost zawarto$¢ azotu
w osadzanych warstwach Ga(As,N) uzyskuje si¢ zwigkszajac ilos¢ materialu zrédlowego
azotu w mieszaninie gazOw doprowadzanych do reaktora. Obnizenie temperatury wzrostu
takze zwigksza efektywnos¢ wbudowywania si¢ azotu w struktur¢ osadzanego materiatu. Zbyt
niska temperatura wzrostu powoduje jednak znaczne pogorszenie jakosci osadzanych warstw.
W celu zwigkszenia ilosci czasteczek dimetylohydrazyny doprowadzanych do reaktora
zwigkszono temperatur¢ materialu zrodlowego azotu. W wyniku zmiany T.pmuy mozliwe
bylo zwigkszenie wartosci utamkéw Vn/(Vn+Vas) oraz (Vn+Vag/IIl okreslajacych sktad
atmosfery gazowej w reaktorze. Kolejng seri¢ struktur testowych osadzono w warunkach

okreslonych nastepujacymi stalymi parametrami:

o Tgr =575°C ® TrMmGa= 10 °C
o TuDMHy =30°C ® Vi = 11 I/min

®  Viuyrmca = 10 ml/min o (Vn+Vay/III = 1462
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Przy tak dobranych parametrach procesow epitaksjalnych, dla réznych proporcji
atoméw azotu w stosunku do catkowitej ilosci atoméw grupy V w atmosferze gazowej,
osadzono warstwy Ga(As,N) zawierajace od 0,63 % do 1,74 % azotu. Widma PR
heterostruktur Ga(As,N)/GaAs z warstwami GaAso9937No0063, GaAspogoNop11 oraz

GaASO,9826N0,0174 pokazano narys. 114.
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Rys. 114. Widma PR heterostruktur Ga(As,N)/GaAs z warstwami: a) GaAsg,9937No,0063 b) GaAsgesoNo.o11,
¢) GaAso,9826N0,0174-

Autor przeanalizowal wplyw wartosci utamka Vn/(VN+Vas), przy (Vn+Vag)/IIl = const,
na zawartos¢ azotu w osadzanych warstwach oraz na jako$¢ optyczna osadzonych warstw
(rys. 115.). Wraz ze wzrostem zawartosci azotu w stopie Ga(As,N) zwigksza sig
wspotczynnik poszerzenia /. Z pomiaréw PVS otrzymano zbiezne do pomiaréw PR wyniki
dotyczace jakosci optycznej warstw Ga(As,N). Warstwy z wigkszg zawartosciq azotu

charakteryzuja si¢ wigkszym rozmyciem krawedzi absorpcji, co daje informacje analogicznag
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do wspétczynnika poszerzenia. Widma PVS heterostruktur Ga(As,N)/GaAs z warstwami
GaAs).9937N0.0063, GaAsp9s9Np 011 oraz GaAsp 9s26No 0174 pokazano na rys. 116. Dla poréwnania
wlasciwosci optycznych warstw osadzanych réznymi technikami (AP-MOVPE, RF-MBE)
pokazano réwniez widmo PVS heterostruktury GaAspos7Nooi13/GaAs osadzonej technikag

epitaksji z wigzek molekularnych z zastosowaniem plazmy azotowe;.
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Rys. 115. Zmiana zawartosci azotu w warstwach Ga(As,N) oraz wspotczynnika poszerzenia w funkcji
utamka Vy/(Vy+Vas), przy (Vy+Va /Il = 1462 = const.
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Rys. 116. Widma PVS heterostruktur Ga(As,N)/GaAs z warstwami GaAsg,0937No,0063, GaAsy,0s0Np011 oraz
GaAso,826N0,0174-
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Pomiary krzywych odbi¢ wykazaly bardzo dobrg jakos¢ strukturalng osadzanych
heterostruktur Ga(As,N)/GaAs z warstwami GaAso9937No0063, GaAspogoNoo11 oraz
GaAspos26Noo174. Wszystkie otrzymane krzywe odbi¢ charakteryzowaly si¢ obecnoscia
oscylacji interferencyjnych, co potwierdza wysoka jakos¢ strukturalng osadzonych warstw
(rys. 117.). Wyniki te zostaly potwierdzone przez pomiary map sieci odwrotnej (rys. 118.),

ktére wykazaly catkowite naprezenie warstw Ga(As,N).
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Rys. 117. Krzywe odbi¢ (mierzone wzgledem refleksu (0 0 4) lub (2 2 4) GaAs) heterostruktur Ga(As,N)/GaAs
zawierajqcych warstwy Ga(As,N) z zawartosciami azotu rownymi: a) 0,63 % - wzgledem refleksu( 0 0 4),
b) 1,1 % - wzgledem refleksu (0 0 4), c) 1,74 % - wzgledem refleksu (2 2 4).
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Rys. 118. Mapy sieci odwrotnej (mierzone wzgledem refleksu (0 0 4) lub (2 2 4) GaAs) heterostruktur
Ga(As,N)/GaAs zawierajqcych warstwy Ga(As,N) o zawartosciach azotu rownych: a), b) 1,74 % (po
lewej) - wzgledem refleksu (2 2 4) oraz c), d) 1,1 % (po prawej) - wzgledem refleksu (0 0 4).

Zwigkszenie wartosci ulamka Vn/(Vn+Vas) uzyskano migdzy innymi w wyniku
zmniejszenia ilosci doprowadzanego do reaktora arsenowodoru Vs, Wraz ze
zmniejszeniem przeptywu AsHj przez reaktor uzyskano poprawe parametréw elektrycznych
osadzanych warstw Ga(As,N). Warstwy GaAs; Ny z zawartosciami azotu réwnymi
x=0,63 %, x=1,1 % oraz x=1,74 %, charakteryzuja si¢ wlasciwosciami elektrycznymi
poréwnywalnymi z wilasciwosciami warstw GaAs osadzanymi przy optymalnych dla GaAs
parametrach procesu epitaksjalnego. Pomiary pojemnosciowo-czgstotliwosciowe wykazaly
brak wptywu napigcia i czestotliwosci pomiarowej na pojemnos¢ zlgcza Ga(As,N)/Hg
(rys. 119.). Swiadczy to o matym stopniu zdefektowania epitaksjalnych warstw Ga(As,N).
Niewielkie zmiany pojemnosci dla niskich czestotliwosci pomiarowych sa wynikiem

ograniczen metody pomiarowe;.
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Rys. 119. Zmiana pojemnosci ztqcz Shottky’ego Ga(As,N)/Hg w funkcji czestotliwosci dla roznych napieé
polaryzujqcych ztqcze. Wyniki pomiarow dotyczq struktur z warstwami: a) GaAsg,9937N0,0063
b) GaAsg,osoNo, 011 oraz ¢) GaAsoes26No,0174.

6.2.6. Podsumowanie

W trakcie badan dotyczacych wzrostu heterostruktur Ga(As,N)/GaAs technikqa MOVPE

przy cisnieniu atmosferycznym autor zbadat wplyw parametréw technologicznych:

e T, — temperatury wzrostu
®  Vurmca — przeptywu wodoru przez saturator z TMGa
® Va3 — przeplywu roztworu arsenowodoru przez reaktor

®  Vmupmuy — przeplywu wodoru przez saturator z uDMHy
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* Tupmnuy — temperatury uDMHy w saturatorze

® (Vas+ VN)/II — utamka okreslajacego catkowitg ilos¢ atoméw grupy
V w stosunku do ilosci atoméw grupy 111

e VN/(Vas+ Vn) — utamka ilosci atomédw azotu w stosunku do

wszystkich atoméw V grupy

na wlasciwosci osadzanych heterostruktur Ga(As,N)/GaAs. W wyniku optymalizacji
procesOw wzrostu omawianych heterostruktur autor osadzit warstwy Ga(As,N) z zawartoscig
azotu  siggajaca 1,74 %, ktére charakteryzuja si¢ dobrymi  wlasciwosciami
krystalograficznymi, optycznymi, a przede wszystkim elektrycznymi. Dla warstwy
GaAsp0826No 0174 uzyskano przesunigcie progu absorpcji w kierunku dluzszych fal do ponad
1050 nm. Parametry elektryczne 1 optyczne warstw Ga(As,N) o zawartosci od 0,5 % do
1,74 % sa porownywalne z parametrami warstw GaAs. Osadzone heterostruktury

Ga(As,N)/GaAs spehniajg zatem wymagania konstrukcji fotodetektorow.

Wobec powyiszego autor wykazal, e w wyniku optymalizacji parametrow
procesow wzrostu warstw rozcienczonych azotkow technikq MOVPE przy cisnieniu
atmosferycznym mozliwe jest osadzenie warstw Ga(As,N) o parametrach
porownywalnych do GaAs, spetniajqcych zatoZenia konstrukcji fotodetektorow. Tym

samym udowodniona zostata teza pracy.

6.3. Optymalizacja warunkéw wzrostu heterostruktur
In,Ga;.yAs;N,/GaAs osadzanych technika RF-MBE

W ramach niniejszej rozprawy autor przeprowadzit badania dotyczace wzrostu
heterostruktur zawierajacych warstwy Ga(As,N) 1/lub (In,Ga)(As,N) technikg epitaks;ji
z wiazek molekularnych. Celem prac realizowanych na stanowisku RF-MBE byta:

e optymalizacja warunkéw wzrostu osadzanych heterostruktur
e optymalizacja budowy obszar6w aktywnych przeznaczonych do konstrukcji

potprzewodnikowych laseréw krawedziowych.
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Podstawowym zalozeniem bylo otrzymanie emisji promieniowania o dlugosciach fal

z zakresOw II-go oraz III-go okna telekomunikacyjnego.

6.3.1. Kalibracja stanowiska

Sktad osadzanych warstw, koncentracja domieszki czy szybkos¢ wzrostu, w przypadku
osadzania z wigzek molekularnych, zalezy od ilosci 1 szybkosci doprowadzanych do podloza
atoméw wykorzystywanych materialéw. Bardzo wazna jest zatem znajomos¢ oraz kontrola
parametrow strumieni atomOw dostarczanych z komorek efuzyjnych lub sublimacyjnych do
podioza. Na stanowisku, na ktérym prowadzono badania parametrami kontroli proceséw
wzrostu sa:

® tw,qQp) — czasy osadzania warstw QW oraz struktur QD

® T(Ga Al m, si) — temperatury materialow zZrodtowych (w komorkach efuzyjnych)

e o - prad zasilania w przypadku zrédla domieszki typu p (zrédia
sublimacyjnego)

e Py — moc generatora plazmy azotowej potrzebna do wywolania wyladowania
jarzeniowego 1 uzyskania plazmy przy okreslonym cisnieniu azotu w komorze
plazmy azotowe;j

e pozycja zaworu zrodla atoméw As (ciSnienie strumienia atomoéw As pa, dla
stalej temperatury materialu zrédlowego w tyglu Tas oraz stalej temperatury
strefy rozpadu Ass Tasroz)

¢ Ty —temperatura wzrostu (podioza).

W celu okreslenia zaleznosci migdzy wymienionymi parametrami a rzeczywistymi
warunkami panujacymi w reaktorze co pewien czas nalezy dokonac¢ kalibracji stanowiska
epitaksjalnego. Zmiany parametréw strumieni atoméw przy statych warunkach zasilania sg
wynikiem ubytku materialdéw w tyglach na skutek eksploatacji zrodet.

Pomiar ci$nien dostarczanych do podioza strumieni umozliwia zamontowany wewnatrz
reaktora, na ruchomym manipulatorze, prozniomierz jarzeniowy. Cisnienie strumienia danego
materiatlu okreslono na podstawie rdéznicy cisnien zmierzonych przy otwartej przestonie lub
zaworze zrodla tego materialu oraz przy zamknigtych przestonach wszystkich materialow
(cisnienie w reaktorze — tlo). Szybka zmiana 1 stabilizacja temperatury zrodla atoméw arsenu

nie jest mozliwa z powodu duzej masy materiatu znajdujacego si¢ w tyglu (objetosc tygla 500
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cm’, patrz rys. 95b.). W trakcie badan nie zmieniano temperatury zrédta arsenu.
Prezentowana ponizej zalezno$¢ cisnienia pas W funkcji potozenia zaworu regulujacego
otrzymana zostala dla okreslonych stalych parametréw zrédia: Ts, =395 °C oraz
Tasro. =580 °C. Regulacja cisnienia strumienia atomOw arsenu p,, mozliwa jest dzigki
zapewnione] ptynnej regulacji zaworu (przestony) zamontowanego u wylotu zrédta. Wyniki,

przeprowadzonej przez autora, kalibracji stanowiska RF-MBE przedstawiono na rysunkach

120., 121., 122. oraz 123..

cisnienie strumienia [ Tr]

10-3 1 i 1 i 1 i 1 i 1 L 1
820 840 860 880 900 920

temperatura [ 'C ]

Rys. 120. Zaleznos¢ cisnienia strumienia atomow Ga od temperatury Zrodta.

10° B T T T T T T T T T T T T

107 |

cisnienie strumienia [ Tr]

760 780 800 820 840 860 880

temperatura [°C]

Rys. 121. Zaleznos¢ cisnienia strumienia atomow In od temperatury Zrodta.
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Rys. 122. Zaleznos¢ cisnienia strumienia atomow Al od temperatury zrodta.
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Rys. 123. Zaleznosé¢ cisnienia strumienia atomow As od pozycji zaworu zrddta.
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Na potrzeby kalibracji zrodet atoméw Si oraz C (rys. 124., 125.) wykonane zostaly

struktury z domieszkowanymi na typ n oraz p warstwami GaAs. Warstwy domieszkowane

osadzane byly w okreslonych stalych warunkach, dla ktérych zmieniano prad zasilania zrddia

atoméw wegla (/=45 A, 55 A, 65 A oraz 74 A) lub temperaturg¢ zrédlta atoméw krzemu

(T=1000 °C, 1075 °C oraz 1100 °C,). Koncentracj¢ domieszki w osadzonych warstwach

oszacowano na podstawie zmierzonej rezystancji powierzchniowej otrzymanych warstw

1 zaleznosci rezystancji powierzchniowej w funkcji koncentracji domieszki.
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Rys. 124. Zaleznos¢ koncentracji domieszki typu p od wartosci prqdu zasilania Zrodta atomow C.
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Rys. 125. Zaleznos¢ koncentracji domieszki typu n od temperatury Zrodta atomow Si.

Szybkos¢ wzrostu osadzanych warstw zalezy w gléwne] mierze od ilosci
doprowadzanych do podiloza atoméw Ga. W trakcie prowadzonych badan, majac na celu
utrzymanie stalej, ustalonej na poziomie 1 um/h szybkosci wzrostu GaAs, konieczna byla
stopniowa zmiana temperatury zrodla Ga z 895 °C do 904 °C. W celu skontrolowania
szybkosci wzrostu wykonywano struktury zawierajace warstwe GaAs osadzang przez 1800
lub 3600 sekund ograniczong warstwami AlAs (tzw. markerami). Warstwy AlAs umozliwiaty
pomiar grubosci warstwy GaAs wykorzystujac polowa mikroskopi¢ elektronowg FEM (ang.
Field Electron Microscopy).
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6.3.2. Osadzane heterostruktury

Jak wczesniej wspomniano, celem prac realizowanych na stanowisku RF-MBE byla
optymalizacja warunkéw wzrostu osadzanych heterostruktur (In,Ga)(As,N)/GaAs oraz
budowy obszaréw aktywnych przeznaczonych do konstrukcji pétprzewodnikowych laseréw
krawedziowych. Na potrzeby optymalizacji autor osadzat struktury testowe zawierajace
jedynie warstwy tworzace obszar aktywny, co umozliwito zminimalizowanie kosztow
prowadzonych badan. Struktury testowe osadzano na niedomieszkowanych podlozach GaAs
o orientacji krystalograficznej (100). Autor osadzal 1 optymalizowal dwa rodzaje

heterostruktur:

DQW zawierajace dwie studnie kwantowe
MQW/QD zawierajace 6 + 7 studni kwantowych, wewnatrz ktérych osadzono

warstwy kropek kwantowych.

W wytworzonych strukturach warstwy petniace role QD, QW oraz barier wykonane
zostaly z péiprzewodnikowych roztworéw dwu-, trdj-, oraz czteroskladnikowych. Stosowane

roztwory potprzewodnikowe wyszczegdlniono w tabeli 7.

Tabela. 7. Wykaz potprzewodnikowych roztworow statych zastosowanych w trakcie
osadzania heterostruktur DOW oraz MOW/QD.

DOwW MQW/QDs
oD - InAs, In(As,N)
ow (In,Ga)As, (In,Ga)(As,N) (In,Ga)As, (In,Ga)(As,N)
. GaAs,
bariera Ga(As,N), (In,Ga)(As,N) GaAs

Kazda struktura zawierala 100 nm przykrywajaca warstwe GaAs (tzw. ang. cap-layer).
W przypadku wybranych struktur MQW/QD na powierzchni warstwy przykrywajacej
osadzone zostaly pojedyncze warstwy kropek kwantowych. W celu zbadania wptywu
warunkOw osadzania na wymiary, zroznicowanie wielkosci, gestos¢ powierzchniowa oraz
fluktuacje gestosci kropek kwantowych warstwy powierzchniowe osadzano w identycznych
warunkach jak warstwy wewnatrz heterostruktury, a proces epitaksji konczono po etapie

wzrostu QD. Obserwacje oraz porOdwnanie wytworzonych w ten sposob struktur
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przeprowadzono na podstawie zdjg¢ wykonanych za pomocg polowego mikroskopu

elektronowego. Doktadny przekrdj osadzanych struktur testowych pokazano na rysunku 126.

a) b)

warstwa przykrywajaca Sl: GaAs

tw k j Sl: GaAs :
warstwa przykrywajaca % 6 lub 7

aw bariera Sl: obszar
: Sl: obszar : aktyw
i bariera aktywny 30 nm bariera A
bariera Qw A AL AAAAL
bufor Sl: GaAs QD bufor Sl: GaAs
podioze Sl: GaAs podfoze Sl: GaAs

Rys. 126. Przekroj osadzanych struktur testowych; a) struktura DQW, b) struktura MQW/QD.

Gléwnym zalozeniem w trakcie prowadzonych badan bylo otrzymanie emisji
promieniowania o dlugosciach fal 1300 nm oraz 1550 nm. Dlatego tez najistotniejszymi
informacjami dotyczacymi wilasciwosci optycznych osadzanych heterostruktur byta dlugosé
emitowanego promieniowania, intensywnos¢ sygnalu PL oraz szerokos¢ potéwkowa widma
fotoluminescencji. Doboru odpowiednich parametrow proceséw epitaksjalnych dokonywano
na podstawie porownania warunkow wzrostu oraz widm PL (zmierzonych w temperaturze
pokojowej) wczesniej wykonanych struktur testowych. Optymalizowanymi parametrami
wzrostu heterostruktur DQW 1/lub MQW/QD, majacymi wplyw na ich wlasciwosci optyczne,
byty:

® tow — czas osadzania QW (szerokosc¢ studni kwantowej)

® ty, — czas osadzania barier (szeroko$¢ barier)

® tgop — czas osadzania QD (rozmiary, gestos¢ kropek kwantowych)

* tiow/ QD /thow — glebokos¢ zagrzebania QD wewnatrz QW (czas osadzania
QW przed i po warstwie QD przy stalej szerokosci studni kwantowej)

e T, — temperatura wzrostu obszaru aktywnego (majaca wplyw na szybkosc
wzrostu, sktad osadzanego materiatu, ksztalt 1 ggstos¢ QD oraz jakos¢ optyczna)

® Tga T, Pn, pozycja zaworu zrodlta As — parametry zrodet wykorzystywanych
atoméw (majace wpltyw na sklad oraz jakos¢ osadzanych materialow)

®  {(nGa)AsN)/tGacasN) — czasy modulacji (sposOb osadzania bariery (In,Ga)(As,N)*).
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W trakcie pomiaréw widm fotoluminescencji wykonanych struktur autor kazdorazowo
dokonywal pomiaru widma PL struktury referencyjnej, ktérej intensywnos¢ sygnatu PL byla
wystarczajgca na uzyskanie akcji laserowej w strukturze lasera paskowego. Pozwolito to
rowniez na wyeliminowanie wplywu czynnikow zwiazanych bezposrednio ze stanowiskiem
do pomiar6w widm PL.

"Wyjasni¢ nalezy, ze w przypadku struktur zawierajacych studnie kwantowe oraz
bariery wykonane z (In,Ga)(As,N) konieczne bylo zastosowanie modulowanego trybu
osadzania. W celu otrzymania heterostruktury QW/bariera nalezy osadzi¢ materialy r6zniace
si¢ szerokoscia przerwy energetycznej. Dla omawianego przypadku wigze si¢ to ze zmiang
skfadu materiatu. Jednak w trakcie trwania procesu wzrostu nie jest mozliwa szybka zmiana
parametrow zrodel wykorzystywanych materialdéw (temperatury 77, lub mocy generatora
plazmy azotowej 1 ciSnienia wewnatrz komory plazmy). Przy okreslonych statych
parametrach osadzania warstwy z mniejszg zawartoscig In uzyskano w wyniku naprzemiennie
osadzanych cienkich warstw (In,Ga)(As,N) oraz Ga(As,N), ktére ostatecznie tworzyly
warstwe z mniejsza zawartoscig In w stosunku do warstwy (In,Ga)(As,N) osadzanej w sposob
ciagly. Czas osadzania (szerokosC) bariery przed pierwszg oraz po drugiej studni kwantowej
wynostt  6:-(tnGayasN/tGaasNy).  Szerokos¢  bariery potencjalu  pomigdzy  studniami
kwantowymi byla wynikiem dziewigciokrotnego powtdrzenia czasOw  modulacji

t(In,Ga)(As,NY TGa(AsN)-

6.3.3. Struktury DQW

Badania epitaksji heterostruktur (In,Ga)(As,N)/GaAs autor rozpoczal od sprawdzenia
powtarzalnosci otrzymywanych rezultatow. Wszelkiego rodzaju ukryte awarie urzadzen
sterujacych (zasilaczy, regulatoréw temperatury, zaworéw, przeston komorek efuzyjnych)
ograniczaja ptynna kontrolg procesu wzrostu. W tym celu kilkukrotnie powtérzono proces
osadzania wybranej heterostruktury (In,Ga)(As,N)/Ga(As,N)/GaAs DQW.
Z przeprowadzonych w temperaturze pokojowej pomiardw widm fotoluminescencji
wykonanych struktur okreslono zmiany dlugosci emitowanej fali, szerokosci potdéwkowej
oraz intensywnosci promieniowania. Dla czterech struktur réznica dlugosci promieniowania
0 najwiekszej intensywnosci wyniosta A4 =4 nm, szerokos¢ potéwkowa widm FWHM nie
przekroczyla 33 meV, przy czym najmniejsza wartoS¢ poszerzenia wyniosta 28 meV,

a zmiany intensywnosci promieniowania siggaty zaledwie 1,7 %.
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W tabeli 8. zebrano parametry procesoOw wzrostu heterostruktur DQW oraz zakresy tych

parametréw, dla ktérych prowadzono badania.

Tabela. 8. Zakresy parametrow technologicznych, dla ktorych prowadzono badania.

dulacji A
parametr czasy modulacji [s] tow T, Te, T, Py s
[s] [C] [C] [C] [W] | pozycja Pas
L (In,Ga)(As,N) LGa(as,N) zaworu [Tr]
2 | min 0 3 13 390 895 830 100 60 4510°
2 | max 2,5 5 15,5 520 904 850 185 191 | 2,51-10°

Jak wspominano we wczesniejszych rozdziatach, emisj¢ dluzszych fal uzyska¢ mozna
przede wszystkim na drodze zmiany sktadu materialu tworzacego w strukturze studni¢
kwantowa. Przerwa energetyczna czteroskladnikowego stopu (In,Ga)(As,N) zalezy od ilosci
wbudowanych w struktur¢ atoméw In oraz N. Zbadano zatem wplyw mocy generatora
plazmy azotowej oraz temperatury zrodia In, a tym samym ilosci wbudowanego w warstwy
(In,Ga)(As,N) azotu i indu, na dlugos¢ emitowanego promieniowania oraz jako$¢ optyczna
osadzonych heterostruktur.

Pierwsza seri¢ struktur wykonano dla stalych wartosci

nastepujacych parametréw technologicznych:

® tow= 16,2 s L
e T, =512°C
e Ts,=903°C

T =775 °C
° pa=~110"Tr

Moc plazmy azotowej zmieniano od wartosci 107 W do 120 W. Na rysunku 127. pokazano
widma PL omawianych struktur. Dla tak wykonanych struktur otrzymano wzrost dlugosci
emitowanego promieniowania wraz ze Wwzrostem stosowanej mocy generatora plazmy
azotowe]. W wyniku zwigkszenia mocy Py zwigkszono koncentracj¢ azotu w warstwach
(In,Ga)(As,N), co wplynglo na zwigkszenie dlugosci emitowanej fali lecz pogorszylo
wilasciwosci optyczne osadzanych warstw. Wynikiem tego byla mniejsza intensywnos¢ PL

wykonanych heterostruktur (rys. 128.).
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Rys. 127. Widma PL struktur DQW osadzanych dla réznych mocy generatora plazmy azotowej.
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Rys. 128. Zaleznos¢ dtugosci emitowanej fali oraz intensywnosci PL od zastosowanej podczas procesu
wzrostu wartosci mocy generatora plazmy azotowej.

Druga seri¢ heterostruktur autor osadzit w nastepujacych warunkach:

®  tinGayAasNY/lGaasN) =28/ 5's e Tg,=895°C
* tow=14s e T,=847°C
e T, =405°C ® pas=~2210"Tr

przy czym zastosowal wigksze wartosci mocy generatora plazmy azotowej (155 + 180 W).

Podobnie jak dla struktur wyzej omawianych, wraz ze wzrostem mocy Py otrzymano
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przesunigcie widma fotoluminescencji w kierunku dluzszych fal. Jednoczesnie obserwowano

zwigkszenie intensywnosci $wiecenia (rys. 129., 130.).
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intensywnos$é PL [j.w.]

0,0

1,32

1,36

1,40

1,44

1,48

1,52

Rys. 129. Widma PL struktur DQW osadzanych dla réznych mocy generatora plazmy azotowej.

diugosé¢ fali [ um ]

1,56

1520 ; , ; , ; , ; , ; ; 1,0
e r |
- & - dlugos¢ fali e
1500 |- intensywnos¢ PL L7 108 .
- 2
p— Ve m
7

£ . 2
E s A~ 196 'S
E— 4 =
S +7 o
’ 73
Q s (2]]

‘2 1460 |- Y 404
o) , -
<) , L

= -

o == -
1440 | o 402 =
- —

1420 | . | . | . | . | . | 0,0

155 160 165 170 175 180

moc generatora plazmy azotowej [ W ]

Rys. 130. Zaleznos¢ dtugosci emitowanej fali oraz intensywnosci PL od zastosowanej podczas procesu
wzrostu wartosci mocy generatora plazmy azotowej.

Por6éwnujac dwie serie wykonanych heterostruktur DQW wida¢, ze przez obnizenie
temperatury wzrostu oraz wzrost temperatury zrodta In uzyska¢ mozna emisje¢ dluzszych fal.
Dla omawianych heterostruktur w wyniku zmian 7,, T, oraz Py uzyskano przesunigcie
widma PL z 1317 nm nawet do 1510 nm. Zmiana charakteru wptywu mocy Py na jakos¢

optyczng osadzanych warstw (intensywnos¢ PL) moze by¢ wynikiem zmian efektywnosci
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rozpadu azotu czasteczkowego na azot atomowy. Wraz ze wzrostem mocy generatora plazmy
azotowe] wzrasta efektywnos¢ rozpadu N,, w wyniku czego w osadzanej warstwie powstaje
mniejsza ilos¢ komplekséw N-N. Kompleksy te sg przyczyna powstawania gigbokich stanéw
putapkowych bedacych centrami rekombinacji niepromieniste;.

Dlugos¢ emitowanego promieniowania rosnie wraz ze wzrostem szerokosci studni
kwantowej (obnizenie dna pasma przewodnictwa QW). Zwigkszenie wymiar6w QW wiaze
si¢ jednak z poszerzeniem widma fotoluminescencji. Nie nalezy zatem osadzac struktur ze
zbyt szerokimi studniami kwantowymi. W trakcie prowadzonych prac zbadano wplyw
szerokosci studni kwantowej na dlugos¢ oraz intensywnos$¢ emitowanego promieniowania,
atakze na szerokos¢ potowkowa widma PL. Najwigksza intensywnos¢ sygnatu PL
otrzymywano dla studni kwantowych, ktérych czas osadzania wynosit 18,2s (QW
o szerokosci ~ 5 nm). Wraz ze zwigkszeniem szerokosci studni (In,Ga)(As,N) otrzymano
znaczny spadek intensywnosci PL oraz zwigkszenie wartosci parametru FWHM. Na
rysunku 131. przedstawiono uzyskane zaleznosci dotyczace heterostruktur DQW osadzanych

dla nastepujacych parametréw technologicznych:

o tow=142+2225
(3,94 + 6,17 nm)

e T, =512°C

e Tg,=903°C

T =775 °C
Py=110W
Pas=~ 1,1-10° Tr

' =425
—=— dlugos¢ fali 80
1420 H . s T
intensywnos¢ PL ) L
—-®-- FWHM
r— | 7 - 70 2
1400 - K g
g : g | 120 @
— ’ - 60
S 1380 , = o
N | u - @
0 | nd 3 450 o
o /'/ o 0
o P u <] q15 =
= 1360 - _.-n = —_
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- =
./ —
1340 |- 4130
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Rys. 131. Zaleznos¢ dtugosci emitowanej fali, intensywnosci PL oraz szerokosci
potowkowej widma luminescencji w funkcji szerokosci QW.
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W trakcie wzrostu warstw wazne jest uzyskanie odpowiednich proporcji okreslajacych

sktad atmosfery doprowadzanej do podloza. Dla okreslonych warunkéw wzrostu:

®  tinGayasNY/tGaasny =05/ 3 s ® Tg,=904°C
° tQW = 14,5 S L4 TIn =843 °C
e T, =406°C e Py=140W

zbyt wysokie ci$nienie strumienia atoméw arsenu w porownaniu do cisnien strumieni innych
pierwiastkow (zwlaszcza Ga) powoduje pogorszenie jakosci osadzanej warstwy (rys. 132.).
Wraz ze wzrostem cisnienia As zaobserwowano zmniejszenie dlugosci emitowanej fali, co
jest wynikiem mniejszej efektywnosci wbudowywania si¢ atomOw azotu w strukture

krysztatu.

0,25 |- el J‘\ T
Py = 2,51e-5Tr; 7N/
P B Rt p,, = 1,80e-5Tr;
2 020 | ——p, =1,35e5Tr; .
.| 1512 nm; 56 meV
oA 0,15} |—-—--1517 nm; 49 meV .
O —— 1579 nm; 71 meV
v
]
c 0,10 | .
3
>
(2]
S oo0sf ]
e
=
0,00 - .

1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65

diugosé¢ fali [ um ]

Rys. 132. Zaleznos¢ intensywnosci widma PL w funkcji zastosowanego podczas
procesu cisnienia strumienia atomow As.

Autor zbadal réwniez wptyw zmiany czasOw modulacji, podczas osadzania warstw
petiacych rolg barier potencjaldéw, na wlasciwosci optyczne osadzanych heterostruktur. Przy
stalych warunkach wzrostu, w badanym zakresie modulacji nie zaobserwowano istotnego
wpltywu skladu warstw (In,Ga)(As,N), bedacych barierami, na dlugos¢ i1 intensywnos¢

emitowanego promieniowania oraz na poszerzenie widma PL (rys. 133.). Wynika z tego, ze
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wlasciwosci osadzanych heterostruktur zaleza w gtéwnej mierze od sktadu 1 wymiaréw studni

kwantowych z pomijalnym wptywem warstw tworzacych bariery.

intensywnosé PL [j.w.]

0,4

0,3

0,2

0,1

0,0

t(In,Ga)(As, N)

/t

— 1,5s/5s

--20s/5s
25s/5s

Ga(As,N)

1,36

diugosé fali [ um ]

1,40

1,44

1,48

Rys. 133. Widma PL struktur DOQW z rozniqcych sie sktadem barierami (In,Ga)(As,N).

6.3.4. Struktury MQW/QD

W ramach rozprawy autor prowadzit badania dotyczace struktur zawierajacych warstwy

z kropkami kwantowymi. Przeanalizowat wplyw parametréw wzrostu na wilasciwosci

optyczne osadzonych heterostruktur MQW/QD oraz na wymiary, zréznicowanie wielkosci,

gestos¢ powierzchniowgq oraz fluktuacje gestosci kropek kwantowych. Zbadat rowniez relacje

pomigdzy parametrami fizycznymi QD a wlasciwosciami optycznymi heterostruktur.

W tabeli 9. zebrano parametry proceséw wzrostu heterostruktur MQW/QD oraz zakresy

parametréw, dla ktérych prowadzono badania.

Tabela. 9. Zakresy parametrow technologicznych, dla ktorych prowadzono badania.

parametr tiow/ QD / tagw t[gl]) % Toz:l Zg [I;élv] [I;'Arf]
tigwls] tow[s] [%] [%] [

8 min 0 12,7 13 490 771 100 710

§ 903

=2 | max 8 22,2 15 532 778 120 ],7-]0'5
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Prowadzenie procesOw osadzania struktur z warstwami kropek kwantowych wymaga
duzej precyzji. Niewielka zmiana czasu osadzania QD moze by¢ przyczyna formowania si¢
na powierzchni podloza wigkszych nieregularnych struktur i prowadzi¢ do znacznego
poszerzenia, a nawet zaniku sygnalu PL. Na rys. 134. pokazane zostaly widma
fotoluminescencji heterostruktur MQW/QD, ktérych proces wzrostu réznit si¢ czasem

osadzania struktur QD.

04 | §

= —— tQD=13
= tQD=14
= 03[ = tQD=15 .
-
o
©Q
8 o02f .
=
3
>
2
o 01} T - i
E / N M-
S
./'
00 | i
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4

diugosé fali [ um ]
Rys. 134. Widma PL struktur MOQW/QD rozniqcych sie czasem osadzania QD.

Podobnie jak w przypadku struktur DQW obecnos¢ azotu w materiale QD oraz QW
znacznie pogarsza parametry optyczne heterostruktur. Struktury z kropkami kwantowymi
wykonanymi z InAs otoczone warstwg (In,Ga)As (studnig kwantowa) charakteryzuja si¢
znacznie wigksza intensywnos$cig emitowanego promieniowania w poroéwnaniu ze strukturami
wykonanymi z materialow zawierajacych azot. Dodanie azotu do warstw tworzacych QW
zmniejsza intensywnos¢ PL oraz przesuwa widmo w kierunku dluzszych fal. Uzyskane
przesunigcie (redshift) jest wynikiem dwoch czynnikéw: dyfuzji atoméw azotu z warstw QW
do materialu kropki kwantowe] oraz zmiang naprezen na granicy faz QD/QW bedaca
wynikiem zastosowania materialdw o innych wymiarach komoérki elementarnej. Najmniejsza
intensywnos$cia charakteryzowata si¢ struktura z kropkami kwantowymi wykonanymi
z In(As,N). Na rysunku 135. przedstawiono widma PL omawianych heterostruktur:

¢ InAs QD / (In,Ga)As QW
e InAs QD / (In,Ga)(As,N) QW
e In(As,N) QD / (In,Ga)(As,N) QW
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Rys. 135. Widma PL struktur MOQW/QD rozniqcych sie sktadem materiatow

tworzqcych QW oraz OD.

Autor zbadat wptyw glebokosci zagrzebania kropek kwantowych na dlugos¢

emitowanego promieniowania oraz intensywnos¢ fotoluminescencji. Osadzit seri¢ struktur dla

stalych wartosci nastg¢pujacych parametréw technologicznych:

top =14 s

tiow + tow = 16,2 s
Ty =512 °C

Tca =903 °C

e Tu=775°C
e Py=110W
* pa=9510°

zmieniajac jedynie czasy fow 1 fow, zachowujac jednoczesnie stalg szerokos¢ studni

kwantowej (t;ow+ t2ow = const.).

Z prezentowanych na rys. 136.

widm PL wynika, ze wraz ze wzrostem glgbokosci

zagrzebania QD wewnatrz QW maleje dlugos¢ emitowanego promieniowania oraz stabnie

sygnal PL. Obserwowane zmiany dokladniej ilustrujg zaleznosci intensywnosci PL oraz

dlugosci emitowanych fal w funkcji czasu #;ow (rys.137.).
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Rys. 136. Widma PL struktur MOQW/QD rozniqcych sie sktadem materiatow tworzqcych QW oraz OD.

diugosé fali [ nm ]

Rys. 137. Zaleznos¢ intensywnosci PL oraz dtugosci emitowanych fal od czasu t;gw.
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Autor wykazal, ze wlasciwosci optyczne osadzanych heterostruktur MQW/QD zaleza

od warunkéw wzrostu poszczegdlnych warstw. Dobrane parametry wzrostu kropek

kwantowych maja znaczacy wplyw na ich wymiary, zrdéznicowanie wielkosci, gestosc

powierzchniowg oraz fluktuacje gestosci. Jakos¢ optyczna struktur zawierajacych QD

determinowana

jest

w duzym stopniu wymienionymi parametrami fizycznymi kropek

kwantowych. W trakcie prowadzonych badan w wyniku osadzania heterostruktur MQW/QD
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dla réznych parametréw wzrostu otrzymano zréznicowang strukture kropek kwantowych. Na
rys. 138. pokazano zdjecia FEM wybranych heterostruktur z kropkami  kwantowymi

osadzonymi na powierzchni warstwy przykrywajace;.

a) b)

c) d)

Rys. 138. Zdjecia powierzchni wybranych heterostruktur MOW/QD: a) mml1178, b) mml1179, c) mmi181,
oraz d) mml182 z osadzonymi w celach obserwacji kropkami kwantowymi.

Zbadano relacj¢ pomigdzy parametrami fizycznymi QD a wlasciwosciami optycznymi
heterostruktur. Dla struktur mm1178 1 mm1179 otrzymano intensywnos¢ PL. poréwnywalng
z sygnalem dla struktury referencyjnej. Struktura mm1178 o bardziej zroznicowanej wielkosci
QW charakteryzuje si¢ nieznacznie mocniejszym sygnalem PL oraz znacznym poszerzeniem
emitowanego widma (rys. 139.). Dla struktur z bardziej zréznicowanymi pod wzgledem

rozmiarOw 1 gestosci kropkami kwantowymi zaobserwowano znaczne zmniejszenie
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intensywnos$ci fotoluminescencji oraz wzrost FWHM nawet do 114 nm (rys. 140.). Nie
przeprowadzono dokladnej analizy wplywu parametrow wzrostu na parametry fizyczne

osadzanych kropek kwantowych, poniewaz nie bylo to tematem prowadzonych w ramach

pracy badan.
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Rys. 139. Widma PL struktur mmlI178 i mm1179.
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Rys. 140. Widma PL struktur mml1181 i mm1182.
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6.3.5. Podsumowanie

W trakcie badan wzrostu heterostruktur (In,Ga)(As,N)/GaAs DQW oraz MQW/QD
autor rozprawy zbadat wptyw parametréw technologicznych:

® T(Ga m) — temperatury materialow Zrédlowych (w komoérkach efuzyjnych)

e Py — mocy generatora plazmy azotowej potrzebnej do wywolania wytadowania
jarzeniowego 1 uzyskania plazmy, przy okreslonym cisnieniu azotu w komorze
plazmy azotowe;j

® pas— ci$nienia strumienia atomOw As lub pozycji zaworu zrédta atomoéw As

e T, — temperatury wzrostu (podloza)

oraz konstrukcji heterostruktury:
® tow — czas osadzania QW (szerokos¢ studni kwantowej)
® ty, — czas osadzania barier (szeroko$¢ barier)
® top — czas osadzania QD (rozmiary, gestos¢ kropek kwantowych)
* tiow/ QD / thow — glgbokos¢ zagrzebania QD wewnatrz QW

®  {(nGa)AsN)/tGacas,N) — czasy modulacji (spos6b osadzania bariery (In,Ga)(As,N))

na wlasciwosci wykonanych struktur. W wyniku optymalizacji procesOw osadzania
omawianych heterostruktur autor wykonat struktury emitujace promieniowanie z zakresow II-
go i1Il-go okna telekomunikacyjnego (rys. 141.). Parametry wzrostu, dla ktérych otrzymano
heterostruktury DQW oraz MQW/QD emitujace promieniowanie o dtugosciach odpowiednio

1510 nm oraz 1317 nm zostaty przedstawione w tabeli 10.
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Rys. 141. Widma PL struktur MOQW/QD oraz DQW emitujqcych promieniowanie z zakresow 1I-go
i 11I-go okna telekomunikacyjnego w porownaniu z widmem PL struktury referencyjne;j.

Tabela. 10. Parametry procesow wzrostu heterostruktur DOQW oraz MOQW/QD emitujqcych

diugosé fali [ um ]

promieniowanie o dtugosci 1317 nm oraz 1510 nm.

MOwW/QD DOwW
Anax 1317 nm 1510 nm
L(in,Gayas, NVt Gaas,N) 2s/5s
tigw + tow (inGayasn) 2s + 1425 14 s
top (nas) 135
T,, 512 °C T, =405 °C
Tea 903 C 895 «C
T 775 C 847 «C
Py 107 W 180 W
Pas 1,2:10° Tr 2,25-10° Tr
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VII. TECHNOLOGIA STRUKTUR PRZYRZADOWYCH

W ramach prowadzonych badan wykonano przyrzady, ktérych obszary aktywne
zawieraly heterostruktury (In,Ga)(As,N)/GaAs. Ponizej przedstawiona zostala technologia
fotodetektoréow MSM z warstwami absorpcyjnymi wykonanymi z Ga(As,N) oraz laser6w
krawedziowych z obszarami aktywnymi typu DQW 1 MQW/QD zawierajacymi warstwy
rozcienczonych azotkéw. Wykonano réwniez szereg prac zwigzanych z opracowaniem
technologii mokrego utleniania zwierciadet braggowskich na potrzeby wykonanych

detektor6w MSM. Prace te rOwniez zostaly opisane w niniejszym rozdziale.

7.1. Detektory MSM z warstwq absorbujaca GaAs; 4Ny

W celu ostatecznej weryfikacji technologii warstw Ga(As,N) osadzanych technikg
MOVPE przy ciSnieniu atmosferycznym wykonano fotodetektory MSM. Struktury
przeznaczone do konstrukcji fotodetektorow osadzono na niedomieszkowanych podiozach
GaAs o orientacji krystalograficznej (100). W przypadku kazdej struktury osadzanie
potizolacyjnej absorpcyjnej warstwy Ga(As,N) poprzedzono wzrostem pélizolacyjnej
warstwy buforowej o grubosci 0,5 pum. W sklad struktur epitaksjalnych, z ktérych wykonano
omawiane fotodetektory, wchodzily warstwy GaAs; Ny o zawartosciach azotu od x=0,5 %
do x = 1,7 %. Kontakty metalowe wykonano z warstw Ti/ Pt/ Au o grubosciach odpowiednio
100 A /200 A /2000 A, ktére zapewnily kontakt Shotky’ego do pélizolacyjnych warstw
zawierajacych azot. Warstwy zawierajace azot charakteryzuja si¢ gorsza jakoscig strukturalng
w poréwnaniu z GaAs. Wraz ze wzrostem zawartosci azotu w warstwach degradacji ulega
rOwniez powierzchnia pétprzewodnika. Z tego powodu konieczne bylo wykonanie serii
procesOw prozniowego naparowania warstw metalicznych w celu okreslenia optymalnych
warunkéw procesOw naparowywania prowadzacych do poprawienia adhezji warstw
metalicznych do Ga(As,N). Wyspy o wymiarach 50 um/70 um, bedace obszarami
fotodetektorow MSM, wykonano stosujac mokre trawienie w roztworze H3PO, : H,O : H,O,
o stezeniu 1:1:40 poprzedzone procesem fotolitografii z zastosowaniem promieniowania UV.
Technike lift-of wykorzystano w procesie nanoszenia warstw metalicznych tworzacych
elektrody palczaste. Wykonano detektory o nastepujacych konfiguracjach elektrod (szerokos¢

elektrod / przestrzen pomigdzy elektrodami):
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¢ | um/0,75 um

e ]lum/1pum

e lum/1,5um

e 2um/3,5um
ktorych zdjecia pokazano na rys. 142.

I1pml15\m 2 um

Rys. 142. Zdjecia fotodetektorow MSM z roznq konfiguracjq elektrod palczastych.

Majac na celu poréwnanie wlasciwosci struktur przyrzadowych detektoréw
wykonanych réznymi technikami wzrostu wykonano detektory MSM, ktérych struktury
epitaksjalne osadzono technikami AP-MOVPE oraz RF-MBE. Obie struktury zawieraly
warstwy absorpcyjne wykonane z materialu GaAspo9Noo1 0 grubosciach ok. 120 nm.
Charakterystyki pradowo-napigciowe wykonanych detektorow MSM pokazano na rys. 143.
Fotodetektory, ktorych struktury wykonano technika MOVPE przy cisnieniu atmosferycznym
charakteryzuja si¢ niskimi pradami ciemnymi (4-10° +2-10® A) oraz o prawie trzy rzedy
wigkszymi fotopradami. Struktury detektoréw nie ulegaja przebiciu nawet dla napigé
zasilajacych rownych 5 V. W przeciwienstwie do oméwionych fotodetektoréw wykonanych
technika AP-MOVPE fotodetektory, ktérych struktury epitaksjalne osadzano technikg

epitaksji z wigzek molekularnych z wykorzystaniem plazmy azotowej, nie wykazujg zmian
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pradéw po oswietleniu. Charakteryzujq si¢ jednoczesnie niskim napigciem przebicia. Na
rys. 143.  poréwnano charakterystyki [/=f(U) fotodetektorow MSM z warstwami
absorpcyjnymi wykonanymi z GaAspoNooi, 0 konfiguracji elektrod 1um/ 1,5 pum,
zmierzone dla jednakowych warunkéw oswietlenia.

Niskie napigcia przebicia oraz brak wptywu oswietlenia na odpowiedzi fotodetektorow
MSM wykonanych technika RF-MBE wskazuja w tym przypadku na silne zdefektowanie
przypowierzchniowej warstwy Ga(As,N). Powodem silnego zdefektowania warstw Ga(As,N)
osadzonych na stanowisku RF-MBE moze by¢ formowanie si¢ w strukturze materiatu
komplekséw N-N w wyniku nieefektywnego rozpadu azotu czasteczkowego w plazmie
azotowej. Tlen, bedacy gléwnym zanieczyszczeniem stosowanego do wytworzenia plazmy
azotowe] cieklego azotu réwniez moze byC przyczyng zwigkszenia koncentracji defektow
w strukturze osadzanego materialu. Po ukoficzeniu procesu wzrostu warstw osadzanych
w warunkach niskiego cisnienia (10” Pa) na powierzchni krysztatu pozostaja wolne wiazania.
Jest to powodem zwigkszenia gestosci standw powierzchniowych pogarszajacych
wlasciwosci elektryczne przypowierzchniowych warstw. Stany te moga mie¢ decydujacy
wplyw na parametry kontaktu utworzonego na granicy metal/poitprzewodnik. W przypadku
techniki AP-MOVPE powierzchnia krysztalu jest pasywowana miedzy innymi atomami

wodoru, bedacego gtdwnym sktadnikiem atmosfery wewnatrz reaktora.
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= | | —=— prad ciemny prad ciemny
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Rys. 143. Charakterystyki pradowo-napigciowe fotodetektorow MSM z warstwami absorpcyjnymi
GaAsp.99Np,01, ktorych struktury epitaksjalne wykonano technikami AP-MOVPE oraz RF-MBE.
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Pomiary pojemnosciowo-czgstotliwosciowe, z wykorzystaniem kontaktu Schottky’ego
GaAsp99Noo1/Hg, warstwy GaAspooNoo1 0sadzonej technika RF-MBE potwierdzily jej silne
zdefektowanie. Na rys. 144. pokazano charakterystyk¢ pojemnosci ziacza Schottky’ego
GaAsp99Noo1/Hg w funkcji czgstotliwosci dla réznych napigc polaryzujacych zigcze. Zwrocic
nalezy uwage na znacznie wigksze wartosci pojemnosci ztacza (do 30 nF) w poréwnaniu do
warstw wykonanych technika AP-MOVPE (max = 150 pF), co §wiadczy o znacznie gorszych
parametrach elektrycznych warstw wykonanych technika RF-MBE.
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Rys. 144. Zmiana pojemnosci ztqcza Shottky’ego GaAsg goNo.0i/Hg w funkcji czestotliwosci
dla roznych napiec polaryzujqcych ztqcze. Pomiary dotyczq heterostruktury
GaAsy,o9Ny,01//GaAs osadzonej technikq RF-MBE.

7.2. Utleniane zwierciadla Bragga

Dopasowanie strukturalne rozcienczonych azotkéw Ga(As,N) oraz (In,Ga)(As,N) do
GaAs umozliwia w polaczeniu z heterostrukturami AlAs/GaAs wytwarzanie przyrzadoéw
z pionowa mikrowneka rezonansowa. Wykonanie fotodetektora z mikrowngka rezonansowg
ograniczong potprzewodnikowymi zwierciadtami Bragga DBR oraz wykorzystanie zjawiska
wewnetrznego wzmocnienia optycznego RCE prowadzi do zawezenia charakterystyki
widmowej oraz wzmocnienia sygnatu wyjsciowego fotodetektora. Zastosowanie konstrukcji
z mikrowngka rezonansowgq jest szczegllnie wazne w przypadku fotodetektorow z warstwa
absorpcyjna, wykonang z péiprzewodnikowych stopdéw zawierajacych azot. Konstrukcja RCE

pozwala na wytwarzanie struktur przyrzadowych z cienszymi warstwami absorpcyjnymi.
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Wielokrotnie wspominano, ze wykonanie stosunkowo grubych warstw rozcienczonych
azotkéw speiajacych wymagania konstrukcji fotodetektoréw jest bardzo trudne z uwagi na
defekty formujace si¢ w tego rodzaju materialach (rozdziat III). GruboS$¢ warstwy
absorpcyjnej jest jednak parametrem, od ktérego zalezy sprawnos¢ fotodetektora. Dla
detektor0w promieniowania z wewnetrznym rezonansowym wzmocnieniem optycznym
sprawno$¢ jest funkcja miedzy innymi grubosci warstwy absorbujacej oraz uzyskanego
wewnatrz mikrowngki wzmocnienia [135], ktére z kolei jest zalezne od wartosci
wspotczynnikéw odbicia R zwierciadet Bragga.

Parametrami, od ktorych zalezy wartos¢ wspodiczynnika odbicia zwierciadet
braggowskich sa: ilos¢ par warstw cwiercfalowych tworzacych zwierciadta N oraz réznica
wspofczynnikOw zatamania swiatla (7;pr4ge, N2Brage) Wykorzystanych do budowy zwierciadet
materialdw. Warto$¢ wspotczynnikow odbicia poétprzewodnikowych zwierciadet Bragga

obliczy¢ mozna z zaleznosci [112]:

2N
1 _ nle(%
n23ragg

R= . (7.1)

2N
1 + nle%
n23ragg

Uzyskanie duzej, na poziomie 99 %, wartosci wspolczynnika odbicia zwierciadla

wykonanego z warstw AlAs oraz GaAs uzyska¢ mozna osadzajac ponad 25 par warstw
¢wiercfalowych. W ramach badah prowadzonych w Laboratorium Nanotechnologii i Struktur
Pétprzewodnikowych  dotyczacych  wzrostu  heterostruktur  AlAs/GaAs opracowano
technologi¢ pélprzewodnikowych zwierciadet braggowskich. Wiazato si¢ to z pokonaniem
wielu trudnosci technologicznych zwigzanych miedzy innymi z dokladna kontrolg grubosci
szeregu osadzanych warstw oraz otrzymaniem wyraznych, o skokowym charakterze, granic
rozdziatu faz AlAs/GaAs.

W celu uproszczenia technologii zwierciadet DBR przeznaczonych do konstrukcji
omawianych wczesniej detektorow MSM zawierajacych warstwy Ga(As,N) opracowano
technologi¢ utlenianych zwierciadet braggowskich AlO,/GaAs. Selektywne kontrolowane
utlenienie warstw AlAs tworzacych struktur¢ DBR ma na celu zwigkszenie réznicy migdzy
wspotczynnikami zatamania Swiatla dwéch materiatow, z ktérych wykonano zwierciadlo. Dla

przyktadu, dla fali o dlugosci 1310 nm réznica pomiedzy wspdiczynnikami zatamania Swiatla
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AlAs 1 GaAs wynosi 0,51. Wspétczynnik zatamania Swiatta Al,O, powstalego w wyniku

utlenienia warstwy AlAs wynosi od 1,55 do 1,66 w zaleznosci od zrédta informacji [136, 137,

138, 139, 140, 141], co zwigksza réznic¢ migdzy wspdiczynnikami zatamania do okoto 1,8.

Wykonanie utlenionych zwierciadet Bragga pozwala uzyska¢ wysoki wspéiczynnik odbicia

(powyzej 99 %) stosujac jedynie kilka par warstw c¢wieréfalowych. Upraszcza to znacznie

proces wykonania zwierciadta DBR, a przede wszystkim obniza koszty wytwarzania.

Proces mokrego utleniania warstw AlAs podzieli¢ mozna na trzy podstawowe etapy:

transport utleniacza z saturatora do zewngtrznej powierzchni warstwy
utlenianej (tlenku), gdzie reaguje lub jest adsorbowany
transport utleniacza poprzez warstwe tlenku w strone frontu utleniania

reakcja utleniacza z utlenianym materialem (utlenianie).

ZYozonos$¢ zachodzacych w trakcie utleniania proceséw spowodowala w efekcie

powstanie wielu modeli opisujacych utlenianie warstw AlAs. Z prezentowanych w literaturze

przedmiotu sposobOw opisu procesu utleniania AlAs wymieni¢ nalezy:

model M. Ochai’ego, G. Giudice’a 1 H. Temkina [142]
model R. L. Naone i L. A. Coldrena [143]

model B. Koley’a 1 M. Dagenaisa [144, 145]

model T. Langenfeldera, St. Schrodera i H. Grothe'a [146]
model A. C. Alonza i X. C. Chenga [147].

Do opisu procesu utleniania warstw AlAs autorzy wymienionych prac wykorzystali model

utleniania krzemu, ktéry zostat szczegdétowo opisany w 1965 roku przez autoréw pracy [148].

Do najwazniejszych cech procesu mokrego utleniania warstw AlAs naleza:

silna zaleznos¢ od temperatury utleniania

rézne energie aktywacji procesow reakcyjnych i dyfuzyjnych

nieliniowos¢ szybkosci utleniania w funkcji glebokosci frontu utleniania
zmniejszenie szybkosci utleniania wraz ze zmniejszeniem grubosci warstwy
AlAs ograniczonej warstwami GaAs

zaleznos¢ szybkosci utleniania od geometrii utlenianej struktury
stopowanie procesu utleniania w wyniku powstania zewngtrznej warstwy

tlenku ograniczajacego dyfuzje utleniacza w kierunku frontu utleniania.
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Podczas procesu utleniania zmienia si¢ struktura warstw AlAs, w wyniku czego
powstaja dielektryczne polikrystaliczne warstwy AlO,. Wplyw mokrego utleniania na
strukture¢ oraz wlasciwosci warstw GaAs jest pomijalny [149]. Produktem reakcji utleniania,
oprécz formujacego si¢ w utlenianej strukturze tlenku, jest AsHs powstajacy z wydostajacych
si¢ z utlenianych warstw atoméw As. W trakcie procesu utleniania warstw AlAs zachodza

nastgpujace reakcje [149, 150]:

2AIAs + 6H ,0 —XL=C 5 Al O, + As,0, +6H,
As,0,+3H, < 2As+3H,0

2As+3H, & 2AsH,

Prace dotyczace optymalizacji parametrow procesOw mokrego utleniania heterostruktur
AlAs/GaAs autor prowadzil na stanowisku laboratoryjnym, w sklad ktérego wchodzi:
trzystrefowy piec oporowy firmy SOLA BASIC z kwarcowym reaktorem o $rednicy 120 mm,
saturator z woda DI (ew. roztworem H,O:CH3;OH) umieszczony w fazni piaskowej, oraz
dozownik gazéw (rys. 145.). W trakcie badan optymalizowano nastgpujace parametry
procesu:

® (o — czas procesu utleniania

e T, — temperatura procesu utleniania

e T, — temperatura wody DI/roztworu w saturatorze

e stezenie roztworu H,O:CH3;0H

®  VNroz — pPrzepltyw azotu przez saturator

® v, — calkowity przeplyw azotu przez reaktor

e wygrzewanie lub brak wygrzewania przed procesem utleniania (proces

wygrzewania prowadzono w temperaturze Tox przez 30 min).

Do badan wykorzystano struktury AlAs/GaAs DBR wykonane w trakcie badan dotyczacych
wzrostu heterostruktur AlAs/GaAs. Wybrane struktury testowe AX 24 1 AX 112 zawieraly
odpowiednio 5 1 10 par warstw cwier¢falowych. Struktura AX 24, ktérej maksimum
wspotczynnika odbicia przypadalo dla fali o dlugosci 495 nm, zawierala warstwy
o grubosciach dguas =28 nm, oraz daus =35,6 nm. Grubosci warstw AlAs oraz GaAs

w strukturze AX 112 zaprojektowanej dla fali o dlugosci 637 nm wynosity dgaas = 45,5 nm,
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oraz das = 46,5 nm. W tabeli 11. przedstawiono zakresy parametréw mokrego utleniania, dla

ktérych prowadzono badania. Procesy utleniania prowadzono w atmosferze azotowe;.

Tabela 11. Zakresy parametrow mokrego utleniania heterostruktur AIAs/GaAs.

stezenie
t, [min] T,.[C] roztworu Tro. [ C] | Vapor [/min] | vy [V/min]
H 2 O:CH 3 OH
min 15 400 1:0 90 1 2
max 1090 500 10:2 95 2 5

trzystrefowy piec oporowy

o000 O—O¢O ) O—O—C roztwor

wspomagajacy

\ utlenianie rotametry
lot | gazéw utleniane struktury \

A
A

o0 o000

f‘él; /
600

\
reaktor kwarcowy

saturator ——
w podgrzewanej
tazni piaskowej zawory T I

2

Rys. 145. Schemat stanowiska laboratoryjnego do mokrego utleniania heterostruktur AIAs/GaAs.

Podstawowym celem optymalizacji bylo uzyskanie gigbokosci utleniania wystarczajacej
do wykonania utlenianych zwierciadet DBR o wymiarach wysp 50/70 um, ktére stanowig
obszar detektor6w MSM. Powaznym ograniczeniem okazato si¢ niekontrolowane stopowanie
procesu utleniania. Uzyskiwane we wstgpnych badaniach gigbokosci utleniania wynosity
jedynie 10 um. Na rys. 146. pokazano zdje¢cie modutu z dziesigcioma strukturami typu mesa
o srednicach od 20 pum do 180 um. Na obrzezach kazde; wyspy widoczny jest utleniony
obszar o szerokosci ok. 10 um. Zmiana koloru na utlenionej cz¢sci wynika z zaburzenia
struktury C¢wiercfalowej (zmiana grubosci oraz wspoéiczynnika zatamania swiatla utlenionej

warstwy). Na rys. 147. pokazano zdjgcia struktur testowych AX112 przed i po procesie
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mokrego utleniania, wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego SEM

(ang. Scaning Electron Microscopy).

Rys. 146. Zdjecie modutu struktury testowej AX 112 po procesie mokrego utleniania.

Rys. 147. Zdjecia struktur testowych AX112 wykonane przy uzyciu SEM a) przed, b) po procesie
mokrego utleniania.

W wyniku optymalizacji dobrano parametry procesu mokrego utleniania:
® tox = 120 min
® Tox =500 °C
® Ty, =90 °C
¢ H,0:CH3;0H = 10:1
® VNiroz = 2 I/min

® Viot = 4 1/min

umozliwiajace calkowite utlenienie warstw AlAs w strukturach DBR o srednicach wysp
siggajacych 60 um. Na rys. 148. oraz 149. pokazano zdjecia struktur testowych AX112
wykonane przed i po procesie mokrego utleniania, wykonane za pomocg optycznego oraz

skaningowego mikroskopu elektronowego.



RozDziAt. VII. TECHNOLOGIA STRUKTUR PRZYRZADOWYCH 181

Rys. 148. Zdjecia struktury testowej AX112 z szesciokqtnymi mesami a) przed,
b) po procesie mokrego utleniania.

Rys. 149. Zdjecia struktur testowych AX112 wykonane przy uzyciu SEM
a) przed, b) po procesie mokrego utleniania.

Wraz ze zmiang struktury utlenianej warstwy zmienia si¢ jej grubos¢, co zostalo
potwierdzone przez autora w wyniku przeprowadzonych badan. Na rys. 150. pokazano
zdjecie przekroju struktury DBR, ktora nie zostala catkowicie utleniona. Widoczna jest

r6znica migdzy grubosciami wyspy na brzegach oraz w centralnej jej czeSci. W celu
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prawidlowego zaprojektowania 1 wykonania zwierciadta Bragga z utlenionymi warstwami
AlAs, przeznaczonego do pracy z okreslona diugoscia fali, konieczne jest okreslenie zmian
grubosci warstwy poddanej utlenianiu. Grubosci osadzanych warstw GaAs, a przede
wszystkim AlAs tworzacych zwierciadlo Bragga, powinny zosta¢ dobrane tak, aby po

procesie utleniania warstwy GaAs oraz AlOy spelialy zalozenia ¢wiercfalowe:

d (1) = 4—/1’1 (7.2)

Rys. 150. Przekroj struktury DBR (AX112) po procesie mokrego utleniania wykonany przy uzyciu SEM.

Na podstawie wykonanych pomiaréw grubosci warstw GaAs oraz AlO, utlenionej
struktury AX 112 (rys. 151.), wykonanych za pomoca SEM w Instytucie Technologii
Elektronowej w Warszawie, oszacowano zmian¢ grubosci utlenionych warstw. W tabeli 12.
porOdwnano gruboSci warstw zwierciadet Bragga AlAs/GaAs oraz Al,O,/GaAs wykonanych

ze struktury AX 112.

Tabela. 12. Poréwnanie grubosci warstw zwierciadet Bragga AlAs/GaAs oraz Al,O,/GaAs
wykonanych ze struktury AX 112.

DER GRUBOSCI WARSTW
AlAs / ALO, GaAs
AlAs/GaAs 46,5 45,5
ALO,/GaAs 35,2 45,5
roznica [ % ] 243 0
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Rys. 151. Przekroj struktury DBR (AX112) po procesie mokrego utleniania wykonany przy uzyciu SEM.

Informacje uzyskane przez autora w wyniku badan utleniania heterostruktur AlAs/GaAs
sq wystarczajace do zaprojektowania i wykonania utlenionych zwierciadet braggowskich,

ktore zastosowane w konstrukcji detektorow MSM poprawia ich charakterystyki spektralne.

7.3. Lasery krawe¢dziowe

Prace zwigzane z optymalizacja warunkéw wzrostu heterostruktur (In,Ga)(As,N)/GaAs
osadzanych technika RF-MBE prowadzono w celu wykonania laserow krawedziowych
emitujacych promieniowanie z zakresoOw II-go i III-go okna telekomunikacyjnego. W wyniku
optymalizacji proceséw osadzania wykonano struktury testowe DQW oraz MQW/QD
emitujace promieniowanie o dlugosciach odpowiednio 1510 nm oraz 1317 nm (rys. 122.).

Wyniki badan bgdace rezultatem prac opisanych w rozdziale 6.3, dotyczace warunkéw
wzrostu omawianych heterostruktur, wykorzystano do zaprojektowania i wykonania struktur
laseréow krawedziowych. Osadzono struktury laserOw z obszarami czynnym DQW oraz
MQW/QD. Struktury obszaréw aktywnych wykonanych laseréw osadzono w analogiczny
sposOb, jak obszary aktywne struktur testowych DQW oraz MQW/QD emitujacych
promieniowanie 1510 nm oraz 1317 nm (patrz rozdziat 6.3.5). Struktury laseréw osadzono na
domieszkowanych krzemem (typ n) podlozach GaAs o orientacji krystalograficznej (100).
Wykonane struktury przyrzadéw, ktorych przekroje sporzadzone za pomoca polowego
mikroskopu elektronowego FEM (ang. Field Electrom Microscopy) pokazano na rys. 152.,

zawieraja, kolejno od podloza, warstwy o parametrach podanych w tabeli 13.
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Tabela 13. Parametry warstw wchodzacych w sktad struktury laserow krawedziowych.

. . koncentracja
warstwa / materiat grubosé warstwy T, warstwy domieszki
bufor — /8
GaAs: Si 300 nm N, =710
struktura supersieci ok. 75 nm od Ny = 7-10"
4 x (Aly4GaysAs/GaAs): Si ' do N, = 3.5-10"
warstwa ograniczajqca cz. 1
Aly,GagsAs: Si 500 nm
struktura supersieci
ok. 50 nm
3 x (Al As): Si
x( 0,4Gao,61i45/G'a s) SlH 590 C N, = 3.510"
warstwa ograniczajqca cz.
Aly,GagsAs: Si 430 nm
struktura supersieci
3 x (Aly,GagsAs/GaAs): Si Ok. 40 nm
t ] i 8
wars chl4 ?grcc;lzlct;a;‘qg? cz. 111 250 nm od N, = 3.5.10"
000> do Ny = 1,2-10"
GaAs: Si 20 nm

od 590 C do T,
obszaru aktywnego

OBSZAR AKTYWNY (In,Ga)(As,N)/GaAs DQW lub MQW/QD
od T,, obszaru

GaAs 120 nm

GaAs 120 nm aktywnego do
590 «C
GaAs: C 20 nm
warstwa ograniczajgca od N, = 2-10"°
1200 nm 18
Al : doN,=3-10
04GagsAs: C 590 C
GaAs: C ok. 5 nm
warstwa przykrywajgca od N, = 3-10"®
GaAs: C 100 nm do N, = 210"

Na powierzchniach wykonanych struktur epitaksjalnych wykonano wielowarstwowe
kontakty metaliczne. Kontakt do warstw przykrywajacych (domieszkowanych na typ p)
wykonano z warstw Ti/Pt/Au o grubosciach odpowiednio 66 A 7300 A71500 A.
Wielowarstwa AuGe/Ni/ Au o grubosciach 550 A /225 A /1500 A stanowi metaliczny
kontakt do podioza o przewodnictwie typu n. Ksztalt oraz wymiary kontaktow zdefiniowano
za pomocg maski mechanicznej. Struktury przyrzadow z wykonanymi kontaktami paskowymi

o szerokosciach 100 wm podzielono na linijki laseréw o réznych dlugosciach rezonatoréw.
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a)

4800 nm

b)

4000 nm

Rys. 152. Przekroj struktury laserow (In,Ga)(As,N)/GaAs: a) MOW/QD b) DQW. Zdjecia
wykonane za pomocq polowego mikroskopu elektronowego.

W przypadku laserow z obszarem aktywnym MQW/QD, ktorych centralna czegse
wykonana zostata analogicznie do struktury opisanej w rozdziale 6.3.5., nie uzyskano emisji
fali o dlugosci 1317 nm. Wykonane lasery krawedziowe emitujq fale o dlugosciach
mniejszych od 1300 nm. Zbadano wptyw dlugosci rezonatora L na dlugos¢ emitowanego
promieniowania (rys. 153.). Wykonano lasery o dlugosciach rezonatoréw 1000 wm, 1200 pm
oraz 1400 pum. Wykazano, ze w badanym zakresie zmian L wraz ze wzrostem dlugosci
rezonatora uzyskuje si¢ emisj¢ dluzszych fal. Wzrost dlugosci rezonatora wigze si¢ jednak
z wigkszym pradem zasilania lasera. Charakterystyki mocy optycznej od pradu zasilania
wykonanych laserow MQW/QD pokazano na rysunku 154. Dla lasera o dlugosci rezonatora
rownej 1000 pum wartos¢ liczbowa pradu zasilania jest rOwna wartosci gestosci pradu
wyrazonej w A/em’. Zatem gestosci pradéw progowych wykonanych laseréw nie

przekraczajg 500 A/cn’.
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Rys. 153. Charakterystyki widmowe laserow MQW/QD o roznych dtugosciach rezonatorow.

——— L =1000 pm
- ---L=1200 ym
L = 1400 pm

800

1200 1600

prad [mA]

Rys. 154. Charakterystyki mocy optycznej w funkcji pradu zasilania laserow MOQW/QD
o roznych dtugosciach rezonatorow.

Struktura testowa DQW omoéwiona w rozdziale 6.3.5.

, emitujaca promieniowanie

z zakresu I1I-go okna telekomunikacyjnego (1510 nm), charakteryzuje si¢ stabszym sygnalem

PL w poréwnaniu do struktury MQW/QD (patrz rys

. 141.). Z tego powodu w laserach

z obszarem czynnym, analogicznym do omawianej struktury testowej DQW, nie uzyskano

akcji laserowe;.
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W celu por6wnania parametréw laserow paskowych z obszarem czynnym typu DQW
oraz MQW/QD wykonano lasery z dwoma studniami kwantowymi emitujace fale o dlugosci
1255 nm. Charakterystyke widmowga lasera DQW wraz z zaleznoscia mocy optycznej
w funkcji gestosci  pradu zasilania przedstawiono na rys. 155. Omawiany laser
charakteryzowal si¢ bardzo niskg gestoscia pradu progowego (<200 Alem?)  oraz,
w poréwnaniu z wczesniej omoéwionym laserem MQW/QD, mniejsza mocg optyczng dla

gestosci pradu powyzej 500 A/cm’.
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Rys. 155. Charakterystyka widmowa lasera DQW wraz z zaleznosciq mocy optycznej
w funkcji gestosci prqdu zasilania.

7.4. Podsumowanie

W rozdziale opisano wykonane przez autora prace dotyczace technologii struktur
przyrzadowych zawierajacych warstwy rozcienczonych azotkéw. W ramach rozprawy
doktorskiej autor wykonat struktury przyrzadowe fotodetektorow MSM celem ostatecznej
weryfikacji opracowanej technologii heterostruktur Ga(As,N)/GaAs osadzanych technika
MOVPE przy ci$nieniu atmosferycznym. Poréwnano parametry fotodetektoréow, ktérych
heterostruktury osadzono technikami: AP-MOVPE oraz RF-MBE. Wykazano, ze struktury
Ga(As,N)/GaAs osadzane technika AP-MOVPE moga charakteryzowa¢ si¢ nie tylko

poréwnywalnymi, ale nawet lepszymi parametrami optycznymi i elektrycznymi.
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Przedstawiona zostata technologia laserow krawedziowych z obszarami aktywnymi typu
DQW 1 MQW/QD zawierajacymi warstwy rozcienczonych azotkéw, emitujgcych
promieniowanie z zakresu II-go okna telekomunikacyjnego. W rozdziale opisano réwniez
wyniki prac dotyczacych opracowania technologii mokrego utleniania zwierciadet

braggowskich na potrzeby wykonanych detektor6w MSM.
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VIII. WNIOSKI KONCOWE

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace optymalizacji warunkéw
osadzania heterostruktur InyGa;,As;<N,/GaAs. Pierwsza, glowng czes¢ badan, zwigzang
z opracowaniem 1 optymalizacjq technologii heterostruktur Ga(As,N)/GaAs osadzanych
technika MOVPE przy cisnieniu atmosferycznym, autor zrealizowal w Laboratorium
Nanotechnologii i Struktur Pétprzewodnikowych Politechniki Wroctawskiej. Druga czesé
badan, dotyczaca optymalizacji warunkéw wzrostu heterostruktur typu DQW oraz MQW/QD
Ga(As,N)/(In,Ga)(As,N)/GaAs, zostata przeprowadzona przez autora na stanowisku RF-MBE
w Laboratorium Mikrostruktur na Technical Physics Julius-Maximilians-Universitit

w Wiirzburgu.

W trakcie realizacji pracy:

® zmodernizowano stanowisko AP-MOVPE - zaprojektowano i wykonano
czgSs¢ dozownika gazéw, ktéra odpowiedzialna jest za dozowanie
1 doprowadzanie do reaktora materiatu Zrédlowego azotu (uDMHy)

e wykonano szereg struktur testowych osadzanych technikami AP-MOVPE
oraz RF-MBE zawierajacych warstwy Ga(As,N) i/lub (In,Ga)(As,N)

e przeprowadzono charakteryzacje wykonanych struktur testowych

e opracowano technologi¢ heterostruktur Ga(As,N)/GaAs osadzanych
technika AP-MOVPE, zawierajacych warstwy Ga(As,N) z zawartoscia
azotu do 2 %

e zoptymalizowano warunki wzrostu heterostruktur typu DQW oraz
MQW/QD Ga(As,N)/(In,Ga)(As,N)/GaAs, w wyniku czego uzyskano
emisj¢ promieniowania o dlugosciach fal z zakresow II-go i III-go okna
telekomunikacyjnego

e opracowano technologi¢ struktur przyrzadowych z  warstwami
rozcienczonych azotkow

e opracowano technologi¢ mokrego utleniania poéiprzewodnikowych
zwierciadet Bragga wykonanych z heterostruktur AlAs/GaAs

e przeprowadzono charakteryzacj¢ wykonanych przyrzadéw opto-

elektronicznych.



R0zDZIAL VIII. WNIOSKI KONCOWE 190

W wyniku przeprowadzonych badan zrealizowano nastepujace cele:

o zbadano korelacj¢ migdzy warunkami wbudowywania si¢ azotu w warstwy
GaAs oraz (In,Ga)As a wlasciwosciami heterostruktur InyGa;yAs;Ny/GaAs
osadzanych technikami AP-MOVPE oraz RF-MBE

o okreslono optymalny zakres parametrow proceséw wzrostu heterostruktur
Ga(As,N)/GaAs osadzanych na stanowisku AP-MOVPE

o zbadano wplyw stezenia zwigzku zrodlowego azotu na sklad warstw Ga(As,N),
osadzanych technikqa AP-MOVPE

o przeanalizowano wplyw parametréw wzrostu heterostruktur DQW oraz
MQW/QD osadzanych technika RF-MBE na parametry optyczne struktur
przyrzadowych

o poréwnano wilasciwosci struktur przyrzadowych Ga(As,N)/GaAs wykonanych

technikami AP-MOVPE oraz RF-MBE,

a otrzymane wyniki zilustrowano licznymi charakterystykami kalibracyjnymi stanowisk dla
badanych zakres6w parametréw technologicznych.
Dla nastgpujacych parametrow procesu epitaksji heterostruktur Ga(As,N)/GaAs

osadzanych technika MOVPE przy ci$nieniu atmosferycznym:

o T,=575°C o (VN+Va /Il = 1462
L4 TuDMHy =30°C ®  VN/(VN+Va) =0,994
® Trmga=10°C ® Vi = 11 I/min

®  Vuormca = 10 ml/min

osadzono warstwy Ga(As,N) z zawartoscia azotu powyzej 1,7 % o bardzo dobrych
wlasciwosciach elektrycznych, optycznych i strukturalnych. Uzyskano zatem przesunigcie
progu absorpcji warstw przeznaczonych do konstrukcji fotodetektoréw z 870 nm dla GaAs do
nieco ponad 1050 nm dla GaAsggs26No0174. Warstwy osadzane w omawianych warunkach
wykazuja niewielkie zdefektowanie. W wyniku optymalizacji procesow osadzania
heterostruktur Ga(As,N)/(In,Ga)(As,N)/GaAs na stanowisku RF-MBE wykonano struktury
emitujace promieniowanie z zakresow II-go 1IlI-go okna telekomunikacyjnego. Dla struktur
typu DQW uzyskano emisj¢ fali o dlugosci 1510 nm. Struktura przeznaczona do konstrukcji

lasera z obszarem czynnym MQW/QD emitowala promieniowanie o dlugosci fali 1317 nm.
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W ramach badan nad opracowaniem technologii heterostruktur Ga(As,N)/GaAs
osadzanych technika MOVPE, wykonano warstwy Ga(As,N) o zawartosciach azotu powyzej
1,7 %. Wykonano struktury przyrzadowe fotodetektoréw MSM celem ostatecznej weryfikaciji
opracowanej technologii heterostruktur Ga(As,N)/GaAs osadzanych technika MOVPE przy
cisnieniu atmosferycznym. Poréwnano parametry fotodetektorow, ktorych heterostruktury
osadzono technikami: AP-MOVPE oraz RF-MBE. Wykazano, ze struktury Ga(As,N)/GaAs
osadzane technika AP-MOVPE moga charakteryzowa¢ si¢ nie tylko poréwnywalnymi,
ale nawet lepszymi wlasciwosciami strukturalnymi, optycznymi oraz elektrycznymi
w porOwnaniu do analogicznych struktur osadzanych technika epitaksji z wiazek

molekularnych.

Wobec powyzszego udowodniono, ze w wyniku optymalizacji parametrow
procesOw wzrostu warstw rozcienczonych azotkow technika MOVPE przy
ci$nieniu atmosferycznym mozliwe jest osadzenie warstw Ga(As,N)

o parametrach speliajacych zatozenia konstrukcji fotodetektorow.

Tym samym udowodniona zostala teza pracy.

Dalsze badania dotyczace optymalizacji parametrow wzrostu heterostruktur
zawierajacych warstwy InyGa;.yAs; <Ny, osadzanych technika AP-MOVPE, powinny by¢
prowadzone w celu zwigkszenia koncentracji azotu w osadzanych warstwach oraz

opracowania technologii warstw czterosktadnikowych, zawierajacych ind.
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patronatem Sekcji Cienkich Warstw 1 Sekcji Nauki o Powierzchni Polskiego
Towarzystwa Pr6zniowego, 17-21 maja 2005 r. Szklarska Porgba

o BaCaTeC — Summer School Wiirzburg Semiconductor Nanophotonics —
Technologies, Physics and Applications, Technical Physics Julius-Maximilians-
Universitdt w Wiirzburgu 26.06-01.07.2005

o 29" International Spring Seminar on Electronics Technology ISSE 2006, Nano
Technologies for Electronics Packaging, May 10-14, 2006, Dresden University of
Technology/International Meeting Centre of St. Marienthal

o 12" International Conference on Applied Physics of Condenced Matter APCOM
2006, June 21-23, 2006, Slovakia

° Sixth International Conference on Advanced Semiconductor Devices and
Microsystems ASDAM ’06, Smolenice Castle, Slovakia, October 16-18, 2006 —
zgloszenie uczestnictwa

3) Wyroéznienia wynikajace z prowadzenia badan naukowych

o Dyplom za aktywny udzial w obradach podczas II Krajowej Konferencji
Studentow 1 Mlodych Pracownikéw Nauki ,XXI Wiek Erg Elektroniki
1 Teleinformatyki, organizowane] przez Wydzial Elektroniki Politechniki
Koszalinskiej oraz Naukowe Koto Studentéw tego Wydziatu, 8-9 listopada 2004
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o Wyréznienie za przeprowadzony wyktad pod tytulem: ,Rozcienczone azotki
w technologii przyrzadow optoelektronicznych” podczas II Krajowej Konferencji
Studentow 1 Mlodych Pracownikéw Nauki ,XXI Wiek Erg Elektroniki
1 Teleinformatyki, organizowane] przez Wydzial Elektroniki Politechniki
Koszalinskiej oraz Naukowe Koto Studentéw tego Wydziatu, 8-9 listopada 2004

o Nagroda i wyréznienie za najlepsza prezentacje plakatowa na 29" International
Spring Seminar on Electronics Technology ISSE 2006, Nano Technologies for
Electronics  Packaging, May 10-14, 2006, Dresden University of
Technology/International Meeting Centre of St. Marienthal

4) Doswiadczenia naukowe zdobyte zagranica

o Uczestnictwo w European Summer University na Uniwersytecie Louisa Pasteura
w Strasbourgu; ,,Fundamentals of Nanoscience”; 6-13 lipiec 2003

o Trzymiesigczny staz w Laboratorium Mikrostruktur na Technical Physics Julius-
Maximilians-Universitdt w Wiirzburgu (01.07.2005 — 30.09.2005)

5) Udzial w realizacji projektéw badawczych

Grant KBN 4T11B06124

Tytut projektu: ~ Opracowanie technologii osadzania warstw azotku galu na podiozach
krzemowych technikqa MOVPE

Whioskodawca: dr inz. Regina Paszkiewicz

Grant KBN 4T11B03525

Tytut projektu: Badanie  kinetyki wzrostu 1 charakteryzacja  heterostruktur
GalnAsN/GaAs do zastosowan w optoelektronice

Whioskodawca: dr hab. inz. Marek Ttaczala

Grant CMZIN 331977

Tytut projektu:  Opracowanie technologii wytwarzania niskowymiarowych struktur
wybranych péiprzewodnikow AIIIBV 1 AIIIN oraz metod ich charakteryzacji optycznej
Whioskodawca: dr inz. Regina Paszkiewicz

Projekt MILAB 70/2003
Whnioskodawca: dr hab. inz. Marek Ttaczala



ERRATA

ERRATA

IL.

III.

IV.

VI

VIL

VIIL

IX.

str. 55,
w tekscie jest: ...absorpcji warstwy Ing11GagseAso96No04 0 szerokosci d = 2 um,
powinno by¢: ...absorpcji warstwy Ing 11Gap,s9AS0,06No,04 0 grubosci d = 2 um,

str. 64,
w tekscie jest: ...wysokiej mocy, powinno by¢: ...duzej mocy,

str. 70,
w tekscie jest: ...co pogarsza sprawnos¢ struktury., powinno byc¢: ...co pogarsza
sprawnosc przyrzqdu.,

str. 112,
w tekscie jest: ...przy statym utamku molowym (Vas + Vy)/III.., powinno byc¢:
...przy statym stosunku reagentow (Vas + Vy)/IIL...,

str. 112,
brak stowa osadzanych, jest: ...w technologii zwiqzkow (In,Ga)(As,N) i Ga(As,N)
metodq MOVPE., powinno by¢; ..w technologii zwiqzkow (In,Ga)(As,N)
i Ga(As,N) osadzanych metodq MOVPE.

str. 134,
w tekscie jest: C-V zmiennoczestotliwosciowa spektroskopia pojemnosciowo-
napieciowa, powinno by¢; C-V spektroskopia impedancyjna,

str. 136, podrozdziat 6.2.4. Niskotemperaturowy GaAs
blednie podano optymalng temperatur¢ osadzania GaAs na stanowisku AP-
MOVPE réwna 760 °C, jest: ...do osadzania GaAs(760 °C)., powinno byc¢: ...do
osadzania GaAs(670 °C).

str. 137,
btednie podano temperatury wzrostu warstw GaAs wchodzacych w sktad struktur,
ktéorych widma PR pokazano na rysunku 106. W tekscie jest: ...osadzonymi
w temperaturach: 760 °C i 700 °C., powinno by¢: ...osadzonymi w temperaturach:
670 °C i 600 °C.

str. 137,
w opisie charakterystyk umieszczonym na rysunku 106. blednie podano
temperatur¢ wzrostu warstwy wchodzacej w sklad struktury, ktérej widmo PR
zilustrowano na rysunku niebieskq linig ciagla. W opisie widnieje: T, = 760 °C,
powinno by¢: T, = 670 °C

str. 138 (dwukrotnie), str. 149,
tekscie jest: ...pojemnosciowo-czestotliwosciowe..., powinno by¢:
...pojemnosciowo-napieciowe...,
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