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Introduction

Quantum dots (QDs) have attracted much attentioentéy due to their unique optical
and electronic properties and promising applicatfonptoelectronic devices such as, e.g.
low threshold semiconductor lasers, single-photmnrees, detectors for tunneling devices,
infrared detectors and many others. Most of thekvemncerning self-assembled quantum
dots has been done on IlI-V materials such as B&&s and IV-IV materials such as
Ge/Si [1, 2]. The quantum-dot systems based onllr&terials are less explored, because
there is no evidence of Stranski-Krastanow (SKghomode of 1I-VI quantum dots. The
interplay of SK and strain-driven mechanisms is carhpletely understood in the case of
[I-VI compounds, that is why many researchers repaoore complicated and different
island formation mechanisms [3-5]. Both the atomiorce microscope and
photoluminescence data reveal the absence of anwdttyer (WL) in such systems,
excluding a standard SK growth transition here [SF0f these arguments it is anticipated
that the carrier transport between the QDs and tiest material should be different in
comparison with InAs/GaAs QD system. In spite oluanber of problems yet to be solved,
[I-VI compounds are very interesting because oirthvde bandgap and the high exciton
binding energy [8, 9]. These structures promisédahe most successful candidates for
green laser diodes. In this respect, II-VI QD stnue are extensively studied [10-12].

Among the many kinds of quantum dot systems, widekgap CdTe/ZnTe QD
structures are of current interest because of tpeitential applications in green
optoelectronics. It is well known that the valenband offset for the CdTe/ZnTe
heterostructure interface exhibits the type Il ligranent [13-15]. However in the case of
QD structures the strain accompanying QD formatiay affect both conduction band and
valence band offsets leading to the band alignrmokehtype [16, 17]. So far mainly optical
experiments were carried out on the CdTe/ZnTe ddesy confirming this notion [3, 6, 7,
9]. Therefore, there is a need of continuing okaesh of these structure, to enhance the

knowledge about this system.

Objectives of dissertation

The aim of this dissertation is the characterizattd CdTe quantum dots — ZnTe
matrix heterointerface band-offset. To achieve gbal p*-ZnTe layers were grown by
MBE technique on GaAs substrate, in the next stepeZdTe/ZnTe quantum dot
structures were grown with the use of the same odefhhe processed samples differ from
each other in the number of CdTe monolayers, thekiless of a capping layer and

material of the Schottky contact. The researchstagre realized with the use of a broad

1



spectrum of experimental methods, such as: atomicef microscopy (AFM), micro-

Raman, photoluminescence technique (PL) and deeptlansient spectroscopy (DLTS).

Summary and conclusions

Atomic force microscopy was used for characterratof surface morphology of
obtained structures. The topography image of thamgtary sample covered with CdTe
monolayers exhibits characteristic nanoobjectsciwvwere not observed in the case of a
reference sample, without dots. These nanoobjeets wientified as CdTe quantum dots
(QDs). Based on AFM measurements the surface geofdihe QDs were estimated, and it
equals to ~18cm?

The photoluminescence measurements confirmed dsepce of quantum dots in all of
the investigated CdTe/ZnTe structures. In the Pecspm of QD samples a broad
emission line was observed. The broad band washadcto the exciton recombination in
the ensemble of CdTe quantum dots. Thus, it wasegrdhat the CdTe quantum dots —
ZnTe matrix heterointerface exhibits the type hbfnment. Based on photoluminescence
measurements of QD samples the activation energgxoitons in quantum dots was
determined. Obtained activation energy value isha order of 20 meV and it does not
depend on the number of CdTe monolayers or thekribgs of the capping layer.
Moreover, the PL measurement proved that:

- the mechanisms of radiative recombination ofiters in quantum dots are
stimulated by the redistribution of the carriersamen the dots of various diameters;

- the spectral range of emitted light by the di#gpends on their diameters and the
thickness of the capping layer that covers the dat%o In the first case a characteristic
red-shift of the emission line ascribed to quanimis was observed, providing that the
increase of the diameters of the nanodots (th&rbkis of CdTe layer) causes the shift of
the optical transition energy toward infrared. TPl spectra of structures with thicker
capping layer exhibited a shift of the emissiorelimelated to the dots towards higher
energies. It is assumed that the shift is causestriayn in the structure, further confirmed
by the Raman spectra measurements performed fgathe samples.

The micro-Raman technique was applied for the dtarnaation of structural
properties of obtained structures and for invesibgaof strain in the quantum-dot layer.
The results of Raman measurements proved, that thex compressive strain in the QD
layer. Its value depends on the thickness of Cadyerland the thickness of the capping
layer. The presence of the strain on the hetendate CdTe quantum dots - ZnTe matrix

is responsible for the transformation of its batrdcture from the type Il of alignment into



type I. The analysis of the strain, determined damples that differ in the thickness of
CdTe layer showed, that the increase of the thskred the CdTe layer results in the
release of the strain in the structure. The obthiresults are in the agreement with the
predictions contained in work [18]. In the casestifictures with a thicker capping layer
the obtained strain was bigger, in accordance whi results of photoluminescence
measurements for the same structures.

Moreover, the micro-Raman measurements exhibited, the laser illumination has a
destructive influence on the surface of investidasamples, causing holes in it. The
damage-degree depends on the laser exposure tigheit@npower. Based on the
measurements of Raman Stokes- and anti-Stokesfbnesrious laser powers, the local
temperature of irradiated surface area was estinditevas proved that the bigger laser
power, the higher local temperature of irradiategharesulting in increasing amount of
crystalline tellurium aggregates created on théasar

In order to enable electrical measurements of &tres based on CdTe/ZnTe QD
system, Schottky contacts were processed on theftdpe samples. Measurements of
current-voltage characteristics of Schottky junesiconfirmed a good quality of obtained
contacts and guaranteed the possibility of perfogrother electrical measurements. On
the other hand, théV measurements revealed high values of the ide&dityors of
investigated junctions, that are indicative of eatr transport due to some other
mechanisms than pure thermionic emission. Exces®rdumay be due to generation-
recombination or tunneling currents at the junctiorcarrier trapping by the surface states
at the metal-ZnTe interface. The value of the barheight, determined from theV
measurements, also indicates the presence of sustates in the examined junctions,
because its value does not depend on the metafaus8dhottky contact.

Detailed analysis of the electrical properties rofeistigated junctions was performed
with the use of the capacitance-voltagé-\) technique and deep level transient
spectroscopy, DLTS. The above-mentioned electriezthods were applied for structures,
that differ in the material of a Schottky contacidahe thickness of the capping layer
(WP). The investigations, performed with the useCe¥ technique confirmed also the
presence of quantum dots in the examined junctibheC-V curves exhibit characteristic
.plateau”, that informs about the charge accumarabn discrete levels of quantum dots.
Furthermore, the free carriers concentration psfidetermined fror®-V measurements,
exhibited the presence of a QD layer in the ingaséid structures in the place, where their

growth was planned.



The DLTS method was applied to determine the bindamgrgies of holes in
CdTe/ZnTe guantum dots, and electrical parameterdetdcts related to the dots. The
DLTS measurements of samples with QDs of cappiperlthickness equal to 0.11 and 0.6
um, revealed he presence of three hole-related Isigabeled a$il, H2 andH3. For the
reference diode only thi3 signal was clearly observed. The low-temperatuk &l
was also visible but, because of its low amplitods theH3 DLTS signal was analyzed.
From the DLTS measurements the activation energiaepture cross sections, depth
profiles and concentrations of hole traps were rdateed for junctions, that revealed
presence of above-mentioned trapping levels. Basdtie analysis of obtained parameters
and depth profiles of deep traps, it was found that

- the H1 trap of activation energy of 0.15 eV, present ihTS spectra of QD
samples and reference structure, is probably celédethe zinc vacancy commonly
observed in ZnTe

- theH3 trap of activation energy in the range of 0.4 4D.eV, that is observed in
DLTS spectra of reference sample and junctions wgitantum dots, can be attributed to
extended defects in the ZnTe layer, or defects etalkZnTe interface, or ZnTe-ZnTe
interface (in the case of reference samples), dreAndTe interface (in the case of QD
samples)

- theH2 trap of hole binding energy in the range of 0.16.18 eV, that is present
only in the junctions with quantum dots, can béaitassociated directly with CdTe
guantum dots or with other point defects localedecto the CdTe layer.

DLTS measurements of junctions containing three nayeos of CdTe and of capping
layer thickness equal to Ou8n exhibited electrical activation of CdTe/ZnTe quuen dots.
Detailed analysis of obtained results was perforfoedhe exemplary QDs diode with
Ti/Au Schottky contacts. The DLTS measurementsbolva-mentioned structure revealed
the presence of low-temperature maximum, labelgdCasvhich was not observed for the
other structures with quantum dots. The presenétOgfeak was associated with the direct
emission of holes from the discrete levels in quandots to the valence band of ZnTe
matrix. Based on the DLTS measurements resultshtie binding energy in the QD
valence band of CdTe/ZnTe system was determinetlit @guals to 0.12 eV. The obtained
result is in accordance with the value determinmechftheC-V simulations, performed for
this sample. Using the measurements of photoluroeme® spectra, performed for the
same structure, the quantum dot binding energeletrons in the conduction band was

estimated, and it equals to 0.1 eV.



Apart from DLTS signals originating from hole trapkere were also observed broad
peaks that appear in the DLTS spectra of samplésnanodots of capping layer thickness
WP equal to 0.3im and the corresponding reference structures.dtfaand that the broad
DLTS signal may originate from the surface states@nt on the ZnTe-metal interface, or
from extended defects, created as a result ohsa@@ompanying quantum dots formation.
The presence of surface states confirmed the sestiltV measurements of investigated
junctions.

The results of DLTS measurements proved, that poesef CdTe quantum dots in the
semiconductor structures based on ZnTe leads tordaion of new defects and enhances
the concentration of defects already present ineZrhe increased concentration of the
defects in QD structures seems to be a produdteobig strain on CdTe-ZnTe interface,
which is expected to be much higher compared wighstrain in the case of ZnTe-ZnTe
interface in the reference samples.

Identification of defects directly related to quamt dots allowed to determine the
energy of hole states in CdTe quantum dots witlpeeisto the valence band of ZnTe
matrix. Knowledge of the binding energy for holas gquantum dots, enabled the
determination of the binding energy for electronthwespect to the conduction band of
ZnTe.

The summary presented above proves, that the aitlmsflissertation has been fully
achieved. Thanks to the use of complementary meamsant techniques, characterization
of the CdTe quantum dots — ZnTe matrix heteroiat®fband-offset was accomplished. It
was found that the band structure of heterointeri@dTe quantum dots - ZnTe matrix
exhibits I-type of alignment. The transformationtbbé band structure from the type Il of
alignment into I-type results from a compressivaiston the heterointerface. Moreover,
the strain is responsible for the creation of newecs and enhancement of the
concentration of defects already present in ZnTeally, the binding energy of electrons
and holes on discrete levels in quantum dots wdsrméened for properly designed

structure.
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Wykaz oznacz&

A
8
A
A,
B

C
Ck|lj
Csp
CQD
Cn

AaC

D(E)

Ea
Ea
Es

— amplituda sygnatu DLTS

— potencjat deformacyjny rs@inanie

— efektywna stata Richardsona

— amplituda sygnatu DLTS w nasyceniu

— stala, opisuca stosunek prawdopodohstwa przejcia promienistego do
niepromienistego

— pojemna¢ zlacza

— tensor sztywniei

— pojemnaé¢ materiatu oltosciowego

— pojemnaéc¢ odnoszca se do warstwy z kropkami kwantowymi

— szybkd¢ wychwytu elektrondw

— szybkd¢ wychwytu dziur

— r&znica pojemnéci pomidzy wartdgcia pojemndci w chwili pocatkowe] (Co)
przy zadanej polaryzaciji, a pojesappo powrocie do wygiowej polaryzacji
Zicza

— grsStas¢ standw w funkcji energii

— energia termicznej aktywacji frakow tadunku

— energia poziomu akceptorowego

— energia bariery na putapkowanie

Eni(e) — energia wizania elektronéw w kropce kwantowe;j
Eni(h) — energia wizania dziur w kropce kwantowe;

Ec
Ecbar
Ep
Er
EF,m
EF,s
=
Ex
Egar
EY
En

AE,

— krawedz pasma przewodnictwa
— krawedz pasma przewodnictwa bariery

— energia poziomu donorowego

— energia poziomu Fermiego

— energia poziomu Fermiego w metalu

— energia poziomu Fermiego w poétprzewodniku

— przerwa energetyczna potprzewodnika

— wartdci wiasne energii, obliczone dla wektora falowdgelektronu
— przerwa energetyczna bariery

— przerwa energetyczna materiatu, z ktorego fogrekjkropki kwantowe (QDs)

— energia n-tego stanu dyskretnego w studni kweejt¢drucie kwantowym lub
kropce kwantowe))

— szybkd¢ emisji termicznej elektronow

— szybkd@¢ emisji termicznej dziur

— krawedz pasma walencyjnego

— krawedz pasma walencyjnego bariery

— calkowita energia wtasna elektronu swobodnegoysztale objtosciowym

— catkowita energia wtasna elektronu swobodnegtudns kwantowej

— calkowita energia wtasna elektronu swobodnegougid kwantowym

— catkowita energia wtasna elektronu swobodnegoopde kwantowej

— energia poziomu putapkowego

— energia dyskretnego poziomu zwanego w nanokropce

— szybkd¢ termicznej emisji nénikow z dyskretnych pozioméw w kropkach
kwantowych

— energia wjzania nénikow tadunku

— zmiana energii termicznej aktywacjismikow tadunku (tzw. poszerzenie Gaussa)
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AEc - niechgtosé krawedzi pasma przewodnictwa
AEpr  — zmiana energii aktywacji wywotana efektem PamlErenkla
AEy - niechgtosé krawedzi pasma walencyjnego

F — natzenie pola elektrycznego

fr — czstotliwos¢ repetycii

Jo — wspéitczynnik degeneracji nieobsadzonego poziontapowego
01 — wspotczynnik degeneracji obsadzonego poziomupoiaego

AG  — potencjat termodynamiczny, nazywany enggsyvobodn Gibbsa

h — stata Plancka

h — stata Diraca

AHnp) — entalpia jonizacji gbokiego poziomu elektronowego (dziurowego)
I — catkowita intensywni luminescenciji

las — intensywné linii anty-Stokesa

Ims  — gestaé¢ pradu nanikow z metalu do potprzewodnika

lsm  — gStaé¢ pradu nanikdw z potprzewodnika do metalu

Is — prad nasycenia

Ist. — intensywné linii Stokesa

lo — wspotczynnik proporcjonaldoi, opisupcy intensywné¢ luminescenciji
w niszych temperaturach

k — wektor falowy

ks — stata Boltzmanna

Ky, 2y — Skltadowe wektora falowego wzdtasix (y, 2)
Lxy, z — rozmiary struktury

m, — masa efektywna elektronu

m. - masa efektywna dziury

Mo — masa elektronu swobodnego

n — wspotczynnik idealniei ztacza / koncentracja elektronow

Nk — pocatkowe obsadzenie modu fononowego o wektorze falowym

Ny, z) — liczby kwantowe wzdtuosix (y, 2)

N — liczba atomoéw w komérce elementarnej krysztatu

Napy — koncentracja akceptorow (donorow)

Nc  — efektywna gstas¢ stanow na dnie pasma przewodnictwa

Ncv - koncentracja zjonizowanych domieszek, wyznaczgmamiarowC-V
N — koncentracja putapek

Ny - efektywna gstas¢ standw przy wierzchotku pasma walencyjnego
p — koncentracja dziur

Paot  — GeStas¢ nosnikow wyemitowanych z kropek kwantowych

2r — szerokéc studni potencjatu

R — odlegté¢ donora od akceptora

Rs — rezystancja szeregowaaa

S — powierzchnia kontaktu Schottky’ego

Siu  —tensor odksztatée

Sits — sygna’r DLTS
AS,p) — zmiana entropii jonizacji gbhokiego poziomu elektronowego (dziurowego)
T — temperatura

ty — czas opnienia impulsu zapehiggego putapkiV¥i)

te — tzw. ,czas martwy”, tj. czas, w ktérym lock-irsjeodhczony od badanej probki

tp — czas zapetniania pozioméw putapkowych (lub poawerw kropkach
kwantowych)

tr — czas repetycji impulsu zapetnieggo putapki

T, — okres impulsow depolaryzigych zhcze
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u — amplituda drga

q —tadunek elementarny

4Q  —zmiana tadunku przestrzennego wuczh

Qsp —tadunek przestrzenny w materialegdjciowym

Qoo —tadunek przestrzenny w warstwie z kropkami kwasmtai

Vhi  — potencjat wbudowany

\ — napegcie w kierunku przewodzenia

Vo — r&nica potencjatow miedzy pateniem poziomu Fermiegob,
VR — napegcie w kierunku zaporowym

V1 — impuls napiciowy zapetniaicy putapki (kropki kwantowe)
Vnp) —Srednia pedkos¢ termiczna elektronow (dziur)

w — szerok&¢ warstwy zubaonej zhcza

W(t) - funkcja wagowa, przyjmaga wartéci =1
Xop — odlegt@¢ warstwy kropek kwantowych od powierzchriaa
— wspotczynnik, rownyX = = exp(ASn(p) /kB) (por. wzor (4.6.4.3))

n(p)
— tensor odksztatée

— przenikalné¢ dielektryczna prani

— przenikalné¢ dielektryczna potprzewodnika
— praca wyjcia elektron6w z metalu

— praca wyjcia elektronéw z potprzewodnika
— bariera potencjatu

— funkcja falowa

— delta Diraca

— wspotczynnik Gruneisena

— parametr materiatowy (por. wzor (4.6.4.1))

— powinowactwo elektronowe dla potprzewodnika

— czstotliwosé rozproszonego fotonu / €totliwos¢ sygnatu probkujcego zicze
— czstotliwosé linii fononowej dubletowej

— czstotliwosé wiazki laserowej

— czstotliwos¢ wypromieniowanego fotonu

wsc — Cczstotliwosé fononu pochtongtego lub wyemitowanego
1) — czstotliwosé linii fononowej singletowej

w — czstotliwos¢ padajcego fotonu

W, — czxstotliwos¢ fononu optycznego podinego

Aw,, — przesungcie linii fononu optycznego podinego
W, — Czxstotliwos¢ fononu optycznego poprzecznego
Aw,, — przesungcie linii fononu optycznego poprzecznego

SEEENETC £8P PO ™

-

AQ — przesunycie zwihzane ze skltadoyjednoosiow tensora naggenia
AQ,, - przesunicie zwhzane ze skiadowhydrostatyczatensora nageenia
o — tensor nageen

Onp) — rzeczywisty przekréj czynny na putapkowanie efakow (dziur)

Onp).eff — €fektywny przekroj czynny na putapkowanie elekéw (dziur)
o, — przekrdj czynny na putapkowanie w granicy, gdy- o

0

T — stata czasowa emis;ji frikOw z gkbokich poziomow putapkowych
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1. Wprowadzenie

Przedmiotem badia niniejszej dysertacji as struktury potprzewodnikowe na bazie
ZnTe, zawiergjce kropki kwantowe CdTe.

Tellurek kadmu jest potprzewodnikiem wykorzystywenyn.in. do budowy baterii
stonecznych oraz detektorow promieniowania [19-Z1]kolei tellurek cynku znalazi
zastosowanie w optoelektronice jako materiat naylicED emitujce swiatto zielone [22,
23]. Nadal g jednak trudnéci technologiczne, ktore powodujze diody LED na bazie
ZnTe nie g produkowane masowo a prace nad tymiadzeniami nie opuszczgj
laboratoriow naukowych. Przypuszczag,ste podobnie jak w przypadku uktadu
InAs/GaAs czy Si/Ge wprowadzenie kropek kwantowgiile do obszaru zubonego
diody LED na bazie ZnTe podniesie wydajagej swiecenia. W tym celu niezbne jest
zbadanie podstawowych wtawosci uktadu kropek kwantowych CdTe/ZnTe. &$za¢
prac dotyczacych samorosgtych kropek kwantowych (ang. self assebled quandots,
SAQDs) wykonano w oparciu o materiaty z grupy Ilj{ekie jak InAs/GaAs, oraz V-1V,
jak np. Si/Ge [1, 2]. Jak wiadomo potprzewodnikokvepki kwantowe zwjzkow IlI-V
oraz IV-1V powstag w procesie Stranskiego-Krastanowa, w ktérym topyysarastaj na
bardzo cienkiej dwuwymiarowej warstwie, tak zwangrstwie zwikajacej (ang. wetting
layer). Uktady kropek kwantowych na bazie zzkiow II-VI sa mniej udokumentowane
w literaturze, poniewa nie wykazuj one wyranego wzrostu typu Stranskiego-
Krastanowa, a proces powstawania nanokropek w nyateriatach jest zfmny i nie do
konca zrozumiaty [8, 9, 24]. Jednak ze wzgldu na interesgpe wiaciwosci tych
zwiazkow, jak np.: szeroka przerwa wzbroniona oraz \kgsenergia wizania ekscytonow
w nanokropkach [8, 9] —asone intensywnie badane. Przyktaderma struktury
z nanokropkami CdSe/ZnSe [8, 25-27]. Ukitad kropekaktowych CdSe/ZnSe, dki
duzej wydajnaci luminescencji wydaje siby¢ najlepszym kandydatem na zielone diody
laserugjce [10, 11]. Jeden z pierwszych laserow na kropkaghntowych CdSe/ZnSe
zostat wykonany przez grgprof. D. Hommela z Uniwersytetu w Bremie [12].

System kropek kwantowych CdTe/ZnTe posiada rownieiele interesujcych
wiasciwosci. Niedopasowanie sieciowe pamdey CdTe/ZnTe jest podobne jak
w przypadku uktadu InAs/GaAs, czy CdSe/ZnSe [24, 28go wart& wynosi ok. 6.2%,
mozna by wic spodziewa sic podobnego mechanizmu powstawania samoorgaciath
si¢ kropek kwantowych jak w przypadku materiatow IlI-\Jednak okazuje i iz
mechanizm wzrostu kropek CdTe/ZnTe jest inny dia systemu InAs/GaAs. Proces

powstawania kropek kwantowych 2z pierwiastkow grupkyVl wykazuje brak
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spontanicznego formowania ¢siwysp [3] i jest on bardziej skomplikowany zni
w potprzewodnikach IlI-V [4, 5]. Ponadto przypusacgk, iz w przypadku nanokropek
CdTe/ZnTe nie ma warstwy zwdjacej, co potwierdzaj rezultaty pomiarow topografii
powierzchni odkrytych kropek mikroskopem sit atonyoWw oraz pomiary widm
fotoluminescencji [5-7]. Dlatego mina s¢ spodziewd, iz proces transportu Boikow
pomigdzy kropkami a materiatem afpsciowym matrycy w tych ukiladach c¢bzie
zupetnie inny ni w przypadku interfejsu InAs/GaAs, gdzie proces wamg nagnikow
tadunku odbywa si za pdrednictwem warstwy zwihjacej. PorOwnujc wyzej
wymienione wiaciwosci dotyczice uktadow kropek kwantowych CdTe/ZnTe oraz
InAs/GaAs warto zauwg¢, iz obydwa materialy stanowidla siebie bardzo intereaajy
alternatywe.

Do tej pory kropki kwantowe CdTe/ZnTe byly badaedynie metodami optycznymi
[3, 6, 7, 9]. Brakuje doniesie na temat charakteryzacji tego ukladu metodami
elektrycznymi. Niniejsza praca stanowi pgdlwvypetnienia tej luki, poniewa jest
poswiecona gtéwnie badaniom wdewosci elektrycznych niskowymiarowych struktur
potprzewodnikowych ZnTe z kropkami kwantowymi CdT™&demniej naley zaznaczy,
ze badania optyczne stanavistotra komplementarsnczesé¢ pracy.

Gtébwnym celem niniejszej dysertacji jest charaktenja tzw. band-offsetu
heterointerfejsu kropek kwantowych CdTe wbudowanycimatrye ZnTe typup. Aby
osiagma¢ ten cel zrealizowane zostaly diody Schottky’egobaaie struktur CdTe/ZnTe,
a nasgpnie przeprowadzone zostaly badania$ait&osci elektrycznych wyhodowanych
prébek przy ayciu techniki stacjonarnej i niestacjonarnej pojedundLTS. Technika
DLTS jest powszechnie stosowana do badania kingiygceséw emisji termicznej ze
stanow putapkowych. Jednak jak wiadomo, kropki kwantowe w eksperymencie DLTS
manifestuy sie rowniez jak gkbokie putapki. Zatem zastosowanie techniki DLTS
umazliwito charakteryzagj defektow w badanych strukturach a w szczegdino
identyfikacg defektéw bezp@ednio zwizanych z kropkami kwantowymi. Pozwolito to
na wyznaczenie energii stanéw dziurowych w nandkaiop CdTe w odniesieniu do
matrycy ZnTe. Znac energt wigzania dla dziur w kropkach kwantowych oiomo
energe wiazania dla elektronéw w nanokropkach. To ostatnie lyozliwe dzigki temu,
ze przeprowadzono réwriebadania optyczne tych samych struktur na baziey&hd
wytworzono zhcza Schottky’ego. Charakteryzacja vd@vosci optycznych zostata
zrealizowana w oparciu o techaikotoluminescencji (PL). Przede wszystkim widma

fotoluminescencji potwierdzity fakt uformowaniagskropek kwantowych w badanych
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strukturach. Wyznaczona zostata energia pézeiicdzy stanami zvazanymi w kropkach
kwantowych CdTe/ZnTe oraz energia dysocjacji eksuyt
Do realizacji celu pracy wykorzystano ponadto tateehniki eksperymentalne, jak:

- mikroskopia sit atomowych (AFM) — do zbadania rfotogii wyhodowanych
prébek

- technika mikro-Ramana — do charakteryzacjiseitaosci strukturalnych probek
oraz do zbadania nagen w warstwie kropek.
Wyniki otrzymane przy #yciu tych technik stanowiintegralm czes¢ pracy, bez ktorej
interpretacja rezultatéw ba@&L i DLTS nie bytaby maiwa.

Uklad pracy jest nagbujacy:

W rozdziale 1 przedstawiono krotkie wprowadzenientdoejszej pracy oraz oksleno
motywacg i gtdbwne cele dysertacji.

W  rozdziale 2 oméwiono podstawowe wdavosci fizyczne  struktur
potprzewodnikowych. W szczegéley opisana zostata fizyka zjawisk zacheacizch
w zfaczu metal-potprzewodnik oraz niskowymiarowych staulpotprzewodnikowych, jak
rowniez przedstawiono najwaiejsze technologie wytwarzania oraz zastosowanigtsir
potprzewodnikowych z kropkami kwantowymi, ktéretematem przedktadanej rozprawy
doktorskiej.

Rozdziat 3 zostal pwiecony rozwaaniom na temat parametrow oraz $eisvosci
wybranych kategorii defektow, wygtujacych w strukturach potprzewodnikowych.

Rozdziat 4 stanowi opis wszystkich technik pomiayoly wykorzystanych w ramach
niniejszej pracy doktorskiej. Omédwione zostaty zamdwmetody elektryczne jak
i optyczne w odniesieniu do pomiaréw potprzewodmigoh struktur z kropkami
kwantowymi. W rozdziale tym przedstawiono iekszczegotow analiz wptywu pola
elektrycznego na szybk® emisji termicznej nanikow tadunku, jak réwnie oméwiono
sposOb wyznaczania najwaejszych parametrow korzysiaj z poszczegdolnych metod
pomiarowych.

Rozdziat 5 zawiera podstawowe informacje na tematdahych struktur,
w szczegolnéci opis badanych probek oraz wste wyniki pomiardw uzyskane za
pomoa mikroskopii sit atomowych (AFM). W rozdziale tym dwiono réwnie
wiasciwosci fizyczne krysztatow olkjosciowych CdTe i ZnTe oraz wdaiwosci systemu
kropek kwantowych CdTe/ZnTe wraz z technohagh wytwarzania.

Oryginalne wyniki bad& autorki zostaty przedstawione w rozdziatach 6 Paragraf 8

stanowi podsumowanie catej pracy.
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Na kacu rozprawy umieszczono dodatki, zawieca] opisy wszystkich uktadow
pomiarowych, wykorzystywanych w badaniach ekspentadaych oraz dorobek naukowy
autorki i bibliografe.
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2. Struktury potprzewodnikowe — podstawowe witdciwosci fizyczne oraz

metody wytwarzania

W niniejszym rozdziale zostanie opisana fizyka zghwachodzacych w strukturach
potprzewodnikowych, na przyktadzie agka metal-potprzewodnik oraz
niskowymiarowych struktur potprzewodnikowych, ktore tematem przedktadanej
rozprawy doktorskiej. Wygaienie podstaw fizycznych w przypadku xey wymienionych

struktur jest niezizine do zrozumienia zasady ich dziatania.

2.1. Ztacze metal — potprzewodnik

Pierwsze urgdzenie poétprzewodnikowe zostalo wynalezione w rdi@04. Byt to
prostupcy kontakt metal-potprzewodnik, ktory zostat wykagaw prosty sposob: ostrze
metalowe zostalo dawiicte do powierzchni potprzewodnika. Wdzenie to od chwili
wynalezienia znalazto wiele zastosawd&V r. 1938 Schottky zasugerowag prostujce
wiasciwosci takiego zacza wynikay z pojawienia si tzw. bariery potencjatu w obszarze
przypowierzchniowym potprzewodnika, zwanej z obecrigia tadunku przestrzennego
w tym materiale. Od tego czasu prostej zhcze metal-potprzewodnik zwane jesicaem
Schottky'ego i do dzisiaj wszystkie modele opisgj fizyke zjawisk wysgpujacych
w takim zhczu stanowg jedynie modyfikagj modelu stworzonego przez Schottky'ego.

211 Model idealnego zqcza metal — potprzewodnik

Ztacze metal-potprzewodnikim(-9 maze by kontaktem omowym lub kontaktem
prostupcym. Wigciwosci kontaktu m-s gtdwnie zaleéa od r&nicy prac wyjcia
elektronéw z metalu i potprzewodnika oraz od engigaych standw powierzchniowych
potprzewodnika. Praca wigia elektronu oznacza pkacjaka nalezy wykon&, aby
przenig¢ elektron z poziomu Fermiego do poziomumnio

Rozpatrugc model idealnego atza metal-potprzewodnik, zakladamyze
w potprzewodniku nie wysgpuja stany powierzchniowe. Zatem o charakterzgcza
metal-potprzewodnik decyduje jedyniezmica prac wycia elektrondw z metalug,

i pétprzewodnikag oraz rodzaj przewodnictwa potprzewodnika. Wazku z tym istniej

nastpujace maliwosci:
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potprzewodnik typun potprzewodnik typyp
l.gh<a@ 3 th<aq
2.th> @ 4.th> @

W przypadkach 1. i 4. z¢zem-sjest kontaktem omowym, natomiast w przypadkach 2.
I 3. kontaktem Schottky’ego (kontaktem prostym).

Rozpatrzmy zicze metalu z poiprzewodnikiem typp, ktére jest kontaktem
prostupcym, tzn.g@, < @. Ten przypadek zostanie szerzej oméwiony, porici&go typu
ztacze bylo przedmiotem badla niniejszej pracy. Pomej zostat przedstawiony
przyktadowy energetyczny model pasmowy metalu ipp@wodnika typup przed
potaczeniem materiatbw (Rys. 2.1.1.1a), oraz po ichaqmaniu (Rys. 2.1.1.1b).
Poszczegblne oznaczenia na rysunkach apisgipowiednio: Ec — krawedz pasma
przewodnictwaFEy — krawgdz pasma walencyjneg&e — energ poziomu Fermiego oraz

QY — powinowactwo elektronowe dla potprzewodnika.

(a) N ®)
DAoL Proes poziom prozo
: 'y r'y 7
L 4 E
q ¢m / é C
v. 1%
... B— LA S E
T 5
e .
74 _;g ,,,,,,,,
e / = 7
e 7
. s
S
S
 wed | oobmesodsk
Gl /,zf,rz,:z:czzzéfﬁ

Rys. 2.1.1.1.Energetyczny model pasmowy metalu i potprzewodriai p: (a) przed
pofaczeniem, (b) po patzeniu materiatow.

Jak wynika z Rys. 2.1.1.1a, poziom Fermiego dlappéwodnika ley poniej
poziomu Fermiego dla metalu, poniewpraca wyjcia elektronéw z metalug) jest
mniejsza od pracy wigia elektrondw z poétprzewodnikgy. Oznacza toze po poiczeniu
obydwu materiatow wgicej elektronow przejdzie z metalu do potprzewodnikia
w kierunku odwrotnym. W zwiku z tym, w obszarze gdza potprzewodnik natadujegsi
ujemnie (powstanie warstwa ujemnego fadunku przestrego nieskompensowanych
elektrycznie akceptoréw) a metal — dodatnio. Rolmy obydwoma materiatami pojawisi
roznica potencjatow i pole elektryczrig blokujace dalsze przemieszczanie sosnikOw
tadunku, ktore &dzie trwato @ do momentu ustaleniagsiownowagi termodynamicznej,

czyli do chwili wyrébwnania i pozioméw Fermiego w obydwu materiatach.
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W wyniku przeptywu tadunku, na granicyagka metalu z pétprzewodnikiem tworzy
si¢ tzw. bariera potencjatu, ktérej wysoké¢ widziana od strony metalu jest rowqes,
zas od strony potprzewodnikagVy. Potencjat Vi, nazywany jest potencjatem
wbudowanym zfacza (ang. built-in potential). Dlaggdza metalu z p6tprzewodnikiem typu

p [29] wzory okrélajace wartdci q@s orazqW,i Sa hastpujace:
a®, = E, —dlg, - x) (2.1.1.1)
Vi =a®g —qV, (2.1.1.2)

gdzieEy — oznacza przemwenergetyczaq potprzewodnikalg = Ec —Ey) orazV, — r&nicg
potencjatéw midzy potazeniem poziomu FermiegoB, (Rys. 2.1.1.1). Wysoko bariery
potencjalu mena wyznacz§ m.in. z pomiaréw charakterystyk goilowo-napgciowych
(I-V) lub pojemnéciowo-nap¢ciowych (C-V). Zaréwno obie metody pomiarowe jak
i spos6b wyznaczan@®s opisano w kolejnych podrozdziatach.

Powyssze rozwaania na temat styku metal-potprzewodnik dotyczykgzypadku,
w ktérym zostat pomirty wplyw standw powierzchniowych na w&wosci takiej
struktury. Uproszczony model agiza metal-potprzewodnik wykorzystano w celu

zrozumienia najbardziej zasadniczych aspektow pegoy.

21.2. Model rzeczywistego z¢cza metal — p6tprzewodnik

Okazuje si, ze wiaciwosci rzeczywistego ztza metal-potprzewodnik w matym
stopniu zalga od r&nicy prac wyjcia. Rozpatruyjc model rzeczywistego adza m-s
naleey uwzgkdni¢c wpltyw tzw. stanow powierzchniowych potprzewodnika. Stany
powierzchniowe tworg poziomy energetyczne wyglujace na styku metal-
potprzewodnik, zwjzane z zerwanymi wkaniami sieci krystalicznej lub
zanieczyszczeniami powierzchni  potprzewodnika. Taorone dodatkowe centra
putapkupce elektrony lub dziury, sl mog mie¢ charakter donorowy lub akceptorowy.
Charakter akceptorowy nmajonizujac sk ujemnie, tj. przechwytag elektrony; z kolei
charakter donorowy majjonizujac sk dodatnio — przechwytag dziury. Rys. 2.1.2.1
przedstawia model rzeczywistego acza metalu z poéiprzewodnikiem typp

z uwzgkdnieniem stanow powierzchniowych.
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Rys. 2.1.2.1.llustracja stan6w powierzchniowych waetu metalu z pétprzewodnikiem
typu p, (@) przed paiczeniem, (b) po patzeniu materialdbww - oznacza szeroké
obszaru tadunku przestrzennego. Rysunek wedtug [30]

Wymiana nénikéw tadunku ponddzy warstwami metalu i potprzewodnika,
w rzeczywistym zczu Schottky'ego odbywa i za pdrednictwem  stanow
powierzchniowych, obecnych w potprzewodniku. Rysl.21 przedstawia przypadek
graniczny dla zicza metalu z pétprzewodnikiem typutj. taki, w ktérym gstas¢ stanéw
powierzchniowych potprzewodnika jest bardzozaluW takiej sytuacji, nawet przed
pofaczeniem obydwu materiatow (Rys. 2.1.2.1a) tworzy swarstwa tadunku
przestrzennegow) w potprzewodniku [30]. Ze wzgllu na dua gestas¢ stanow
powierzchniowych poziom Fermiego jest 2zmany 2z poziomem  stanow
powierzchniowych (ang. Fermi level pinning) (porysR2.1.2.1a). Elektrony sptywaglo
potprzewodnika, w zwazku z tym na granicy potprzewodnik-powietrze poyestpole
elektryczneF, ktére powoduje zagtie pasm w poétprzewodniku, jak przedstawia Rys.
2.1.2.1a. Po patzeniu obydwu materiatow (Rys. 2.1.2.1b) powstageidra potencjatu
q®s, ktéra wynika z zagtia pasm w poOtprzewodniku. Przy Zhj gestasci standw
powierzchniowych potprzewodnika jej wysakonie zaley od pracy wyjcia elektronéw

z metalu [30].

2.1.3. Mechanizmy transportu nosnikow tadunku w zZigczu metal —
pGtprzewodnik

W przeciwiéistwie do zidcza p-n, gdzie o transporcie gitu decydu nasniki
mniejsz@dciowe, dla zcza metal-potprzewodnik decyduaj role w transporcie pdu
odgrywaj role nasniki wickszagciowe [29]. Badajc mechanizmy transportu §rokow
tadunku w zdczu m-s uwzgkdnia s¢ wptyw polaryzacji zewetrznej na wiaciwosci
elektryczne zj{cza. Rozwaania na temat zostaty szerzej opisane w kolejnydiqaulziale,
zas procesy transportu gulu zostam omowione na przykladzie adza Schottky’ego

Z potprzewodnikiem typp.
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Rys. 2.1.3.1 przedstawia schematycznie mechanizamnsportu nénikoéw tadunku
w zlaczu metalu z poétprzewodnikiem typp, przy polaryzacji zicza w kierunku
przewodzenia nagtiem dodatnimVe.

Rys. 2.1.3.1. Mechanizmy transportu #&oikow tadunku w ziczu metalu
Z potprzewodnikiem typyp, spolaryzowanym w kierunku przewodzenk&;,, — poziom
Fermiego po stronie metalby , — poziom Fermiego po stronie potprzewodnika.

Przeptyw padu w kierunku przewodzenia, wazku metalu z potprzewodnikiem typu
p, odbywa st za pdrednictwem dziur. Wyrinia st pig¢ podstawowych procesow

transportu nénikow tadunku [29]:

1 — termoemisja dziur ponad batgrotencjatu

2 — tunelowanie dziur przez bargvotencjatu

3 — rekombinacja dziur i elektronéw w obszarze waysadunku przestrzennego
4 — dyfuzja elektronéw

5 — dyfuzja dziur.

W rzeczywistym ziczu metal-potprzewodnik magptyna¢ jeszcze inne pdy,
Zwiazane z procesami transportusnikOw tadunku, ktére zachodza granicy zicza.
Naleza do nich: powierzchniowe pdy uptywndgci, prady zwiazane z procesami
putapkowania ngnikéw tadunku z udziatem standéw powierzchniowych linnych

defektéw wystpujace na interfejsie ztza.

2.1.4. Charakterystyka prqdowo-napieciowa zgcza metal — potprzewodnik

W celu wstpnej charakteryzacji gtzy, oceny ich jakai, wykonuje st pomiary
charakterystyk pdowo-napgciowych (-V) oraz pojemngciowo napgciowych C-V),
ktére zostam oméwione w nagpnym podrozdziale. Z pomiaru charakterystykidmwo-

napkciowej zhcza metal-potprzewodnik mpa wyznaczy sSzereg parametrow
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charakteryzujcych zhcze pod wzgldem jego wiéciwosci elektrycznych. Naley do nich
bariera potencjatu od strony metaj@s i potprzewodnikagVyi, oporndé¢ szeregowaRs,
prad nasycenias oraz wspoétczynnik idealdoi ztaczan.

W podrozdziale opisano wptyw zewtrznej polaryzacji na model pasmowya@a
metal-potprzewodnik, zak@os¢ strumieni nénikdw od napicia zewrtrznego, oraz
zaprezentowano sposOb wyznaczenia poszczegolnyampaow zicza.

Rozwamy zlacze metalu i potprzewodnika tygu Na Rys. 2.1.4.1a przedstawiono je
jeszcze raz w stanie rownowagi termodynamicznefeMgytuacji przez atze ptynie stale
prad dziurowy z metalu do potprzewodnikén i rownowaacy go pad dziurowy
ptynacy od potprzewodnika do metaldsf). Je&li spolaryzujemy zicze tak, jak to
pokazano na Rys. 2.1.4.1b, to pole elektryczne z&nme kedzie miato zwrot przeciwny
do wbudowanego pola elektrycznegd w efekcie bariera potencjatu olyisie i bedzie
rowna q(Vbi — V). Przez zicze poptynie dzy prad ls.m — 0znacza toze zhcze jest
spolaryzowane w kierunku przewodzenia. Natomiasit J#&acze spolaryzujemy tak jak na
Rys. 2.1.4.1c, to pole elektryczne zetvane kpdzie miato zwrot taki sam jak i bariera
potencjatlu wzrénie do wartéci q(Mvi + Vgr). Prd lsm jest wéwczas bardzo maty,
wypadkowy pad tez ma mad wartéd¢ — oznacza toze zhcze jest spolaryzowane

w kierunku zaporowym.

(@ F ® F
i —
+|- _ f +
“ f 1 1 |- —
oy =
metal polprzewodnik F Zewn
Im_s g Im_s—l- < Is_m
E

Rys. 2.1.4.1Ztacze m-s w trzech sytuacjach: (a) w stanie rownowegnodynamicznej,
(b) spolaryzowane w kierunku przewodzenia, (c) @paowane w kierunku zaporowym.
Rysunek wedtug [29].

Wypadkowy pad (1) ptynacy przez rzeczywiste atze metal-poiprzewodnik zmienia
sie w funkcji naptcia polaryzujgcego w nasfpujacy sposoéb [29]:
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gdzie:ls — to pad nasyceniag — tadunek elementarnigs — rezystancja szeregowa&a,
ks — stata Boltzmanna] — temperaturan — wspotczynnik idealnwi zlacza. Jak ju

wspomniano w poprzednim rozdziale, w rzeczywistyatzu metal-pétprzewodnik mag
ptyna¢ jeszcze inne pdy, jak np.: pad generacji — rekombinacji, gt tunelowy czy pd

uptywncéci itd. Przeptyw tych pdéw powoduje, ze charakterystykal-V jest
zmodyfikowana i konieczne jest uwzgdhienie wspotczynnika idealda zfacza. Dlan=1,

mamy do czynienia z procesem termoemisjsnikbw tadunku w zczu. Jednaie

W rzeczywistéci n ma wartdé wieksza od jedndci, poniewa odgrywap role inne
procesy transportu galu.

Prad nasycenia wyra Sk nastpujacym wzorem:

|, = SAT? ex;{ﬁj, (2.1.4.2)
ko T
gdzie:Sjest powierzchni kontaktu Schottky’egod” — efektywn, stah Richardsona. Stata
Richardsona zwzana jest z masefektywry dziury m; w p6tprzewodniku typwp i dana

jest wyraeniem:

A=—-—2 | (2.1.4.3)

gdziemy — jest mas elektronu swobodnegb,— stah Plancka.

Bezpdrednio z zalenosci | = f(V) mazna wyznacz§ opornéé szeregow Rs. Z kolei

wspotczynnik idealngci ztaczan orazls mazna wyznaczy§ z charakterystykin (1) = f(V)

[29]. Majac wartGé pradu nasycenia oraz zmaj stah RichardsonaA™ dla danego
potprzewodnika i powierzchai kontaktu Schottky’egoS, mazna wyznacz§ bariee

potencjatu od strony metafy®s korzystagc z przeksztatconego wzoru (2.1.4.2):

qd, =-kgT El]n(s'lgl_z j (2.1.4.4)
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Barieke potencjalu od strony metalu orma rownie wyznaczy¢ z pomiarow
charakterystyk pojemdoiowo-nap¢ciowych (C-V). Dlatego te, ta metoda zostanie

opisana w kolejnym podrozdziale.

2.15. Charakterystyka  pojemnosciowo-napieciowa zgcza metal -
potprzewodnik

Rozwamy zlcze metalu i poéiprzewodnika typy w stanie roéwnowagi
termodynamicznej. W obszarzei@a po stronie pétprzewodnika, istnieje ujemny takun
przestrzenny zjonizowanych akceptorow, ktéry roeptzzenia si na pewien obszar tzw.
warstwy zubazonej zlacza o szerokwi w (Rys. 2.1.5.1). Ten ujemny tadunek
rownowaony jest przez dodatni tadunek jonéw metalu, ecwir obszarze ztza mamy
do czynienia z obecdoia nieruchomego tadunku przestrzennego, podobnie jak

w obszarze midzy oktadkami natadowanego kondensatora.

/ c
W
——
E
e e F
g@l __—_ = R E‘_
2l |-
zginizo;wane swobodne dziry
ceptory

Rys. 2.1.5.1Model pasmowy zicza metalu i potprzewodnika tygy w ktérym znajduyj
Si¢ poziomy zjonizowanych domieszek.

Pojemna@¢ ziacza m-§ spolaryzowanego nagmiem V wyraza Sk nasgpujacym

c=s [FobsNey (2.1.5.1)
2(v,, V)

gdzie: Ncy odnosi st do koncentracji akceptorQw, — to przenikalng dielektryczna

wzorem:

prozni, & — przenikalné¢ dielektryczna pétprzewodnika. Znak (+) we wzor2el(5.1)
odnosi st do polaryzacji w kierunku zaporowym a (-) do pgiacji w kierunku

przewodzenia.
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Korzystapc z rownania Poissona mta pokazé, ze zalenos¢ miedzy szerokécia
obszaru zubmnegow a potencjalem wbudowanyw,; dla spolaryzowanego sdza m-s
jest nastpujaca [31]:

w:\/zgogs v, £V). (2.1.5.2)
ANy

Zatem analizujc wzo6r (2.1.5.2) mmna zauwayé, ze przy polaryzacji naptiem
w kierunku zaporowym szerokdwarstwy zubaonej r@gnie, natomiast polaryzag zlacze
napkciem w kierunku zaporowym — maleje.

Je&li podnies¢ obydwie strony réwnania (2.1.5.1) do kwadratu liqay¢ SYC? to
otrzymamy nagpujace wyraenie:

s’ 2
— =—MV, =V). 2.153
& aeens MazV) (2.15.3)

Jak wynika z powsszego réwnania zateos¢ S/C* = f(V) jest linia prost
0 wspotczynniku nachylenia—2 , przecinggca 0§ odcktych w punkcie
Q€0€sNey

o wspoétrzdnychV = V.. Tak wic z pomiaréw charakterystyki-V ztacza m-s mozna
wyznaczy koncentragj zjonizowanych domieszeklcy oraz potencjal wbudowanyy,.
Nalezy jednak zwroad uwag;, ze wyznaczona wielkd Vy bedzie prawidtowa, jdi
wspotczynnik idealngi ztaczan wyznaczony z pomiarltV bedzie miat warté¢ bliska
jednasci. Natomiast jéi wspotczynnik idealnéci bedzie wigkszy od jednéci, wéwczas
potencjat wbudowany wyznaczony z charakteryst@dV bedzie tzw. potencjatem
»,pozornym”. Wtedy rzeczywigtwartas¢ Vp; otrzyma s¢ poprzez podzielenie ,pozornego”
potencjatu wbudowanego przez watiavspotczynnika idealri@i ztacza [29].

Znajac koncentragj zjonizowanych domieszellcy mazna wyznacz§ V, (roznicg

potencjatéw midzy potazeniem poziomu Fermiegok,):

In—~-, (2.1.5.4)

gdzieNy jest efektywn gestascia standw przy wierzchotku pasma walencyjnego i wgra

Sie wzorem:
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2nmh Kk Tj h2. (2.1.5.5)

J&li znamy V,, oraz Vi, mazemy, korzystajc ze wzoru (2.1.1.2), wyznaczyysokacé
bariery potencjatu od strony potprzewodnie, a take barieg¢ potencjatu na kontakcie

metal-potprzewodnikg @s:
q®, = v, +V, ). (2.1.5.6)

Podsumowujc, pomiary charakterystykC-V zlacza Schottky'ego sha do
wyznaczenia koncentracji ptytkich domieszek w podpvodnikach, a tale do
wyznaczenia wysokai bariery potencjatu widzianej od strony metalpotprzewodnika.
Zwykle pomiaryC-V wykonuje s¢ polaryzuac zlacze w kierunku zaporowym, poniewa
dla tej polaryzacji omawiany model jest stusznyagrekim zakresie nagi.

W przypadku, gdy rozktad domieszek w obszaraeza nie jest jednorodny, zateos¢
SIC? nie jest liniowa. Mana wéwczas wyznaczyprofil koncentracji domieszek w funkgji
szerokdci warstwy zubaonej zhczaNc\(w), j&sli obliczy sk lokalne nachylenie krzywej

C-Vdla nap¢¢ w kierunku zaporowym [29]:

C3

Ney (w) =~ ,
S?qe,€ (j\cjj

(2.1.5.7)

przy czymw opisuje wzor (2.1.5.2).

2.2.  Niskowymiarowe struktury pétprzewodnikowe

Proces gwaltownie pagiujacej redukcji rozmiarow struktur poétprzewodnikowych
zostat po raz pierwszy zauwany w roku 1965 przez G. Moore’a [32] i trwa do a@ni
dzisiejszego.

Historia niskowymiarowych struktur pétprzewodnikostyrozpoczta sk na pocatku
lat siedemdziestych, kiedy to prawie rownocgeie w IBM [33] oraz Laboratoriach Bella
[34] wykonano pierwszestudnie kwantowe Okazalo sj, ze istotha odmienrio
geometryczna i topologiczna takiego ukladu prowadizijak@ciowo nowych zjawisk

fizycznych, dlatego te badania w dziedzinie nanotechnologii rozwijaty siezwykle
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intensywnie, doprowadzgj do powstania nowych materiatow, ktorymi w dalszej
kolejncici byty druty kwantowe

Zwiazanie elektronéw w kwazijednowymiarowym drucie kigamym powiodto st po
raz pierwszy na poaiku lat osiemdziestych [35], dzgki opanowaniu precyzyjnych
technik litograficznych. Pierwsze druty kwantowe keogywane byly w postaci
miniaturowych paskéw wytrawianych w probce zawigraj studng kwantows.

Wreszcie, catkowite zam#enie swobodnego ruchu elektronéw przez zagti@iich
w kwazizerowymiarowekropce kwantowegpademonstrowata kilka lat pidiej grupa M.
Reeda w Laboratoriach Texas Instruments [36], slad za na poszty kolejne zespoty
badawcze w Laboratoriach Bella AT&T [37, 38] orabn@nunication Research [39].
Srednice najmniejszych sfrdd pierwszych nanokropek wynosity ok. 30 nm.

Badania nad niskowymiarowymi uktadami poétprzewodmigmi sa przeprowadzane
do chwili obecnej, w celu zwkszenia szybki obliczen oraz pojemngci pamkci
komputerowych. Trwaj prace nad konstrukgjcoraz to mniejszych uktadéw scalonych,
aby zmniejsz§ ich koszt oraz ziycie energii. Konsekwengjzmniejszenia rozmiarow
uktadu fizycznego jest zmiana jego wdavosci fizycznych, prowadeca do pojawienia si
efektow kwantowych, ktérych nie dagsivyttumaczy za pomoe podstawowych praw
fizyki klasycznej, dlatego fedo opisu zachodeych zjawisk konieczne jestjistosowanie
metod mechaniki kwantowej. Prawa mechaniki kwanjowg niewatpliwie istotne
w uktadach. Dlatego #e kolejne podrozdzialy zostaty fwiecone omaodwieniu
najwaniejszych  aspektow fizyki i technologii  niskowymdavych  struktur
potprzewodnikowych. Przegd pogé¢ zwiazanych z kwantow teoria potprzewodnikéw
jest niezledny do zrozumienia zasady dziatania nanostruktoznania ich budowy oraz

wiasciwosci fizycznych.

2.2.1. Fizyka niskowymiarowych struktur pétprzewodnikowych

W krysztatach olgjtosciowych nie ma ograniczenia ruchu snikbw w zadnym
kierunku. W niskowymiarowych strukturach pétprzewdawych ruch nénikéw tadunku
(elektronéw albo innych a@stek i kwaziczstek) jest ograniczony choelay w jednym
kierunku. Skutkiem ograniczenia ruchuastek jest tak zwany efekt kwantowania
rozmiarowego. Efekty kwantowey osbserwowane wowczas, gdy obszar ogramcyaj
ruch castek jest rzdu dtugaci fali de Broglie’a. Ograniczenie ruchuastek w strukturze
niskowymiarowej, wskutek czego powstaglyskretne dozwolone stany energetyczny

i niezerowa minimalna energia, nazywany mgtaniczeniem kwantowym(ang. quantum
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confinement). Wyréniamy trzy rodzaje niskowymiarowych struktur

potprzewodnikowych, w ktorych ruch grakéw jest skwantowany. Naie do nich:

e dwuwymiarowe (2D) studnie kwantowe, w ktérych rusbénikéw tadunku jest
ograniczony w jednym kierunku

* jednowymiarowe (1D) druty kwantowe, w ktorych ruobsnikéw tadunku jest
ograniczony w dwdch kierunkach

» zerowymiarowe (OD) kropki kwantowe, w ktérych rusbénikdw jest ograniczony

we wszystkich trzech kierunkach.

Rys. 2.2.1.1 przedstawia schematycznie budduwysztatébw podtprzewodnikowych

o réznej wymiarowdci.

Rys. 2.2.1.1.Schemat budowy krysztatéw potprzewodnikowych sng) wymiarowdci:
(a) materiat olgjtosciowy, (b) studnia kwantowa, (c) drut kwantowy, kilppka kwantowa.

Oprocz ograniczenia przestrzennego ruchénikdw tadunku, zmniejszenie skali
krysztatdbw potprzewodnikowych prowadzi do kwantyzamnergii elektronu, a tale do
zmiany funkcji gstasci stanow elektronowych, ktéra opisuje ligzthozwolonych stanow

na jednostk energii. Réwnanie Schrodingera dla swobodnegdrelelk ma posta

h?(az 92 92

) 2m, | ax? ¥ ay? * aZZka(F): Ekl'Pk(F)! (2.2.1.1)

gdzie: i — stata Diraca (rbwn&/2n, h — stata Plancka)y, — masa efektywna elektronu,
W, (F) - funkcja falowaEx — wartgci wiasne energii, obliczone dla wektora falowego

elektronu.
Rozwigzaniem réwnania Schrédingera jest zespolona falskpt
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W, (F)=— exdik T). (2.2.1.2)

Podstawiajc wyrazenie (2.2.1.2) do rownania (2.2.1.1) znajdujemyrgiReEy elektronu
o wektorze falowymk , ktéra jest réwna:

2 2

W= (k2 ke k2, (2.2.1.3)
2m, 2m,

E =

gdziek,,, K i k; — sktadowe wektora falowego wzdtosix, y, z Zatem ostatecznie nmca
zapis&, ze catkowita energia wiasna elektronu swobodnegbd ¢@ssana naspujaca
zaleznaoscia [40]:

E® (k, .k, .k, )= 2hr;; (k2 +Kk2 +K2). (2.2.1.4)

Gestas¢ standw elektronowych w funkcji energd®®(E) dla litego materiatu jest

okreslona wzorem [40]:

D3D(E):%(2hn}J2«/E (2.2.1.5)

Energia wlasna elektronu znajdcggo st w uktadzie dwuwymiarowym (np. studni

kwantowej o0 szerok@i L,), wyraza sk wzorem [40]:

2
£ (k, k, )= Zhnj; l( ”C”) (k2 + kj)} | (2.2.1.6)

gdzien, — liczba kwantowa, przyjmaga wartécin, =1, 2, 3...

Gestas¢ standow w dwuwymiarowej studni kwantowej ma npsjaca postd:

D**(E) = % = const, (2.2.1.7)

Dla druta kwantowego [40]:
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2 2 2 21,2
x:Nz 2rne Lx LZ 2me

gdzie:ny, n, — liczby kwantowel_,, L, — rozmiary struktury.

o 1(2m, : 1
D (E)=7—T( hr'}] G«/_E (2.2.1.9)

Dla kropki kwantowej [40]:

2 2 2 2
Efon :?ngZY)i [E—j +(%J +(E—J , (2.2.1.10)
X y z
D®(E)=>4(E-E,), (2.2.1.11)

gdzie:E, — energia n-tego dyskretnego stanu w kropce kwaajtan = 1, 2, 3...
Rys. 2.2.1.2 przedstawia zat®s¢ gestosci standw od energii w uktadach ozn@j

liczbie wymiaréw przestrzennych.

PEA [3p PEA [2p
g N
3 % 55 & 8 %
D(E) A 1D DEA (oD
e - 5(E)
| |
Eﬂ E“ Eﬁ E” E“ : EI Elll E"! Eﬂa EI“ >:E:l

Rys. 2.2.1.2Zaleznos¢ gestasci standw od energii w uktadach azn@j liczbie wymiaréw
przestrzennych: 3D — lity potprzewodnik, 2D — stiadkwantowa, 1D — drut kwantowy,
0D — kropka kwantowa. Rysunek wedtug [28].
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Jak wynika z powsszego rysunku, dla litego potprzewodnikasigs¢ standw ma
charakter cigty i jest pierwiastkiem kwadratowym z energii, ditudni kwantowej jest
funkcja schodkow, dla druta kwantowego — ma zjuosobliwgci typu odwrotnéé
pierwiastka z energii, natomiast w przypadku kropkantowej — ma postéafunkcji delty
Diraca ©) i przyjmuje forng dyskretnych wartei odpowiadajcym poszczegdlnym
stanom energetycznym.

Poniewa niniejsza rozprawa doktorska dotyczy baddasciwosci elektro-optycznych
potprzewodnikowych kropek kwantowych, najisite trzy paragrafy dola poswiecone
kluczowym widciwosciom samych kropek kwantowych, a zak technikom ich

wytwarzania.

2.2.2. Kropki kwantowe. Struktura pasmowa kropki kwantowe)

Potprzewodnikowe kropki  kwantowe to niewielkie mjo potprzewodnika,
ograniczone w trzech wymiarach barierami potencjatiktorych ruch nénikéw tadunku
jest w trzech kierunkach skwantowany. Ograniczeniehu ndénikéw prowadzi do
catkowitej kwantyzacji energii tych ukfadéw, podabnak to zachodzi w atomach.
Dlatego kropki kwantowe okél sk czesto mianem sztucznych atoméw. W adni@niu
od swoich naturalnych odpowiednikéw, nanokropki wgtzane technologicznie ofegu;j
bogactwo ksztattow (kule, dyski, kostki, piramidyp.) i rozmiarow (od kilku do
kilkudzieskciu nanometréw).

Rys. 2.2.2.1 przedstawia schematycznie diagram @agmpojedynczej kropki
kwantowej. Jak wynika z Rys. 2.2.2.1, péiprzewodnmik kropke kwantows stanowi
niewielki krysztat materiatu studni zanurzony w eréle bariery. Bariera, ktora otacza

wnetrze kropki, jest wykonana z pétprzewodnika o szerprzerwie wzbronionej Eﬁg’”),

natomiast materiat z ktérego formujsic nanokropki, posiada sz przerwe

energetycza (E;?D). Poniewa potprzewodniki tworace kroplk kwantows réznia Sie

miedzy sola szerokdécia przerwy energetycznej, ma to begmalni wptyw na tworzenie
sie w obszarze ztza tzw. niecigtosci krawedzi pasma walencyjnegdky) (ang. valence
band-offset) oraz przewodnictwalHc) (ang. conduction band-offset). Samo ¢tvre
kropki kwantowej stanowi dyskretne poziomy energetyczne dziuroweg ¢y, hy) oraz
elektronowe &, &, &, &). Poziomhy jest tzw. dziurowym stanem podstawowym w kropce
kwantowej (ang. hole ground state), z kagr elektronowym poziomem podstawowym
(ang. electron ground state). Pozostate poziomyhp, e, &, &) tworza tzw. dyskretne

stany wzbudzone (ang. discrete excited states)widdaio dziurowe oraz elektronowe.
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Energie poziomdw dziurowych oraz elektronowych wgdae kwantowej rosiw kierunku
od hy do hy (dziurowych) oraz ode, do e; (elektronowych). Odlegkd pomidzy
poszczegolnymi poziomamidE) zaleey od wielkagci samych kropek kwantowych.
Jednake, aby bytlo méliwe ich rozr&nienie, odlegté¢ miedzy nimi musi by wieksza od

energii termicznej, co implikuje relacjAE >>k,T .

bariera studnia  bariera
b b

AEC AE
&
bar e,
E a
& - F .
oD
Eg
a4

Rys. 2.2.2.1.Schemat diagramu pasmowego pojedynczej potprzeikmar] kropki
kwantowej: Egar - przerwa energetyczna barielﬁSD - przerwa energetyczna materiatu,

z ktérego formuj si¢ nanokropki (QD),E ™ - energia pasma walencyjnego barigEy>" -

energia pasma przewodnictwa barief§g, — niecagtos¢ krawedzi pasma walencyjnego,
AEc — nieciagtos¢ krawedzi pasma przewodnictwalE — odlegté¢ miedzy dyskretnymi
poziomami energetycznymi w kropce kwantowgji(h)- energia wazania dziur,Eyi(e)-
energia wiazania elektrondw w kropce kwantowe;j.

Poziomy w kropce kwantowejaszagte przez elektrony i dziury, ktérea sv niej
zwiagzane, poniewa bariera energetyczna zapobiega wnikanignik®w z materiatu
0 Wezszej przerwie wzbronionej do materiatu 0 szerszegvie energetycznej. Energia
wiazania dziur (ang. hole binding energy) w odniesiethdo pasma walencyjnego bariery
oznaczona jest przezg(h), natomiast energia wiania elektrondw - Epi(e).
Przemieszczanie itadunkédw pomidzy poziomami kropki m@e by wywotane
zewrgtrznym polem elektrycznym lufwiattem. Dlatego tg kropka kwantowa me by
efektywnie wykorzystana jako obszar aktywny w ppgwodnikowych diodach
laserowych. Naley jednak podkrdi¢, iz kropki kwantowe mog zawierd tylko
skaaczory, wzgkdnie mah liczbe elektrondw w pasmie przewodnictwa, lub dziur
w pasmie walencyjnym. Uienie tyctie nagnikdw na odpowiednich poziomach kropki
nie jest przypadkowe, gdybowizuje tzw. blokada Coulomba. Mowi ona 0 wzajemnym
oddziatywaniu ssiadupcych ze sofp tadunkow i o odleglexi, w jakiej powinny s¢ one

znajdowd.
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Diagram pasmowy kropki kwantowej przedstawiony ngs.R2.2.2.1 dotyczyt tzw.
kropek kwantowych I|-rodzaju. Takie nanokropkiawd rownoczeénie i dziury i elektrony.
Taki system kropek tworzy m.in. uktad InAs/GaAs. Pez analogi do heterozicza
lI-rodzaju, istnieje jeszcze drugi rodzaj kropekantowych i g to tzw. kropki kwantowe
lI-rodzaju, w ktérych nie ma zwtanych ekscytondéw w studni. Rys. 2.2.2.2 przedstawi

schematycznie porownanie struktur pasmowych dlpkirbrodzaju i Il-rodzaju.

nanokropka I - rodzaju nanokropka II - rodzaju
E E
C C

—— —®— ‘

Rys. 2.2.2.2Diagramy pasmowe kropki kwantowej I-rodzaju i ddzaju.

Kropki kwantowe llI-rodzaju wiza tylko jeden typ nénikdw — np. dziury, odpychag
jednoczénie elektrony, lub na odwrot. Elektrony spltywayowczas do jednej warstwy,
a dziury do drugiej. Bariera dla elektronow jesidstia dla dziur i odwrotnie [41]. System
kropek llI-rodzaju wazacych dziury i odpycharych jednoczénie elektrony tworz np.
uktady GaSb/GaAs [42] lub Ge/Si [43], z kolei kanpfracg kropek ll-rodzaju wizacych
elektrony, odpychag jednoczénie dziury mana zalicz¢ kropki InP/InGaP [44] lub
InP/GaAs [45]. Ponadto, warto tutaj podiré iz zaobserwowanoze napezenia
w kropkach kwantowychastak silne,ze mog doprowadzi do przeksztatcenia struktury
pasmowej kropki ll-rodzaju do konfiguracji I-rodmajub na odwr6t [46, 47].

223. Technologia struktur pétprzewodnikowych z kropkami kwantowymi

Wytwarzanie kropek kwantowych o zadanych paramktragmaga wyrafinowane]
technologii. Istnieje wiele metod wzrastania pogwodnikowych struktur z kropkami
kwantowymi, przy czym w niniejszej pracy zosfaopisane jedynie te najbardziej
popularne.

Najwczeniejsza metody uzyskiwania kropek kwantowych byldografia, czyli ich
wytrawianie w studni kwantowej zawiesap] dwuwymiarowy gaz elektronowy lub
dziurowy [36]. Kolejne etapy procesu wytrawianiaopki przedstawia Rys. 2.2.3.1.
Powierzchng probki zawierajca jedm lub kilka studni kwantowych pokrywaesmask
(np. cienkk warstwa polimeru), a nagpnie ndwietla wzor odpowiadagy ksztattowi
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tworzonej nanostruktury (Rys. 2.2.3.1a). Istniejikek sposobow ravietlania maski.
Mozna wykorzysta wiazke elektronows lub jonows oraz wazke laserow. Z miejsc
naswietlonych probki usuwa sifragmenty maski (Rys. 2.2.3.1b), a rastie pokrywa caf
powierzchn¢ warstwy metalu (Rys. 2.2.3.1c). Za pomgospecjalnego roztworu usuwa; si
warstwe polimeru razem z pokrywgja warstwy metalu, w wyniku czego czyst
powierzchn¢ probki uzyskuje si jedynie w nienéwietlonych wczéniej obszarach,
pokrytych cienlg warstwg metalu (Rys. 2.2.3.1d). Naphie trawac chemicznie obszary
nie chronione metaloyvmask (Rys. 2.2.3.1e) uzyskujeesiwaskie stupki zawierage
wycigte fragmenty studni kwantowych (Rys. 2.2.3.1f). @h tsposéb ruch elektronow,
pierwotnie zamknitych w ptaszczgnie studni, ograniczany jest do matego stupka
o srednicy 10 - 100 nm. Natg tutaj podkreli¢, iz technika litografii jest jedynmetod,,

w ktorej mana mi€ wptyw na ksztalt, wielk&t i rozmieszczenie kropek kwantowych, co

jest niemaliwe do osagniecia we wszystkich innych metodach.

/— wiazka elektronowa

maska
polimerowa

studnia (d)
kwantowa

kropka
lcwantowa

Rys. 2.2.3.1Proces litografii — wytrawiania kropki kwantowe;j.

Kolejna technilky wytwarzania kropek kwantowych ra® by metoda kontrolowanych
wytracen potprzewodnika w matrycy szklanej lub organiczn&jora pozwala na
otrzymanie nanokrysztatow potprzewodnikowych o ramach poniej 100 nm. Sposob
otrzymania tego rodzaju kropek kwantowych opisatrao pierwszy Ekimova i in. [48].
Proces technologiczny polegat na tyime, wygrzewano szkto krzemianowe z dodatkiem
ok. 1% potprzewodnika (CdS, CuCl, CdSe, CuBr) w pgematurze kilkuset stopni
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Celsjusza przez okres kilku godzin, co doprowaddidowytmcenia st hanokrysztatow
potprzewodnikowych Srednice uzyskanych kropek zazdy od temperatury oraz czasu
wygrzewania i zmieniaty siw zakresie 1- 38 nm.

Kropki kwantowe udaje sitakze wytworzy przez selektywny wzrost zwzku
potprzewodnikowego o gszej przerwie energetycznej ( np. GaAs) na powierzc
zwiazku o szerszej przerwie (np. AlGaAs) [49]. Ograeitie wzrostu do wybranych
obszaréw uzyskuje siprzez pokrycie powierzchni probki maskiO, o odpowiednich
ksztaltach a nagpnie jej wytrawieniu. Na powierzchni nie ostel@j maslk przeprowadza
si¢ wzrost metod epitaksji przez rozktad zwakoéw metalo-organicznych (ang. metal-
organic chemical vapour deposition — MOCVD). Poys&a w ten sposob krysztaty
osihgaja rozmiary rzdu 100 nm. Zdjcia takich kropek, a take uklad warstw
GaAs/AlGaAs pokazano na Rys. 2.2.3.2.

(111) B GaAs

Rys. 2.2.3.2. Kropki kwantowe wytworzone na powierzchni GaAs woqesie
selektywnego wzrostu metpdMOCVD. Pokazano rownieuktad warstw w pojedynczej
nanokropce [49].

Najczsciej stosowan technily wytwarzania kropek kwantowych jest metoda wzrostu
spontanicznego(samoorganizowaneg) ktéra prowadzi do krystalizacji nanokropek bez
uzycia maski [50]. Metoda ta polega na nanoszeniwejkgth warstw atomowych
zwiazkdéw potprzewodnikowych, np. metpdepitaksji z wiazek molekularnych (ang.
molecular beam epitaxy — MBE), adiacych s¢ od siebie statymi sieciowymi (np. InAs i
GaAs, dla ktorych rinica statych sieciowych wynosi ok. 7%). Przy znagzroznicy
statych sieciowych nanoszonych poétprzewodnikéw tyjkierwsze nakladane warstwy
krystalizup w formie warstwy epitaksjalnej, przyjmagj struktue podiaza. Po
przekroczeniu krytycznej grubc, wynosacej zazwyczaj 1-2 warstw atomowych,
powstaj silne napgzenia na granicy warstw dwoch zrgch potprzewodnikow, ktore
powodup zatamanie uposzlkowanej struktury krystalicznej prowagdzw rezultacie do
spontanicznego utworzenia wysp. W ten sposob pésvstenokropki nazywamy
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kropkami samoorganizujacymi sig (ang. self assembled dots). Rys. 2.2.3.3 przedstaw
rzeczywist topografe powierzchni z samoorganizgymi sk kropkami kwantowymi
InAs/GaAs.

Rys. 2.2.3.3Topografia powierzchni z samoorganiyjmi sk kropkami InAs/GaAs [51]
Obszar skanowanej powierzchni probki wynogi x 2um.

Ksztalt i wielkag¢ nanokropek zale gtéwnie od napzen w warstwie, z ktorej
powstaj, a take temperatury oraz szybd@ ich wzrostu. Wiksze rozmiary kropek
mozna uzyska zwickszapc temperatur wzrostu oraz czas procesu, natomiasttac
kropek kwantowych zmniejszagsivraz ze wzrostem temperatury procesu [52].

W epitaksji z wazki molekularnej bardzo waa jest kontrola jaké@i powierzchni
krysztalu w czasie wzrostu. Wykorzystuje; sio tego tzw. odbiciowy dyfraktometr
RHEED (ang. Reflection High Energy Electron Diffi@ao) 2z wiazka
wysokoenergetycznych elektronéw. Na ekranie flumeasyjnym ogida s¢ obraz
dyfrakcyjny wytworzony przez wike elektronéw skierowanpod niewielkim lgtem na
powierzchn¢ krysztalu w czasie wzrostu (Rys. 2.2.3.4a). Obwazformie puzkow
swiadczy o dyfrakcji na obiekcie dwuwymiarowym — raowo gtadkiej powierzchni.
Jezeli powierzchnia staje sinierowna, otrzymujemy obraz w formie plam@kiadczcy
o tréjwymiarowym charakterze dyfrakcji (Rys. 2.213).

Rozr&nia st dwa rodzaje prz& fazowych w procesie spontanicznego wzrostu od
struktury epitaksjalnej do uktadu kropek kwantowych:

(a) Volmera—Webera (V-W) [54] — wzrost typu wyspowego. W tym procesigsicpuja
silne oddziatywania poradlzy sisiadupcymi ze soh atomami osadzanych warstw.
W przypadku dgego niedopasowania sieciowego nanoszonych warstehodiai do
spontanicznego formowaniagsvysp (Rys. 2.2.3.5.a).
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(b) Stranskiego—Krastanowa (S-K) [55] — wzrost mieszany, warstwowo - WySpowy.
Kropki kwantowe wytworzone w tym procesie formpugsic na bardzo cienkiej
dwuwymiarowej warstwie, tak zwanej warstwie zajhcej, zbudowanej z tego samego
potprzewodnika co nanokropki, nie przekragezaj grubdci zwykle dwodch warstw
atomowych (Rys. 2.2.3.5.b).

(2)

ekran fluorescencyjny

dzialo elektronowe

Rys. 2.2.3.4. (a) - Schemat przedstawdey metod odbiciowe] dyfrakcji
wysokoenergetycznych elektronéw (RHEED), (b) — glagowy obraz tréjwymiarowych
obiektow z dyfraktometru RHEED [53].

(a) (b)

Eropki kwantowe

-4== warstwa zwiliajaca

NI 7| - podloie

Rys. 2.2.3.5.Uklady kropek kwantowych powstatych w zrych procesach wzrostu
epitaksjalnego: (a) Volmera — Webera, (b) — Straaggki- Krastanowa.

Metoda samoorganizowanego wzrostu jest obecniezgiajej stosowas technily
wytwarzania kropek kwantowych. Najpkiszymi zaletami samorostych kropek
kwantowych jest ich spontaniczny charakter tworaekiéry nie wymaga wykonywania
dodatkowych czynnigi, jak nanoszenia masek czy precyzyjnego trawiediakolei
gtdbwm wada tej metody jest brak kontroli nad procesem samegmstu kropek. Kropki
samoorganizace cechuje diy rozrzut rozmiarow i ksztaltbw oraz przypadkowe
rozmieszczenie na powierzchni. Dlategn obudzajc optycznie hdz elektrycznie réne
obszary powierzchni z samoorgangaymi nanokropkami, nakly spodziewa sig, ze

rézne zbiory kropek kwantowych dagedzne odpowiedzi.

38



224. Wasciwosci i zastosowanie struktur pétprzewodnikowych z kropkami
kwantowymi

Wiasciwosci potprzewodnikowych kropek kwantowych zalew duzym stopniu od
wihasciwosci potprzewodnika, z ktéregoa utworzone oraz od materiatu otaczaj ich
bariery. Ponadto, jak wspomniano w poprzednim pafeg parametry technologiczne
wzrostu nanokropek mayéwniez wptyw na ich widciwosci strukturalne. To pozwala na
manipulacg struktury pasmowej a ta& liczby zwiazanych nénikbw w nanokropkach
w szerokim zakresie.

Udowodniono, # liczba dostipnych pozioméw energetycznych zwanych
w kropkach kwantowych zatg od ich rozmiaru. Okazuje iiz im wigksza kropka
kwantowa tym wgcej w niej standw zwzanych [56]. Ograniczenie przestrzenne
nosnikdw tadunku w kropkach kwantowych objawiag s widmie fotoluminescencji
nanokropek, ktére podobnie jak w atomie, skladazsidyskretnych linii widmowych.
Jednak poszczegolne kropki powsta w procesie spontanicznego wzrostu epitaksjalnego
nieco r&nia si¢ rozmiarami i ksztattem, dlatego widmo fotoluminescgi probki
zawierajcej takie nanokropki ma postazerokiego maksimum powstatego ze zlanga Si
wielu linii. Aby uzyska& swiecenie od pojedynczej kropki kwantowej, ina ogranicz§
obszar obserwacji, a wd i liczbe jednoczénie obserwowanych kropek. Im mniejszy
obszar pobudzania, tym mniej obserwuje kmii widmowych (Rys. 2.2.4.1). Selekcji
przestrzenne] (spektralnej) tma dokond np. metod litograficzrg stosujc mask
aluminiona o odpowiedniej srednicy (tzw. mesa), lub za ponaocobiektywu
mikroskopowego o bardzo malej aperturze.

Pomiary fotoluminescencji kropek kwantowych growadzone bardzo intensywnie
w wielu laboratoriach. Swiecace nanokropki stanowi bardzo atrakcyjny d@odek
laserugcy o wyptkowo dobrych parametrach. Prowadzt sbwniez badania widm
luminescencji nanokropek w obedobdzewretrznego pola magnetycznego. W tego typu
pomiarach pojawiaj sic dodatkowe linie emisyjne, ktére niea swidoczne
w standardowych pomiarach widm fotoluminescencgz fpola magnetycznego. Nowe
linie emisyjne wiaza sic z obecnécia dodatkowych stanow metastabilnych ekscytonu
zwigzanego w kropce kwantowej [58]. Rys. 2.2.4.2 polazprzyktadowe widma
fotoluminescencji z pojedynczej kropki kwantowejABiGaAs, zmierzone w #dych
polach magnetycznych.
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Rys. 2.2.4.1Widmo fotoluminescencji kropek kwantowych CdSe/n8 zaleénosci od
wielkosci obszaru obserwacji [57]. Kropki kwantowe powstat jednej monowarstwy
atomowej (ang. monolayer — ML) CdSe gapniejsz liczbe linii emisyjnych ni kropki
uformowane z 3 ML CdSe.

i

oT

1.239 1.240
Energy [eV]

Rys. 2.2.4.2. Widma fotoluminescencji pojedynczej kropki kwangwinAs/GaAs,
zmierzone w rénych polach magnetycznych [59].

Pojawienie s standw metastabilnych w kropkach kwantowych stawarmwe
mozliwosci dla matych kropek, zawiergjych najwyej dwa elektrony — maiwe bowiem
jest uzyskanie uktadu trzypoziomowego ze stanenastabilnym, co mana wykorzysta
do strojenia laseréw na kropkach kwantowych za parpola magnetycznego [41].

Wiasciwosci fizyczne uktadow z kropkami kwantowymi bada sie tylko matodami

optycznymi, ale wykorzystuje girowniez metody elektryczne. Przykladem mogyc¢
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pomiary charakterystyk pojemfmowo — napiciowych (C-V). Tego typu pomiary
wymagaj odpowiedniego przygotowania probki. Najéziej stosowam procedus jest
umieszczenie kropek wadzach Schottky’ego, czyli w probce z domieszkowaryimym
kontaktem, kropkami w warstwie zubmnej i warstvg metalu na powierzchni.
W pomiarachC-V mierzona jest pojem®é probki z nanokropkami w funkcji nagia
polaryzupcego struktug. Zmiana napicia w diodzie Schottky'ego modyfikuje ksztatt
pasm i ich poteenie wzgétdem poziomu Fermiego przez co wptywa na stan taolgk
kropki. W ten sposOb nioa zmienia obsadzenie poszczegdlnych pozioméw
energetycznych w kropkach. Rys. 2.2.4.3 przedstgmgkiadows charakterystyk C-V
probki z kropkami InAs/GaAs, na ktorej widoczny tjggw. efekt tadowania kropek

kwantowych.
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Rys. 2.2.4.3Charakterystyk&-V probki z kropkami InAs/GaAs, na ktorej widoczngtje
efekt tadowania kropek kwantowych elektronami. Rydu obok charakterystyki
przedstawia schematycznie diagram pasmowy poziosiéktronowych w nanokropkach
[60].

Zmiana polaryzacji ztz Schottky’ego z kropkami kwantowymi pozwala nykkd na
sterowanie stanem tadunkowym nanokropek, co maaimeditalne znaczenie dla wielu
zastosowa kropek w spintronice i kwantowym przetwarzaniu ommhacji, ale take
dostarcza ogromnej #oi informacji o podstawowych wdaiwosciach kropek
wynikajacych z ich morfologii. Szczegoty odfmie stosowania technilC-V w badaniach
wiasciwosci elektrycznych potprzewodnikowych struktur z kkami kwantowymi zostan
omowione w rozdziale 4.5.

Ze wzgkdu na unikatowe wkgiwosci elektro-optyczne kropek kwantowych, znalazty
one szereg zastosofvav raznych uradzeniach optoelektronicznych, takich jak: detektory
promieniowania, ogniwa stoneczne, paonioptyczne o wysokiej gptasci upakowania,
czy tranzystory jednoelektronowe. Kropki kwantowegnby¢ stosowane jako materiaty
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absorbuice lub emitujce swiatto o dowolnej dtugéci fali, dlatego m.in. znalazly
zastosowanie w laserach. Lasery na kropkach kwamiowv poréwnaniu z laserami
potprzewodnikowymi odznaczgjsie lepszymi parametrami sprawgoiowymi, mog
pracowa w wysokich temperaturach, niedgstych dla konstrukcji opartych na studniach
kwantowych czy potprzewodnikach. Ponadto mdgc¢ tatwo i w szerokim zakresie
przestrajalne, dgki wiasciwosciom swiecacym kropek kwantowych. Ograniczenie
optycznie aktywne] przestrzeni nanokropek, pozwada znaczne zmniejszenie mocy
progowej, jal§ nalezy dostarczy do uktadu w celu wywotania akcji laserowej.
Materiatami, ktore okazaly &i by¢ dobrymi kandydatami na struktury laseng
z kropkami kwantowymi, & InAs/GaAs [61, 62], InGaAs/GaAs [63, 64], InP/GRI[65,
66], GaN/AlGaN [67], GalnN/GaN [68, 69] oraz CdSe&e [12, 70, 71].

Obecnie trwaj prace nad tranzystorami jednoelektronowymi na kacpk
kwantowych, ktore maj sta& sig podstawowymi przyrdami nanoelektroniki.

Przyktadowe konstrukcje takiego tranzystora prageriys. 2.2.4.4.

(a) single QD (b) double QD

Aty gl Ml W
Lo R R L E [ g

Rys. 2.2.4.4.Konstrukcje tranzystora jednoelektronowego zawieejo pojedyncz
kropke kwantows [72] (a) oraz podwonkropke kwantowg [73] (b).

Dziatanie tranzystora jednoelektronowego oparte4gak sama nazwa wskazuje — na
elektronie znajducym sk w kropce kwantowej. W standardowych tranzystorpcid
przeptywajcy migdzy drenem arodiem jest strumieniem milionow elektronéw, ktére
powoduj szybkie nagrzewaniecstych elementéw, co w efekcie o doprowadz do
ich szybszego zniszczenia. Spodziewane jesg zastosowanie tranzystorow
jednoelektronowych przyniesie zkikorzyici, poniewa sterowanie przeptywem giu za
pomoa jednego elektronu zwkszytobyzywotnas¢ urzadzen elektronicznych.

Szczegolnie interesage wydaje s zastosowanie kropek kwantowych przy
wykorzystaniu ich wlasnii jako zrodet pojedynczych fotondéw w kryptografii kwantowej
[74, 75], ktora mge stanowd rozwiazanie problemu bezpiecznego przekazu danych.
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Ponadto, kropki kwantowe zawiegag jony o widciwosciach magnetycznych, naoa
zastosowaw komputerach kwantowych wykorzysiaych do operacji kwantowych spin
elektronow w kropkach kwantowych [76, 77].

Oprocz wyej wymienionych zastosowia kropki kwantowe maog rowniez znalexé
zastosowanie w ogniwach fotowoltaicznych. Spodziewast, # obecné¢ nanokropek w
fotoogniwach podniostaby ich wydajito Szacowana spraw#otakich ogniw mogtaby
wynosk od ok. 31% do ok. 66% [78, 79].

Wszystkie wyej wymienione argumenty wskazuj na fakt, ze odkrycie
potprzewodnikowych kropek kwantowych stanowi proetow przemyle opto-
elektronicznym. Ponadto kropki kwantowes sloskonatym materiatem do bada
podstawowych. Zwizek pomedzy posgpem technologicznym a teoretycznym
zrozumieniem zasady dziatania, #heosciami wytwarzania i zbytu na rynkach
swiatowych produktow zaawansowanych technologii st@the znaczenie dla rozwoju
gospodarczego. Rozwoj badaad nanostrukturami potprzewodnikowymi ocz§eié nie
jest zakaczony, dlatego istnieje potrzeba dalszych lhada
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3. Defekty w strukturach poétprzewodnikowych

Rozw0j wspoétczesnej mikro- i optoelektroniki opajest na uktadach warstwowych
oraz wielosktadnikowych. Wykorzystujeesje do produkcji najrzniejszych przyradéw
potprzewodnikowych takich jak diody LED, diody lasee, fotodiody, tranzystory czy
baterie stoneczne i wiele innych. Struktury potpvadnikowe nadaj sie do wytwarzania
przyrzadéw potprzewodnikowych tylko wtedy, gdy charaktarnyz sic jak najmniejsz
koncentracj defektéw strukturalnych, ktére powstay procesie technologicznym wzrostu
krysztatu, na skutek #dicy w statych sieciowych emych potprzewodnikéw lub po
wprowadzeniu intencjonalnych i nieintencjonalnychmileszek obcych atomow, etc.
Wszelkie odsipstwa od specyficznego dla danej struktury krystakej periodycznego
rozmieszczenia atomowadlz jondw nazywa si defektami. Defekty manifestujsie
w postaci dodatkowych poziomow energetycznych, &kidystpuja w obszarze przerwy
wzbronionej potprzewodnika lub w poszczegolnychojgzgasmach. W zweku z tym,
wykazup aktywna¢ elektro-optycza i moga dziatd® jako centra rekombinacii
niepromienistej lub jako putapki #&oikow tadunku, pogarszg wiasciwoscCi
optoelektroniczne oraz materialowe poOtprzewodnidaja zatem decydary wplyw na
wiasciwosci krysztatow.

Niniejszy rozdziat zostanie paiecony rozwaaniom na temat wigiwosci wybranych
kategorii defektow, wyspujacych w strukturach poétprzewodnikowych. Jak wiadomo,
kazda odmiana technologii wytwarzania struktur pétpragnikowych ma istotny wptyw
na rodzaj defektéw kreowanych w hodowanym kryszt@leecné¢ kropek kwantowych
w strukturach pétprzewodnikowych i roéwnie: przyczyné sie do wykreowania nowych
defektow w krysztale, z uwagi na napenia sieci krystalicznej powstae w trakcie
formowania st kropek [80-82]. Dlatego poznanie mechanizmow feyeh defektdw jest
kluczowe aby w petni zrozumigch zachowanie, okég¢ zrodto ich pochodzenia, by moéc
potem kontrolowé& procesy otrzymywania struktur potprzewodnikowyclolnych od

defektow.
3.1. Defekty punktowe
Defektami punktowymi nazywa izaktocenia budowy krystalicznej umiejscowione

wokét punktu. Rozrgnia skt dwie grupy defektow punktowych: samoistne oraz

wprowadzone przez domieszki.
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Defekty samoistne powstajna skutek kidnego rozmieszczenia atoméw sieci
krystalicznej. Te defekty naie do defektéw punktowych rodzimych, poniewaie %
zwigzane z obecricia obcych atomow. Zaktadaj, ze si€ krystaliczna jest zbudowana
Zz atomow A, do grupy defektéw samoistnych zaliczane
- luki (wakanse)— braki atomu w wzle sieci (Rys. 3.1.1a), oznaczane symbolicxfije
- atomy miedzyweztowe (wtracenia) — nadmiarowe atomy, ktére lokupic pomidzy
atomami regularnej struktury (Rys. 3.1.1b), oznaezakol A

Wakanse powstajprzede wszystkim wskutek drgaieplnych sieci, ktéreastym
wigksze, im wysza jest temperatura. Przy oltome] amplitudzie drgatermicznych sieci,
atom mae opuci¢ pierwotne poteenie w wzle sieci a nagpnie zaj¢ pozycg
miedzyweztowa. Powstan wowczas jednocZeie dwa defekty punktowe: wakans i atom
wtracony medzyweztowo. Oba wywotyj lokalne zakidécenia budowy sieciowej, gdy
obecnd¢ wakansu powoduje wksze od normalnego zbénie gsiednich atomow (Rys.
3.1.1a), natomiast atom edzyweziowy powoduje rozsurcie ssiednich atoméw na
odlegta¢ wigksza od normalne.

(b)

Rys. 3.1.1 Rodzime defekty punktowe: (a) — wakans (luka) {lafom m¢dzyweztowy.

Wakanse wraz z atomami ¢dzyweztowymi tworz tzw. pary Frenkla\(a + 14), ktore
moga zrelaksowa jesli nie ;3 daleko od siebie. Wowczas &ikrystaliczna powraca do
stanu rbwnowagi.

Jak wczéniej wspomniano, punktowe defekty sieci twpmdwniez znajdujce sg
w niej obce atomy, np. pochagz od domieszek. Oznaczajatomy domieszki przez X,
rozr&nia sk tutaj dwie grupy defektow. Jealigrupe stanows atomy domieszek zajnuge
pozycje m¢dzyweztowe (ang. interstitial impurities), oznaczane bwgiitznie jako lx.
Wywotuja one lokalne rozsuetie sisiednich atomow i powkszenie parametrow sieci
(Rys. 3.1.2a). Druggrupe stanows atomy domieszek zajmige pozycje wztowe. § to

tzw. defekty podstawieniowe (ang. substitutionaledts), oznaczane symbolicznie jako
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Xa. Defekty podstawieniowe wywohlujlokalne zblzenie atomow i co za tym idzie —

zmniejszenie parametréw sieci krystalicznej (Ry$.2h).

Rys. 3.1.2. Defekty punktowe utworzone przez wprowadzenie @wmdomieszek,
zajmupcych pozyat: (a) weztowa, (b) migdzyweztowa.

Warto podkréli¢, iz domieszkujc potprzewodnik intencjonalnie na typ lub n,
wprowadza & atomy akceptoréw lub donordw, ktére decwydoj typie przewodnictwa
elektrycznego krysztatu. Atomy tych domieszek zgjma ogét pozycje wztowe, dlatego
w odr&nieniu od domieszek rulzyweztowych, domieszka podstawieniowa

charakteryzuje siduza aktywndcia elektryczn.

3.2. Rozciggte defekty - dyslokacje

Defekty rozcagte, jak sama nazwa wskazuje, m&jickszy zasig w krysztale ni
defekty punktowe. Nafa one do grupy tzw. defektéw liniowych, ktérych raany sikgaja
kilku odlegtasici atomowych. Do defektdéw rozgjtych zalicza si tzw. dyslokacje, czyli
liniowe znieksztatcenia sieci krystalicznej wynikag z jej przerwaniadalz przesunicia
warstw atomowych. Roz#dia st dwa zasadnicze rodzaje dyslokacji: kedaiowa
I srubowa.

Dyslokacg krawedziowa posiada krysztat, z ktérego usetioi lub do ktérego dodano
fragment potptaszczyzny atomowej. Pojawienie dodatkowej potptaszczyzny powoduje
powstanie lokalnych nagten sieci krystalicznej, co prowadzi do deformacji &rtatu.
W zaleznoéci od potaenia dodatkowej pétptaszczyzny, dyslokacje krdzvowe mog byc
dodatnie i ujemne. Rodzaj dyslokacji krglziowej oraz poteenie pétptaszczyzny oksia
tzw. wektor Burgersal(), ktory jest prostopadty do linii dyslokacji kradziowej i lezy
w ptaszczynie palizgu. W przypadku dyslokacji krawziowych dodatnich wektor
Burgersa jest oznaczany symboldm z kolei w przypadku dyslokacji kragziowych
uiemnych —T. Rys. 3.2.1 przedstawia schemat dyslokacji kdmowej dodatniej

i ujemne;.
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Rys. 3.2.1.Schemat dyslokacji kraslziowej dodatniej [0) oraz ujemnejT).

Dyslokacje krawdziowe maj mazliwosé poruszania giw tzw. ptaszczinie palizgu
pod wptywem napgren wewrgtrznych lub zewetrznych, dz mog tez przemieszcza
sic w krysztale przez wspinanie, polegag na odiczeniu s¢ atomow od krawdzi
dodatkowej potptaszczyzny i ich migracji do wakansdvozliwe jest take zjawisko
odwrotne, polegage na opuszczaniu pozycjemtowych przez atomy i ich dgdzaniu do
krawedzi pétptaszczyzny.

Drugim prostym rodzajem dyslokacija slyslokacjesrubowe, ktore powstajwskutek
przemieszczania gifragmentu ptaszczyzny atomowej krysztatu wokot &tra jest linia
dyslokacji srubowej. Wektor Burgersar w przypadku dyslokacjisrubowej jest
réwnolegly do linii dyslokacji. Dyslokacj@grubowa przeksztatca kolejne ptaszczyzny

atomowe w powierzchni@ubowe, z czego wywodzigjej nazwa. Rys. 3.2.2 przedstawia
schemat dyslokac§rubowe;.

Y Linia dyslokacji

T srubowej

----------

poslizgu
Rys. 3.2.2.Schemat dyslokacjrubowej [83].

W zaleznosci od kierunku przemieszczania §iotptaszczyzny dyslokacji, rozidia sk
dyslokacje srubowe prawoskitne oraz lewosktne. Podobnie jak dyslokacje

krawedziowe, dyslokacjesrubowe mog sie przemieszcza pod wplywem napzen
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w krysztale. Przemieszczanie ¢ sdyslokacji w krysztale jest bardziej intensywne
w wyzszych temperaturach i powodujes $ one elektrycznie aktywne, tzn. wptywaja
koncentragj nosnikow pradu. Jest to czynnik o podstawowym znaczeniu tecwictnym

dla konstrukcji przyradéw potprzewodnikowych.
3.3. Gigbokiei ptytkie poziomy defektowe. Parametry defektow

Glebokie oraz plytkie poziomy twosiz poziomy energetyczne Agce w przerwie
energetycznej potprzewodnika lub w poszczegoélnggo jpasmach. Podziat defektéw na
ptytkie lub gkbokie zaley od charakteru potencjatu azacego néniki przez dany defekt.
Domieszk lub defekt nazywa siptytka, jezeli elektron lub dziura opisuje diugozegowy
potencjat wazacy. Ponadto, z reguty ptytkie poziomy defektowealen niewielkiej
odlegtaici (kilka do kilkudziestciu meV) pontej dna pasma przewodnictwa lub pawy
wierzchotka pasma walencyjnego. Do tego rodzajeldéfv zalicza si zazwyczaj atomy
domieszek akceptorowych lub donorowych. W przypagkbokich pozioméw potencjat
wiazacy ma charakter silnie zlokalizowany. ¢Bbkie defekty wiza nasniki tadunku
wskutek silnego potencjatu krétkozegpbwego. Energia jonizacji ghokich poziomow jest
duzo wigksza od energii jonizacji ptytkich poziomow. Zelgbkimi defektami mge by
zwiazanych wiele poziomow energetycznych, zarowno wlabrprzerwy wzbronionej jak
i w obrbie obu pasm: przewodnictwa i walencyjnego. Do wyghcych
w potprzewodnikach gbokich poziomow defektowych zaliczag stentra generacyjno —
rekombinacyjne i putapki.

W celu scharakteryzowaniaghokich poziomow stosujecstakie parametry, jak:

- szybka¢ putapkowania elektrondw, lub dziurc, (ang. capture rate)

- szybka¢ emisji termicznej elektronow, lub dziure, (ang. emission rate).

Wielkosci te z definicji ¢ rowne odwrotnéci prawdopodobiistwa wysipienia procesu
putapkowania/emisii.

Szybka¢ putapkowania elektrondw wyta sk nastpujacym wzorem [84]:
c, =a,{v,)n, (3.3.1)
natomiast szybki@ putapkowania dziur:

c, =0,(V,)p, (3.3.2)
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gdzie: oy to rzeczywisty przekroj czynny na putapkowanieketenow (dziur), ktory jest

miara prawdopodobigstwa wychwytu swobodnych &aikow przez gtboki poziom,vip)

—srednia pgdkaos¢ termiczna elektrondw lub dziur dana wzorém(p)> = (3kBT I'myy) )_1/2,

n (p) — koncentracja elektronéw (dziur). W z@ku z powyszym, gébokie poziomy s
klasyfikowane jako:

* centra generacyjno — rekombinacyjnélije, =c,
* putapki elektronowe, i c, >>c,
* putapki dziurowe, jéi c, <<c,.

Wezmy teraz pod uwagputapk: elektronow o koncentracjiN; oraz energiiE;. Na
podstawie zasady réwnowagi szczegotowepmaopokazé, jaki jest zwiazek pomédzy
szybkdcia wychwytu elektrondwd,) przez ¢ putaplke a szybkécia ich emisji termicznej
(en) [B4]:

e.N.f(E)=c,N[i- f(E]], (3.3.3)

gdzie: f(E) oznacza prawdopodoligtwo obsadzenia poziomu putapkowego, ktére jest
okreslone funkci rozktadu Fermiego-Diraca [84]:

1
f(E,)= —. (3.3.4)
1+g°exr{Et FJ
9, ke T
Symbole go i g1 we wzorze (3.3.4) astzw. wspotczynnikami degeneracji poziomu
putapkowego nieobsadzonegp)(oraz obsadzonego przez elektrogy).(Podstawiajc do

rownania (3.3.3) zammos¢ (3.3.4) i (3.3.1), oraz uwzglniajpc wzOr opisucy

E. - E.

kg T

koncentragj elektrondw n= N, ex;{ J uzyskujemy wyraenie na szybkd

emisji termicznej elektronéw [84]:

E —
e = an<vn>NC&exr{—w] (3.3.5)
9, KeT
gdzie: Nc — efektywna g¢sta¢ stanow w pasmie walencyjnym, dana wzorem

* 3/2
N, = 2(271%1@} th~. Zwykle g, /g, = 1[84].
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Analogiczne wyraenie na szybk&@ emisji termicznej uzyskuje gidla putapki dziurowej
[84]:

e, :ap<vp>NV%exp{—@] (3.3.6)

gdzie: Ny — efektywna gstaé¢ standw w pasmie walencyjnym, wytma wzorem
(2.1.5.7). W tym przypadkg; oznacza degeneragpoziomu obsadzonego przez dziury,

0,/9,=1 [84]. Zatem, gtbokie poziomy mgna klasyfikowad réwniez na podstawie
szybkdci emisji termicznej, wowczas:

* dla centrow generacyjno — rekombinacyjnygte e,
« dla putapek elektronowych, >>¢,
« dla putapek dziurowycle, <<e,.

Szczegdtowa dyskusja dotyra szybkéci emisji kgdzie zawarta w rozdziale 4.6.4.
OdwrotnG¢ szybkdci termicznej emisji nnikow tadunku nazywana jest stadzasowy

emisji nagnikdéw z gkbokich poziomoéw putapkowych i wyta sk zaleznoscia:

r=—. (3.3.7)

Reasumujc, zmiany koncentracji saikow na poziomie putapkowym oldlane g za
pomoa szybkdci termicznej emisji ninikOw oraz szybkéci putapkowania nénikow
tadunku. Na Rys. 3.3.1 przedstawiono schematycpnozesy emisji i putapkowania
elektronéw i dziur w potprzewodniku typp i n, zachodzce z udziatem gbokiego
poziomu o energiiE. W potprzewodniku typun z putapk elektronow szybkaé
wychwytu elektronéw z pasma przewodnictwa na pozimmapkowy jest wiksza od
szybkaci termicznej emisji dziur z poziomu putapkowegopisma walencyjnega.£ep)
(Rys. 3.3.1 a). Elektrony z pasma przewodnictwa gri@gegé na nieobsadzony poziom
putapkowy (tzn. obsadzony przez dziury) w procesiEehwytu elektrondéw. Nagpnie,
sputapkowane elektrony mggoowroct do pasma przewodnictwa w procesie emisji
elektronéw z gibokiego poziomu do pasma przewodnictwa. W pétprziika typup
Z putapk elektronowt dziury mog@ przegé¢ z pasma walencyjnego na poziom putapkowy
w procesie wychwytu dziur przez poziom putapkowy4R3.3.1 b). Wychwycone dziury
mog powrdct do pasma walencyjnego w procesie emisji dziurcbaitiego poziomu,

jednakze ten proces jest mniej prawdopodobny, poniewaprzypadku wysipowania
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w potprzewodniku typup putapki elektronowej — wksze prawdopodobistwo zagcia
maja procesy termicznej emisji elektrondw z poziomu agpldlowego do pasma
przewodnictwa. Procesy wychwytu i emisji $nikkdbw w potprzewodniku typun i p
z udziatem putapki dziurowejasanalogiczne jak w przypadku putapki elektronowes,

zostalo opisane wgj.

typ n ypp
@ & @ & & ¢ ¢ O
Py 3 EC
E = T R
! ] T,
~=0--0--0-8--0--- E, -=0- S T ey Y-
€ e,
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> —_—— —_—— —— —
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-=0==0- -8==0=== E, m—Q- =0 ==Q==@ ==
e
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E_. " F
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(© (@)

Rys. 3.3.1. Schemat proceséw emisji i wychwytu elektronéw iiudzz udziatem
gtebokiego poziomu zlokalizowanego w poétprzewodnikpup i p [84].

W poétprzewodniku oprocz proceséw wychwytu i termiegzemisji négnikow tadunku
z udziatem gibokich pozioméw putapkowych oraz odpowiednich pasianego
potprzewodnika, mag réwniez zachodzi procesy generacji i rekombinacji smkow
Z udzialem tego samego poziomu. To znacay,np. elektrony wychwycone z pasma
przewodnictwa na gboki poziom mog by¢ z powrotem wyemitowane do pasma
przewodnictwa lub mag zrekombinowéa z dziug z pasma walencyjnego, co jest
rébwnoznaczne z procesem wychwytu swobodnej dzibyyuacja analogiczna me zagé
w przypadku putapkowania dziur z pasma walencyjnédfychwycone dziury mag
powréck do pasma walencyjnego lub rekombindwa elektronami z pasma
przewodnictwa.

Mozna zatay¢, ze wiasciwie wszystkie defekty znajdage s¢ w obszarze warstwy
zubaronej zhcza metal-pétprzewodnikasputapkami wekszasciowymi (elektronowymi
lub dziurowymi), poniewa procesy rekombinacji nie zachadav obszarze tadunku

przestrzennego [85]. Zatem, putapka elektronowiageaplky nasnikow wigckszaciowych
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w zifaczu metalu z potprzewodnikiem typun. Natomiast, w zczu metalu

z poiprzewodnikiem typp, putapk wickszaciowa bedzie putapka dziurowa.
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4. Metody pomiarowe wykorzystane w ramach pracy

Niniejszy rozdziat zostat gaigcony opisowi technik pomiarowych, ktére zostaty
wykorzystane w badaniach wtwosci elektro-optycznych poétprzewodnikowych struktur
na bazie ZnTe z kropkami kwantowymi CdTe. W rozldzigym przedstawiono tak
szczegotow analiz wptywu pola elektrycznego na szyl$koemisji termicznej nanikow
tadunku, a take omowiono parametry elektro-optyczne, ktére zgstadyznaczone

z poszczegoélnych pomiaréw.

4.1. Mikroskopia Sit Atomowych (AFM)

Pomiary topografii powierzchni badanych probek apkami kwantowymi CdTe/ZnTe
wykonywane byty za pomacmikroskopu sit atomowych AFM (ang. Atomic Force
Microscope). Poriej zostanie krotko opisana zasada jego dziatania.

Pierwszy mikroskop sit atomowych skonstruowany aostlaboratoriach IBM w 1986
roku. Tworcami tego mikroskopu byli: G. Binning, €. Quate i Ch. Gerber [86].
Mechanizm dziatania mikroskopu AFM opiera Ba pomiarze sity oddziatywania atoméw
mikrosondy z atomami powierzchni probki, podczgasi@nowania. Schemat mikroskopu
AFM zostat przedstawiony na Rys. 4.1.1.

mikrodiwignia spreiysta
z ostrzem pomiarowym

skaner piezoelektryczny

Rys. 4.1.1.Schemat budowy mikroskopu AFM.

Sita, jaka wystpuje pomedzy igla a powierzchni prébki, powoduje ugcie dzwigni,
z kolei pomiar tej sity dokonywany jest przy pomoayiazki laserowej, ktora jest
zogniskowana na igle. Odbita odzwdgni wiazka laserowa trafia na detektor
czterosekcyjny, ktory konwertuje zmiany pzéoia plamki laserowej na impulsy

53



elektryczne. Impulsy te naginie § przesytlane do komputera i przetwarzane na obraz
topograficzny badanej powierzchni. Ruchy prébki {b@na s porusza, podczas gdy igta
pozostaje w miejscu) realizowanea sprzez specjalny skaner piezoelektryczny,
umazliwiajacy ruch we wszystkich trzech ptaszczyznach.

Ze wzgkdu na rodzaj oddziatywania gaizy ostrzem a powierzchinprobki rozr@nia
sig trzy tryby pomiarowe: kontaktowy (ang. contact rapdbezkontaktowy (ang. non-
contact mode) oraz tryb przerywanego kontaktu (daagping mode) [87]. Rys. 4.1.2
przedstawia ww. tryby pracy mikroskopu AFM na wyee zaleénosci energii

potencjalnej od odlegéoi pomigdzy atomami igty i badanej powierzchni.

S

Zakres sif odpychajacych tryb kontaktowy
/ Zakres sil przyciggajacych — tryb przerywanego kontaktu
| s N o
k .. tryb bezkontaktowy
‘.\ Potencjat odpychajacy

. Potencjal wypadkowy o Qdleglosc

Energia potencjalna

’
.« Potencjal przyciagajacy

F

Rys. 4.1.2.Trzy tryby pracy mikroskopu AFM na wykresie zalesci energii potencjalnej
od odlegtdci pomkdzy atomami igty i powierzchni.

Topografia probek, dnlacych przedmiotem badaniniejszej dysertacji, zmierzona
zostata w trybie kontaktowym mikroskopu AFM. Trylorkaktowy zwizany jest
z mikroskopa sit odpychajcych (por. Rys. 4.1.2). Poraizy atomami na czubku ostrza a
atomami prébki zachodzbezpdrednie interakcje ich sfer elektronowych, a dzigajna
ostrze sity odpychage powoduj ugiecie mikrodzwigni.

Za pomoa mikroskopu sit atomowych nioa uzyska mapy z topogradi powierzchni
badanych probek, odwzorowgg jej uksztalttowanie. W przypadku pomiaru topagraf
powierzchni prébek zawiergjych nieprzykryte kropki kwantowe moa uzyska
informacje na temat koncentracji powierzchniowejnalaopek, ich ksztaltu czy

rozmiarow.
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4.2. Technikafotoluminescencji (PL)

Technika fotoluminescencji jest jeglrz podstawowych technik eksperymentalnych
stuzacych do badania wdaiwosci optycznych struktur potprzewodnikowych. Idea
fotoluminescenciji opiera ina zjawisku rekombinacji promienistej (emisji) wazonych
optycznie nénikow tadunku. Jest to proces odwrotny do zjawiakaorpcji, ktére polega
na pochtorgciu kwantu promieniowania elektromagnetycznego megacji ekscytonu.
Absorpcja jest podstawowym warunkiem vgysénia emisji, poniewawéwczas badany
materiat znajduje siw stanie wzbudzonym i mbwa jest rekombinacja pary elektron —
dziura. Taki stan materialu mma uzyska réznymi sposobami. Luminescencj
potprzewodnika mzna uzyska poprzez wzbudzenie za pomogpradu elektrycznego
(elektroluminescencja), przy bombardowaniu probkitrureieniem elektronéw
(katodoluminescencja) lub w wyniku mechanicznegp dzemicznego lub biologicznego
oddziatywania na materiat. W przypadku fotolumiressgi, fotony wazki laserowej
pobudzaj struktue. Energia tych fotondw misi lBywieksza nk przerwa energetyczna
badanego materialu, wéwczas wygenerowane koszteondat ekscytony uzyskaj
nadmiar energii i obsadzajwyzsze stany energetyczne w pasmie przewodnictwa
i walencyjnym lub okrédone stany ekscytonowe. Procesy absorpcji i ermpig)mienistej
nosnikdw s rozdzielone procesami przekazywania energii w &ale, ktére nagpuja
w tzw. przejciach niepromienistych elektrondw i dziur, nazywemy procesami
termalizacji nénikéw tadunku. Proces ten polega na rekombinacgpmimienistej
elektronéw i dziur ze stanbéw o wszej energii do stanu podstawowego (0 e
energii), z ktérego zachodzi ngghie ich rekombinacja promienista. W procesach
rekombinacji niepromienistej Koiki traca nadmiar energii, dlatego emijujfotony
0 energii mniejszej nienergia pobudzania. Schemat ideowy zjawiska fotwlastencji
przedstawia Rys. 4.2.1.

Prosta rekombinacja elektronu i dziury, ktorej toayazy wypromieniowanie fotonu,
zachodzi, kiedy pasmo walencyjne i pasmo przewawaienag odpowiednio maksimum
i minimum dlak = 0. W potprzewodnikach domieszkowych, w ktorychgnwysipowa
nie tylko odmienne atomy, ale rowniedznego rodzaju defekty, wba role w procesach
luminescencji odgrywaj lokalne centra, ktérych poziomy energetyczne anjajdsic
w pasmie zabronionym potprzewodnika. W takich pedlach luminescencja pochodzi
gtéwnie z rekombinacji na lokalnych centrach. Emetgkich przej¢ optycznych dana jest

wyrazeniem [88]:
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4me,R’

hw, =E, —(E,+Ep)+ (4.2.1)

gdzie R — odlegté¢ donora od akceptora (ykisza od statej sieci potprzewodnikd), —
energia poziomu akceptoroweglp — energia poziomu donorowego. Ostatni czion
w réwnaniu opisuje oddziatywanie kulombowskie¢dry lokalnymi centrami. Schemat
przef¢ rekombinacji promienistej z udziatem lokalnych cént przedstawia Rys. 4.2.2.

E}

Termalizacja

elektronow

Ta(s),l‘; E- ho _=E

= |

Rys. 4.2.1. Schemat ideowy zjawiska fotoluminescendgi (— oznacza cestotliwosé
wiazki laserowej,awp — czstotliwosé wypromieniowanego fotonu).

C
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Rys. 4.2.2.Rodzaje przéf optycznych z udzialem lokalnych centrow: (a) rekamacja
pasmo-pasmo, (b) rekombinacja na swobodnym eksey{ahirekombinacja donor-pasmo
walencyjne, (d) rekombinacja pasmo przewodnictweeptor, (e) rekombinacja donor-
akceptor. Rysunek wedtug [89].

Rozr&nia st kilka rodzajow przeég optycznych, podczas ktérych zachodzi

rekombinacja promienista #rikéw, pokczona z wyemitowaniem fotonu [89]:
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- Rekombinacja pasmo-pasmo (Rys. 4.2.2a) — swobodny elektron z pasma
przewodnictwa rekombinuje bezednio ze swobodndzium z pasma walencyjnego,
w wyniku czego wytwarzany jest foton o energii royhd wigkszej od energii przerwy
energetycznej potprzewodnika.

- Rekombinacja przez ptytkie poziomy donorowe lub kceptorowe — swobodny
elektron z pasma przewodnictwa rekombinuje z dzima neutralnym poziomie
akceptorowym (Rys. 4.2.2d), lub swobodna dziuraagnm walencyjnego rekombinuje
Z elektronem na neutralnym poziomie donorowym (Hy2.2c).

- Rekombinacja donor-akceptor (Rys. 4.2.2e) - elektron na neutralnym poziomie
donorowym rekombinuje z dziurna neutralnym poziomie akceptorowym. Energia
odpowiadajca temu przégiu zaley od przestrzennej odledgia donora i akceptora (por.
wzor (4.2.1)).

Innym rodzajem przé§ promienistych $ przefcia ekscytonowe (Rys. 4.2.2b),
wystpujace w warunkach, gdy przestrzennie zz@ina para elektron-dziura (zwana
ekscytonem) tworzy stan wzbudzony, ktorego energist mniejsza i energia
swobodnego elektronu i dziury [89].

Proces fotoluminescenciji w przypadku niskowymiarolwy  struktur
potprzewodnikowych z kropkami kwantowymi zachodzbnpedzy odpowiednimi
dyskretnymi poziomami zwrkanymi w pasmie walencyjnym i pasmie przewodnictwa
kropek kwantowych. Fotoluminesceacg kropek kwantowych mma zaobserwowa
stosugjc dwa typy pobudzania struktury, tj. poprzez polauniz nierezonansowelub
rezonansowemateriatu. W pierwszym typie pobudzania, badanzkgira jest éwietlana
wiazka lasera o energii wkszej od przerwy energetycznej bariery otagzgjkrople (tzw.
pobudzanie powagej bariery), z kolei w drugim typie pobudzania —tenat Gwietlany jest
wiazka laserow 0 energii mniejszej od przerwy energetycznej bar{ézw. pobudzanie
ponizej bariery). Stosup rezonansowe pobudzanie struktur zerowymiarowyctzna
doprowadzt do bezpéredniego wygenerowania ekscytonow w kropkach. Wascaby
wygenerowdé ekscytony w kropkach, energia paggich fotondw musiata by Iy
dostrojona do odpowiednich dyskretnych stanéwazamych w kropce kwantowe;.

Schemat przé¢ optycznych w potprzewodnikowej kropce kwantowejyppobudzaniu
nierezonansowym przedstawia Rys. 4.2.3. Potprzeikookwietlony swiattem o energii
wigkszej od przerwy energetycznej bariery absorbujgapee fotony, wskutek czego
w pasmie walencyjnym oraz pasmie przewodnictwaebatiworz sie odpowiednio dziury
i elektrony. Wygenerowane w ten sposéb ekscytommadbzuja (przechodz w sposéb
niepromienisty) na odpowiednie dyskretne stanyazame w pasmie walencyjnym
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i pasmie przewodnictwa kropki kwantowej, z ktoryeh dalszej kolejnéci zachodzi

rekombinacja promienista, pokzona z wypromieniowaniem fotonu.

\_@_a_

th — V
_o_
/

i

Rys. 4.2.3.Schemat przé§ optycznych w potprzewodnikowej kropce kwantowkej—
proces absorpcfiwiatta o energiiicy , Il — rekombinacja ekscytonu w kropce kwantowej,

potaczona z wypromieniowaniem fotonu o eneriyiy, .

W kropkach kwantowych r$aiki réwniez mog przechodzi w drodze rekombinacji
niepromienistej z pozioméw wzbudzonych do stanuspmslowego. Relaksacja §mokow
tadunku w kropce kwantowej jest zwykle szybsza mwh rekombinacja, dlatego #e
obserwuje s fotoluminescengj ze stanu podstawowego kropki. Emisgy wyzszych
stanéw mana zaobserwowa gdy podniesiona zostanie moc pobudzania takiegfenatu
[90].

W niskowymiarowych strukturach potprzewodnikowychergia wiazania ekscytonu
jest znacznie wksza nt w materiale litym ze wzgtu na lokalizag i przekrywanie i
funkcji falowych elektronu i dziury. Dgki temu absorpgji luminesceng ekscytonow
w strukturach niskowymiarowych naoa obserwowarowniez w wysokich temperaturach
— w przeciwi@éstwie do materiatow objosciowych.

W potprzewodnikach netenie luminescencji maleje wraz ze wzrostem tempgrat
tzn. obserwuje gitemperaturowe ttumienie promieniowania. Dziejetak, poniewa przy
wzroscie temperatury zwksza st prawdopodobigstwo prze§¢ optycznych nénikow
tadunku z udziatem fonondw. Oprocz tegagmki moga by¢ przechwytywane przez stany
powierzchniowe pétprzewodnika, ktore staje aktywniejsze w wyszych temperaturach.
Taki rodzaj przéi optycznych nénikéw tadunku nie prowadzi do wypromieniowania
fotonu, dlatego te obserwuje s spadek wydajrk@i luminescencji. Zabenos¢

intensywndci luminescencji w funkcji temperatury opisuje wZ4r2.2) [91]:
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|
| = s , 4.2.2
1+ Bexp-E, /k,T) (42.2)

gdzie: | — catkowita intensywrig luminescenciji,lo — wspoétczynnik proporcjonaldoi
opisupcy intensywné¢ luminescencji w riszych temperaturacli, — energia aktywacji
termicznej nénikbw, B — stala, opisaca stosunek prawdopodohswa przejcia
promienistego do niepromienistego. Energia aktywagsnikOw opisana rownaniem
(4.2.2) jest miay stabilngci luminescencji w funkcji temperatury. Im wgza jest warta

Ea, tym wolniejszy zanik luminescencji obserwuje siraz ze wzrostem temperatury.
Pomiary fotoluminescencji przeprowadza sivykle w niskich temperaturach, co pozwala
na wyeliminowanie rekombinacji niepromienistejsnikow tadunku, ktora wptywa na
poszerzenie linii luminescencyjnych.

Podsumowujc, pomiary widm fotoluminescencjih sszczegdlnie istotne w badaniach
wihasciwosci optycznych struktur potprzewodnikowych. Dostajganformacji o energiach
przegé optycznych, oraz mechanizmach rekombinacji prorstepii niepromienistej.
Temperaturowa zateos¢ widm luminescencyjnych okfe stabilng¢ oraz wydajnéé
luminescenciji struktur potprzewodnikowych, co jegzwykle wane z punktu widzenia
ich zastosowa w optoelektronice. Z pomiarow widm fotoluminescénstruktur
potprzewodnikowych z kropkami kwantowymi okli€¢ mazna energie ekscytonow

w kropkach kwantowych, jak rownievyznaczy ich energie aktywaciji.
4.3. Technika Ramana

Technika Ramana (spektroskopia ramanowska) dotpezig zjawiska rozpraszania
Swiatta w krysztatach, za co C. V. Raman w 1930 rzyhat Nagrod Nobla.
Spektroskopia ramanowska jest uzupetnieniem spddipiis w podczerwieni, ktéra
rowniez bazuje na pomiarach widm oscylacyjnych materiatBanizej zostanie opisane
zjawisko rozpraszaniawviatta w krysztale potprzewodnikowym.

Rozpraszanidwiatta polega na zmianie kierunku rozchodzenégsgiiatta na skutek
oddziatlywania z mateyi Rozpraszanieswiatta mana podziek na spgzyste oraz
niespezyste. Spezyste rozpraszanigwiatta to zjawisko, podczas ktorego nie rpsie
zmiana energii (estotliwosci) swiatta padajcego na materiat. Z kolei, w przypadku
rozpraszania niesgirystego — zmienia sienergia (cgstotliwosc) swiatta.

Fotony padajcego promieniowania o ¢gtotliwosci ay oddziatup z atomami sieci

krystalicznej danego materiatu. €2 padajcego swiatta odbija st od powierzchni
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krysztatu, czs¢ przechodzi, a tale ulega rozproszeniu na atomach jego sieci krggtadi.
W rozpraszaniu Ramana biaudziat dwa fotony: foton padgjy o czstotliwosci ay oraz
foton rozproszony o estotliwosci w Rozpraszaniu towarzyszy emisja lub pochioie

fononu o czstotliwosci aysc. (RYS. 4.3.1).

(a) (b)
0] @
@, @,
—ANNNN—e — NN
\%\0\) 0sC.
UJO C
rozpraszanie stokesowskie rozpraszanie antystokesowskie

Rys. 4.3.1.Ramanowskie rozpraszanie fotonu z jednoczesnisp (a) oraz absorpgj
fononu (b). Rysunek wedtug [83].

Jeli w procesie zderzenia dochodzi do emisji fonora, mamy do czynienia

z rozpraszaniem stokesowskim. W tym przypadky, lsigstaliczna oddaje swenergé do

uktadu w postaci wygenerowanego cieptaliJe kolei w procesie zderzenia dojdzie do

pochtongcia fononu, to ten rodzaj rozpraszania nosi raantystokesowskiego. Wobec
tego, rozrania sk nastpujace rodzaje przé§ optycznych, zwjzanych z rozpraszaniem

Swiatta:

1) Rozpraszanie Rayleigh’a— w ktoérym czstotliwos¢ (energia) fotonéw padajych na
krysztat pozostaje niezmieniona wskutek oddzialywatomami sieci (Rys. 4.3.2a).

2) Rozpraszanie Stokesa w ktGrym czstotliwos¢ rozproszonych fotonow jest mniejsza
od czstotliwosci swiatta padajcego na krysztat o #dice energii drgé oscylacyjnych
atoméw (Rys. 4.3.2b). Takiemu rozpraszaniu odpoavifidia «y - @ zwana ling
stokesowsk

3) Rozpraszanie anty-Stokesa— w ktorym czstotliwos¢ rozproszonegawiatta jest
wigksza od cgstotliwosci swiatta padajcego na krysztat o eneegirgai oscylacyjnych
atomow (Rys. 4.3.2c). Takiemu rozpraszaniu odpoaviidia «p + @ zwana ling
antystokesowsk

4) Rozpraszanie Brillouina— rozpraszaniéwiatta na fali akustycznej. W takim procesie
nastpuje emisja lub absorpcja fononu akustycznego.

Rys. 4.3.2 prezentuje diagram Jaiskiego przej¢ optycznych, zwizanych

Z rozpraszanierswiatta.
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/ Rozpraszanie Stokesa

Wirtualne stany

A A A energetyczne
Energia
pobudzania €) (b) (c)
4
3 Wzbudzone stany
L Z 2 energetyczne

1

\ 4 v 0

Rozpraszanie Rayleigh’i Rozpraszanie ant-Stokes:

Rys. 4.3.2. Schemat przé&§ optycznych, zwjzanych z rozpraszaniem Ramana: (a)
rozpraszanie Rayleigh’a, (b) — Stokesa, (c) — &tbkesa.

Wiazka swiatta rozproszonego na atomach sieci krystalicariegie informag na
temat jej drga oscylacyjnych. Drgania sieci krystalicznej ima podziekk na drgania
akustyczne (fonony akustyczne) oraz optyczne (fgnaptyczne). W pierwszym
przypadku atomy w e sieci poruszajsie w tym samym kierunku, natomiast w drugim
przypadku poruszaj sie w kierunkach przeciwnych. Liczba gat fononowych
w zaleznosci dyspersyjnej wynika z liczby stopni swobody atonKazdy atom ma trzy
stopnie swobody — po jednym wzdhkierunku x, y i z Zatem jéli w komorce
elementarnej jesN atoméw, to mamy8N gakzi w zaleznosci dyspersyjnej. W tym: 3
gakzie akustyczne B(N-1) gakzie optyczne [83]. Dla kalej gakzi mamy dwa rodzje
fononéw: podtine akustyczne LA (ang. longitudinal acoustical) prz@czne akustyczne
TA (ang. transverse acoustical), oraz poprzeczrgcope TO (ang. transverse optical)
i podtuzne optyczne LO (ang. longitudinal optical). Z drigemi podiznymi mamy do
czynienia wtedy, gdy atomy sieci krystalicznej gagev kierunku rozchodzenia csifali,
natomiast w przypadku drfyapoprzecznych atomy drgajprostopadle do kierunku
rozchodzenia sitej fali.

Spektroskopia ramanowska udhiwia pomiar drga oscylacyjnych sieci danego
krysztatu, jak rownig ich rejestrag. Widmo Ramana zapisujegsiv postaci tzw. modow
fononowych o okrédonej czstotliwosci (energii) i przedstawia zaleos¢ natzenia
promieniowania od estotliwosci tego promieniowania, reprezentowanej przez tzw.
przesungcie ramanowskie (ang. Raman shift). Przestiai ramanowskie jest olglene
przez rénice odwrotndgci diugcsci fali padajcej i dtugaci fali rozproszonej i jest
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mierzone w cil. Rys. 4.3.3 przedstawia schematycznie rozkladstodiwosci
rozproszonegoswiatta z uwzgtdnieniem rozpraszania Ramana - stokesowskiego

I antystokesowskiego, oraz rozpraszania RayleigBidlouina.
Rayleigh

Faman - Stokes

F Raman - anty-Stokes
Brillouin Brillouin

|
1 I I
i @ @ +a @

Rys. 4.3.3.Rozkfad czstotliwosci rozproszonegéwiatta z uwzgédnieniem rozpraszania
Rayleigh’a, Brillouina, oraz Ramana - stokesowstiegntystokesowskiego. [89].

Przegcia antystokesowskieasstabszymi przégiami, ich linie mag duzo mniejsa
intensywnd¢ w poréwnaniu z intensywroia linii stokesowskiej. Dlatego, aby uzyska
informacje na temat drgaoscylacyjnych danego materiatu, bada swykle przejcia
stokesowskie.

Intensywnd¢ linii  stokesowskiej Is;) okresla element macierzowy oscylatora

harmonicznego, odpowiaday kreacji fononu [83]:
s, Of(n +2un, ) O, +1, (4.3.1)

gdzie:u — amplituda drga nx — pocatkowe obsadzenie modu fononowego o wektorze
falowym k, okrelone przez funke rozktadu Bosego-Einsteina, ktéra jest ppsjacej

postaci:

(4.3.2)

Natezenie linii antystokesowskiejl{s), zwiazanej z pochtorciem fononu, jest

proporcjonalne do:

| s O Knk —]ju|nk>‘2 On,. (4.3.3)
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J&ili obsadzenie stanow fononowych jest w rownowa@zmicznej w temperaturZg

to stosunek naten tych dwdch linii wynosi:

| as hw
—== exp - . 4.3.4
lse (n)+1 ;{ kBT] 3D

Ze stosunku intensywsoi linii anty-Stokesa/Stokesa mma oszacowa wartasé
maksymalnej temperatury, jaka generuje lekalnie na powierzchni badanego materiatu
oswietlongo przez laser (patrz wzor (4.3.4)). Uwetlyliaac fakt, ze intensywnéct
rozpraszaniaswiatla jest proporcjonalna da, doktadna posta wzoru (4.3.4) jest

nastpujacej postaci [92, 93]:

4
s :(“’L ”"J exr{— hw}. (4.3.5)
I W -w Ko T

Podsumowuc, spektroskopia ramanowska pozwala scharakteryzomasciwosci

strukturalne danego materiatu, po&rnago mikroskopow struktue oraz zbada wptyw
swiatta na jego wiasrkci materiatowe. Technika ta pozwala rowniezyska informacje
o energiach moddéw fononowych, zbadaaksymaln lokalna temperatug powierzchni
badanej probki @wietlonej przez laser. Pozwala réwhi@a okrélenie napezen na
heterointerfejsach. Badania te majtotne znaczenie z punktu widzenia natury pozaayc
danej struktury. Poniewanapezenia w danym materiale magasadniczy wptyw na
wiasciwosci optyczne struktur pétprzewodnikowych — m.in.everge przegé optycznych
— dlatego poriszy podrozdziat zostat pwiccony opisowi wyznaczania nagen za
pomoa spektroskopii ramanowskiej.

4.3.1. Wyznaczanie naprezern za pomocg spektroskopii Ramana

Spektroskopia ramanowska jest jednym zzmigszych nargdzi umaliwiajacych
badanie napzen w danym materiale [88]. Wolny od napen, niezdefektowany krysztat
potprzewodnikowy posiada charakterystyczne linigvidmie Ramana, o estasciach a,
pochodacych od fononéw optycznych podiwych (LO) oraz poprzecznych (TO). Na
skutek napgzen jedno- lub dwuosiowych dochodzi do ztamania syimméémego krysztatu,
co znajduje odbicie w przesgniu jego linii ramanowskich [94].

Istnieje kilka rodzajéw napten w krysztatach potprzewodnikowych. Do

najpopularniejszych zalicZymozna: naprezenia termiczne (ang. thermal stress) — ktore
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powstaj podczas chtodzenia warstw po procesie depozycwynikaja z ré&nicy
wspotczynnikdw rozszerzalda cieplnej pomgdzy materiatem podia a materialem
natazonej warstwy,naprezenia wewretrzne - zwiazane z defektami, jak granice ziaren,
dyslokacje, zanieczyszczenia, czy aggnia, jak réwnig napezenia wynikajce
Z niedopasowania sieciowego warstwnigcych s¢ od siebie statymi sieci krystalicznej
[30]. Ten ostatni rodzaj nagten zostanie omowiony szerzej.

Nanoszona warstwa dopasowujee sio podi@a poprzez dwuosiowe nagenia
w ptaszczynie. Istniej dwa typy dwuosiowych nagren: sciskapce (ang. compressive
strain) oraz rozagajce (ang. tensile strain). ddienanoszona warstwa posiadachsz
stah sieciowy od podiga, wéwczas mamy do czynienia z ngg@niami sciskapcymi.
Natomiast, jéli posiada mniejsz stah sieciowy od podiga, to mamy do czynienia
Z napezeniami rozcigajcymi [30, 95].

Wiasciwosci fizyczne napgzonych struktur zaley, od odksztatceni& oraz napgzenia
0 danej warstwy. Zwizek medzy tymi wielkagciami opisuje prawo Hooke'a, ktére

w zapisie tensorowym ma negtijaca posta [83]:
& =SS0y  (43.1.1), 04 =Cyi&; (4.3.1.2)

gdzie: Sju — tensor odksztatée(ang. compliance tensory; — tensor sztywnwi (ang.
stiffness tensor).

Jak wspomniano wcZeiej, napezenia w krysztale mma zbad& za pomog
spektroskopii Ramana, na podstawie przeguimii fononowych, charakterystycznych dla
danego zwjzku potprzewodnikowego. W przypadku nagen dwuosiowych w krysztale
w kierunku [100] i [010] nagpuje rozszczepienie poszczegoélnych linii fononowyeh
i TO o czstaciach pocatkowych ap na tzw. singlet(w) — o wektorze wilasnym
rownolegtym do tensora nagenia, oraz dublefay) — o wektorze wkasnym prostopadiym
do tensora naptenia [94, 96, 97].Czgstaéci « oraz ay Sa opisane nagpujacymi
wyrazeniami [96, 97]:

W, =, +20Q,, —%AQ (4.3.1.3), w, =, +20Q,, +%AQ, (4.3.1.4)

gdzie: AQ,, - przesunicie zwhzane ze skiadoyvhydrostatycza tensora naggenia
o, AQ - przesunjcie zwhzane ze skladoavjednoosiow tensora nagegenia. Wielkd@ci

AQ,, 1 AQ s zadane nagbujacymi wzorami [96, 97]:
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AQ, =-yao S, +2S,) (4.3.1.5), AQ=awoclS,-S,), (4.3.1.6)

gdzie: y - to tzw. wspéiczynnik Gruneisena, — potencjat deformacyjny n@inanie,S;;,

Si» — sktadowe tensora odksztaic€?oszczegolne wielkoi, tj.: ) as, S11, Si2 Sa statymi,
charakterystycznymi dla danego materiatu, a ich dms¢pne g w literaturze.
Tak wiec linia singletowa oraz dubletowa przesuwsic wzgledem linii fononowych

LO i TO o czstaéciach ay. Przesuniciom Aw, oraz Aw, odpowiadag przesunicia linii
fononowych LO QAw,) i TO (Aw,), obecnych w widmie Ramana danego krysztatu

odpowiednio, o wartg [98]:

Aw, = 20Q,, —%AQ =Aw, (4.3.1.7), Aw, =20Q, +%AQ =Aw,. (4.3.1.8)

Znajac wartgci przesunjcia poszczegolnych linii fononowychAw,, (Aw;y)

wzgledem ich cgstasci wzorcowe) ap (przy braku naprzen), a take podstawiajc

wyrazenia (4.3.1.5) i (4.3.1.6) do wzorow (4.3.1.7) i3(4.8), mana wyznaczg wielkos¢

badanego naptenia o. W przypadku nageen $ciskapcych o< 0, natomiast dla
napezen rozchgajpcych o> 0. Nalezy podkrédli¢, iz wartagsci potencjatdw
deformacyjnych oraz parametrow Gruneisena dla dahkegsztatu § inne w przypadku
fononow LO jaki TO.

4.4. Pomiary charakterystyk pradowo-napieciowych (1-V)

W celu zbadania wkaiwosci elektrycznych badanychazizy z kropkami kwantowymi
wykorzystywana jest m.in. technika DLTS, ktora apé szczegdétowo opisana w
paragrafie 4.6. Zanim jednak przysit sic do pomiarow technikDLTS, badana struktura
musi posiada wtasciwosci dobrej diody. Z tego fepowodu, konieczne jest sprawdzenie
podstawowych charakterystyk elektrycznych badanefoza, w celu jego analizy
jakosciowej. Nalea do nich charakterystyki: pdowo-napg¢ciowe (-V) oraz
pojemndciowo-napgciowe C-V).

Charakterystyki prdowo-nap¢ciowe zhcza Schottky’ego zostaty szczegotowo opisane
w podrozdziale 2.1.4. Dodatek C zawiera krotki opidadu, w ktérym wykonywano

pomiary.
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4.5. Pomiary charakterystyk pojemnosciowo-napigciowych (C-V)

Charakterystyk  pojemndciowo-napgciowa  zfacza  Schottky'ego  opisano
w podrozdziale 2.1.5. Dodatek C zawiera krotki opidadu, w ktérym wykonywano
pomiary badanych prébek. W niniejszym podrozdzialmowiony zostanie wptyw

obecndci kropek kwantowych na pomia-V ztacza metal-potprzewodnik.

45.1. Technika C-V w odniesieniu do pdtprzewodnikowych struktur
Z nanokropkami

Ze wzgkdu na obecn@ kropek kwantowych w warstwie zubmnej diody
Schottky'ego, transport goikow tadunku w ziczu odbywa si za pdrednictwem kropek,
poniewa mog one wazat nasniki na stanach elektronowychdr. dziurowych prowadc
do zmiany pojemnai diody. Stan tadunkowy kropek kwantowych ima zmienia za
pomoa techniki C-V. W metodzie tej poprzez zastosowanie odpowiedpddaryzacii
diody, zmienia s potazenie poziomu Fermiego wadzu, co powodujeze zmienia &
rozktad tadunku na dyskretnych stanach w kropk#alopki kwantowe putapkaj badz
emituja nosniki tadunku, dajc tym samym wktad do pojemém zlacza. Rys. 4.5.1.1
przedstawia obrazowo zmianbsadzenia dyskretnych poziomow dziurowych w kemk
kwantowych na skutek zmian polaryzacjacda Schottky’ego na przyktadzie uktadu
z nanokropkami Si/Ge [99]. W sytuacji kiedy diodeh8ttky’ego nie jest spolaryzowana
napkciem zewrtrznym (Rys. 4.5.1.1b), wéwczas dziurami obsadzempedyskretne
poziomy w kropkach kwantowych, ktére znapligic ponad poziomem Fermiego. Po
spolaryzowaniu alcza w kierunku zaporowym naggiem ujemnym (Rys. 4.5.1.1c) kropki,
ktorych poziomy znajdgj si ponizej poziomu Fermiego emityjnosniki — w tym
przypadku dziury — do pasma walencyjnego matrycy3a coraz wikszych napi¢
w kierunku zaporowym nagiuje catkowite opranienie poziomow w nanokropkach (Rys.
4.5.1.1d), wéwczas nie dajone wkiadu do pojemsioi zlacza. Procesy tadowania
i oprézniania poziomow w nanokropkach pokazano m.in. vegech [100-103].

Cechy, ktéra odrania krzywe C-V mierzone dla diod Schottky’'ego zawie@jch
kropki kwantowe (np. InAs/GaAs) od wykres@vV dla zwyktych diod Schottky’ego, jest
obecnd¢ charakterystycznego plateau (por. Rys. 4.5.1.@)orinuje ono o fadunku
zgromadzonym na dyskretnych stanach kropek kwarntbw$04-107]. Jego szeraoko
zaleey od rozmiarow kropek kwantowych oraz odestpici dyskretnych standw
w nanokropkach. Potprzewodnikowe struktury ¢bdjciowe nie wykazy plateau na

wykresach C-V (por. Rys. 4.5.1.2). Charakteryzujsic monotonicznym spadkiem
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pojemndci wraz ze wzrostem namia w kierunku zaporowym. Radice
w charakterystykaclC-V dla struktury z kropkami kwantowymi i adza bez kropek
przedstawia Rys. 4.5.1.2.
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Rys. 4.5.1.1.(a) — Schemat budowy ariza Schottky'ego Ge/Si, (b)-(d) — diagramy
pasmowe zicza, przedstawiage zmiag obsadzenia dyskretnych poziomdéw dziurowych
w kropkach kwantowych na skutek zmian polaryzadpdg (Vg 0znacza napcie

w kierunku zaporowym) [99].
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Rys. 4.5.1.2 Poréwnanie charakterysty®-V diody z kropkami kwantowymi InAs/GaAs
(linia ciagta) oraz struktury referencyjnej, bez kropek éiprzerywana) [106].
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Catkowita pojemn&t ziacza Schottky’ego z kropkami kwantowymi jest sum
pojemndci materiatu objtosciowego, otaczapego kropki kwantowe, oraz pojentico
pochodacej od warstwy kropek kwantowych [102]:

dQ,,\E,, - E
C:C3D+CQD=d§~°}D + QQD(d‘\gf F), (4.5.1.1)

gdzie:Csp to pojemné¢ materiatu oljtosciowego,Cqp — pojemnéc zwiazana z warstw
z kropkami kwantowymi, Eopp — energia dyskretnego poziomu w nanokropce
w odniesieniu do poziomu Fermiego w materiale [1Q2k wynika ze wzoru (4.5.1.1),
jezeli pojemnd¢ Cop przewysza pojemn& materiatu objtosciowego, wowczas
obserwowane jest charakterystyczne plateau na dy@-V. W przeciwnym wypadku
obserwuje si takie samo zachowanie, jak w przypadku materiditpgh. Na podstawie
potozenia plateau na skali napia, dobiera si odpowiednie warunki polaryzacyjne do
pomiarow sygnatu DLTS a¢ézy zawierajcych warstw z kropkami kwantowymi, o czym
bedzie mowa w rozdziale 4.6.

Profil koncentracji swobodnych #&mikow wyznaczony na podstawie charakterystyk
C-V dla struktur z kropkami kwantowymi, okfa rozktad swobodnych ®Koikow
w obszarze warstwy zubonej zhcza. Zalenos¢ pomigdzy koncentrag swobodnych
nosnikow, wyznaczas z pomiardwC-V (Ncy), a szerokécia warstwy zubaonej zhcza
(w) opisuje réwnanie (2.1.5.9). Rys. 4.5.1.3 prezentuzyktadowy profil koncentracji

nasnikow, uzyskany dla diody z nanokropkami InAs/GaAs.

E lectron concentration {x 101 Bem3)
BiasiV)

1 L 3 L 1 1 1 2 B
1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
Depthid)

Rys. 4.5.1.3Profil koncentracji swobodnych #rmikéw dla diody z kropkami kwantowymi

InAs/GaAs (linia cigta) [108]. Linia przerywana przedstawia zmiazerokdci obszaru
zubazonego diody na skutek zmian n@pa polaryzacji.
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W przypadku potprzewodnikowych struktur z kropkakwantowymi widoczny na
Rys. 4.5.1.3 pik informuje o miejscu, w ktorym graxiz sie noasniki tadunku, tym samym
odpowiada lokalizacji warstwy z kropkami kwantowyi ten sposéb nmima potwierdzi
obecnd¢ nanokropek w badanej strukturze, jak roviro&resli¢ koncentragj swobodnych
nosnikow w kropkach kwantowych.

Szybka¢ emisji termicznej ninikbéw z kropek kwantowych zatg od czstotliwosci
sygnatu elektrycznego, pobudzeggo zhcze, jak réwnig od temperatury prébki.
Zaleznos¢ tej wielkasci od temperatury oraz eztotliwosci sygnatu probkuicego
wykazano m.in. w pomiarach charakterys@k/ ztaczy z nanokropkami InAs/GaAs (np.
[101, 104, 105]). Rys. 4.5.1.4 przedstawia przyétae wyniki tych pomiarow.

In.‘l\s QDs

C(pF

25 30 35 40 45 50

ey

a5t (b) SOK ]

Vi (V)

Rys. 4.5.1.4 CharakterystykiC-V diody z nanokropkami InAs/GaAs zmierzone (a) przy
réznych czstotliwosciach pomiaru, (b) w eanych temperaturach [105].

Jak wynika z Rys. 4.5.1.4a, im mniejsza:statliwos¢ sygnatu probkujcego, tym
plateau na krzywychC-V staje s¢ wyrazniejsze. Jest to zwzane z relag migdzy
szybkdacia emisji termicznej nénikdw z kropeke, i czestotliwoscia pomiaruw[104, 105].
Jeili szybkas¢ emisji termicznej jest wksza od cgstotliwosci sygnatu prébkujcego
w, wéwczas néniki sa na tyle szybkieze mog opusci¢ kropki kwantowe w procesie
emisji i tym samym da wktad do mierzonej pojemio zlacza. Natomiast wraz ze
wzrostem cgstotliwosci sygnatu, szybk& emisji termicznej ninikdw spetnia warunek
taki, ze e, < w, wowczas néniki nie nadzaja za czstotliwoscia sygnatu probkujcego
I przez to daj mniejszy wkiad do mierzonej pojemind To w rezultacie manifestujeesi
zawezaniem plateau na charakterystykadB-V. Z temperaturowych pomiaréw
charakterystykC-V (Rys. 4.5.1.4b) wynikaze wraz ze zmniejszaniemgsiemperatury
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prébki maleje szeroko plateau na krzywyclke-V, ponadto przesuwaegsono w kierunku
wyzszych napi¢. Zawezanie s¢ szerokdci plateau oraz jego przesuwanie @i strorg
wyzszych napi¢ zwiazane jest z wymeaniem nénikdéw tadunku, ktore jest tym bardziej
efektywne im nisza temperatura [104, 105]. Imzsza temperatura pomiaru, tym mniejsza
szybka¢ emisji termicznej ninikdw z kropek. Stajsic one wolniejsze i dajmaty wkiad

do pojemnéci zfacza, co ttumaczy zachowanie krzywy€hV wraz ze zmniejszaniem

temperatury.

4.6. Niestacjonarna spektroskopia gtebokich pozioméw (DLTYS)

Technika niestacjonarnej spektroskopitgtgikich pozioméw DLTS (ang. Deep Level
Transient Spectroscopy) zostata wprowadzona praegd. [85] jako podstawowa technika
do badania wikiwosci gikebokich poziomow defektowych, wygtujacych w strukturach
potprzewodnikowych, jak np.: @za p-n czy Schottky’ego. Podstawowym zjawiskiem
fizycznym wykorzystywanym w tej technice, jest efeftomadzenia, przetadowania
i emisji nagnikéw tadunku z gibokiego poziomu. Kolejne podrozdziaty dotycapisu
zasady dziatania techniki DLTS na przyktadzigczh metal-potprzewodnik, jak rowrie
w odniesieniu do atza m-s z kropkami kwantowymi. Ponadto, przedstawiono whni

spos6b wyznaczania parametrowhgikich putapek z wykorzystaniem tej metody.

4.6.1. Kinetyka pojemnosci w metodzie DLTS

Gleboki poziom w danej strukturze jest wykrywany paazswoj wkiad do mierzonej
pojemndci zlacza, zwizany ze zmiap swojego stanu tadunkowego, co raoby
wywotane impulsem elektrycznym Iuwiattem o okrélonej energii. Zmiany rozktadu
tadunku pod wyptywem zmian napgia polaryzujcego zdcze mierzone assw obszarze
warstwy zubaonej badanego @tza. W celu okrdenia wptywu geébokich poziomow
putapkowych na pojemré ztacza, rozpatrzmy warstwzubaona diody Schottky’ego dla
potprzewodnika typun. Potprzewodnik zawiera gboki poziom o energik;, potazony
w gornej potowie jego przerwy energetycznej. Na .Ry$.1.1 przedstawiono czasowe
zmiany pojemnféci analizowanego zt€za, wskutek impulsowych zmian nega

polaryzaciji.
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Rys. 4.6.1.1.Schemat przetadowaniachbkiego poziomu o energit. Lewa strona
rysunku przedstawia czasgvwemiarg pojemndci zfacza w sytuacji A, B i C, na skutek
impulsowych zmian nagtia polaryzacji. Prawa strona obrazuje struktpasmow
analizowanego ztza w sytuacji A, B i C:A - zlacze wypciowo spolaryzowane
w kierunku zaporowym naggiem Vg, B - zlacze podczas oddziatywania impulsu
napkciowego Vi, C - zlacze po powrocie do w§giowej polaryzacji. Rysunek wedtug
[99].

Na skutek szybkich zmian napia polaryzacji, model pasmowyagza Schottky’ego
zmienia s¢, jak pokazano na Rys. 4.6.1.1. \A&ypwo zhcze jest spolaryzowane
napkciem w kierunku zaporowyrir. Takiej polaryzacji odpowiada pojemitaztaczaCo
(sytuacja A na Rys. 4.6.1.1). W tej sytuacjig&zbadanego poziomu putapkowego, ktéra
znajduje st ponad poziomem Fermiego, jest pusta — wobec tegohserwujemyadnych
zmian pojemngri ziacza. Nasipnie zhcze na krotko zostaje pobudzone impulsem
napkciowym Vi o bezwzgidnej wartdci mniejszej odVr, — wobec tego nagiie
zaporowe zostaje zredukowane do wanitmapkcia Vi (sytuacja B na Rys. 4.6.1.1). W tej
sytuacji, pojemng ztacza gwalttownie gi zmienia, poniewatadunek warstwy zulionej
ulega zmianie. Nagbuje wychwyt nénikow tadunku — w tym przypadku elektronow
Z pasma przewodnictwa na badany poziom putapkot@yy kv pewnym obszarze warstwy
zubazonej lezy ponizej poziomu Fermiego. Czas oddziatywania impulsuigtapvego
okresla parametrt,, ktory jest nazywany czasem zapetniania poziomovagkowych,

Z kolei impuls nagiciowy V; — impulsem elektrycznym zapetniaym putapki (ang. filling
pulse). Po powrocie do wgiowej polaryzacji zicza nasipuje skokowe obuenie s¢

pojemndci zfacza do wartéci minimalnej (sytuacja C na Rys. 4.6.1.1). Npate putapki
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lezace ponad poziomem Fermiego enitiglektrony do pasma macierzystego. W tym
czasie, pojemn@ ziacza rénie wyktadniczo a do momentu nasycenia, tj. do ggiiccia
stanu réwnowagi. Wyktadniczy narost pojerseioztacza w funkcji czasu w przypadku
analizowanej diody Schottky’ego jest spowodowarm,tye zapetniane i opidiane g
putapki wikszaciowe. Kinetyka pojemni@i AC(t) zlacza metal-pOtprzewodnik, na

skutek zmiany obsadzenia poziofyest opisana nagiujaca zaleznoscia [85]:

AC(t) :ACex;{—;), (4.6.1.1)

gdzie AC — r&nica pomgdzy wartécia pojemndci w chwili pocaitkowej, przy danej
polaryzacji w kierunku zaporowymCf), a pojemnécia po powrocie do wygtiowej
polaryzacji zhcza, r to tzw. stata czasowa kinetyki pojerdnp bedaca odwrotnécia

szybkdaci termicznej emisji nénikow e, p), ktéra opisana jest wzorem (3.3.7).

4.6.2. Sygnat DLTS

Sygnat DLTS jest mierzony w funkcji temperaturydpmwiada czasowym zmianom
pojemndci badanego ztza potprzewodnikowego na skutek impulsowej zmiaagkcia
polaryzacji. W technice DLTS zmiana pojemaigest probkowana w dwoch chwiladh,
orazt,. R&nica pojemnéci mierzonej w chwilit; orazt, okresla wielkas¢ mierzonego

sygnatu DLTS w funkcji temperatursg, tT)), ktory definiuje st nastpujaco [85]:

C(tl) — C(tz) —

—exr{—t—lJ—exr{—t—zj. (4.6.2.1)
AC r r

Sygnat DLTS, zgodnie ze wzorem (4.6.2.1), zpleod stalej czasowej kinetyki

SDLTS (T ) =

pojemndci 7, tym samym zaley rowniez od szybkéci emisji termicznej nénikow
tadunku e, Ta ostatnia wielk& zalezy od temperatury (por. wzory (3.3.5) i (3.3.6))
ijest recna w r@&nych temperaturach. Na Rys. 4.6.2.1 przedstawioelaksacg
pojemndci i odpowiadajcy jej sygnat DLTS w funkcji temperatury dla putépe
wigkszaciowych, obecnych w zé€zu metal-potprzewodnik. W przypadku putapek
wigkszaciowych, dla ktérych w procesie emisji dmikow odbywa si wzrost pojemngxi
ztacza Schottky’ego, sygnat DLTSdizie ujemny, poniewadlat; < ty, C(t;) < C(tp) (por.
Rys. 4.6.2.1).
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Rys. 4.6.2.1. Relaksacja pojemsoi w réznych temperaturach dla putapek
wigkszasciowych w zhczu m-s oraz zalenos¢ sygnatu DLTS od temperatury. Rysunek
wedtug [109].

Jak wynika z Rys. 4.6.2.1, w pewnej temperatura@ek warté¢ zalezy od szybkéci
emisji termicznej, sygnat DLTS agja warté¢ maksymaln. Zmiana pojemnii, ktorej
odpowiada maksimum amplitudy sygnatu DLTS, jestpprojonalna do koncentracji
defektow (putapek) odpowiedzialnych zalgbkie poziomy w potprzewodniku. Poniewva
Zmiana pojemnii ziacza jest zwgzana ze zmiantadunku mana pokazé, ze dla
jednorodnego rozkiadu putapek, przy Zzaoiu, ze AC odpowiada catkowitemu

obsadzeniu poziomow putapkowych — spetniona jdstaas¢ [85]:

AN (4.6.2.2)
CO ZND(A), T
gdzie N; — koncentracja putapekNpn) — koncentracja donoréw (akceptorow);

N, <<Npp)-

Przedstawiajc zalenos¢ koncentracjiN; w funkcji szerokéci warstwy zubaonej
ztaczaw, przy zatageniu, ze szybké¢ emisji nie zaley od pola elektrycznego, moa
okredli¢ tzw. profil koncentracji rozpatrywanych defektowzarazem analizowaich
rozklad przestrzenny. Korzysta ¢siwowczas z dwoch impulséw elektrycznych
zapetniagcych badany poziom putapkowy. Jest to tzw. metoB& T5 (ang. double deep
level transient spectroscopy), wprowadzona przdevre’a i Schulza [110]. Na podstawie
zaleenosci migdzy napgciem polaryzujcym zhcze a szerokwia obszaru zubmnego
(wzér (2.1.5.3)) m#na przyporzdkowa okreslonej r&nicy amplitud impulséw
zapetniajcych okrélony fragment szerokoi ziacza. Nasfpnie po zmianie amplitudy

jednego z impulséw zado wartdci przytlozonego napicia Vg skanuje si caly obszar
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zubazony zhcza. Pomiar wykonuje siw ten sposobze ustala s temperatug, w ktorej
wystepuje maksimum w sygnale DLTS przy zadanejstatliwosci repetycji, nasfpnie
wyznacza s zaleznos¢ koncentracjiN; (obliczonej na podstawie zmian sygnatu DLTS —
wzor (4.6.2.2)) od odlegkoi mierzonej w gib obszaru zubmnego do powierzchni

kontaktu metal-potprzewodnik. Sygnat ten odzwiedttaegprofil koncentracji putapek.

4.6.3. Metoda lock-in DLTS

Jednn, z metod pomiaru sygnatlu DLTS, kidistosowano w niniejszej pracy do
wyznaczenia parametrow defektow w badanych maéetiatjest metoda lock-in DLTS

[85]. Zasad dziatania tej metody pomiarowej pokazano na Ry&34L1.

@ v,

- ¥

(b) AC |

(©

Wll

.]-_ _______ 1 1 1
N + 77 Z

- ¥

Rys. 4.6.3.1. Zasada dziatania metody lock-in DLTS: (a) — sekvjenimpulsow
napkciowych przyktadanych do atza, (b) — przebieg zmian pojensob pomnaony
przez funkat wagows, (c) — przebieg funkcji wagowej. Rysunek wedtugJJL

W metodzie tej zicze jest depolaryzowane sekwenitppulséwV; o okresiet; (Rys.
4.6.3.1a), nazywanym czasem repetycji sygnatu. Oth@i¢ czasu repetycji nazywana
jest tzw. czstotliwoscia repetycjif;.

Duza zmiana pojemrigi ztacza podczas impulsu zapetai@ggo putapki Y1) maze
spowodowdé przeciazenie przetwornika lock-in. W celu unikmia takiej sytuacji
w metodzie pomiarowej wprowadza dzw. ,czas martwyts (Rys. . 4.6.3.1b). Jest to
czas, w ktorym lock-in jest agttzony od probki, co uniiwia wyeliminowanie z pomiaru
fazy zapetniania putapek, a takpocatek fazy emisji. Jak wynika z Rys. 4.6.3.1b cas

WYNosi:
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te =t, +1,, (4.6.3.1)

gdzie ty jest czasem opfienia a jego diug@ jest wprost proporcjonalna do czasu
repetycjit; (ty = 0.05 t).

W metodzie lock-in DLTS sygnat DLTS otrzymuje ¢ spoprzez scatkowanie
niestacjonarnego sygnatu zmian pojedanaitacza w funkcji czaswdC(t) pomnaonego
przez pewa funkcjg wagows W(t). Jej przebieg ma ksztalt prosatrky, ktory przez
pierwsz potowe okresut, ma warté¢ rowm +1, a przez drug-1 (Rys. 4.6.3.1c).
Zastosowanie funkcji wagowej do uzyskania sygnatlf® w metodzie lock-in polepsza

stosunek sygnatu do szumu. Zatem sygnat DLTSna®pisé rownaniem:

t +y

S :t1 [ac(tw(t)dt. (4.6.3.2)

rty

Maksimum sygnatu DLTS obserwuje: siwtedy, gdy czstotliwos¢ repetycji impulsow
depolaryzujcych zhcze jest proporcjonalna do szylkbtermicznej emisji nenikOw
z putapek. W temperaturze odpowiag®j maksimum sygnatu DLTS zachodzi prosty
zwigzek medzy szybkdcia emisji a cezstotliwoscia repetycji. W przypadku aparatury
wegierskiej SEMITRAP DLS 82E, ktdr stosowano do wykonania pomiarow
prezentowanych w niniejszej pracy, aunek ten jest nagbujacy [112]:

= 217f, = 2.12E-|T£. (4.6.3.3)

r

€p) =

N

Na podstawie pomiaru sygnatu DLTS dlazmgch czstotliwosci repetycji mana
wyznaczy szybkdci emisji termicznych w rinych temperaturach i skonstruavwaykres
Arrheniusa, a nagbnie wyznaczy przekréj czynny na putapkowanie i energktywaciji
poziomu putapkowego. SposOb wyznaczania tych widelkozostanie omowiony

w podrozdziale 4.6.4.

4.6.4. Wyznaczanie parametrow gtebokich pozioméw z wykorzystaniem
metody DLTS

Z pomiarow sygnatlu DLTS badanegmca mana wyznacz§ energe aktywacii
termicznej gtbokiego poziomu, efektywny i rzeczywisty przekrojzyony na

putapkowanie oraz koncentracflefektow, co pokazano w podrozdziale 4.6.2. Sposoéb

75



wyznaczania pozostatych parametrowebgkich poziomow zostanie przedstawiony
ponie;j.

Szybka¢ emisji termicznej nénikdw dostarcza informacji 0 pateniu energetycznym
poziomu putapkowego i przekroju czynnym na putapkoie. Dla putapek elektronowych
opisana jest wzorem (3.3.5), natomiast dla dziushwyownaniem (3.3.6). de
uwzgkdnimy, ze srednia pedkosé termiczna néNikOw vapy ~ T2, z& gestas¢ standw
Ncv) ~ T2 zalazymy, ze rzeczywisty przekroj czynngh) Nie zaley od temperatury, to
czton wystpujacy przed eksponemntv rownaniach (3.3.5) i (3.3.6bzie proporcjonalny
do kwadratu temperatury. Nale zwréck uwag;, ze we wzorach (3.3.5) i (3.3.6)
opisupcych szybké¢ emisji termicznej, czynniki(E. —E,) i (E,—E,) znajdujce sk
w wyktadniku eksponenty, powinnogskaspi¢ zmiary potencjatlu termodynamicznego
Gibbsa,4G. Wowczas zalenos¢ szybkaci emisji termicznej ninikbw od temperatury
bedzie miata posia[113]:

AG
€nip) (T)= Voo T Ty ex{'ﬁ] (4.6.4.1)
B

. . . 4rmg, ks .
gdzie: Jap) to parametr materiatowy, rowny,, :T\/ 677 . AG z definicji wyraa

Si¢ nastpujacym wzorem:

AG=AH, , ~TAS, . (4.6.4.2)
gdzie: 4S,p) — to zmiana entropii jonizacji gbokiego poziomu elektronowego
(dziurowego), 4H,p) — entalpia jonizacji gbokiego poziomu, ktora dla putapki

elektronowej wynosi AH =E.—-E, natomiast dla dziurowejAH 6 =E -E,.

Podstawiajc wyrazenie (4.6.4.2) do réwnania (4.6.4.1) otrzymujemy:

(T) = T2 X _BH
en( p) - yn( p) an( p) “*n(p) ex k T y (4643)
B

gdzie X :exp(ASn(p)/kB). lloczyn o, X,y W rownaniu (4.6.4.3) rowny jest tzw.

n(p) n(p)

efektywnemu przekrojowi czynnemu na wychwat, , .« [89], z koleidHn ) okresla tzw.
energe aktywacji ngnikdw (Ez), czyli energe termicznej jonizacji gibokiego poziomu.

Zatem réwnanie (4.6.4.3) przyjmuje pasta
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= }
. (4.6.4.4)

) (T)=v (o T O et ex;{— T

Po podzieleniu obydwu stron réwnania (4.6.4.4) prE& a nasipnie obustronnym

zlogarytmowaniu, otrzymamy rownanie:

€ E
n( ) — —- a
In( -I-g ] - ln(yn(p)ar( p),eff) kBT ) (4645)

Zaleznos¢ (4.6.4.5) przedstawia rownanie proshe{[en(p)/Tz) = f(1/T) o wspotczynniku
kierunkowym réwnym—E,/ks, przecinajcej & rzednych w punkcie o wspoékeznej

In(yn(p)ar(p)yeﬁ). Z wykresu zalenosci In(en(p)/Tz) = f(U/T), zwanego wykresem

Arrheniusa, ména wyznacz§ zarbwno energitermicznej aktywacji nmikéw tadunku,
jak i efektywny przekrdj czynny na putapkowanie.

Powyzsze rozwaania dotyczyly przypadku, gdy rzeczywisty przekraynny nie jest
zaleny od temperatury. M sk jednak zdarz§, ze oyp) zaley od temperatury, np.
wtedy, gdy defekt, z ktorym zwdany jest dany poziom putapkowy, oddziatuje silnie
Z otaczajca go siech. Jdli rzeczywisty przekrdj czynny jest aktywowany tecamie
Z tzw. barieg energetyczy na putapkowanieEg, to jego zalenos¢ temperaturow

przedstawia réwnanie [114]:

E, ]
O, =0, €xXg — , (4.6.4.5)
(p) { kBT

gdzie o, jest przekrojem czynnym na putapkowanie w graniggy T — o. Aby
wyznaczy Eg konieczne jest wyznaczenie temperaturowejzzakei o, Henry i Lang
[115] zaproponowali, jak w tym celu mima stosowa technik; DLTS. Metoda ta polega
na pomiarze amplitudy sygnatu DLT8)(dla r@nych szerokéci impulsu zapetniagego
putapki t,. W przypadku defektow punktowych paemie maksimum sygnatu DLTS nie
zalezy od szerokéci tego impulsu, jego amplitudagpest nasfpujaca funkcja szerokdci
impulsu zapetniacegot, [115]:

Alt,)= A, L-expl-t,cyp)). (4.6.4.6)

gdzie: A, - odpowiada amplitudzie w nasycenith) — jest szybkécia putapkowania
elektronow (dziur), opisarnwzorami (3.3.1) oraz (3.3.2).
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Jak pokazat Pons [116], po dodatkowym uwdgleniu,ze w tzw. obszarze Debye’a
ztacza Schottky’ego prawdopodohswo putapkowania jest e od zera, wzér
okreslajacy zalenos¢ sygnatu DLTS od szerokoi t, jest nasfpujacy:

A(tp):Cl(l—exp(—tpcn(p)))+C2Iné—p, (4.6.4.7)
3
gdzieCy, C,, C3 orazcyp) sa parametrami dopasowania.

Z dopasowania rownania (4.6.4.7) do wynikéw eksmpemtalnych, uzyskanych na
podstawie pomiarovA(ty) dla maksimum sygnatu DLTS, moa m.in. wyznaczy Cy(),
a zatem i rzeczywisty przekroj czynny na putapkaear). Powtarzajc procedug
dopasowania danych eksperymentalnych dienyéh czstotliwosci repetycji f mazna
wyznaczy temperaturow zaleznos¢ dnp), poniewa kazdej wartdci f, odpowiada inna
temperatura maksimum sygnatu DLTS. Przedstawiaplenos¢ dnp), opisam wzorem
(4.6.4.5), w funkcjil/T dostajemy wykres Arrheniusa, z ktérego przeiei z osa rzednych
otrzymuje s wartg¢ o, , natomiast z nachylenia wykresu — bagiea putapkowani&g.

Zatem, jéli rzeczywisty przekréj czynny na putapkowanie jeaktywowany
termicznie, to energia termicznej aktywacjgnikOw jest wowczas sugrenergii wazania

elektronow kdz dziur na poziomie putapkowym oraz bariery na pkéapanie:
E, =E - E, + E; —dla pufapki dziurowej, (4.6.4.8)
natomiast dla putapki elektronowej:
E,=E.-E +E;. (4.6.4.8)

4.6.5. Wyznaczanie parametrow gtebokich poziomow z dopasowania sygnatu
DLTS

Sygnat DLTS mae sklada sie z dobrze odseparowanych pikéw, odpowiadgh
pojedynczym putapkom, lub szerokich maksiméw, kit by¢ ztozeniem kilku pikow.

Pojedynczy sygnat DLTSY,, 9 dla metody lock-in opisany jest wyreniem [117]:
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Caip)lr

s 1 Col(td+tp)ee”(p)[gtpj(l—ee"“”té]]

Cp)tr

Aby wyznaczy energe termicznej aktywaciji nmikow E, oraz efektywny przekroj
czynny na putapkowanien ) e mazna wykona dopasowanie eksperymentalnego sygnatu
DLTS funkcp opisan wzorem 4.6.5.1. W celu uzyskania lepszego dopasiaweaorii do
eksperymentu zaktadagsize energia putapki nie jest stata, ale przyjmujetedar zgodnie
z rozkladem Gaussa wokot wadto oczekiwanejE,. Parametrami dopasowania: &,
On(p).effOraz tzw. poszerzenie Gaussa dla energii aktywAgji

Jezeli widmo DLTS skiada siz szerokich maksiméw, wowczas zakladg 8¢ sygnat
DLTS powstaje od kalego defektu niezateie, a sygnat catkowity jest sumtych
sygnatébw. W celu uzyskania informacji o energiagtywaacji poszczegolnych putapek
wystepujacych w danym ziczu, naley rozdzielt poszczegolne piki wchodee w skiad
sygnatu DLTS, stosa¢ wyze] opisam procedu¢ dopasowania. Metoda ta pozwala
oszacowé od ilu niezalenych putapek pochodzi dany sygnat DLTS i tym samym
umazliwia wyznaczenie wartei energii termicznej aktywacji putapek w sytuaggly piki

DLTS pochodzce od ranych defektow majzblizone parametry.

4.6.6. Wptyw pola el ektrycznego na szybkosé termiczng emigji nosnikow

Technika DLTS pozwala na zbadanie wptywu pola ejeizinego na procesy emisji
termicznej nénikdw tadunku, poprzez dobdér odpowiednich warunkgslaryzacyjnych.
Mozna mierzy¢ zalezenos¢ sygnatu DLTS przy statej wado napecia polaryzaciiVg,
zmieniapc W tym czasie wartd impulsu zapetniacego poziomy putapkowev(), lub
odwrotnie. Wykonujc pomiary sygnatu DLTS w edych warunkach polaryzacyjnych
mozna dotrzé do pozioméw defektowych, iecych w r@&nych obszarach warstwy
zubaonej zhcza. Zmiana amplitudy impulsu zapeta@ggo poziomy putapkowe,
wywotuje zmiar wbudowanego pola elektryczne§o istniepcego w obszarze tadunku
przestrzennego diody Schottky’ego, o ktorym bylawaow rozdziale 2.4.1. Zmiana
wbudowanego pola elektrycznego wcau umaliwia zbadanie zalenosci szybkdci
termicznej emisji nénikdéw tadunku od natenia tego pola.

Pola elektryczne o dym natzeniu silnie deformwj potencjat kulombowski wokot

centrum putapkowego obtdjac barieg potencjatu, ktGx musi pokoné elektron, aby
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opwsci¢ putapk:. To w efekcie prowadzi do zekszonego prawdopodolsistwa emisji
termicznej nénikdw, co silnie zmienia charakter obserwowanychwigk emisyjnych
z udziatem defektow. Wplyw pola elektrycznego naisgn nosnikbw maze by
rozpatrywany jako wynik jednego z trzech mechanizniiaycznych, do ktérych naig
[84]:
» efekt Poole’a - Frenkla— polegajcy na emisji termicznej $aikow ponad barier
potencjatu, ktéra obna sk na skutek przylonego pola elektrycznego
» tunelowanie z udziatem fononOw-— polegaice na emisji tunelowej goikow
przez bariey potencjatu, ktéra jest pgizona ze wczmiejsz absorpc energii
termicznej drga sieci krystalicznej przez doiki tadunku
e czyste tunelowanie- tj. emisja tunelowa Baikdw przez barier potencjatu.

Wszystkie wyej wymienione mechanizmy emisji zostaly przedstawioa Rys. 4.6.6.1.

-gFx

studnia potencjatu
niezdeformowanego

/

e

X
emisja Poole'a-Frenkla

tunelowanie z udzietem fononow

czyste tunelowanie

poziom pulapkowy

Rys. 4.6.6.1.Schemat deformaciji potencjatucigbkiej putapki na skutek oddziatywania
pola elektrycznego (linia ggta). Krzywa oznaczona ligiprzerywan odnosi st do
potencjatu niezdeformowanego — przy braku pbla; natzenie pola elektrycznegd; —

energia aktywacji poziomu putapkowego przy brakuapelektrycznegodEpr — zmiana
energii aktywacji wywotana efektem Poole’a-FreniRgsunek wedtug [84].

Efekt Poole’a-Frenkla jest domimgym mechanizmem emisji &akow tadunku
z gkbokiego centrum na skutek oddziatywania pola ejekinego. Emisja tunelowa
z udziatem fononow, oraz czysta emisja tunelowa midoja w niskich temperaturach
(ponizej 60 K), gdzie termiczna emisjadmikOw jest mato prawdopodobna.

Rys. 4.6.6.1 pokazujeze w przypadku emisji Poole’a-Frenkla bariera potgnc
putapki zmniejsza gio wielkas¢ 4Epr. W wyniku obniania s¢ bariery potencjatu kmie

prawdopodobigstwo emisji nénikdw. Zatem szybk& termicznej emisji nénikow
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tadunku e, bedzie zalee¢ od pola elektrycznego o raeniu F. Zaleznos¢ enp)(F)

wyraza St nastpujacym wzorem [118]:

AE
en(p)(F) = en(p) ®XF{|‘(—-F|)_FJ ) (4.6.6.1)
B

gdzie AEpr 0znacza zmianenergii aktywacji putapki wywotanej efektem Poalé“renkla

i dla studni potencjatu o szerako 2r dana jest wzorem:
AE. =eFr. (4.6.6.2)

Po podstawieniu wyegnia (4.6.4.4) do wzoru (4.6.6.1) otrzymuje zhleznosé:

(4.6.6.3)

E. - AE
en(p)(F) = Vo T O npet ex{_—w} :

ko T

Podsumowujc rozwaania na temat zataosci sygnatu DLTS od pola elektrycznego
naleey zaznacz§, ze jesli maksimum sygnatu DLTS przesuwag ste wzrostem pola
w strore nizszych temperatur, oznacza te energia aktywacji wyznaczona z wykresu
Arrheniusa maleje. Zeli w potprzewodniku typun (p) szybkad¢é emisji termicznej
elektronow (dziur),e,p) zalezy od nagzenia pola elektrycznego to putapka, z ktorej
nasgpita emisja ma charakter donoropodobny (akceptatopoy). J&li natomiast nie
obserwuje s« wplywu pola elektrycznego na szyBko emisji, to putapk
w pOtprzewodniku typun mazna nazwé putapky akceptoropodobn natomiast dla
potprzewodnika typyp - donoropodobs Zatem zbadanie wptywu pola elektrycznego na
szybka¢ emisji umaliwia okreslenie stanu tadunkowego putapki [31].

4.6.7. Technika DLTS w odniesieniu do pétprzewodnikowych struktur
Z nanokropkami

Ze wzgkdu na obecni potencjatu wizacego néniki tadunku we wszystkich trzech
wymiarach w potprzewodnikowych kropkach kwantowychpzna je traktowé jako
ogromne putapki, ktére wychwytji emituja nosniki w podobny sposob jak gdokie
putapki [28, 99]. Dlatego f& procesy putapkowania i emisji srokdw w strukturach
potprzewodnikowych zawiergych kropki kwantowe magby¢ badane stosag technik
DLTS [28, 99, 119-122].
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W celu omowienia idei metody DLTS w odniesieniupt@przewodnikowych struktur
z kropkami kwantowymi, rozwany zlcze Schottky’ego z pétprzewodnikiem tymy
w ktérym znajduje s warstwa kropek kwantowych. Rys. 4.6.7.1 przedstawi
schematycznie ide tej metody w odniesieniu do proceséw putapkowaniamisiji
nasnikow z potprzewodnikowych kropek kwantowych, znajdych sé w obszarze
warstwy zubaonej diody Schottky’ego. Wargoi napié¢ polaryzugcych zhcze metal-
potprzewodnik zawieragego warstw nanokropek $ kluczowe w metodzie DLTS.
Przystpujac do pomiarow sygnatu DLTS badanej prébki, ws&rto napkcia
polaryzupcego oraz impulsu nagmiowego pobudzafego struktuy dobiera si na

podstawie charakterystyki-V, z zakresu napt, w ktérym wysgpuje plateau pochodee

od kropek.
@ ztacze spolaryzowane napieciem VR
2 5
Pojemnosc g%//{f//f
— 7 Metal 7 ,
Coq— niecbsadzone kropki kwantowe
AC
~exp(-t/1) l
> zlacze podczas oddziabywania impulsu ‘v‘p
— { CZas
P w
—
——— o |
@ @ @ cZas ?X/ Zﬁ' 8
0+ > “Metal 7
Dt
v i //////A/
H Zapetnione kropki kwantowe
V1 — . !
R @ zigcze po powrocie do poczatkowej
polaryzacji napieciem VE
Mapiecie
polaryzacji < w N

“Metal o}

emisja z kropek kwantowych

Rys. 4.6.7.1.1dea metody DLTS w badaniu proceséw putapkowangmisji ngnikow

z pbtprzewodnikowych kropek kwantowych, znajgyjich sé w obszarze warstwy
zubazonej diody Schottky’'ego. Lewa strona rysunku priadg| czasow zmiarg
pojemndci zfacza w sytuacji A, B i C, na skutek impulsowych zmrapgcia polaryzacii.
Prawa strona obrazuje analizowattiodk z nanokropkami w sytuacji A, B i C. Rysunek
wedtug [99].

Analogicznie jak w przypadku pomiaréw sygnatu DLZI8yklej diody Schottky’ego
(patrz rozdziat 4.6.1), w chwili pogtkowe] zhcze z kropkami polaryzowane jest

napkciem Vg w kierunku zaporowym. Waré tego napicia dobiera si tak, aby badana
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warstwa kropek kwantowych znajdowata sv obszarze tadunku przestrzennegg (
ztacza. Wowczas nanokropkip snieobsadzone, wobec tego nie obserwugezaidnych
zmian pojemngxi zfacza. Takiej polaryzacji odpowiada pojendéataczaCy (sytuacja A
na Rys. 4.6.7.1). Naginie zhcze jest pobudzane impulsem r@gmwym V;, ktorego
wartas¢ jest mniejsza od waroi napkcia Vg, dlatego té napkcie zaporowe zostaje
zredukowane do wardoi napkcia V; (sytuacja B na Rys. 4.6.6.1). Szergkavarstwy
zubazonej zhcza (v) maleje, co prowadzi do zapetnienia dyskretnyctzigradw
w kropkach kwantowych raikami tadunku — w tym przypadku elektronami. W tej
sytuacji, pojemng&t ztacza gwaltownie gi zmienia, poniewatadunek warstwy zulionej
ulega zmianie. Po powrocie do \sjowej polaryzacji zicza, szerok& obszaru
zubazonego rénie i nastpuje emisja elektrondw z poziomoéw w kropkach kwantch do
pasma przewodnictwa (sytuacja C na Rys. 4.6.7.@yarzyszy jej wyktadniczy narost
pojemndci zlacza.

Czasowa zmiana pojemdwd AC(t) ztacza metal-potprzewodnik zawieiapgo kropki
kwantowe opisana jest zatexscia (4.6.7.1) [123]:

AC(t) = ACexp- eyt), (4.6.7.1)

gdzie egp odnosi st do szybkéci emisji termicznej nanikow z dyskretnych pozioméw
w kropkach kwantowych.
Maksimum amplitudy sygnatu DLTSAC) jest proporcjonalne doggtasci nosnikow

wyemitowanych z kropek kwantowyqho;, ktéra wyraa st nastpujacym wzorem [123]:

AC WN
Poor = =~ 24 (4.6.7.2)
Co Xop

gdziexgp to odlegtd¢ warstwy kropek kwantowych od powierzchr@a.

Podsumowuyc rozwaania na temat metody DLTS w odniesieniu do
potprzewodnikowych struktur z kropkami kwantowyrmg pomoe tej techniki mana —
analogicznie jak w przypadku standardowychczy — wyznacz§ energe aktywacji
termicznej nénikbw ze studni w kropkach kwantowych, przekréj may na
putapkowanie, jak rowniegestas¢ nosnikow wyemitowanych z kropek kwantowych.
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5. Podstawowe informacje na temat badanych materiatéw

5.1. Wybranewtasciwosci krysztatow pétprzewodnikowych CdTei ZnTe

Tellurek kadmu (CdTe) oraz tellurek cynku (ZnTe)pstprzewodnikami, ktére naie
do zwizkéw grupy A'BY', charakteryzuicych st prost przerva wzbroniom (Ey)
w punkcie " (000), réwn 1.6eV w 4.2K (1.45eV w 300K) w przypadku CdTe, ra
2.39eV w 4.2K (2.26eVw 300K) dla ZnTe [124]. Strulkt pasmowe CdTe oraz ZnTe

zostaly przedstawione na Rys. 5.1.1.
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Rys. 5.1.1.Struktura pasmowa CdTe [125] (a), (b) - ZnTe [128) — zalenos¢ E(k)

w poblizu punktu ' z uwzgkdnieniem oddziatywania spin-orbita, ktére powoduje
rozszczepienie pasma walencyjnego na pasmo o syimgtiraz pasmo o symetiii;; ¢ —
pasmo przewodnictwa.
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Pasma przewodnictwa CdTe i ZnTedee w pierwszej strefie Brillouina magymetre

6, catkowity moment gdu J =% i sa dwukrotnie zdegenerowane. Z kolei pasma

walencyjne w obu przypadkachy sozszczepione przez oddziatywanie spin-orbita na

pasmo o symetril g i catkowitym momencie ¢lu J =g oraz odszczepione pasmo

o symetrii 'z i calkowitym momencie ¢@u J:%. Pasmo I'; jest dwukrotnie

zdegenerowane, natomiast pashyosktada s z czterokrotnie zdegenerowanego pasma

dziur ckzkich (HH) o catkowitym momencie ¢du J:ig oraz dwukrotnie

zdegenerowanego pasma dziur lekkich (LH) & i%_ Energia rozszczepienia spin-orbita

zarowno dla CdTe jak i ZnTe wynoAig, =1+ 0.1 eV [124, 127].

Tellurek kadmu i tellurek cynku, otrzymywane w teologii epitaksji z wazek
molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy — MBEydtalizup w strukturze blendy
cynkowej. Komorka elementarna CdTe (ZnTe) sklada zsidwoch sieci regularnych
powierzchniowo centrowanych, zienych z sieci jonéw T& w ktére wbudowana jest gie
jonéw Cd* (zn*"), przesunitych wzgkdem siebie o 1/4 gtéwnej przgtkej. Stata sieci
(a0) dla CdTe w temperaturze pokojowej wynosi 0.648 natomiast w przypadku ZnTe
a = 0.610 nm w 300 K [128]. Rys. 5.1.2 przedstawsmnbkrke elementara CdTe oraz
ZnTe.

Rys. 5.1.2Komorka elementarna CdTe oraz ZnTe.

Zarowno tellurek kadmu jak i tellurek cynku najedo grupy punktowej o symetrii

tetraedrycznefl,>. W komoérce prymitywnej tych materiatow znajgigie dwa atomy, co
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w rezultacie daje szé gakzi fononowych: trzy optyczne i trzy akustyczne. R$sl.3

prezentuje krzywe dyspersji fononow dlagbjciowych krysztatbw CdTe oraz ZnTe.

(a)
T omee T g e T g T
6 Ay s— + Tp e—-- —i— Ay o— -6
51 + ; 15
4 ::bB‘E e = T4
uTha), | [ool] | [119) + (] 4 5 UTH)
2+ + —I'r H
b —e————a h"‘"“--u.____‘ ' [
°r a x ' T r e
(b)

Frequency [THz]

P
X KW
Reduced wave vector

Rys. 5.1.3 Krzywe dyspersji fononéw dla aftpsciowych krysztatow (a) CdTe [129] oraz
(b) ZnTe [130].

Krzywe dyspersji fononéw dla CdTe, przedstawione Rys. 6.3.1a pokazaj iz
w obrebie pierwszej strefy Brillouina, w punkci€ (k = 0), mamy dwie gafzie fononow:
akustyczn — dziehca sie na poprzeczn (TA) oraz podiana (LA), oraz optycza —
dzielca sic rowniez na poprzeczn(TO) oraz podhana (LO). W pomiarach ramanowskich
widoczne § tylko gakzie fonondéw optycznych. Ich egtcsci, wyliczone na podstawie

teorii grup, g nastpujace dla krysztatdbw obfosciowych CdTe oraz ZnTe [130]:

W0 500« = 508 THzJ 169 cm™

dla CdTe
Wroz00x = 420 THz 0 141 cm‘l}

W0 500« = 625 THz O 206 cm’™
Wroso = 532 THZ 0177 cm™

} dla ZnTe
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Zwiazki potprzewodnikowe na bazie CdTe slostpne zaréwno typwp jak i n
w postaci niewygrzewanej (ang. as grown). Otrzymdallurku kadmu typy wiaze st
z wprowadzeniem domieszek atomow grupy | lub V séveego uktadu pierwiastkdw,
natomiast tym otrzymuje s¢ poprzez dodanie domieszek atomow grupy I luk{tekich
jak Ga lub In) [131]. W przypadku ZnTe, jest on @pay gtownie typup. Efektywr
domieszlg akceptorow jest np. azot [132]. Otrzymanie tego materiatu peprodnictwie
typu n jest bardzo skomplikowanym zagadnieniem i da atinieje wiele kontrowersji
wokot tego tematu. Niektorzy autorzy ttumaden problemsamokompensagjw stanie
rownowagi termodynamicznej materiatu [133, 134]0r&t polega na kompensacji
tadunkowej donoréw w ZnTe, wynikgijej z obecnéci defektéw lub stanow
powierzchniowych w tym zwiku. Efekt samokompensacji zostat zaobserwowany
rowniez w przypadku wielu innych zwzkow poétprzewodnikowych, takich jak tlenek
cynku (ZnO) [135] czy w silnie domieszkowanym azogalu (GaN) [136].

Tellurek kadmu i tellurek cynku wykorzystuje¢sdo produkcji najréniejszych
przyrzadéw potprzewodnikowych, takich jak m.in.: detektopyomieniowania, baterie
stoneczne czy diody LED emitige swiatto zielone — w przypadku ZnTe. Poniewa
rozwoj wspotczesnej mikro- i optoelektroniki oparggst na uktadach warstwowych,
konieczna jest wiedza na temat doboru odpowiedamiglazkow potprzewodnikowych,
z ktérymi mana hezye CdTe czy ZnTe w procesach epitaksji, w celu uriiai napezen
sieci krystalicznej, ktore prowaslzdo niepaadanych defektow. Na Rys. 5.1.4
przedstawiono zakmos¢ przerwy energetycznej dla £d;xTe od zawarteci Zn [137].
Jak wynika z porszego wykresu, im wksza zawart& cynku w takiej heterostrukturze,
tym wigksza jest przerwa energetyczna materiatu. Jej wéartsnie od ok. 1.45 eVHg dla
CdTe w temperaturze pokojowej) do 2.26 & (lla ZnTe w temperaturze pokojowej).
W tle wykresu podano rownierOwnanie opisujce zalenos¢ przerwy energetycznej
Zn,Cdy«Te od zawartéci Zn. Naley zwrdck uwag, iz nie jest to zalanosé¢ liniowa

(zaznaczona przerywatinia na wykresie), tylko kwadratowa.

Rys. 5.1.4 Zaleznos¢ wielkosci
przerwy energetycznej £8d;4Te
od zawartéci Zn [137].

Critical Point Energy (eV)

0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0
Zn molar fraction, x
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Zestawienie najwaniejszych parametréow zazkow potprzewodnikowych dla CdTe

oraz ZnTe zawiera Tabela 5.1.1.

Tabela 5.1.1 Zestawienie parametrow materiatowych dla CdTe drake [124, 125].

Parametry materiatowe

CdTe

ZnTe

Struktura krystaliczna

Blenda cynkowa

Blenda cynkowa

Stata sieci w 300K [nm]

0.648

0.610

Stafa dielektryczna (statyczna)

10.2

8.9

Przerwa energetyczna Ew T = 300K [eV]

1.45/ prosta

2.26 / prosta

Przerwa energetyczna gw T = 4.2K [eV]

1.6 / prosta

2.39 / prosta

Masa efektywna elektronow,
m,= 9.109382 -18'[kg]

0.098m

0.16m

Masa efektywna dziur,
my= 9.109382 - 18" [kg]

0.145m — dla dziur lekkich

0.81m, — dla dziur aizkich

0.154m — dla dziur lekkich

0.63m, — dla dziur ajzkich

Wspotczynnik zatamania n (dla 600nm) 27 3
Temperatura topnienia [K] 1365 1568
Liniowy wspotczynnik rozszerzalndgci
Y p_ Y _ 4.96x10° 8x10°
cieplnej a [1/K]
Temperaturowy wspotczynnik przerwy
-4x10% -4x10*

energetycznejﬁi [eVIK]
oT

600 (elektrony)
80 (dziury)

200 (elektrony)

Ruchliwosé nosnikéw (cm?Vv-is?) .
40 (dziury)

W przypadku zwizkow p-ZnTe, ktéry stanowi wekszas¢ struktury w badanych
probkach, pokazanoze domieszkowanie na typ wprowadza defekty zwrane
z putpkami dziurowymi w tym materiale. Pomiary dlgkzne, przeprowadzone za
pomoa spektroskopii gibokich poziomow DLTS wykazalyzinajbardziej popularnym
defektem obecnym w tym zwaku jest wakans cynkowy. Energia aktywacji tegoeéltef
wynosi 0.14+0.15 eV [138-140].

zaobserwowano rowniesygnaty pochodce od innych putapek dziurowych, zwanych

Ponadto, w widmach.TB zwiazkdw p-ZnTe

z defektami rodzimymi i/lub domieszkami. Przyktadgwv pracy [141] zarejestrowanie
energie aktywacji takich defektéw wynas®.3, 0.38, oraz 0.55 eV powgf pasma
walencyjnego ZnTe. Oprocz tego, nalesig spodziewd, ze w przypadku diod
Schottky’ego na interfejsie metal-ZnTe nieunikniobedzie pojawienie si stanéw
powierzchniowych, podobnie jak w przypadku diod @&thy'ego metal-CdTe [142].
Potwierdzity to wyniki zaprezentowane w pracach (1441]. Jak wspomniano na

pocztku niniejszej dysertacji, spodziewane jestoprocz defektdw zwranych z matryg
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ZnTe, wprowadzenie warstwy CdTe do uktadu spowodpgevstanie dodatkowych
defektéw na interfejsie CdTe-ZnTe, ze wlll na due niedopasowanie sieciowe obydwu
materiatdbw lub wzmocnienie tych defektéw, ktére jystepuja w strukturze. Przeggdl
literaturowy dokonany w bazie literaturowej ISI Welf Knowledge pokazatze

w literaturze jeszcze nie byly raportowan®adne wyniki dotycace szczegotowej
charakteryzacji defektéw i wptywu obecoo kropek kwantowych CdTe na vgkE@wosci
struktur na bazie ZnTe, otrzymanych metddBE. Dlatego wiedza odsaoie defektow
towarzysacych wprowadzeniu nanokropek do obszarczd metal-ZnTe jest kluczowa,

ze wzgkdu na potencjalne zastosowanie tych struktur wedpkbronice.

5.2. Potprzewodnikowe kropki kwantowe CdTe/ZnTe

Niniejszy paragraf zawiera opis badanych probek,saezegoélnéci opis metody
wytwarzania potprzewodnikowych kropek kwantowychT€dw matrycy ZnTe, a ték
przedstawiono w nim diagram pasmowy uktadu nana&dpdTe/ZnTe.

5.2.1. Wytwar zani e kropek kwantowych CdTe w matrycy ZnTe

Jak wspomniano na pagku niniejszej dysertacji, wytwarzanie kropek kwamych
w materiatach II-VI jest dip trudniejsze i w potprzewodnikach I1I-V [143]. Na ogo6t
proces formowania si samorosacych kropek kwantowych przebiega w sposéb
spontaniczny i wywotany jest poprzez ng@nia zwiazane z niedopasowaniem sieciowym
miedzy materiatem matrycy (bariery) a materiatem kkopaantowych. Tworzenie si
trojwymiarowych wysp na powierzchni probki powodujemiare jej charakteru
z dwuwymiarowego w trojwymiarowy, co mea zaobserwowabezpdrednio podczas ich
wzrostu korzystac z dyfraktometru RHEED (por. podrozdziat 2.2.3). pzypadku
kropek kwantowych CdTe/ZnTe proces ich tworzenia sie przebiega w sposob
spontaniczny. Po nateniu na niedopasowany sieciowo potprzewodnik mgtrgoTe
kilku warstw atomowych CdTe, z ktérego majowstdé nanokropki, nie obserwujeesi
przegcia fazowego w obrazie RHEED [144]. Obserwowanéesksly pozostaj podiuzne
wykazupc dwuwymiarowy charakter powierzchni (Rys. 5.3.)1.1&Dlatego, do
wytwarzania kropek kwantowych CdTe/ZnTe stosugenseco zmodyfikowa procedug
wzrostu [3, 145, 146]. Polega ona na tym,przy obnionej temperaturze podia na
napezona warstwe CdTe, z ktérej maj powstd kropki, naktada si amorficzny tellur.

Obecna¢ warstwy amorficznego telluru powoduje zmniejszepracy potrzebnej do
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deformacji powierzchniowej, unibwiajacej powstawanie kropek kwantowych [146].
W kolejnym kroku zw¢ksza st temperatug podicza do temperatury wzrostu ZnTe, co
powoduje odparowanie telluru. Procesowi temu towswy formowanie si
trojwymiarowych wysp o rozmiarach nanometrowychoriini s3 kropki kwantowe.
W obrazie RHEED widoczneascharakterystyczne punkty refleksow (Rys. 5.3.1.1b)
Wzrost cate] struktury zostaje zalazony przykryciem kropek kwantowych wargtw
ZnTe, o grubéci kilkuset nanometréw. Doktadny opis wptywu amorfiego telluru na

proces powstawania kropek kwantowych CdTe/ZnTeatpszedstawiony w pracy [146].

Rys. 5.3.1.1Proces formowania gikropek kwantowych CdTe/ZnTe obserwowany przy
uzyciu obrazu RHEED: (a) powierzchnia dwuwymiarowaulsury — po natéeniu
napezonej warstwy CdTe na ZnTe, przed przykryciem pordbBni amorficznym
tellurem, (b) obraz tréjwymiarowy powierzchriwiadczcy o uformowaniu si kropek
kwantowych — po nal@niu i odparowaniu amorficznego telluru z warstwgT€ [3].

Ciekawym zagadnieniem dotyzym wzrostu nanokropek CdTe/ZnTe jest#e,przy
zastosowaniu metody przykrycia amorficznym tellureme tworzy s cienka warstwa
zwilzajaca, typowa dla kropek kwantowych wytworzonych z pppéwodnikéw Il1-V.
Brak warstwy zwikajacej potwierdzaj rezultaty pomiaréw topografii powierzchni
odkrytych kropek mikroskopem sit atomowych oraz pomwidm fotoluminescenciji [5-7,
143].

5.2.2. Struktura pasmowa kropek kwantowych CdTe/ZnTe

Wiadomo, ze heterozicza oparte na zwtkach CdTe/ZnTe posiadajstruktue
pasmow ll-rodzaju [13-15]. Ze wzgdu na dua rdznice przerw energetycznych
pomidzy ZnTe a CdTe (~0.8 eV), nadWoby s¢ spodziewa duzego band offsetu
zarowno w odniesieniu do pasma przewodnictwa jggasma walencyjnego interfejsu
CdTe/ZnTe. W rzeczywisfoi badania pokazatyze praktycznie caty band offset tej
heterostruktury przypada na jej pasmo przewodnicf® 147]. Niecigtos¢ pasma
walencyjnego (VBO) w heteradzu CdTe/ZnTe, wyznaczona teoretycznie

i eksperymentalnie, wynosi ok. 0.1 eV [13-15], poak gdy nieaigtos¢ pasma
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przewodnictwa (CBO) — wyznaczona eksperymentalnigst rowna ok. 0.9 eV [15].
Zatem stosunek’BO/CBOw tej heterostrukturze wynosi 1/9, co wskazujegmae tylko
niewielka czs¢ (10%) niecagtosci przerwy energetycznej interfejsu CdTe/ZnTe prziga
na jego pasmo walencyjne [17]. Diagram pasmowy rbekgza CdTe/ZnTe zostat
przedstawiony w pracy [15]. Warto podkii¢, ze zarOwno nieggtos¢ pasma
przewodnictwa jak i walencyjnego mw® ulec zmianie ze wzglu na napgzenia
w strukturze. Naprzenia na interfejsie CdTe/ZnTe redukujpand offset pasma
przewodnictwa z 90% do 78% [148]. Natomiast w bardzatym stopniu wptywaj na
VBO, gdzie obserwuje siréznice ok. 10 meV [13].

Nalezy jeszcze raz podkéké, ze heterostruktury na bazie zwkow CdTe/ZnTe
posiadaj struktue pasmow II-rodzaju. Wiadomo jednake nape¢zenia dwuosiowe maj
istotny wpltyw na pasmo walencyjne struktury potpvadnikowe) [95]. Na skutek
napezen sciskapcych modyfikowane jest pasmo walencyjne dziwzkich i struktura
lI-rodzaju przechodzi w strukterl-rodzaju. Natomiast pasmo dziur lekkich nie ulega
modyfikacji. Rys. 5.2.2.1 prezentuje schematyczmimgramy pasmowe I-rodzaju
i ll-rodzaju dla supersieci ZnTe/CdTe/ZnTe, z uldgieniem przég optycznych

zachodzcych w obu strukturach.

(a) (b)
InTa CdTe ZnTa CdTe ZnTe InTa CdTa ZInTa CdTe InTe
Conduction band Conduction band . \ I
% A\
| | \ \

Light-hole

I I \ \
Haavy-hole (_rw r1_] Yalence band L__J A L__J A |

Valence band

TYPE I TYPE II

Rys. 5.2.2.1.Schematy diagramow pasmowych supersieci ZnTe/il& (a) I-rodzaju
oraz (b) ll-rodzaju [153]. Lini przerywam zaznaczono schematycznie pfegj optyczne
w supercieciach; conduction band — pasmo przewbaajcheavy hole valence band —
pasmo walencyjne dziur gikich, light hole valence band — pasmo walencyjnaurdz
lekkich.

Jak wynika z Rys. 5.2.2.1, w przypadku supersiet&Z@6dTe/ZnTedla pasma
walencyjnego i pasma dziurggkich formuje s¢ struktura pasmowa I-rodzaju. Natomiast
struktura pasmowa dla pasma przewodnictwa i pasma btkkich pozostaje struktar
lI-rodzaju (Rys. 5.2.2.1b). Zatem prggp optyczne zachodzi pomkdzy stanami
w pasmie przewodnictwa a poziomami w pasmiewaleryeyj dziur lekkich lkda
dominupce [153].
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5.2.3. Opis badanych prébek

Materiatami, ktore badano w niniejszej pracy bytyuktury potprzewodnikowe na
bazie ZnTe z kropkami kwantowymi CdTe oraz odpowajazk im probki referencyjne bez
kropek kwantowych, o takim samym sktadzie chemicanWszystkie probki wykonane
byty w Instytucie Fizyki PAN w Warszawie, metp@pitaksji z wizek molekularnych
(MBE). Kropki kwantowe powstaty w procesie epitaksjwarstw atomowych (ALE), tj.
W procesie spontanicznego wzrostu poprzez przy&riitku natazonych na siebie warstw
atomowych (monowarstw) CdTe amorficznym telluremruli&ci oraz kolejnécé
poszczegdlnych warstw potprzewodnikowych, jak rénich parametry materiatowe
zostaly tak dobrane, aby przede wszystkim ilmo¢ pomiary elektryczne probek
technily DLTS. Przykiadowe struktury azy z kropkami kwantowymi CdTe/ZnTe
zostaly przedstawione schematycznie na Rys. 5.2.3.1

Kontakt Schottky’'ego

Kontakt Schottky'ego

_L_

-ZnTe-WP 0.1 .
° .p e o e o 'JI‘ o o |—mmm Nanokropki

p-2ZnTe 0.6im (3 monowarstwy CdTg p-2ZnTe 1um
p'-2ZnTe 3pum p'-2ZnTe 3um
p S

1

g Nanokropki
(6 monowarstw CdTe

Kontakt omowy Kontakt omowy
Rys. 5.2.3.1Schematy wybranych probek z kropkami kwantowymi &@nTe.

Wszystkie prébki wzrastane byly na patich GaAs o orientacji (001),
domieszkowanych na typ, na ktérych wyhodowano tzw. warstwy buforowe ZnTe
o0 grubdci 3 um, domieszkowane silnie na tpb za pomog strumienia azotuN) o0 mocy
300 W. Nastpnie wyhodowano niedomieszkowane bariery ZnTe fypuatrye, w ktorej
osadzone byty kropki kwantowe CdTe, oraz waegwmzykrywapca hanokropki (WP).
Badane probki rinity sie:

» grubcgciami matryc ZnTe: 0.m i 1 um;

 grubasciami warstw przykrywaicych kropki: 0.11um, 0.3um i 0.6 um; w niektorych
strukturach warstwy matryqy-ZnTe byly stabo domieszkowane na tyffza pomog
strumienia azotu o mocy 25 W);
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e grubcciami warstw CdTe, z ktorych formowalyeskropki kwantowe — prébki
zawieraty od 2-6 warstw atomowych (monowarstw — MCiTe. W kolejnym
podrozdziale zostanie przedstawiona topografia emehni jednej z probek
z kropkami kwantowymi CdTe/ZnTe, ktprzzmierzono przy gyciu mikroskopii sit
atomowych (AFM).

Rdzne kontakty Schottky’ego byly wykonywane po to, akyselekcjonowéa ziacza
o najlepszych  wkxiwosciach  prostujcych oraz  powtarzalnych  parametrach
elektrycznych, nie ulegagych efektom starzeniowym. Grudmd warstw przykrywajcych
kropki (WP) zostaty dobrane tak, aby dopaséwi do szerokéci obszaru zubhmnego
badanych ziczy, ktdén wskpnie oszacowano z pomiarow efektu Halla wykonanychr
PAN w Warszawie. Oprécz prébek z kropkami kwantowywyhodowano réwnig
struktury referencyjne ZnTe, o takiej samej budowiez warstwy CdTe. Zardwno probki
z kropkami jak i struktury referencyjne wytwarzamgty w tym samym procesie
technologicznym z tymze podczas naktadania warstw CdTe, probki referecypstaty
przestongte. Nasgpnie po uformowaniu sikropek kwantowych CdTe obydwie struktury
przykryto warstwg ZnTe o takiej samej gruba. Zatem nalgy zwrécic uwag, ze probki
referencyjne wzrastane byty podczas przerywanegoesu nakfadania warstw ZnTe. Do
wyhodowanych struktur doprowadzone zostaty kontastgowe AuZn lub AuZnAu - od
spodu probki, oraz od gory — Schottky’ego: Au(5n(50nm) lub Ti(5nm)/Al(200nm).
Schemat kontaktu Schottky’'ego, wykonanego metddtolitografii w ITE PAN
w Warszawie przedstawia Rys. 5.2.3.2.

kontald Schottley'ego 830 pum

Pdisn ¢ =1260pm \

mesa 1050 pum
o glebokosci ok 1 wm

Rys. 5.2.3.2Schemat kontaktu Schottky’ego.

524. Wyniki pomiaréw AFM

W rozdziale tym przedstawiono wyniki pomiaréw topafg powierzchni prébki

z kropkami  kwantowymi CdTe/ZnTe, wzrastanymi przyyaiu metody przykrycia
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amorficznym tellurem. Topografia powierzchni probkeferencyjnej, zioonej tylko
z warstw ZnTe, zostala rowriegmierzona dla poréwnania.

Pomiary AFM prébki z nanokropkami wykonano w modk@taktowym, za pomac
autorskiego mikroskopu sit atomowych, zaprojektovgane Zaktadzie Metrologii Mikro-
i Nanostruktur, na Wydziale Elektroniki Mikrosystém i Fotoniki Politechniki
Wroctawskiej [154, 155]. Do tego celu zostala patggvana probka, w ktérej kropki
kwantowe wzrastaty w matrycy ZnTe poprzez unelie na siebie pciu warstw
atomowych CdTe. Nagbnie zostaty przykryte ciemkwarstwa ZnTe, o grubéci 10 nm,
w celu wyeliminowania mdiwosci osadzania gitlenkéw na powierzchni probki, ktére
mogtyby doprowadzi do znacznych zmian w jej morfologii. Zatem rgleauwayc, iz
w tym przypadku mikroskop AFM nie daje nam begpdniego wgidu w morfologe
kropek kwantowych, poniewasa one zakryte. Dlatego uzyskane obrazy topografeaya
traktowa jako jakadciowe odwzorowanie powierzchni z kropkami kwantoviym
Topografia powierzchni prébki referencyjnej zostedavniez zmierzona dla poréwnania.
Wyniki pomiaréw AFM dla obydwu struktur przedstaviRgs. 5.2.4.1.

(b)

15 nm

0.00 nm

0nm

Rys. 5.2.4.1.Topografia powierzchni (a) kropek kwantowych Cddréfe przykrytych
cienka warstw ZnTe o grubéci 10 nm, (b) probki referencyjnej (bez kropek).s2ar
skanowanej powierzchni w obu przypadkach wynosgih2x 2um.

Jak wynika z pomiarow AFM, topografia powierzchmolpki referencyjnej wykazuje
niewielkie nierébwnéci (por. Rys. 5.2.4.1b). Natomiast w obrazie topdigpowierzchni
probki z kropkami kwantowymi, pojawigjsiec charakterystyczne nanoobiekty, ktére
najprawdopodobniej zwzane § z obecnécia kropek CdTe, przykrytych cieakwarstwy
ZnTe (por. Rys. 5.2.4.1a). Struktury te mapzne ksztalty i rozmiary, ponadto ich

rozmieszczenie na powierzchni probki jest nieréwimeone, co jest zgodne z ich
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spontanicznym charakterem wzrostu. Wysgkoanoobiektéw zmieniagod 1 do ~5 nm,
natomiast ich gstas¢ powierzchniowa wynosi ok. 8x1@m? Nalery jednak zwrédi
uwag ha to, ¥ otrzymana wart@& nie odpowiada rzeczywistegsgfasci powierzchniowej
kropek kwantowych, gdysa one przykryte 10 nm warsgwZnTe. Zatem uzyskany wynik
naleey traktowa jako wredniony. Niemniej jednak otrzymana wado gestaici
powierzchniowej jest typowa dla systemu kropek kKwarych CdTe/ZnTe wzrastanych
metody ALE (10° — 10° cmi®) [156, 157]. Obraz topografii odkrytych kropek kwtawych
CdTe/zZnTe, wykonany bezp®dnio po ich wzrécie, przedstawia Rys. 5.2.4.2 [157].
Pomiary AFM odkrytych nanokropek, przedstawioneRyas. 5.2.4.2, dotyczyly tej samej

probki, ktdg analizowano powag;.

Rys. 5.2.4.2. Topografia powierzchni odkrytych kropek kwantowydddTe/ZnTe,
wytworzonych metogl przykrycia amorficznym tellurem. Obszar skanowgreyierzchni
wynosit 2.5um x 2.5um. Gestasé powierzchniowa kropek wynosi 5x16mi2. Wysokaé
kropek zmienia siod 1 do 14 nm, natomiag§tednica kropek zawieragsw przedziale od
10 do 40 nm. [157].

Gestas¢ powierzchniowa odkrytych kropek kwantowych wyn6sild® cmi?, zatem jest
zblizona do tej, jak otrzymano dla prébki z przykrytymi kropkami. Reasijac mazna
wywnioskowa, iz rezultaty uzyskane z pomiaréw AFM potwierdzabecndc kropek
kwantowych CdTe/ZnTe w badanej probce. Ponadto zugkana spontaniczny charakter
wzrostu nanokropek. Fakt ten oznacza,r&ne zbiory kropek kwantowych megniet
rozne wiaciwosci elektro-optyczne. Zatem jakiekolwiek pomiary gprowadzane na
danym zespole kropek kwantowych dadzidma, ktére powinny hy traktowane jako

efektywna odpowietimierzonego uktadu.
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6. Pomiary optyczne struktur potprzewodnikowych na bare ZnTe
z kropkami kwantowymi CdTe

W niniejszym rozdziale zostanomoOwione najwzniejsze wyniki, jakie uzyskano
w pomiarach optycznych poétprzewodnikowych strukta bazie ZnTe zawiergjych
kropki kwantowe CdTe. W szczegOkuo zostar zaprezentowane wyniki pomiaréw widm
fotoluminescencji oraz mikro-Ramana. Za pomeav. technik pomiarowych dokonano
wstepnej charakteryzacji wéagiwosci optycznych oraz strukturalnych systemu CdTe/ZnTe

Analiza wiaciwosci optycznych badanych materiatow zostata przepdawaa dla
wszystkich probek, o ktorych byta mowa w podroztizia.2.3, jednake w niniejszym
paragrafie przedstawiono tylko wybrane wyniki, kté®m reprezentatywne dla catego
zestawu badanych probek.

6.1. Wyniki pomiarow widm fotoluminescencji

W niniejszym paragrafie zostan zaprezentowane wyniki pomiaréw widm
fotoluminescencji dla struktur pétprzewodnikowych bazie ZnTe zawiergych kropki
kwantowe CdTe. W szczegOkw przedstawiona zostanie analiza widm fotolumiees{
dla probek réniacych st wielkoscia kropek kwantowych (tj. liczb monowarstw CdTe
uzytych do ich wzrostu) oraz grukma warstwy przykrywajcej nanokropki (WP), jak
rowniez oméwiona zostanie temperaturowa zat@¢ widm fotoluminescencji badanych
struktur.

Pomiary widm fotoluminescenciji struktur na bazieT€EZnTe wykonano svietlajac
badane probki laserem #Ar(514.5 nm) oraz laserem He-Cd o digjofali pobudzania
rownej 350 nm. Doktadny opis stanowiska do pomiavadm fotoluminescencji zawiera
Dodatek A.

Rys. 6.1.1 przedstawia przyktadowe widma fotoluregecji (PL), zmierzone dla
probki z kropkami kwantowymi zawietgjej trzy warstwy atomowe CdTe oraz prébki
referencyjnej (bez kropek kwantowych), o takiej spstrukturze. Grubiwi oraz kolejnéc¢
poszczegdlnych warstw natenych na podizu p-GaAs g nastpujace:p -ZnTe — 3um /
p-ZnTe — 0.6um /p-ZnTe WP — 0.1um.
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Rys. 6.1.1. Porownanie widm PL probki referencyjnej oraz stomkt z kropkami
kwantowymi, zawierajcej trzy monowarstwy CdTe. Pomiary wykonano w terapeze
10 K, pobudzaijc struktury laserem Af (514 nm) [158].

Na widmach fotoluminescencji dla obydwu prébek wizita jest wska linia emisyjna,
oznaczona jakoE,;, wyskpujaca w temperaturze 10 K przy energii ok. 2.36 eV.
W przypadku struktury z kropkami kwantowymi pojawske dodatkowe maksimum
(o sygnaturzeE;), ktérego nie obserwuje esiw widmie fotoluminescencji prébki
referencyjnej. Wysokoenergetyczna liligzwiazana jest z emigjekscytondéw w obszarze
bariery ZnTe [158, 159], poniewaenergia tego prz@ia odpowiada wartei przerwy
energetycznej ZnTe w temperaturze 10 K. Jak zastpokazane w kolejnym rozdziale,
linia E; odnosi st do rekombinacji ekscytonéw w kropkach kwantowydT€/ZnTe [7,
158].

Linia E; charakteryzuje siwzglednie dua szerokécia potowkows rowna w T = 10 K
ok. 0.3 eV (Rys. 6.1.1). Oscylacje pojaw@ st w maksimum odpowiadagym linii E;
sa wynikiem interferencji Fabry-Perot, ktéra zachodaomigdzy wiazka promieni
emitowanych przez prokkoraz odbitych od jej powierzchni. Zatem jest azmina
z catkowity szerokgcia bariery ZnTe [158, 160].

6.1.1. Temperaturowa zaleznos¢ widm fotoluminescencji badanych struktur

Temperaturowe pomiary widm fotoluminescencji baddnyprobek z kropkami
kwantowymi CdTe/ZnTe zostaly wykonane w zakresieléddo 150 K, przy pobudzaniu
struktur laserem He-Cd o diugm fali rownej 350 nm. Przyktadowe wyniki pomiaréw
widm fotoluminescencji w funkcji temperatury dla deth wybranych probek z kropkami

kwantowymi przedstawia Rys. 6.1.1.1.
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Rys. 6.1.1.1.Widma fotoluminescencji zmierzone w funkcji temgtery dla probek: (a)
Z trzema- [158] oraz sggoma monowarstwami CdTe (b).

Z analizy pomiarow temperaturowych widm PL dla waiych probek wynikaze
wzrost temperatury pomiaru powoduje nie tylko wyma zanik fotoluminescencji, ale
takze przesuricie linii E; oraz E; w strorg nizszych energii. Przesumie to jest dio
wieksze dla liniiE;.

Na Rys. 6.1.1.2 przedstawiono temperaturaaleznos¢ potazenia energetycznego
linii emisyjnych E; oraz E, dla probek zawieragych trzy (Rys. 6.1.1.2a) oraz s$ze
warstw atomowych CdTe (Rys. 6.1.1.2b). Weetoenergii odpowiadage potaeniom

maksiméw dla danej linii emisyjnej olkteno dopasowuc poszczegodline widma funigc

Gaussa.
2.40 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a b
235 (l;)l; — 2.22 -(l) [ T T |
' -0.4 meVIK

230+ 2201
E 225 13
= - *  daliniE, = 218}
= . - - -1 C
s = dalinii E, i -0.8 meVIK
é 215 |- zelemos¢E | (T) daznTe[161]) - 'g 216k
ke liniowe dopasowanie N
ncf 210mmm 1 © o

Q oqg n  dlalinii E,
2.05f -0.7 meVIK b — liniowe dopasowanie
2(x) 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 n 1 212 1 " 1 " 1 1 " 1 " 1 " 1 "
40 80 120 160 200 240 280 20 40 60 80 100 120 140 160
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Rys. 6.1.1.2Temperaturowa zateos¢ potazenia energetycznego linii emisyjnych &az
E, dla prébek zawieragych (a) trzy- [158] oraz (b) sg&monowarstw CdTe.

Jak wynika z Rys. 6.1.1.2 liniB, zanika przy ok. 65 K, natomiast linig dopiero

powyzej 150 K. Z dopasowania zalesci potazenia maksimow liniiE; i E; w funkcji
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temperatury liri prost, wyznaczono temperaturowe wspotczynniki zmian gnelE,/dT

i dE/dT. Wiadomo,ze wart@¢ temperaturowego wspotczynnika przerwy energetyjczne
ZnTe jest rowna -0.4 meV/K (pofabela loraz prace [161, 162]). Zatem wydaje, sie
rzeczywicie linia E,, dla ktérejdE,/dT = -0.4 meV/K, jest zwizana z emigj ekscytonow
w obszarze bariery ZnTe. Powodem zaniku I®iiprzy temperaturze ok. 65 K jest mata
wartas¢ energii dysocjacji ekscytonu dla ZnTe, ktéra wynb® meV [163]. Przerywan
linia na Rys. 6.1.1.2a przedstawiono temperatarpaleznos¢ przerwy energetycznekg)
dla ZnTe [161], otrzyman zgodnie z teosi Varshniego [164]. Wydaje @i ze dane
eksperymentalne dla link, (Rys. 6.1.1.2a) paedaja za zalenoscia Ey(T) dla ZnTe. Std
mozna wnioskowd, ze przesunicie tej linii w stror nizszych energii wywotane jest
zawezaniem s¢ przerwy energetycznej ZnTe, gdy temperatura pradskiie.

Wartas¢ dE/dT =-0.7 meV/K — dla prébki z 3ML CdTe, gala probki z 6ML CdTe
dE/dT =-0.8 meV/K. Uzyskane wynikiaszblizone do tych, ktore prezengunni autorzy
w pracach, dotyerych pomiarow fotoluminescencji systemu kropek kiwarych
CdTe/ZnTe [18, 143, 157]. Ponadto, otrzymane wartdE;/dT s3 duzo wigksze od tych,
ktore uzyskuje siw przypadku studni kwantowych czy materiatow Iityevykonanych na
bazie zwazkéw CdTe/ZnTe [18, 165]. Jak pokazano w pracy ,[18k wysoka warta
wspoiczynnika zmian energii dla liniE; jest zwhzana z przégiami optycznymi
w kropkach kwantowych CdTe/ZnTe [158]. W agku z powyszym, dua szerokd¢ linii
E; mazna wyjani¢ faktem, ze odpowied optyczna pochodzi od zespotu nanokropek
o réznych rozmiarach, emitagych $wiatto w szerokim zakresie spektralnym. Na
szeroka¢ linii emisyjnej mog mie¢ rowniez wpltyw napezenia wystpujace w warstwie
kropek kwantowych.

Analizujac wykresy temperaturowych zateosci potazenia energetycznego linii
emisyjnejE; dla wybranych probek, natg zauwaty¢, ze do temperatury ok. 45+50 K linia
emisyjnak; nie przesuwa si(por. Rys. 6.1.1.2 a i b). Taki efekt p@oby spowodowany
emisp tunelowy nasnikdw. Prawdopodobiestwo emisji tunelowej jest wksze w niszej
temperaturze. Czynnikiem powodoym przesunicie st linii emisyjnej E; wraz ze
wzrostem temperatury w strennizszych energii, jest najprawdopodobniej termicznie
aktywowana redystrybucja ekscytondéw pedzy kropkami kwantowymi o tdnych
rozmiarach [159, 166-168]. Energiaag@nia ekscytonow w kropkach maleje wraz ze
zmniejszaniem i rozmiarOw nanokropek [56]. Dlatego wzrost tempamatpomiaru
powoduje ucieczk ekscytonow z matych kropek kwantowych dazgith kropek, ktére
emitujp swiatto o mniejsze] energii. W rezultacie, wraz zerestem temperatury

luminescencja z matych kropek kwantowych zanikagzas gdyluminescencja z diych
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kropek zaczyna dominowa Std widoczne przesugtie linii emisyjnej E; w strore
nizszych energii, a tale zmniejszenie jej szerosm® (patrz Rys. 6.1.1.1).

Aby wyjasni¢ zjawisko zaniku fotoluminescencji z kropek kwanyaWw w funkcji
temperatury, na Rys. 6.1.1.3 przedstawiona zodale&nos¢ catkowitej intensywngci
luminescencji w funkcji odwrotrigi temperatury dla liniE; z Rys. 6.1.1.1. Catkowita
intensywna¢ luminescencji dla danej temperatury zostata obhezpoprzez scatkowanie
poszczegolnych linii emisyjnyck;. Dane eksperymentalne zostalty dopasowane fankcj
zadanm wzorem (4.2.2), ktory opisuje mechanizm tempemtago ttumienia wydajriei

luminescenciji, wynikaicy z przej¢ niepromienistych.

Prébka z 6ML CdTe

Intensywnos¢ luminescenciji [j.u.]
T T T
Intensywnos¢ luminescenc;i [j.u.]

Prébka z 3ML CdTe
E,=22meV Ej=23meV
o i
" A 1 A 1 A 1 A 1 ] L. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,008 0,016 0,024 0,032 0,040 0,012 0,024 0,036 0,048 0,060

Rys. 6.1.1.3Temperaturowa zataos¢ intensywndci luminescenciji dla linig;: (a) — dla
prébki zawierajcej ML CdTe [158] oraz probki zawiesagj 6ML CdTe (b).

Zanik fotoluminescencji wraz ze wzrostem tempesatoroze by spowodowany
rekombinacj niepromienist nosnikéw z udziatem fonondw, lub zemaoze by wywotany
putapkowaniem nimikébw przez stany powierzchniowe, ktére unietivwiaja ich
rekombinacg promienisi, pogarszaic w ten sposob wydajdé luminescenciji.

Na podstawie dopasowania danych eksperymentalngcredstawionych na Rys.
6.1.1.3 a i b) funkg] (4.2.2) obliczono energi termicznej aktywacji ekscytonéw
w kropkach kwantowych. Wyznaczona w ten sposobgiaerktywacji jest jednoczmeie
miara stabilngci luminescencji w funkcji temperatury. Zatem didlgki zawierajcej trzy
warstwy atomowe CdTé&, = 22 meV, natomiast w przypadku struktury zssmama
monowarstwami CdT&, = 23 meV. ldentyczpanaliz, przeprowadzono dla wszystkich
struktur z kropkami kwantowymi, #@iacymi sk grubgciami warstw CdTe oraz
grubagcia warstwy przykrywajcej kropki. Otrzymane waroi energii aktywacji nie

odbiegag znacaco od siebie i zawierajsic w przedziale od 20 do 23 meV.
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Kolejny podrozdziat zostanie pwiecony analizie widm fotoluminescencji dla struktur

z kropkami kwantowymi o rnej grubdci warstwy CdTe.

6.1.2. Widma fotoluminescencji dla struktur o réznef wielkosci kropek
kwantowych

W celu zbadania wkaiwosci optycznych kropek kwantowych CdTe/ZnTe @
wielkosci wyhodowane zostaty struktury, aiace se liczba warstw atomowych (ML)
CdTe, uytych do wzrostu nanokropek. Gruioo pozostatych warstw natonych na
podiaze p-GaAs byly takie same we wszystkich probkagi-ZnTe — 3um / p-ZnTe —
luym / od 2ML do 6ML CdTe p-ZnTe WP — 0.3um. Rys. 6.1.2.1 przedstawia widma
fotoluminescencji ww. probek. Wszystkie strukturybpdzane byly laserem He-Cd

o dhugaci fali rownej 350 nm. Pomiary widm wykonano w teengturze 15 K.

—— 2 ML CdTe
—— 3 ML CdTe
—— 5 ML CdTe
—— 6 ML CdTe

Intensywnos¢ luminescencii [j. u.]

2,00 2,08 2,16 2,24 2,32 2,40 2,48
Energia [eV]

Rys. 6.1.2.1.Porownanie widm PL kropek kwantowych CdTe/ZnTenracych se
wielkoscia, tj. liczba warstw atomowych (ML) CdTezytych do ich wzrostu. Badane
probki zawieraty od dwoéch do soéu warstw atomowych CdTe. Poszczegdlne widma s
przesungte wzgkdem osi OY o statwartas¢ rowm 60 [j.u.].

Z poréwnania widm fotoluminescencji dla prébekmiacych st wielkoscia kropek
kwantowych CdTe/ZnTe (tj. liczbwarstw atomowych CdTezytych do ich wzrostu)
wynika, ze im wigksza grub&¢ warstwy CdTe tym wksza szerok& i intensywnac linii
Ei, zwiazanej z kropkami kwantowymi. Jednoéaee, ze wzrostem grubo warstwy
CdTe maleje intensywsé linii E, — zwiazanej z emig ekscytonow z bariery ZnTe.
Oprocz tego, w przypadku prébek zawiecgch dwie- oraz trzy monowarstwy CdTe,

pojawia s¢ dodatkowa linia, oznaczona jak&s, ktérej nie obserwowano we
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wczeniejszych widmach PL, przedstawionych na Rys. 6.1J& obecn& jest
najprawdopodobniej zwzana z emigj ekscytondéw z poziomow defektowych, obecnych
w warstwie ZnTe [169]. W widmach pozostatych prohekt ona niewidoczna, géy
najprawdopodobniej jest przekrywana przez szenp&samok;.

Im wigksza grubé&¢ warstwy CdTe, z ktérej wzrastaty kropki, tym ¢ksze ich
rozmiary. Weksze kropki kwantowe twogzglebsze stany zwrzane [56], co przyczynia
sie do silnej lokalizacji nénikéw w kropkach, tj. do silniejszego ograniczekwegantowego
nosnikow. W rezultacie ograniczona jest dyfuzjasmé&édw w kierunku nieradiacyjnych
centrow rekombinacji 1 rmie wydajnd¢é luminescencji, co uzasadnia wzrost
intensywndci linii emisyjnej E; w przypadku struktur o wkszych rozmiarach kropek
kwantowych.

Na Rys. 6.1.2.1 zaobserwoévenazna charakterystyczny ,red-shift” link; — tzn. jej
przesunicie w strog mniejszych wartéci energii, wraz ze wzrostem zawdxtp
monowarstw CdTe w danej probce. Przestiei widm emisyjnych w stranpodczerwieni
wraz ze wzrostem rozmiarow kropek kwantowych zaonbs&ano w przypadku edych
systeméw nanokropek, takich jak: InP [170], INA§ Il czy CdSe [172]. Zjawisko to
ttumaczone jest w oparciu o efekt kwantowania wyowego w uktadach
zerowymiarowych [170-172]. W pracy teoretycznej, ydaicej nanokropek PbTe/CdTe
[173] pokazano, jak energia pr&ejoptycznych w kropkach kwantowych zajeod ich
rozmiarow. Efekt kwantowania wymiarowego powoduje, wraz ze zwikszaniem i
rozmiaru kropki, zmniejszagkenergia przéf optycznych w nanokropkach. To ttumaczy

przesungcie linii E; w strore nizszych energii wraz ze wzrostem grétiovarstwy CdTe.

6.1.3. Widma fotoluminescencji dla struktur o rdznej szerokosci warstwy
przykrywajqcej nanokropki

Zakres spektralnywiatta emitowanego przez kropki kwantowe zslaie tylko od ich
rozmiaréw, ale take od grubéci warstwy przykrywajcej nanokropki.

Rys. 6.1.3.1 pokazuje poréwnanie widm fotoluminesgiedla probek o takiej samej
liczbie monowarstw CdTe, #@iacych st grubagcia warstwy przykrywajcej kropki (WP).
Poréwnujc widma fotoluminescencji prébek adiacych seé grubdcia warstwy
przykrywapcej kropki kwantowe zauwgé mazna,  w przypadku struktury z grubsz
warstwa WP (0.6 um) widoczne jest wyrme przesungcie linii emisyjnej zwizanej
z kropkami E;) w strore wyzszych energii. Jest to tzw. ,blue-shift”, ktéry spmowany
jest napgzeniami w strukturze. Jak pokazano m.in. w pracach| 175] im wgksze

napezenia, tym wgksza przerwa energetyczna kropek kwantowych i widemaisji
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przesuwa s w strorg wyzszych energii. Tak samy tendencg wykazup kropki
CdTe/znTe badane w niniejszej pracy, co potwieydaiyniki pomiaréw widm
ramanowskich dla tych prébek (por. Rys. 6.2.4). ddmy wptyw grubéci warstwy
przykrywapce] nanokropki na enekgiprzegé optycznych zaobserwowano rowhie
w innych ukfadach kropek kwantowych, jak np.: InRW& [174, 176], czy CdSe/ZnSe
[177].

Prébki z 3ML CdTe
A=514nm; T=10K

L [— WP=0.6pm
— WP=0.11pm

Intensywnos¢ luminescenciji [j.u.]

" L 1 " 1 N "
19 2,0 21 22 2,3 24
Energia [eV]

Rys. 6.1.3.1Porownanie widm fotoluminescenciji dla probek zamjigeych trzy warstwy
atomowe CdTe, thiace st grubdcia warstwy przykrywajcej kropki (tzw. CAP-u).
Pomiary wykonano w temperaturze 10 K, pobugzatruktury laserem Af o diugdci
fali 514 nm.

Jak wynika z Rys. 6.1.3.1, gruddowarstwy przykrywajcej kropki ma rownig wptyw
na intensywn& luminescenciji, ktora jest mniejsza w przypadku broo cienszej
warstwie WP. Spadek wydajfm luminescencji jest spowodowany putapkowaniem
nosnikbw przez stany powierzchniowe obecne w warstideTe, przykrywajcej
nanokropki [160, 175]. Pelpione rot centréw rekombinacji niepromienistej, ktore
pogarszaj wiasciwosci emisyjne materiatu. Zatem im észa warstwa przykrywaga
kropki, tym wkksze prawdopodobistwo wychwytu nénikbw przez stany

powierzchniowe, ktorych aktywidé rosnie w wyzszych temperaturach.

» Podsumowanie pomiarow widm PL
Analiza pomiaréw widm fotoluminescencji prébek nazieazZnTe, zawieragych

kropki kwantowe CdTe potwierdzita obesgdmanokropek w badanych strukturach.
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1. Na widmach PL prébek z kropkami kwantowymi obsgeask dwie linie emisyjneE;

i Eo. Linia emisyjnaE; zwiazana jest z rekombinacgkscytonéw w kropkach kwantowych
CdTe/ZnTe, natomiast linig, — z rekombinagjekscytonéw w barierze ZnTe.

2. Pokazano,ze temperaturowy wspoétczynnik zmian energii ekscgtonw kropkach
zawiera st w przedziale od -0.7 do -0.8 meV/K. Jest to wartdwukrotnie weksza od
temperaturowego wspoéiczynnika przerwy energetyczieje, a take wigksza od
wspoétczynnikbwdE/dT dla studni kwantowych czy materiatdw litych, wylamrych na
bazie zwazkow CdTe/zZnTe [18, 165]. Tak wysoka wadowspoiczynnikadE,/dT
wskazuje na to,zi linia emisyjnaE;, widoczna w spektrach fotoluminescencyjnych
wszystkich probek z kropkami kwantowymi CdTe/ZnTmgochodzi rzeczywicie od
kropek. Tym samym dowiedzionae heterointerfejs kropki kwantowe CdTe - matryca
ZnTe tworzy struktuy pasmowy I-rodzaju.

3. Temperaturowe pomiary widm PL dowiodty, mechanizmy rekombinacji promienistej
ekscytonow w kropkach kwantowych stymulowane redystrybucinaosnikdw pomedzy
nanokropkami o rinych rozmiarach.

4. Ponadto w pomiarach temperaturowych widm PL baclanyébek, zaobserwowano
typowy zanik fotoluminescencji z kropek kwantowyphzy temperaturze ok. 150 K.
Energia termicznej aktywacji tego zaniku zmientawiprzedziale od 21 do 23 meV i nie
zalezy od ilosci monowarstw CdTe czy gruba warstwy przykrywajcej kropki. Jednate
widma PL dla struktur o tinej grubdci warstwy CdTe wykazaty charakterystyczny ,red-
shift” linii E; swiadczcy o tym,ze zwikszenie rozmiarow nanokropek (grébowarstwy
CdTe) powoduje przeswuie zakresu emitowanego przez ndwiatta w kierunku
podczerwieni.

5. Pokazano réwnie iz zakres spektralnywiatta emitowanego przez kropki kwantowe
zaleey nie tylko od ich rozmiarow, ale ta& od grubéci warstwy przykrywajcej
nanokropki. Linia emisyjn&; na widmie fotoluminescencji prébki grubszej warstwie
WP jest przesunia w strom wyzszych energii (tzw. ,blue-shift”), ktére spowodoveajest

napezeniami w strukturze.

6.2.  Wyniki pomiar6w widm Ramana

W niniejszym podrozdziale zostaropisane wyniki pomiaréw widm Ramana dla
prébek na bazie ZnTe z kropkami kwantowymi CdTeekdmskopia ramanowska zostata
wykorzystana do zbadania ich \gawosci strukturalnych, w szczegOlém do

wyznaczenia napgenia w warstwie kropek CdTe, ponadto zbadano wpiywatta na
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wlasngci materialowe probek. Uwa sk, ze spektroskopia ramanowska jest technik
nieniszcaca. Tymczasem zostanie pokazarme, w przypadku badanych struktur laser
dziata destrukcyjnie na ich powierzclni

Pomiary widm mikro-Ramana dla probek na bazie ZaTkropkami kwantowymi
CdTe wykonano w temperaturze pokojowejwietlajac badane struktury laserem %Ar
o dlugdci fali pobudzania réownej 514.5 nrSrednica plamki wizki lasera #ytego do
pomiarow byta réwna ~Zum. Widma ramanowskie mierzone byly w funkcji czasu
ekspozycji wazki laserowej oraz w funkcji jej mocy. Doktadny epstanowiska do
pomiarow widm mikro-Ramana zawiera Dodatek BesTatliwosci poszczegdlnych linii
fononowych dla krysztatdbw olgosciowych CdTe oraz ZnTe zostaty przedstawione
w podrozdziale 5.1.

Rys. 6.2.1 przedstawia przyktadowe wyniki pomiandidm mikro-Ramana dla prébki
referencyjnej oraz struktury z kropkami kwantowyndawierajcej sz&¢ warstw
atomowych CdTe. Obydwa widma zmierzono w tych sdnwarunkach.

W widmach mikro-Ramana prébki referencyjnej orazveyej struktury z kropkami
kwantowymi CdTe wida charakterystyczne mody fononowe, ktore pochodx
oddziatywa wiazki laserowej z poszczegollnymi warstwami danej proBlorownuac
widma ramanowskie probki referencyjnej i struktarpanokropkami (Rys. 6.2.1c) tra
zauway¢, ze w obu przypadkach pojawdajsic maksima odpowiadage podiinym
fononom optycznym LO zwrzanym z warstw ZnTe, oprécz tego widoczne sOwniez
dwa dodatkowe piki tellurowe (Te), ktére przypisyweas wytraceniom tellurowym [178].
Ponadto w przypadku prébki z kropkami kwantowymjgpoa sk jeszcze dodatkowy mod
fononowy, oznaczony jako LO CdTe, ktory nie veyatje w widmie ramanowskim probki
referencyjnej. Poniewajest zwiazany z warstw kropek kwantowych CdTe, to jego
szerokac jest stosunkowo dia, ze wzgidu na niejednorodny rozktad kropek oraz rozrzut
ich rozmiarow.

W celu okrglenia potaenia wszystkich obserwowanych moddéw fononowych,
poszczegdlne maksima dopasowano funkayrentza — piki LO ZnTe i LO CdTe, oraz
funkcja Breita-Wignera-Fano — piki Te (Rys. 6.2.1 a i Barametrami, jakie otrzymano
z dopasowania aspotazenia modéw fononowycHa) oraz ich szerokai potowkowe
(FWHM —ang. full width at half maximum). Waro poszczegolnych parametrow dla

probki referencyjnej oraz struktury z kropkami kw@mymi zebrano w Tabeli 6.2.1.
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Rys. 6.2.1.Widma mikro-Ramana dla probki referencyjnej (aazostruktury z kropkami
kwantowymi, zawierajcej sz&¢ warstw atomowych CdTe (b); (c) — porownanie widm
mikro-Ramana obydwu probek. Liniciagla na wykresach (a) i (b) oznaczono
dopasowania poszczegolnych maksiméw funkcjami Uaeer piki LO CdTe i LO ZnTe,
oraz Breita-Wignera-Fano — piki Te. Mocazki laserowej byta rowna 12 mW.

Tabela. 6.2.1. Zestawienie parametroww oraz FWHM otrzymanych z dopasowadla
poszczegélnych modow fononowych, obserwowanych dmaich Ramana probki referencyjnej
i struktury z nanokropkami CdTe.

Probka referencyjna ZnTe | Probka z nanokropkami CdTe

@, [cm™] 118 119

@, [cm™] 138 139

@ o z07e [cMY 205 204
Gdo-cdTe [Cm_l] - 162
FWHM e [cm™] 14.5 11
FWHM e [cm™] 8.5 8
FWHM o.zn0re [cm™] 5 2.5
FWHM o.care [cm™] - 25

106



Dopasowania widm ramanowskich badanych probek wykane byly za pomac
programu Matlab. Z analizy dopasawdla poszczegélnych linii ramanowskich, obecnych
w widmach Ramana probki referencyjnej i z nanokespk wynika,ze potaenia pikow
Te oraz LO ZnTegtakie same dla obydwu struktur. Ponadto, uzyskeemasici potazen
moddéw fononowycha o.znte Sa zblizone do tych, ktére podaje literatura dla krysztatow
objetosciowych ZnTe [130] (por. Tabela 6.2.2). Oprocz tewery zwrock uwag;, ze
widma ramanowskie obydwu probek nie wykazapecnéci modéw pochodcych od
fononow poprzecznych (TO), gidga one niewidoczne na tle domiaaych pikéw Te oraz

szerokiego pasma LO CdTe.

Tabela. 6.2.2. Zestawienie agtasci modow fononowych, obserwowanych w widmach
ramanowskich krysztatéw adipsciowych CdTe i ZnTe [130].

dla CdTe dla ZnTe
W soox [6M7] 169 206
Wro 300k [Cm_l] 141 177

Poréwnujc wartagci czestasci modow fononowych LO CdTe zamieszczonych
w Tabelach 6.2.1 i 6.2.2, zaobserwéwaozna wyr&na roznicg w ich potaeniach. Linia
ramanowska LO CdTe w przypadku struktury z nandkaop wzgkdem tej samej linii
dla krysztatu olgtosciowego jest przesugte w stror nizszych energii. Przesutie piku
LO CdTe w widmach Ramana struktur z kropkami kweuytmi CdTe/ZnTe
zaobserwowano réwniew przypadku podobnych prébek [178]. Autorzy prddy 8]
zarejestrowali polzenie maksimum LO CdTe przy ~163 ¢mco daje rezultat bliski
rezultatowi otrzymanemu w niniejszej pracy. Zatemozna wywnioskowa, ze
przesungcie linii LO CdTe w widmach Ramana struktur z namgkami CdTe/ZnTe jest
najprawdopodobniej zwkane z naggzeniami w warstwie kropek kwantowych. Aby je
oszacowaé skorzystano ze wzoréw (4.3.1.5), (4.3.1.6) i (B.B. — por. podrozdziat 4.3.1.
Do obliczéi przyjeto: yo.cate = 1.2 [179],8s.0-care= 0.6 [179],S11 = 4.25x1¢ bar?,
Si, = -1.73x10 bar' [180] orazay = 169 cn. Na podstawie przesumia piku LO CdTe,

ktore wynosi Aw, o cqe =7CM* w przypadku analizowanej probki z nanokropkami,

oszacowano nagrenia w warstwie CdTe. Otrzymano wadmapezen o = -0.97 GPa.
Nalezy zaznaczy, iz warteé¢ o zaleey od przesuricia linii ramanowskiej LO CdTe.
Z drugiej strony poteenie tej linii zaley od dokladnéci wykonanych dopasowia
Poniewa niepewnd¢ dopasowania estasci (wynikajaca z uytego programu),

Aw= +1.5 cnt, to niepewné Ao = +0.2 GPa.
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Poniej zostanie przeprowadzona analiza nagr dla probek z nanokropkami,
rézniacymi sk grubaccia warstwy CdTe, z ktérej wzrastaty kropki, oraz gvédia warstwy

przykrywapcej kropki (WP).

» Analiza naprezen dla probek z nanokropkami, raznigcymi sie gruboscia
warstwy CdTe
Na Rys. 6.2.2 zaprezentowano poréwnanie widm ramsgkioh dla probek riniacych

si¢ grubacia warstwy CdTe, z ktérej wzrastaty kropki.

LO CdTe 3ML

5ML —

Intensywnosc [j.u.]

n n I r
100 120 140 160 180 200 220 240
Przesuniecie Ramana [cm'1]

Rys. 6.2.2.Poréwnanie widm ramanowskich dla probeknigcych s¢ grubdcia warstwy
CdTe: 3ML — prébka zawierga trzy monowarstwy CdTe, 5SML — prébka zawiecaj
pie¢ monowarstw CdTe, 6ML — probka zawieicg szé¢ monowarstw CdTe. Strzatkami
zaznaczono przesueie pasma LO CdTe.

Z porownania widm mikro-Ramana, przedstawionych Rgs. 6.2.2 mana
wnioskowa, ze im mniejsza liczba monowarstw CdTe w danej proligm bardziej
szerokie pasmo LO CdTe przesuwa 8i strorg mniejszych wartéci czestasci. Skud
mozna przypuszcaa ze przyczym tego przesurcia s hapezenia w warstwie CdTe. Aby
to sprawdzai, oszacowano nagrenia w warstwach CdTe analizowanych préobek.
Procedu¢ obliczer o przeprowadzono analogicznie, jak w przypadku pratML CdTe.
Najpierw wykonano dopasowania dla poszczegdlnychawoidnonowych i wyznaczono
ich potazenia. Wyniki tych dopasowiaprzedstawia Rys. 6.2.3. Naghie, znajc wartaci
potozen dla modow LO CdTe, oszacowano przesaiai tych linii (A o-catd Wzgledem
w = 169 cnt. Na podstawie przesugi wyznaczono wartmi napezefi w warstwach
CdTe. Wyniki dopasowaoraz obliczonych napzen dla prébek zawieragych trzy, péc¢

oraz sz& monowarstw CdTe zestawiono w Tabeli 6.2.3.
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Tel = dane eksperymentalne L (b)
dopasowania linii ramanowskich

Tel = dane eksperymentalne
dopasowania linii ramanowskich

Te2 Te2 dla 5ML CdTe

dla 3ML CdTe B

LO CdTe

Intensywnos¢ [j.u.]
Intensywnosc¢ [j.u.]

LO CdTe E
LO ZnTe

LO ZnTe

100 120 140 160 180 200 220 240 100 120 140 160 180 2001 220 240
.. -1 L. R
Przesuniecie Ramana [cm ] Przesuniecie Ramana [cm ]

Rys. 6.2.3.Dopasowania widm ramanowskich funkcjami Lorentzpiki LO CdTe i LO
ZnTe, oraz Breita-Wignera-Fano — piki Te dla prob&wierajcej (a) ML CdTe oraz (b)
— 5ML CdTe.

Tabela. 6.2.3.Zestawienie parametrOw o cqre, Ald o care, Oraz o dla moddéw fononowych LO
CdTe, obserwowanych w widmach Ramana probek z mapk&mi o grubéciach warstwy CdTe
réwnych: 3ML, 5ML oraz 6ML.

@o-cdare [cM'] | A o.care [cM™] | 0 [GPa]
probka z 3ML CdTe 159.0+1.5 10,0+ 1.5 -1.40 £ 0.20
probka z 5SML CdTe 160.5+1.5 85x15 -1.20 £ 0.20
probka z 6ML CdTe 162.0+1.5 7.0x15 -0.97 £0.20

Z analizy wartéci napezen, wyznaczonych dla probek z kropkami kwantowymi,
rézniagcymi sk grubdcia warstwy CdTe wynikaze wieksz grubagé¢ warstwy nanokropek
charakteryzuje mniejsze napenie. Otrzymany wynik pozostaje w zgodzie

Z przewidywaniami pracy [18].

» Analiza naprezen dla probek z nanokropkami, réznigcymi sig gruboscia

warstwy przykrywaj acej kropki

Na Rys. 6.2.4 zaprezentowano poréwnanie widm ramskich dla prébek riniacych
si¢ grubacia warstwy przykrywagcej kropki, WP. Liczba warstw atomowych CdTe byta
taka sama w obydwu probkach (3ML CdTe).

Z poréwnania widm mikro-Ramana, przedstawionyctRya. 6.2.4 wynikaze pasmo
LO CdTe jest przesugte w strom mniejszych cgstosci dla grubszej warstwy
przykrywapcej nanokropki (WP). Sl mazna przypuszcza ze im wiksza grubét
warstwy CdTe tym wiksze w niej nagtzenia, ktére s przyczym tego przesurcia.

W celu sprawdzenia tego zaemia, oszacowano nagenia dla analizowanych probek,

biorac pod uwag przesunicie modu LO-CdTe, wyznaczone na podstawie dopasowa
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poszczegolnych linii

ramanowskich funkcjLorentza. Wyniki

dopasowia oraz

obliczonych naprzen dla prébek o grubmi warstwy WP réwnej 0.11 i 0.Gum,

zestawiono w Tabeli 6.2.4.

Intensywnos¢ [j.u.]

—~—

100 120 140 160

180 200 220 240

. . -1
Przesuniecie Ramana [cm ]

—

(b) ]
Tel dane eksperymentalne

i dopasowania linii ramanowskich |

Te2 ]
r WP =0.11 pm h

Intensywnos$¢ [j.u.]

LO CdTe |
o LO ZnTe b

. 1
100 120 140 160 180 200 220 240

. -1
Przesuniecie Ramana [cm ]

Intensywnos$¢ [j.u.]

= dane eksperymentalne
dopasowania linii ramanowskich

WP = 0.6 ym

180

160
Przesunigcie Ramana [cm'1]

120 140 200

Rys. 6.2.4.(a) Porownanie widm ramanowskich dla prébeknigcych s& grubdcia
warstwy przykrywajcej kropki. Strzatkami zaznaczono przesgig pasma LO CdTe. (b)

i (c) — dopasowania poszczegoélnych widm.

Tabela. 6.2.4.Zestawienie parametrOw® o.cqre, Ad o.cqre Oraz o dla modéw fononowych LO
CdTe, obserwowanych w widmach Ramana probek z mapk&mi o grubéci warstwy WP

réwnej 0.11i 0.um .

Grubosé warstwy WP | @o.care [cM™] | Ao .care [cm™] | o [GPa]
0.6um 158.0+ 1.5 11.0+1.5 -1.5+0.2
0.11um 159.0+ 1.5 10.0+1.5 -1.4+0.2

Otrzymane wartéci napezen nieznacznie siréznia dla prébek o rénej grubdci

warstwy przykrywajcej kropki kwantowe. Wydaje sjednak,ze im grubsza warstwa WP,
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tym wicksze napgzenia w kropkach. Wynik ten uzasadnia przestisimodu LO CdTe na
widmach ramanowskich badanych prébek, adglest w zgodzie z rezultatami pomiaréw
fotoluminescencyjnych, dotygzych tych samych struktur (por. Rys. 6.1.3.1).

We wszystkich analizowanych przypadkach otrzymamoteci napezen o < 0, co
wskazuje na obecl6é6 napkzen sciskapcych w warstwach CdTe. Uzyskany wynik jest
zgodny z oczekiwaniami. Poniewatata sieci tellurku kadmu jest ekisza od statej sieci
tellurku cynku, ktéry dominuje w catej strukturze, zwiazku z tym warstwa CdTe
powinna dopasowa sii do ZnTe poprzez dwuosiowe napenia sciskapce
w plaszczynie, co potwierdzity zarowno pomiary ramanowski& japomiary widm
fotoluminescencii.

Kolejny podrozdziat bdzie pdwiecony analizie pochodzenia pikéw tellurowych,
obserwowanych w widmach mikro-Ramana badanych jrélégbecné¢ tych linii
zaobserwowano badaj widma Ramana innych zyzkow II-VI, takich jak: CdTe [181],
ZnTe [182] oraz CdzZnTe [183]. W celu wyjaenia zrodla pochodzenia pikéw Te
w widmach Ramana badanych prébek, zbadano wptysucekspozycji wizki laserowej

oraz jej mocy na powierzchnoswietlanego materiatu.

6.2.1. Pomiary widm ramanowskich w funkcji czasu ekspozycji lasera

Na Rys. 6.2.1.1 przedstawiono wyniki pomiaréw wiceamanowskich w funkcji czasu
ekspozycji wazki laserowej, éwietlajacej powierzchrg probki z kropkami kwantowymi,
zawierajcej sz&¢ warstw atomowych CdTe. Wszystkie pomiary widm byiyerzone
przy statej mocy wizki laserowej, rownej 12 mW.

Analizujac wyniki pomiarow przedstawione na Rys. 6.2.1.1zn@ozauway¢, ze dla
krotkich czasow ekspozycji lasera, tj. od 12 s Bs4widma ramanowskie badanej probki
z kropkami kwantowymi nie wykazapbecnéci modu LO CdTe — zwazanego z warstay
kropek. Pik ten pojawia sii staje st lepiej widoczny, gdy czas ekspozycji azki
laserowej rénie. Jednoczmie amplituda tego modu rowrierosnie, tak samo jak
amplitudy modow Te oraz LO ZnTe. Jedmekprzy dostatecznie diugich czasach
oswietlania probki (tj. powyej 240 s), mod fononowy LO CdTe zanika, podczas gdy
amplitudy pikéw tellurowych w dalszym agju rosm. Wzrost intensywngi pikow Te
wraz ze wzrostem czasu ekspozycjaxki laserowe] ména wyttumaczy jesli przyjaé, ze
laser topi badanstruktue powoduic jej zniszczenie, a pochodzenie modéw Teazame
jest z klastrami telluru, gromaglzego st na powierzchni probki [182-184]. Aby
potwierdzt to przypuszczenie przeprowadzono gaisgca analiz.
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Rys. 6.2.1.1. Widma mikro-Ramana zmierzone w funkcji czasu ekgpp wiazki
laserowej, éwietlajacej powierzchng probki z kropkami kwantowymi, zawieegjej sz&¢
warstw atomowych CdTe. Moc wazki laserowej byta rowna 12 mW.

Wartas¢ wspotczynnika absorpcji dla ZnTe przy pobudzaviiattem o diugéci fali
514 nm wynosi ok. 5xf0cm’ [185]. W oparciu o prawo Lamberta-Beera-Bouguera
mozna oszacowagikebokas¢ wnikania wazki laserowej. W przypadku badanej struktury
otrzymano, # jest ona réwna ok. 0.2m. Biorac pod uwag t¢ wartes¢ mazna stwierdzi,
ze dla krétkich czasow ekspozycji lasera jegazka jest absorbowana w gornej warstwie
badanej prébki — tj. w warstwie ZnTe, przykrya@gj kropki kwantowe (struktgrbadane;j
prébki przedstawia Rys. 5.2.3.1)a8tez widma Ramana zmierzone przy krétkich czasach
ekspozycji lasera nie wykazujmodu LO CdTe. Ten mod pojawiagsdopiero przy
dtuzszych czasach ekspozycji lasera, co oznamzpego wizka penetruje struktemgiebiej
docierajc do warstwy CdTe, jednocgee prowadzc do uszkodzenia powierzchni prébki,
ktére nasipuje podczas jej Bavietlania. Reasumag, wiazka lasera stopniowo dociera do
poszczegolnych warstw badanej struktury powsgalyjocatkowo wzrost intensywnii
sygnatu ramanowskiego zygianego z warstyvCdTe, nasfpnie spadek jego amplitudy
i w koncu zanik, gdy wizka lasera dociera do dna warstwy CdTe. Natomedlstthodzi o
piki tellurowe, to im wgksza ich intensywnig, tym wigksze uszkodzenie struktury prébki,
co sugeruje zwkszenie ildci krystalicznych aglomeratéw tellurowych, twacgch sé na
jej powierzchni. Dowodem na toaswyniki pomiarow AFM, przeprowadzone na
uszkodzonym obszarze powierzchni badanej probki.

Rys. 6.2.1.2 przedstawia obraz topografii powienzgbrobki, w miejscu, w ktorym

byta nawietlana wazka laserow podczas wykonywania pomiarow ramanowskich.
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Pomiary topografii powierzchni badanej probki, abgstwykonane w Instytucie Fizyki
Politechniki Wroctawskiej, za pomaenikroskopu AFM XE-70 firmy Park Systems.
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Rys. 6.2.1.2.(a) — Topografia @wietlonego przez laser obszaru powierzchni badanej
probki, (b) — przekrdj poprzeczny przez obszar ¢wphi oznaczony lird czerwon na rys.

(a).

Pomiary AFM wykazaly, 2 w wyniku oddziatywania swiatta laserowego
z powierzchni badanej probki, twoez sic w niej wgkbienia o gébokasci ok. 1 um
I szerokdci 6 um (Rys. 6.2.1.2b). Ponadto, analaujbraz topografii przedstawiony na
Rys. 6.2.1.2a, mma zauway¢ pewne skupiska materialu, zgromadzonego na
krawedziach obszaru swietlonego przez laser. Owe skupiska to krystakcaglomeraty
tellurowe, tworzce st na powierzchni ZnTe. Ich obeditopotwierdzaj réwniez pomiary
widm Ramana. Zatem jest to dowdd na tb,powierzchnia badanej struktury ulega

degradacii.

6.2.2. Pomiary widm ramanowskich w funkcji mocy lasera

W poprzednim podrozdziale stwierdzore, oddziatywanie wizki laserowej podczas
wykonywania pomiaréw ramanowskich probek na bazi&e&ZZnTe wptywa destrukcyjnie
na ich powierzchri Na przyktadzie obrazow AFM wybranej probki pokaaaze swiatto
laserowe degraduje struktutych materiatdw, pozostawigj w nich wgtbienia. Pomiary
ramanowskie, przeprowadzone w funkcji czasu ekspolagera § kolejnym dowodem na
jego destrukcyjny wptyw. Wyspowanie modéw Te w widmach mikro-Ramana
analizowanej probki uzasadniono obew@ip aglomeratéw tellurowych, twogzych st na
powierzchni ZnTe podczas jepwietlania. Podobne zachowanie zaobserwowano f@adaj
widma Ramana innych zw#kow II-VI, takich jak: CdTe [181], ZnTe [182] ordazdZnTe
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[183]. Problem, ktorego nie wyjaiono do tej pory, dotyczy przyczyny owej degradacj
powierzchni w przypadku tych zgzkow.

Istniejp dwa scenariusze w literaturze, ktore tlumaqaojawienie si klastrow
tellurowych na powierzchni zazkéw II-VI. Jeden scenariusz zaktade,zachodzi pewien
proces fotochemiczny, wywotan§wiattem laserowym, ktory prowadzi do rozerwania
wigzaa chemicznych w tych zwkkach i tym sposobem — do uwolnienia telluru, ktéry
nastpnie gromadzi si na ich powierzchni [181, 186]. Wedtug drugiegorsreusza — to
proces ablacji tych materiatow jest odpowiedzialpg pojawienie i aglomeratow
tellurowych na ich powierzchni [182, 183].

W celu wyjg&nienia przyczyny degradacji powierzchni zgkow II-VI pod wptywem
wiazki swiatta lasera, wykonano pomiary widm mikro-Ramaneulkdur z kropkami
kwantowymi CdTe/ZnTe w funkcji mocy waki laserowe;.

Rys. 6.2.2.1 prezentuje widma mikro-Ramana wybrapepbki z kropkami
kwantowymi, zawierajcej sz&¢ warstw atomowych CdTe, zmierzone dlané mocy
lasera. Badanprobk: pobudzano laserem Zr moc wizki zmieniano w zakresie od 2 do
20 mW. Pomiary poszczegOlnych widm wykonywano pratatej wartéci czasu

ekspozyciji lasera, ktéry wynosit 50 s.
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Rys. 6.2.2.1.Widma mikro-Ramana zmierzone w funkcji mocyaxki laserowej dla
prébki z nanokropkami, zawiergje] sz&¢ warstw atomowych CdTe.

Jak wynika z Rys. 6.2.2.1 przy mniejszych wgetach mocy lasera (od 6 do 2 mW),
linie modoéw Te przesuwajsic w strore wyzszych czstasci (energii). Dla mocy powaej
6 mW nie obserwuje sizmiany w ich potéeniu. Zadnego przesugtiia na skali czstdci

nie wykazug réwniez mody fononowe LO ZnTe. Siezalozy¢, ze wraz ze wzrostem mocy
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lasera mamy do czynienia z lokalnym nagrzewanienosvietlonego obszaru prébki, to
przesungcie modéw Te mizna wyjani¢ poprzez efekty temperaturowe. W pracach [187,
188] przedstawiono pomiary widm Ramana dla czystedjoru, zmierzone w funkcji
temperatury. Przeswtie modow Te w stranwyzszych energii, ktére zaobserwowano
w zakresie miszych temperatur, powdano z amorficza faza telluru. Natomiast brak
przesungcia tych linii w wyzszych temperaturach — uzasadniono krystadi¢dam telluru.
W zwiazku z powyszym mana przypc, ze wykonuac pomiary widm mikro-Ramana
probek badanych w niniejszej pracy, przysaiych mocach wkiki laserowej rejestrowane
sa amorficzne mody telluru — co uzasadnia ich przesimi z kolei w wysokich mocach
dominup mody krystaliczne, ktore nie powodumiany potaenia piku ramanowskiego.
Moc wiazki laserowej ma réwnie wplyw na intensywn& poszczegolnych linii
ramanowskich, przedstawionych na Rys. 6.2.2.1.z0aké intensywnéci modéw Te oraz

LO ZnTe w funkcji mocy lasera zostata zaprezentawaa Rys. 6.2.2.2.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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® mod LO ZnTe
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Rys. 6.2.2.2 Zaleznoé¢ intensywneéci modow Te oraz LO ZnTe w funkcji mocy lasera.
Linia ciagta na wykresie przedstawia dopasowania danych gromich funkcy
wyktadnicz.

Wykres przedstawiony na Rys. 6.2.2.2 potwierdzayiaz ze wzrostem mocy lasera
intensywnd@¢ linii Te wyktadniczo rénie, podczas gdy intensyw§tomodéw LO ZnTe
wyktadniczo maleje. Wyktadniczy zanik intensyvgnow przypadku modéw LO ZnTe jest
najprawdopodobniej spowodowany termicznie aktywawatyfuzja cynku [184].
Natomiast jéli chodzi o wzrost intensywroi pikow Te, to wiadomo na pewngzg jest on
spowodowany degradacjpowierzchni badanej prébki, spowodowaprzez laser. Im
wigksza moc lasera, tym ghisze skupisko telluru na powierzchni badanej probkym

silniejszy sygnat modéw Te w widmie Ramana.
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Jak wspomniano wczeiej, pojawienie s klastrow tellurowych na powierzchniach
zwiagzkéw II-VI ttumaczono procesem fotochemicznym lublagja materiatu. Aby to
zweryfikowa:, przeprowadzono pomiary widm mikro-Ramana liniiok&sowskiej
i antystokesowskiej struktur z kropkami kwantowy@dTe/ZnTe w funkcji mocy vaizki
laserowej. Nagpnie, na podstawie tych pomiaréw, dla poszczegdingwocy lasera
obliczono temperatgr oswietlonej powierzchni probki. Rys. 6.2.2.3 przedsta
przyktadowe rezultaty tych pomiarow.

_. () linie stokesowskie

t linie antystokesowskie

Intensywnosc [j.u.]
Intensywnos$é [j.u.]

-240 -220 -200 -180 -160 -140 -120 -100 100 120 140 160 180 200 220 240
Przesuniecie Ramana [cm'1] Przesuniecie Ramana [cm'1]

Rys. 6.2.2.3.Widma mikro-Ramana otrzymane w pomiarach gtzentystokesowskich
(a) oraz stokesowskich (b), zmierzone w funkcji jntasera Af* oswietlajacego probk
z kropkami kwantowymi, zawiergga sz&c¢ warstw atomowych CdTe. Moc zuki
zmieniano w zakresie od 2 do 20 mW. Czas ekspolasgira wynosit 50 s.

Temperatug powierzchni prébki éwietlonej przez laser wyznaczono w oparciu
o réwnanie (4.3.5). Obliczenia wykonano poprzez tkaveanie tellurowych linii
stokesowskich oraz antystokesowskich dla wszystkigdwtasici mocy lasera, jakie
wykorzystywano w pomiarach tych widm. Uzyskane radgtawie rownania (4.3.5)
wartasci temperatur zmieniajsic w zakresie od ~300 K dla 2 mW do ~800 K dla 20 mW.
Zatem mana stwierdzi, ze nie przekraczaj one temperatury topnienia ZnTe, ktéra
wynosi ~1568 K [189]. Jedna& w pracy [190] pokazanage jesli wzia¢ pod uwag
Gaussowski rozkiad wkki lasera, wowczas lokalna temperatuaietlonej powierzchni
prébki jest niedoszacowana i powinna lwa razy weksza od tej, ktér wyznacza si
zrownania (4.3.5). W zwikku z powyszym, przemnajaC otrzymane warkei
temperatur przez dwa, uzyskuje smperatury w zakresie od 600 K dla 2 mW do 1600 K
dla 20 mW. Zatem przy najgkszych mocach wiki laserowej przekraczagsiemperatuy

topnienia ZnTe. Wobec tego aglomeraty telluru, gagdmcego st na krawgdziach obszaru

116



oswietlonego przez laser mady¢ wynikiem ablacji materiatu przy wkszych mocach
lasera.

Podsumowujc, pomiary ramanowskie probek na bazie ZnTe z kaopkwantowymi
CdTe pozwolity scharakteryzowaich wiasciwosci strukturalne. Udowodniono przede
wszystkim, ze w warstwie kropek kwantowych CdTe obecmaenapkzenia sciskapce,
bedace przyczyn przesungé linii ramanowskich modu LO CdTe, zawianego z warsta
kropek, wzgédem tej samej linii krysztatu oddpsciowego CdTe. Wielk@& napezen
zaleey od grubdci warstwy CdTe w danej probce, jak rownied grubdci warstwy
przykrywapce] nanokropki. Napgenia sciskapce odpowiedzialne as za zmiar
konfiguracji struktury pasmowej heterointerfejswiki kwantowe CdTe — matryca ZnTe
z ll-rodzaju na I-rodzaj, co potwierdzity pomiamgtéluminescencji. Pokazano rowajee
oddziatywanie lasera ma destrukcyjny wpltyw na pomdbnkg badanych probek, jak
rowniez okreslono zrodto pochodzenia pikow Te w widmach mikro-Ramarmaanych
struktur. Naley podkreli¢, ze przyczyna degradacji struktury tych zmkéw nie tkwi
w zbyt duzej gestasci mocy wazki laserowej, poniewasa to moce, jakie zwykle stosuje
sic w technice Ramana (16 1 W/cnf). Powodem tej degradacji jest energigatta
laserowego, tytego do pobudzania prébek. Udowodniono w przypaGkiTe, ze przy
pobudzaniu tego zwzku linia laserow o0 energii mniejszej od jego przerwy
energetycznej, nie obserwujez shodéw tellurowych w widmie Ramana [191], ktore
swiadcz o ablacji materialu przy wkszych mocach lasera. Natomiast w naszym
przypadku, zastosowano laser®Aro diugdci fali rownej 514.5 nm (tj. ~2.4 eV), co
odpowiada pobudzaniu powsj bariery ZnTe w temperaturze pokojowejadbtwickszasé
promieniowania elektromagnetycznego lasera jesthipo@na przez ten materiat |

Zamieniana na ciepto.
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7. Pomiary elektryczne struktur potprzewodnikowych na bazie ZnTe
z kropkami kwantowymi CdTe

W niniejszym paragrafie zostanomoéwione najwzniejsze wyniki pomiarow
elektrycznych ziczy Schottky’ego na bazie ZnTe zawiamjch kropki kwantowe CdTe.
W szczegllnéci zostalm zaprezentowane wyniki pomiaréw charakterystylgdpwo-
napkciowych (-V), pojemndciowo-napéciowych (C-V), oraz rezultaty pomiarow widm
DLTS, uzyskanych za pomacniestacjonarnej spektroskopii egbkich pozioméw.
Korzystapc z ww. technik pomiarowych dokonano charakteryzaeagasciwosci
elektrycznych badanych adzy pod ktem obecnéci kropek kwantowych jak rownie
defektéw w badanych strukturach.

Analiza wia&ciwosci elektrycznych badanych azizy zostata przeprowadzona dla
wszystkich prébek, o ktérych byta mowa w podrozizi2.3, aczkolwiek w niniejszym
rozdziale przedstawiono tylko wybrane wyniki, ktése reprezentatywne dla catego

zestawu badanych probek.

7.1.  Wyniki pomiar 6w char akterystyk |-V

Ztacza Schottky’ego na bazie ZnTe z kropkami kwantow@uTe zostaly wspnie
scharakteryzowane za pomoggomiarowl-V. Opis stanowiska do pomiarowv zawiera
Dodatek C. Do przeprowadzenia analizy charaktekystgktrycznych spgdd wszystkich
dostpnych prébek z kropkami kwantowymi wybranamca ré&niace st materiatem,
z ktérego wykonano kontakty Schottky’ego orazznigce st grubdcia warstwy
przykrywapcej kropki kwantowe. Jak wspomniano w podrozdz@&a 3, ré@ne kontakty
Schottky’'ego byly wykonywane po to, aby wyselekgwmac zitacza o najlepszych
wiasciwosciach prostujcych oraz powtarzalnych parametrach elektrycznyche
ulegapcych efektom starzeniowym. Grumd warstw przykrywajcych kropki (WP)
zostaly z& dobrane tak, aby dopasafveic do szerokéci obszaru zubhmnego badanych
ztaczy, ktdém wskpnie oszacowano z pomiaréw efektu Halla wykonanycHF PAN
w Warszawie.

Opis wybranych prébek jest nagstijacy:

1) ztacze z kontaktem Ti (5 nm)/Al (200 nm)o strukturzep-GaAs /p*-ZnTe — 3um / p-
ZnTe — 0.6um / 3ML CdTe /p-ZnTeWP — 0.11um

2) ztacze z kontaktem Ti (150 nm)/Au (5 nm)o strukturzep-GaAs /p*-ZnTe — 3um /
p-ZnTe — 0.6um / 3ML CdTe /p-ZnTeWP — 0.11um
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2) ztacze z kontaktem Ti (150 nm)/Au (5 nm)o strukturzep-GaAs /p"-ZnTe — 3um /
p-ZnTe — 1um / 3ML CdTe /fp-ZnTeWP — 0.3um.

Rys. 7.1.1 przedstawia charakterystykiqomwo-napgciowe zmierzone w temperaturze
pokojowej dla ww. z{czy z nanokropkami.

Natezenie pradu [A]

- [——Ti/Au, WP = 0.11 um
10°f | — Ti/A, WP =0.11 ym
E | —— Ti/Au, WP = 0.3 um
T O S T

-3 -2 -1 0 1 2
Napiecie [V]

Rys. 7.1.1 Charakterystyki grdowo-napgciowe zmierzone w temperaturze pokojowej dla
ztaczy r&niacych s¢ materiatem, z ktérego wykonano kontakty Schottgg'eoraz
grubacia warstwy przykrywajcej kropki kwantowe.

Porownujc krzywe I-V przedstawione na Rys. 7.1.1 ima stwierdzi, iz badane
ztacza z kropkami kwantowymi posiadgrostuace charakterystyki pdowo-napeciowe.
Kiedy diody @ spolaryzowane w kierunku przewodzenia, to maksggnaiad ptyrnacy
przez struktury jest poréwnywalny i aga warté¢ 2 mA dla napjcia 2 V. Natomiast
réznia sic wartascia pradu wstecznego, przy polaryzacji w kierunku zaponowiNajlepsze
wiasciwosci prostupce wydaje i mie¢ zlacze z kontaktem Schottky’ego Ti/Au,
o grubdci warstwy przykrywajcej kropki réwnej 0.3um. Stosunek maksymalnegagu
w kierunku przewodzenia doguiu wstecznego dla tej diody wynosi ok J0zy napéciu
rownym +2 V.

Aby sprawdzt, jaki jest wpltyw warstwy kropek kwantowych na wdavosci
prostupce zhczy Schottky’ego wykonano pomiary charakterystykV probek
referencyjnych ZnTe o takiej samej strukturze, aylkez warstwy CdTe. Na Rys. 7.1.2
przedstawiono porownanie krzywychV dla prébek z kropkami kwantowymi oraz
odpowiadajcych im struktur referencyjnych.
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Rys. 7.1.2.Poréwnanie krzywychV zmierzonych w temperaturze pokojowej dla prébek
z kropkami kwantowymi oraz odpowiadaych im struktur referencyjnych: (a) —
z kontaktem Schottky’ego Ti/Au oraz WP = 0.fufn, (b) — z kontaktem Schottky’'ego
Ti/Au oraz WP = 0.3um, (c) — z kontaktem Schottky’ego Ti/Al oraz WP 2 Dum.

Z liniowego nachylenia charakterystik (1) = f(V), przedstawionych na Rys. 7.1.2, dla
napi¢ w kierunku przewodzenia takickhe V > 3kT/q obliczono barier potencjatu od
strony metalug@s, oraz wspotczynnik idealoi ztaczan. Z kolei, z liniowego nachylenia
charakterystyd = f(V) wyznaczono oporrsé szeregow ztaczy Rs. Sposdb wyznaczania
ww. wielkosci opisano w rozdziale 2.1.4. Wastb poszczegdllnych parametréw dla
wybranych ziczy zostaly zestawione w Tabelach 7.1 + 7.3.

Tabela 7.1.Parametry ziczy z kontaktem Schottky’ego Ti/Au oraz WP = Oprh, wyznaczone
na podstawie pomiaréwV przedstawionych na Rys. 7.1.2a.

Rs n | q@és
[Q] [eV]
prébka z kropkami 323 3 0.68
prébka referencyjna 334 3 0.61
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Tabela 7.2.Parametry ziczy z kontaktem Schottky’ego Ti/Au oraz WP = (i@, wyznaczone na
podstawie pomiaroOwV przedstawionych na Rys. 7.1.2b.

Rs n q%
[Q] [eV]
probka z kropkami 415 4 0.6
prébka referencyjna 308 4 0.67

Tabela 7.3.Parametry ziczy z kontaktem Schottky’ego Ti/Al oraz WP = Orh, wyznaczone na
podstawie pomiaroOwV przedstawionych na Rys. 7.1.2c.

Rs n | q&
[Q] [eV]
probka z kropkami 331 4.3 0.69
probka referencyjna 210 4.8 0.68

Analizujac wartaci parametréw elektrycznych badanychaczly, przedstawione
w powyzszych tabelach, nioa zauway¢, ze ich wspoétczynniki idealrfgi sa bardzo due
— zarowno w przypadku probek z nanokropkami, jakuksur referencyjnych. To oznacza,
ze transport gidu w danym ziczu nie jest wynikiem termoemisji frikoéw ponad barier
potencjatu, poniewaw tym przypadkun = 1. Zatem p#d nadmiarowy mze by
wynikiem procesOw generacji — rekombinacjisnidkdw w obszarze warstwy tadunku
przestrzennego, lub procesow tunelowanignikdw przez barier potencjatu zcza,
atake mae by rezultatem procesow putapkowania Smi&bdw przez stany
powierzchniowe na interfejsie metal-ZnTe [158]. Jadgnika z danych zawartych
w Tabelach 7.1 + 7.3 wysokobariery nie zalgy od rodzaju #ytego metalu, co wskazuje
w istocie na dim gestas¢ standw powierzchniowych. Ponadto, charakterystiyki,
prezentowane na Rys. 7.1.2 dowmdze obecné& kropek kwantowych nie pogarsza
wiasciwosci prostugpcych zhczy a take nie wplywa znaco na ich parametry
elektryczne. Dlatego nioa przypé, ze nanokropki nie wpltywaj rowniez na procesy
transportu nénikdw tadunku w ziczach, aczkolwiek ich obecftowptywa na wiaciwosci
optyczne tych struktur, co potwierdzajyniki pomiaréw fotoluminescencji (por. Rys.
6.1.1). Widma PL prébki referencyjnej oraz probki kropkami kwantowymi,
przedstawione na Rys. 6.1.1 pokazuge intensywné¢ linii E,, ktora przypisano
rekombinacji ekscytonébw w barierze ZnTe — jestalumniejsza w przypadku prébki
z kropkami kwantowymi. To oznaczae obecné&¢ kropek zweksza koncentragj
defektéw petnicych rok centrow rekombinacji niepromienistej, ktére pogags
wydajna¢ luminescencji tej probki. D szeroké¢ linii emisyjnej, odnosacej sk do
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kropek kwantowych, ma swiadczy nie tylko o niejednorodnym rozkiadzie kropek

kwantowych, lecz tate o obecnséri defektéw towarzysym kropkom [158].

7.2.  Wyniki pomiar 6w char akterystyk C-V

Rezultaty = pomiaréw  charakterystyk  pojerdciowo-napéciowych — zostas
zaprezentowane dla wybranych prébek z kropkami keveymi, r&zniacymi sk grubccia
warstwy przykrywajcej kropki. Dla poréwnania analizowane ¢dh réwnie
odpowiadajce im struktury referencyjne. Opis stanowiska donoow C-V zawiera
Dodatek C.

7.2.1. Charakterystyki C-V dla probek o cienkig warstwie przykrywajqce)
nanokropki

Na Rys. 7.2.1.1 przedstawiono charakterystyki po@ciowo-napgciowe zmierzone
w temperaturze pokojowej dlaagky z kropkami kwantowymi o cienkiej warstwie WP
(0.11um), oraz probek referencyjnych ZnTe o takiej sastejkturze, bez warstwy CdTe.
Badane zcza r@nia sig materiatem, z ktérego wykonano kontakty Schottgg'e
Struktura probek z kropkami kwantowymi jest rasiaca: p-GaAs /p -ZnTe — 3um /
p-ZnTe — 0.6um /3ML CdTe / p-ZnTeWP — 0.11um.

800 (@) | Probki z kropkami kwantowymi  @ML CdTe) 7 240 L (b) Probki referencyjne

700 WP = 0.11um, kontakt Ti/Al —— WP =0.11 um, kontakt Ti/Al
— WP = 0.11pm, kontakt Ti/Au = WP =0.11 um, kontakt Ti/Au

200 -

600

o I T I
& 500 S 160}
© T=300K °
‘@400 37 T=300K
o o L
g F "plateau” g 120
8, 300 o
O F O 80}
& 200 o I

100 0Vt

O [ " 1 " 1 1 " 1 " " 1 " 1 " 1 n 1 "
-3 -2 -1 0 1 2 -3 -2 -1 0 1 2
Napiecie [V] Napiecie [V]

Rys. 7.2.1.1 Przyktadowe charakterystyki-V zmierzone w temperaturze pokojowej dla:
(@) — zhczy z kropkami kwantowymi o warstwie WP = 0.uin, oraz (b) — prébek
referencyjnych ZnTe o takiej samej strukturze, Wwarstwy CdTe. Wybrane probkindia
si¢ materiatem, z ktdrego wykonano kontakty Schottgg'e

Krzywe C-V przedstawione na Rys. 7.2.1.1a dlaczy Schottky’'ego z kropkami
kwantowymi CdTe wykazugjcharakterystyczne ,plateau” w zakresie gamlodatnich od
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0 do ~1.5 V, ktérego nie obserwuje: si przypadku prébek referencyjnych (por. Rys.
7.2.1.1b). Jego obecfio informuje o tadunku zgromadzonym na dyskretnycmnath
nanokropek. Zapetnienie pozioméw energetycznychpékonasipuje wraz ze zmian
napkcia polaryzujcego zdcze. Wowczas zmieniagstakze potaenie poziomu Fermiego
w obszarze warstwy zubonej zhcza. To z kolei powoduje emgspaosnikdbw — w tym
przypadku dziur — z pozioméw kropek, znajgyjch s¢ powyzej poziomu Fermiego, do
pasma walencyjnego matrycy ZnTe. Z Rys. 7.2.1.1aikey ze dla napi¢ ponizej 0 V
wszystkie kropki s juz opr&nione i pojemné&t ziacza maleje monotonicznie wraz ze
wzrostem napcia w kierunku zaporowym. tadowanie kropek npgje dla napic
mniejszych od 1.5 V.

Zazwyczaj ,plateau” odnogze st do kropek kwantowych obserwujes 990 stronie
napi¢ ujemnych (por. [104-107]). W przypadku badanycbbek pojawia € ono po
stronie dodatnich nagi. Takie zachowanie moa wyjani¢ porownujac odlegidé
warstwy CdTe od powierzchniadza z szerolkiia obszaru zuhmnego zicza. Kropki
kwantowe znajduj sic w odlegtéci 0.11 um od powierzchni zkcza. Szacagc ze wzoru
(2.1.5.2) szerokd obszaru zubmmnego (przy polaryzacji zerowejagza) otrzymuje si
wartags¢ ok. 0.2 um. To oznaczaze wyjsciowo znajdug Sie one w obszarze tadunku
przestrzennego. Wobec tego polaryzugfacze w kierunku zaporowym zekiszamy
szerok@¢ obszaru zubmnego, co powodujeze oddalamy si od warstwy kropek
kwantowych. Przykladaf do zhcza napicia dodatnie probkujemy warsgwkropek,
powodupc ich zapetlnianie i opd#dianie, dopiero wowczas obserwuje ¢ Si
charakterystyczne ,plateau” [192].

Z pomiaréw charakterystyk pojemizbowo-nape¢ciowych wybranych ziczy metal-
potprzewodnik obliczono ich potencjaty wbudowaNg, koncentracje zjonizowanych
domieszekNcy oraz bariery potencjatu na kontakcie metal-poiwaanik q@s. Sposob
wyznaczania tych wielkgi opisano w rozdziale 2.1.5. Waith poszczegoélnych

parametrow dla wybranychadzy zestawiono w Tabelach 7.2.1.1 oraz 7.2.1.2.

Tabela 7.2.1.1.Parametry ziczy z kontaktem Schottky’ego Ti/Au oraz CAP = O0.fuin,
wyznaczone na podstawie pomiar@aV przedstawionych na Rys. 7.2.1.1 [192].

Vi Ncv qe®s
[V] [em”] [eV]
probka z kropkami 0.4 7*10"° 0.6
probka referencyjna 1.8 7*10"° 1.9
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Tabela 7.2.1.2. Parametry ziczy z kontaktem Schottky’ego Ti/Al oraz CAP = 0.Jn,
wyznaczone na podstawie pomiar@aV przedstawionych na Rys. 7.2.1.1

Vi Ncv q®s
[V] [cm”] [eV]
probka z kropkami 0.5 1*10"° 0.6
probka referencyjna 1.1 5+10"° 1.2

Analizujac wartagci poszczegolnych parametrow elektrycznychzn@o zauwayé, ze
koncentracje zjonizowanych domieszek w przypadkaystkich zhczy Schottky’ego $
tego samego tru, tj. ~16° + 10'° cm®. Ponadto, poréwnag wartdci Vi, oraz q@s
probek z kropkami kwantowymi oraz odpowiagjich im struktur referencyjnych wida
ze te ostatnie charakteryaupic duzo wigkszymi wartgciami barier potencjatu oraz
potencjatbw wbudowanych. Zatem lepsze éed&osci prostupce posiadaj ziacza
z nanokropkami, co potwierdzajowniez charakterystyki-V (por. Rys. 7.1.2).

Na Rys. 7.2.1.2 zaprezentowano charakterystykinpoggciowo-nap¢ciowe jednego
ze zhczy z kropkami kwantowymi, zmierzone w funkgcji teenatury. Krzywe znajdage
sic we wstawce wykresu przedstawiaprzyktadowe profile koncentracji &oikow
w strukturze Ky = f(w)), wyznaczone za pomgaevzoru (2.1.5.9), dla charakterystgkV
zmierzonych w T = 300K oraz T = 150K.

800 - . - T - T - T
Ztacze ZnTe-Ti/Au z nanokropkami - GML CdTe )
700 | 80a0°— |
600 - " — 300K
— O0% {|——210K
T 500t E —— 150K
o S, 16|
:: | 5 4,())(10 | — 100K
8 400+ = — 7K
c 2,0x10°}
% I
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o ‘ ‘
o - 00 01 02
200 -
100 -
1 | L | L | L ]
-3 -2 -1 0 1 2
Napiecie [V]

Rys. 7.2.1.2.CharakterystykiC-V zlacza z kropkami kwantowymi, zmierzone w funkcji
temperatury (plan gtdéwny), oraz przyktadowe proktencentracji nénikbw w strukturze,
wyznaczone na podstawie charakterystyk zmierzonych = 300K oraz T = 150K (we
wstawce) [158].
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Jak wynika z Rys. 7.2.1.2, wraz ze zmniejszaniegntaimperatury probki maleje
szerokg¢ ,plateau” na krzywychC-V, ponadto przesuwagsbno w kierunku wyszych
napk¢. Zawezanie s¢ szerokdci ,plateau” oraz jego przesuwanie sv strore wyzszych
napkc¢ zwiazane jest z wymeaniem nénikow tadunku, tym bardziej efektywne inzeka
temperatura, oraz z relgciniedzy szybkécia emisji termicznej niikow z kropeke,

I czestotliwoscia pomiaru w [104, 105]. PomiaryC-V przedstawione na Rys. 7.2.1.2
wykonywane byty przy cgtotliwosci 1 MHz. Aby zaobserwowa charakterystyczne
Lplateau” na krzywyclC-V, pojemnd¢ zwigzana z warstwz kropkami kwantowymCqp
musi by wiecksza od pojemri@i materiatu obgjtosciowego Csp (por. wzor (4.5.1.1)).
Oprocz tego szybko emisji termicznej ninikdw musi by wigksza od castotliwosci
pomiaru « =27 . Wowczas néniki sa na tyle szybkieze daj wkiad do mierzonej
pojemndci zlacza poprzez tadowanie ioprdianie poziomOw nanokropek. Wraz ze
zmniejszaniem si temperatury pomiaru maleje szyBkoemisji termicznej nénikow

z kropek. Wobec tege, < w, co oznaczaze ngniki stap si¢ wolniejsze i nie nagkaja za
czestotliwoscia sygnatu probkujcego. W ten sposéb damniejszy wkiad do mierzonej
pojemndci, co w rezultacie manifestujegszawezaniem ,plateau” na charakterystykach
C-V.

Profile koncentracji ninikdw w strukturze (wstawka na Rys. 7.2.1.2) od@uahce
charakterystykom C-V, wyznaczone w oparciu 0 wzér (2.1.5.9), wykazuj
charakterystyczny pik w okolicach ~0.3dm wghb zlcza, co odpowiada pateniu
warstwy CdTe w strukturze [158].

7.2.2. Charakterystyki C-V dla prébek o grubg warstwie przykrywajqce)
nanokropki

Na Rys. 7.2.2.1 przedstawiono charakterystyki poj@tciowo-napgciowe zhcza
z kropkami kwantowymi o warstwie WP = OiBn, zmierzone w funkcji temperatury.
Struktura badanej probki jest ngstjaca: p-GaAs /p*-ZnTe — 3um / p-ZnTe — 1um /
3ML CdTe / p-ZnTe CAP — 0.3 pm. Krzywa znajdujca sg¢ we wstawce wykresu
przedstawia profil koncentracji #wmikéw w strukturze, wyznaczony na podstawie
charakterystykiC-V zmierzonej w T = 300K. Warfoi koncentracji zjonizowanych
domieszek oraz potencjalu wbudowanegzh obliczone dla tej temperatury wyngsz
odpowiednioNcy = 1x13° cm*® Vi, = 0.5 V [47].
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Rys. 7.2.2.1.CharakterystykiC-V zlacza z kropkami kwantowymi, zmierzone w funkcji
temperatury (plan gtébwny), oraz przyktadowy prdfdncentracji nénikéw w strukturze,
wyznaczony na podstawie charakterystyki zmierzen&j= 300K (w tle) [47]. Strzatkami
oznaczono kierunek przesuwania glateau” na krzywyclC-V.

Charakterystyki C-V przedstawione na Rys. 7.2.2.1 wykazujobecngc¢
charakterystycznego ,plateau” odneszgo s¢ do kropek kwantowych, ktore pojawig; Si
tym razem po stronie nagi ujemnych. Biogc pod uwag odlegta¢ warstwy CdTe od
powierzchni zicza, ktéra w tym przypadku wynosi Qu8n, oraz szeroki jego obszaru
zubazonego przy polaryzacji zerowej, tj. ~Ofin - to oznaczaze kropki wygciowo
znajdup sie poza obszarem fadunku przestrzennego. Przy palgryziacza w kierunku
zaporowym zwgksza s¢ szeroké¢ obszaru zubhmnego, co powodujege pole elektryczne
prébkuje warstw kropek kwantowych, powodag kolejno ich zapetnianie i optoianie
W miar wzrostu nagicia. Shd pojawienie si ,plateau” po stronie nagé ujemnych. Profil
koncentracji nénikbw w strukturze, przedstawiony we wstawce wykres.2.2.1,
wykazuje charakterystyczny pik, informgy o fadunku zgromadzonym w okolicach
~0.3um —tj. w warstwie kropek kwantowych CdTe.

Wraz ze zmniejszaniem esitemperatury prébki maleje szerdko,plateau” na
krzywych C-V pokazanych na Rys. 7.2.2.1, ponadto przesugvangl w kierunku riszych
napk¢ — analogicznie jak pokazano w pracach [102, 1@4dwisko zawzania S
szerokdci ,plateau” oraz jego przesuwanieg Snazna wyttumaczy analogicznie, jak
w przypadku analizy krzywyc@-V-T, przedstawionych na Rys. 7.2.1.2.

Podsumowujc, z analizy pomiaréw charakterystyk pojeréziowo-napéciowych
wybranych zczy z kropkami kwantowymi wynikaze kropki kwantowe $ obecne

w badanych strukturach w miejscu, w ktérym zaplaaaywbyt ich wzrost. Dowodem na to
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sa profile koncentracji ninikbw oraz obecni& charakterystycznego ,plateau”, ktore
manifestug krzywe C-V. Ponadto, w tej g&ci pracy pokazanase aktywnd¢ elektryczna
kropek kwantowych mee by analizowana poprzez pomia@tV. Analiza charakterystyk
C-V dostarcza informaciji o tym, jakie napia naley stosowdé w przypadku konkretnej
probki, aby moc badaw niej zjawiska tadowania i optdiania dyskretnych poziomow w
kropkach, co jest niezldne przy wykonywaniu pomiaréw metp®LTS. Kolejny rozdziat
bedzie pdwigcony wynikom, uzyskanym za pomyiej techniki.

7.3.  Wyniki pomiarow DLTS

W tym paragrafie zaprezentowane zostaezultaty pomiarow widm DLTS atzy
Schottky’ego na bazie ZnTe z kropkami kwantowymiTEdW szczegOlniei zostanie
omowiona aktywn&t elektryczna kropek kwantowych systemu CdTe/Znkerfavniez
defektéw dekorujcych nanokropki. Badania aktywsod elektrycznej zostaty
przeprowadzone za pomptechniki DLTS, ktéra umdiwia zmiarg stanu tadunkowego
giebokich pozioméw, poprzez przylenie do zcza odpowiednich impulsow
elektrycznych. Doktadny opis tej metody zostat pstawiony w rozdziale 4.6. Opis
stanowiska do pomiaréw-V zawiera Dodatek D. Wyniki eksperymentalne zagtan
przedstawione i przeanalizowane dla wybranycitzzt Schottky’ego z nanokropkami,
rozniacymi sk grubgcia warstwy przykrywajcej kropki kwantowe oraz materiatem,

z ktérego wykonano kontakty Schottky’ego.

7.3.1. Aktywnos¢ elektryczna defektéw dekorujgcych kropki  kwantowe
CdTe/zZnTe

Jak wiadomo, obecké kropek kwantowych w strukturach pétprzewodnikowyobze
przyczynt si¢ do wykreowania nowych defektéw w krysztale. 2dadwniez spowodowa
wzrost koncentracji tych defektow, ktérezjustniep w strukturze [80-82]. Niniejszy
podrozdziat péwiccony [gdzie badaniom aktywrsoi elektrycznej defektow
towarzysacych kropkom kwantowym CdTe/ZnTe. Obeéfidakich defektow wykazaty
wszystkie badane @za z nanokropkami. Szczegotowe uzasadnigriidta pochodzenia
defektbw w tych strukturach ¢zie przeprowadzone na przykfadzie diody ZnTe
z kropkami kwantowymi CdTe z serii agzy Schottky'ego z kontaktami Ti/Au.
Odpowiadajca jej struktura referencyjna o takich samych patamch materialowych
bedzie rownie analizowana dla poréwnania. Zostarowniez podsumowane rezultaty

pomiarow DLTS dla innych z€zy z kropkami kwantowymi.
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Rys. 7.3.1.1 prezentuje poréwnanie widm DLTS pr&bkropkami kwantowymi oraz
struktury referencyjnej z kontaktami Schottky’egdAll. Badane zicza posiadaj taka
samy gruba¢ warstwy WP, tj. 0.11um. Widmo fotoluminescencji wybranej probki
z nanokropkami, potwierdzgje obecn& warstwy kropek CdTe, przedstawia Rys. 6.1.1
oraz Rys. 6.1.1.1a. Sygnat DLTS byt mierzony w eale temperatur od 20 do 300 K.
Diody byty wyjsciowo spolaryzowane w kierunku zaporowym ramgm Vg = -2 V.
Nastpnie pobudzane byly impulsem elektrycznymn o wartgci 0.5 V. Czstotliwosé
repetycji impulsu V; byta rowna 116 Hz, natomiast czas zapetniania gmoaw

putapkowycht, = 100ps.
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Rys. 7.3.1.1.Porébwnanie widm DLTS probki z kropkami kwantowymiaz struktury
referencyjnej z kontaktami Schottky’ego Ti/Au.

Widma DLTS przedstawione na rys. 7.3.1.1 posidaepnakowy, ujemny znak
sygnatéw, co sugerujge zaréwno w przypadku probki z kropkami jak i stoul
referencyjnej mamy do czynienia z emigpsnikdw wigkszaciowych. Biognc pod uwag
typ przewodnictwa — ZnTe typpi— mazna stwierdz, ze defekty odpowiedzialne za taki
sygnat DLTS g putapkami dziurowymi. Poréwnag widma DLTS wybranej probki
z kropkami kwantowymi oraz odpowiadegj jej struktury referencyjnej mna zauwayc¢,
ze widmo probki z nanokropkami wykazuje obegnodwéch maksimow —
niskotemperaturowego przy ~150 K oraz wysokotentpesavego przy ~226 K, podczas
gdy w sygnale DLTS struktury referencyjnej widocznyest tylko pik
wysokotemperaturowy, 0 #i8zej amplitudzie. Ponadto, szeréko maksimum
niskotemperaturowego jest stosunkowazaluco oznaczaze mae by ono zi@eniem

kilku pikow. W celu sprawdzenia tego zadmia, dopasowano eksperymentalny sygnat
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DLTS probki z kropkami kwantowymi funkgj darm wzorem (4.6.5.1). Zadmno, ze
mierzony catkowity sygnat DLTS jest sanpojedynczych sygnatéw, pochagych od
niezalenych defektow. Parametrami dopasowaniaesergia termicznej aktywack,,
efektywny przekroj czynny na putapkowaniges oraz tzw. poszerzenie GaussiEd).
Rys. 7.3.1.2 przedstawia wynik tego dopasowaniawdiiima DLTS analizowanej probki
z kropkami kwantowymi, zmierzonego przyestotliwosci repetycji rownej 28 Hz (Rys.
7.3.1.2a) i 116 Hz (Rys. 7.3.1.2b).
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Rys. 7.3.1.2.Dopasowania sygnatéw DLTS diody ZnTe-Ti/Au z krapk kwantowymi
CdTe, zmierzonych: (a) przy etotliwosci repetycjif, = 28 Hz, oraz (b) di& = 116 Hz
[158].

Rezultaty symulacji przedstawione na Rys. 7.3.1.2otwjerdzay, iz
niskotemperaturowe maksimum, obserwowane w widmlelr® probki z kropkami
kwantowymi, jest ztéeniem dwdch pikdéw, oznaczonych na rysunku jeloi H2. Zatem

mozna wysnié wniosek,ze pochodz one od dwdch niezateych defektow (putapek).

129



Oprocz tego naley podkrsli¢, ze putapkaHl daje znaczey wkiad do sygnatu DLTS dla
wyzszych wartéci czestotliwosci repetycji (por. Rys. 7.3.1.2 a i b). Waito energii
aktywacji oraz efektywnych przekrojow czynnych ngctwvyt dla putapekH1 i H2,
otrzymane z dopasowania sygnatu DLTS prébki z kaopkkwantowymi, g8 nastpujace:
Err = 0.16 eV, 0mer= 1x107 cenf, Eqz = 0.2 eV, Gt = 1x107 enf, Eqz = 0.4 eV,
Onz.ei = 1x10™%° cnf. ParametyIE, wynosit 7 meV.

Pik wysokotemperaturowy, oznaczony jak8, obserwowany w widmie DLTS prébki
z nanokropkami i struktury referencyjnej, ma prapadobnie takie samazrodio
pochodzenia, poniewajego potaenie na skali temperatury w przypadku obydwu
materiatow jest identyczne. Zatem ma go powizat z defektami obecnymi w warstwie
ZnTe obydwu probek. Rys. 7.3.1.3a przedstawia wypokniarow sygnatéw DLTS probki
referencyjnej dla rimych czstotliwosci repetycji. Maksima sygnatow DLTS
przedstawione na Rys. 7.3.1.3a przesav&g w strore wyzszych temperatur wraz ze
wzrostem wartéci czestotliwosci repetycji. Ponadto ich amplituda sroe. Energia
aktywacji oraz efektywny przekrdj czynny na wychwgila putapki H3 zostaty
wyznaczone z wykresu Arrheniusa, przedstawionedg@ysa 7.3.1.3b. Otrzymane waitd
sq nastpujace: Epz= 0.35 eVoraz diz e = 1x107™° cnf. Sposéb wyznaczania e orazE,

z wykresu Arrheniusa zostat opisany w rozdziale4.6

(0)

2.5Hz

= 11Hz "
= 28Hz .

Sygnat DLTS [mV]

= 56Hz
= 116Hz

= 260Hz J E,=035eV
181 1.2kHz y
N 1 " 1 " 1 " 10 C 1 1 " 1 " 1 " -
100 150 200 250 300 0,0036 0,0040 0,0044 0,0048 0,0052
Temperatura [K] T UK

Rys. 7.3.1.3.Widma DLTS prébki referencyjnej, zmierzone w fujikczestotliwosci
repetycji sygnatuv; (a), oraz (b) — wykres Arrheniusa, otrzymany naspadie tych
pomiaréw. Prébka spolaryzowana byla ramm Vg = -2 V, wart@¢ impulsu
elektrycznegoV,; zapetniagcego putapki byta rowna 0.5 V; czas zapetnianiaigpgunpw
putapkowycht, = 100us [192].

Maksimum sygnatu DLTS jest proporcjonalne do komemji defektéw Nt (por.

rozdziat 4.6.2, wzér (4.6.2.2)). Koncentracje pelapi2 i H3 wyznaczone na podstawie
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tego wzoru dla dominagych pikow, wystpujacych w widmach DLTS probki
z nanokropkami oraz struktury referencyjnep Bastpujace: w przypadku zkza
z kropkami kwantowymiNry, = 1x10™ cm® oraz Nrus = 5%10% cmi®. Natomiast dla
struktury referencyjneNrys = 4x10™ cmi®. Na podstawie uzyskanych wynikéw ma
stwierdzt, ze koncentracja putapeK3 jest wiksza w przypadku prébki z kropkami
kwantowymi.

Podsumowujc ta czes$¢ rozdzialu naley podkréli¢, iz pomiary DLTS probki
z kropkami kwantowymi oraz struktury referencyjnsykazaty, ze obecnét kropek
kwantowych w badanym atzu powoduje powstanie nowych defektéow w strukturze
atake wzrost koncentracji defektow, wgptijacych w warstwie ZnTe. Ow wzrost
koncentracji putapek w strukturze z kropkami kwantow maze by wynikiem duzych
napezen na interfejsie CdTe-ZnTe, ktOrey Przypuszczalnie wksze od napgzen na
interfejsie ZnTe-ZnTe w probce referencyjnej [158Jlaleey zwrdck uwag, ze
przerywany proces wzrostu warstw ZnTe/ZnTe zenoby rowniez przyczym
wystepowania defektdéw na ich interfejsie. Powstawaniekiéw na interfejsie w wyniku
przerywanego procesu wzrostu struktury wykazano raygadku warstw GaAs/GaAs
[193].

Kolejne podpunkty &da dotyczyly szczego6towej analizy pochodzenia defekto
zidentyfikowanych w przypadku omawianychacy. Bgdzie ona przeprowadzona na
podstawie pomiaréw sygnatu DLTS badanych probek umkdji czasu zapetniania
poziomow putapkowych oraz na podstawie profilebgikasciowych poszczegdéinych

putapek.

* Pomiary sygnatu DLTS w funkcji czasu zapetnianizipmoéw putapkowych

W celu identyfikacji defektow manifestiych s¢ w postaci charakterystycznych
pikbw w widmach DLTS badanych azizy, postiono sé& metod przedstawion
w podrozdziale 4.6.4. Polega ona na pomiarze anmaylisygnatu DLTS A) w funkcji
czasu zapetniania pozioméw putapkowyaf).(Ten rodzaj pomiarow DLTS musi by
prowadzany przy niskich egtotliwosciach repetycji, aby moc dolirawystarczajco
diugie czasy impulsow zapetmaych putapki. To oznaczaze ta metoda me by
zastosowana tylko dla sygnatéw DLTS odrgmyzh sé do putapekH2 i H3, poniewa,
jak wczeniej pokazano — przy niskich wastach czstotliwosci repetycji putapkaHl

daje bardzo maty wkiad do mierzonego sygnatu (pgs. R.3.1.2a).
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Na Rys. 7.3.1.4 przedstawiono zales¢ amplitudy sygnatu DLTS w funkcji czasu
zapetniania dla pozioméwi2 oraz H3 obecnych w analizowanej prébce z kropkami
kwantowymi. Przyktadowe przebiedi(tp), ktore pokazuje Rys. 7.3.1.4, zarejestrowano
przy czstotliwosciach repetycji rownych 2.5 Hz (Rys. 7.3.1.4a) o2& Hz (Rys.
7.3.1.4Db).
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Rys. 7.3.1.4Zaleznos¢ amplitudy sygnatu DLTS od szeralad impulsu zapetniagegot,
zmierzona dla rinych czstotliwosciach repetycji: (a) 2.5 Hz [158], (b) 28 Hz.

Jak wynika z zalmosci A(t,) przedstawionych na Rys. 7.3.1.4 a i b, oba prpebie
nasycaj sig dla czasow zapetnianiagdu ms. Wydaje gi ze przebiegiA(t,) zarowno dla
putapkiH2 jaki H3 maj charakter wyktadniczy, wobec tego madagy¢ opisane za pomac
wzoru (4.6.4.6). Te same zat@sci A(tp) przedstawione w skali potlogarytmicznej (Rys.
7.3.1.5 a i b) rénia sic zdecydowanie.

Wykresy zalenosci amplitudy sygnatu DLTS od szeradam impulsu zapetniagego
przedstawione na Rys. 7.3.1.5 w skali poHogarysméj pokazuj, ze gkboki poziomH3
wykazuje liniowy zaleznos¢ od log t,, co jest charakterystyczncechy dla defektu
rozciagtego [194, 195]. Natomiast poziorH2 zachowuje wyranie niewykladniczy
charakter, co przejawiagsbdchyleniem punktow pomiarowych odigiej czarnej linii,
reprezentujcej zanik wyktadniczy, opisany wzorem (4.6.4.6).nkcja, ktéra dobrze
dopasowuje si do danych eksperymentalnyek(t,) dla putapkiH2, jest dana wzorem
(4.6.4.7). Wzor ten odnosigsido zalenosci A(t,) dla defektu punktowego, w ktorym
putapkowanie nénikbw w obszarze Debye’a agdza Schottky’ego odgrywa istatrrole
[116]. Zatem zalenos¢ sygnatuH2 od szerokéci t, wskazuje na to,zi poziom ten

pochodzi od defektu punktowego.
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Rys. 7.3.1.5P&Hogarytmiczne wykresy zaleosci amplitudy sygnatu DLTS od szerakb
impulsu zapetniajcegot, dla r&nych czstotliwosici repetycji: (a) 2.5 Hz [158], (b) 28 Hz.
Linie ciagte na wykresachasdopasowaniami do punktow eksperymentalnych: czeeweo
odnosz sie do dopasowania funkcizadam rownaniem (4.6.4.7), zielone — dopasowania
funkcja liniowa. Linie czarne reprezentujprzebieg wyktadniczy, zadany réwnaniem
(4.6.4.6).

Dopasowujc dane eksperymentalne did2 funkcja opisam wzorem (4.6.4.7)
otrzymano wartéci szybkdci putapkowania dziurc, Nastpnie, bioac pod uwag
wyrazenie nac, (wzoér (3.3.2)) wyznaczono rzeczywisty przekroj may, g,. Procedug
dopasowania oraz obliczeni przeprowadzono dla zaych czstotliwosci repetycii, ;.
Kazdej wartdci f, odpowiada inna temperatura maksimum sygnatu DIWSen sposob
uzyskano temperaturaw zalezenos¢ rzeczywistego przekroju czynnego. Rys. 7.3.1.6

przedstawia wykres Arrheniusa zatesci g, = f(1/T) dla poziomuH2.

56x10°E "

48x10"° F

4x10™° F

3,2x10™

Przekréj czynny [cm2]

2,4x10° F
o = 1*107**exp(-0.04/k  T)

[ . 1 . 1 . 1 . 1 . ]
0,0060 0,0065 0,0070 0,0075 0,0080 0,0085
T [1K]

Rys. 7.3.1.6. Temperaturowa zataos¢ rzeczywistego przekroju czynnego dla putadki
[158]. Linia chgta na rysunku jest najlepszym dopasowaniem linlmowgo punktow
eksperymentalnych. Rzeczywisty przekréj czynny rspelzalenos¢ opisam wzorem
(4.6.4.5).
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Z przececia wykresu Arrheniusa, przedstawionego na Rys.1/3z osi rzednych

otrzymano przekrgj czynny odpowiadey T - o, tj. O,

., hatomiast z nachylenia
wykresu — barier na putapkowani&z. Wymienione wielkéci s3 réowne o, =110™"°cn?
orazEg = 0.04 eV

Rezultaty pomiaréw zakmosci amplitudy sygnatu DLTS w funkcji czasu zapehiaan
pozioméw putapkowych pokazakye poziomH3, obecny zaréwno w prébce referencyjnej
jak i probce z kropkami, pochodzi od defektu ragt@go. Natomiast za sygnidR, obecny
w widmie DLTS probki z kropkami kwantowymi odpowidiny jest defekt punktowy.
PoziomH2 charakteryzuje sitermicznie aktywowanym przekrojem czynnym na wyghw
nosnikdbw, co oznaczaze defekt, z ktérym zwiany jest ten poziom, oddziatuje silnie
z otaczajca go sieci. To z kolei oznaczaze jego energia aktywaciji, ktéra jest rowna
0.2 eV — jest sumenergii wazania i bariery na putapkowanie, ktéra wynosi Oed4
Ostatecznie, warto energii termicznej aktywacji putapki2 jest rowna 0.16 eV [158].

Nastpny podpunkt dotyczy bedzie analizy profili gtbokasciowych poziomow
defektowych, dominacych w widmach DLTS probki z kropkami kwantowymiaar
struktury referencyjnej. Na podstawie profili wyzzany zostanie przestrzenny rozktad

defektéw w obszarze warstwy zuomej danego ztza.

* Profile gkbokaosciowe defektow

Profil glebokasciowy defektdéw mana okréli¢ tylko wtedy, kiedy ich sygnat DLTS nie
zalezy od pola elektrycznego. Wéwczas zamiast jedneguuisu zapetniacego badany
poziom mana wy¢ sekwencji dwoch impulséw elektrycznychzniacych se amplitudy
o stah wartgé¢ napkcia. Jest to tzw. metoda DDLTS, ktorej doktadny sopiostat
przedstawiony w podrozdziale 4.6.2.

Na Rys. 7.3.1.7 a i b przedstawiono zal®¢ sygnatu DLTS od pola elektrycznego dla
prébki z kropkami kwantowymi oraz struktury refergmej. Pole elektryczne byto
zmieniane poprzez dobranieznych wartdci impulsoéw napiciowych Vi, zapetniagcych
badane poziomy defektowe. agka spolaryzowane byty napiem Vg = -2 V,
czestotliwaos¢ repetycji impulsu naptiowegof, = 28 Hz, oraz czas zapetniania pozioméw

defektowycht, = 100ps.
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Rys. 7.3.1.7Zaleznos¢ sygnatu DLTS od pola elektrycznego dla (a) - prabkerencyjnej
oraz (b) - struktury z kropkami kwantowymi [158].

Z zalenaosci sygnatu DLTS od pola elektrycznego, przedstaejama Rys. 7.3.1.7a
i Rys. 7.3.1.7b dla prébki referencyjnej oraz stank z kropkami kwantowymi wynikae
maksimum odnogze s¢ do putapekH3 nie zaley od natzenia pola elektrycznego.
Natomiast w przypadku putapkl2 wida¢ wyrazne przesurcie ze zmiaa przytlozonego
pola. To przesurcie jest najprawdopodobniej spowodowane obgtaoputapki H1,
ktora daje wkiad do mierzonego sygnalu DLTS. Pomiewpomiar profilu
giebokasciowego putapek odbywacsprzy niskiej czstotliwosci repetycji aby zapewaéi
diugi czas zapetniania pozioméw putapkowych, to mi@na go zmierz§ w przypadku
putapki H1. Jak wspomniano wcgeiej, dla niszych wartéci czestotliwosci repetycii
wktad putapkiH1 do mierzonego sygnatu DLTS jest znikomy i nie wypdyna widmo
putapki H2. Dlatego, dla niskich estotliwosci repetycji mana zmierzy jedynie profile
giebokdsciowe putapekH2 oraz H3. Rys. 7.3.1.8 przedstawia profileglgbkasciowe
putapekH2 i H3 dla prébki referencyjnej oraz z kropkami kwantowym

135



T T T T T T
1,5x10" | o« °° oo, i
° °
h / y
[ ] ® - °
° profil dla H2 °
14 P e ¢
1,0x10™ | B
e R
°
5.0x10° | ® o profildiaH3 . i
° o ©°
° o AAA
. A A A A ::.x:Axx:A““AAAA 1
A
0.0 I profil dla H3 w prébce referencyjnej
L 1 L 1 L 1 L
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

W [um]

Rys. 7.3.1.8.Profile gkbokasciowe putapek obecnych w wybranyma@u z kropkami
kwantowymi H2 i H3), oraz w probce referencyjnéil8) [158].

Analizujac profil gkbokasciowy putapki H3 obserwowanej w probce referencyjnej
mozna zauwayc, ze jej koncentracja kmie nieznacznie w gb zlkcza ZnTe-Ti/Au.
Koncentracja tej samej puftapki w probce z kropkakawantowymi, jest wksza
w obszarze warstwy przykrywaggej kropki, a take w obszarze warstwy ZnTe. Natomiast
maleje w obszarze warstwy z nanokropkami, ktorgduja sic w obszarze zukbmnym
w zfaczu na gtbokasci 0.11um. Na tej podstawie nina stwierdat, iz defektH3, obecny
zarowno w ziczu z nanokropkami jak i strukturze referencyjpest zwazany z putapk
obecra w materiale ZnTe. Z kolei koncentracja putapi obecnej w ziczu z kropkami
jest najweksza w miejscu, gdzie znajduje svarstwa CdTe, céwiadczy o tymze mae
by¢ zwiazana z samymi kropkami kwantowymi lub defektami aoxyszcymi kropkom
[158].

Zaktadajc, ze putapkaH?2 jest bezpérednio zwiazana z emigjnosnikOw z poziomow
kropek, obliczono ¢stas¢ nasnikbw wyemitowanych z kropek kwantowygbhyo, Ktora

wyraza st wzorem (4.6.7.2). Do oblicheprzyjeto: Ney = 7x10™ cni®, wC 017um oraz

AC/C [ 015 Otrzymanoze puot ~ 10° cmi?. Zatem, jest to warkd zblizona do gstaici
powierzchniowej kropek kwantowych CdTe/ZnTe, gakzyskano z pomiarow AFM dla
podobnych prébek (por. podrozdziat 5.2.4, oraz @{d&6, 157]). Ta zgodsé wskazuje,
ze nie mana wykluczy, iz putapkaH2 jest bezpérednio zwiazana z emigj nosnikow
z kropek do pasma walencyjnego ZnTe.

W podsumowaniu dotychczasowych rozaa mazna stwierdzt, ze pomiary DLTS
wybranej probki z kropkami kwantowymi wykazujobecné¢ trzech sygnatéw,
zwiazanych z putapkami dziurowymi, oznaczonymi jaKd, H2 i H3. W przypadku
struktury referencyjnej tylko sygnalH3 jest wyranie widoczny, aczkolwiek
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niskotemperaturowy pikil, o bardzo matej amplitudzie, pojawia sdwniez na widmach
temperaturowych sygnatu DLTS, mierzonych dlangch wartdci pola elektrycznego
(por. Rys. 7.3.1.7a). Jednak stosunek koncentracji putapékl do H3 w przypadku
probki referencyjnej wyno$iryy/Ntus ~ 1/5 skd analizowany byt jedynie sygniai3.

Identyczra analiz pomiaréw DLTS przeprowadzono w przypadku wszystkigczy
na bazie ZnTe z kropkami kwantowymi CdTezmiacych s¢ materiatem kontaktu
Schottky’'ego, oraz gruBoiami warstw przykrywajcych kropki. Poniej zostan
przedstawione wyniki sygnatow DLTS dla probek z nanpkami o grubgéciach warstw
WP réwnych: 0.11um i 0.6 um. Ziacza o grubéci warstwy WP = 0.13um r&znia Si¢
materialem kontaktu Schottky’ego, ponadto niekgiraktury miaty stabo domieszkowane
na typp (strumieniemN o mocy 25W) matryce, w ktérych osadzone byty kiopgkidma
fotoluminescencji, potwierdzgje obecn& warstwy kropek CdTe, dla prébek
z domieszkowan matrya oraz warstw WP = 0.11um zostaty przedstawione na Rys.
6.1.1 i Rys. 6.1.1.1a, natomiast dlaczia o grubéci warstwy WP = 0.6um — na Rys.
6.1.3.1. Widmo PL dla probki z niedomieszkowanatrye oraz warstw WP o grubéci
0.11um przedstawia Rys. 7.3.1.9.

T T T T T T T T T T T 1
Prébka z 3ML CdTe, WP =0.11 um,
El niedomieszkowana

Intensywnos¢ luminescencii [j.u.]
————

f 1 L 1 L 1 L 1 h L
18 19 2,0 21 2,2 2,3 24
Energia [eV]

Rys. 7.3.1.9. Widmo fotoluminescencji zmierzone w T = 25 K dlarolpki
Z niedomieszkowanmatrya oraz warstw WP o grubéci 0.11um. Struktura pobudzana
byta laserem He-Ne (350 nm).

Badane diody z nanokropkami, o grabiach warstw WP rownych: 0.3dm i 0.6 um
wykazaty réwnie obecné¢ pozioméw defektowycll, H2 i H3 w widmach DLTS. Rys.
7.3.1.10 przedstawia poréwnanie widm DLTS wwiczy. Sygnat DLTS byt mierzony
w zakresie temperatur od 20 do 300 K. Wszystkieza byty wyfciowo spolaryzowane

w kierunku zaporowym naggiem Vg = -2 V. Nastpnie pobudzone byly impulsem
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elektrycznymV; o wartgci 0.5 V. Czstotliwos¢ repetycji impulsw; byta réwna 116 Hz,

natomiast czas zapetniania poziomow putapkovitych100ps.
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Rys. 7.3.1.10Poréwnanie sygnatow DLTS probek z kropkami kwaryimiy rézniacymi
sie grubacia warstwy WP oraz materiatem, z ktérego wykonano &kiiyt Schottky’ego.

Analizujac widma DLTS przedstawione na Rys. 7.3.1.9 dlaczt z kropkami
kwantowymi, r@niacymi sk grubdcia warstwy WP oraz materialem kontaktu
Schottky’ego, natey zaznacz§, iz zadne z nich nie wykazuje sygnatu DLTS p@)i80 K.
Poréwnujc sygnaty DLTS badanych probek w odniesieniu dolizmaanej wczéniej
diody (czerwona krzywa) nmioa zauway¢, ze struktury z kontaktem Ti/Al (zielona
i niebieska krzywa) oraz dioda o grdbowarstwy WP = 0.6um (r&zowa krzywa) —
wykazup wyrazna obecnéc¢ putapki H1. Z kolei defekt oznaczony jakbl3 nie jest
wyraznie widoczny w widmach DLTS prébek z kontaktem TiZe wzgkdu na szeroki
sygnat w zakresie wygzych temperatur. Ponadto, nie wszystkie matedapysilny sygnat
H2, odnoszcy sk do kropek kwantowych lub defektow zwanych z kropkami.

Porownujc widma DLTS ziczy =z kropkami kwantowymi posiadaymi
domieszkowane matryce ZnTe z matrycami niedomiesakgmi (por. Rys. 7.3.1.9)
mozna wywnioskowd, ze domieszkowanie strumieniem azotu o mocy 25W nie
przyczynia s} do wykreowania nowych defektéw w strukturach.

Na Rys. 7.3.1.11 zaprezentowano wykresy Arrhenilsdadanych atzy z kropkami
kwantowymi, wykonane na podstawie pomiarow sygnddlTS przy r@&nych

czestotliwosciach repetycii.

138



—— kontakt Ti/Al, WP =0.11 um
niedomieszkowana matryca
' ' ' \ ' ' —— kontakt Ti/Al, WP =0.11 ym
domieszkowana matryca
10t —— kontakt Ti/Au, WP = 0.11 pm
E domieszkowana matryca
—— kontakt Ti/Au, WP = 0.6 um
niedomieszkowana matryca
10% ¢ 5
& E
|_
\CL
L
c g
= 10°¢ E
[ H3 H1 -~ / ]
10" E H2 4
E 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1

00045 00060 00075 00090  0,0105
VT [IK]

Rys. 7.3.1.11.Wykresy Arrheniusa otrzymane na podstawie pomia@S zhczy

z kropkami kwantowymi, riniacymi sk grubccia warstwy WP oraz materiatem kontaktu
Schottky’ego. Linie cigle przedstawiaj dopasowanie punktéw eksperymentalnych
funkcja liniowa.

Wartasci energii aktywacji nénikow, jakie otrzymano z wykresow Arrheniusa,
przedstawionych na Rys. 7.3.1.11 dla poszczegoélnychapek, obserwowanych
w badanych ziczach, g nastpujace:

E.., 0(0.15+0.16)eV
E..., 1(0.20+0.25)eV
E... 10 (04+047)eVv

Rozbienos¢ w wartagciach energii aktywacji poszczegolnych putapek, colyeh
w analizowanych aczach z nanokropkami, madyé spowodowane niejednorodiom
kropek kwantowych. Nalg podkréli¢, ze pomiary elektryczne dajefektywry
odpowied: mierzonego ukiladu. Sygnat elektryczny zbieranyt espewnego obszaru
probki, znajdujcego s¢ pod powierzchni badanego kontaktu Schottky’ego. Zatem
uzyskane wyniki naley traktowa& jako usrednione, poniewaprzeprowadzone zostaty na
roznych zespotach samoorganiamjch s¢ kropek kwantowych CdTe.

Na Rys. 7.3.1.12 przedstawiono wykresy Arrheniusaperaturowych zateosci
rzeczywistych przekrojow czynnych dla putapdR, wystpujacych w sygnatach DLTS
ztaczy z kropkami, réniacymi sk grubdgcia warstwy WP oraz materialtem kontaktu
Schottky’ego.
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Rys. 7.3.1.12. Wykresy Arrheniusa zateosci o, = f(1/T) dla poziomow H2,
wystepujacych w sygnatach DLTS badanychay z kropkami kwantowymi, tigcymi
si¢ grubacia warstwy WP oraz materiatem kontaktu Schottky'el§aeczywisty przekroj
czynny spetnia zamos¢ opisan wzorem (4.6.5.5).

W Tabeli 7.3.1.1 zebrano waéto energii aktywacjiE,, bariery na putapkowaniEg
i przekroje czynneo, odpowiadajce T — o dla putapkiH2, dla ktorej stwierdzono
zaleenos¢ przekroju czynnego od temperatury. W tabeli prizagd®no take wartgci
energii whzaniadE, obliczone z rénicy migdzy energi aktywacji wyznaczonz wykresu

Arrheniusa (Rys. 7.3.1.10) i eneggpariery:4E = E; — Es.

Tabela 7.3.1.1Wartasci energii aktywacjie,, bariery na putapkowani€s, przekroje czynner,,

i energie wizania 4E putapki H2, dla ktérej stwierdzono zaleos¢ rzeczywistego przekroju
czynnego od temperatury.

Ztacze Ea |EgzIng,=1(1/T)| AE =E;-Esg g,

[eV] [eV] [eV] cm?
kontakt Ti/Au, WP =0.11pm| 0.20 0.04 0.16 1*18
kontakt Ti/Al, WP =0.11um | 0.25 0.07 0.18 1*18
kontakt Ti/Au, WP =0.6pum | 0.23 0.05 0.18 2+ 1

Jak wynika z Tabeli 7.3.1.1, waéto energii wazania oraz przekrojow czynnyar,
dla putapkiH2, obecnej we wszystkichadzach z kropkami kwantowymia gblizone.

Rys. 7.3.1.13 przedstawia profile koncentracji pata H1 oraz H2, dla diod
z kropkami kwantowymi, riniacymi sk grubccia warstwy przykrywajcej kropki oraz
materiatem kontaktu Schottky’ego.
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Rys. 7.3.1.13Profil koncentracji putapekll orazH2, obecnych w widmie DLTS a¢zy
z kropkami kwantowymi: (a) — z kontaktem Ti/Al orgmubdcia warstwy WP = 0.1um,
(b) — z kontaktem Ti/Au oraz WP = Qu.én.

Analogicznie jak w przypadku analizowanej wazej diody Ti/Au z kropkami
kwantowymi, profile koncentracji putapek, przedstawe na Rys. 7.3.1.13, dlaagky,
rézniacych seé materiatem kontaktu Schottky’ego oraz grédie warstwy przykrywajcej
kropki swiadcz o tym, iz koncentracja putapkH1 jest w obu przypadkach gkisza
w obszarze warstwy WP oraz w warstwie ZnTe. Natstnkancentracja putapki2 jest
najwicksza w warstwie CdTe lub w pomli tej warstwy, tj. w obszarze ~0.Jn — dla
ztacza ZnTe-Ti/Al (Rys. 7.3.1.13a), oraz w obszarzésHin dla zhcza ZnTe-Ti/Au (Rys.
7.3.1.13b).

* Podsumowanie pomiaréw DLTS

Technika niestacjonarnej spektroskopii ¢kgikich pozioméw (DLTS) zostala
zastosowana do zbadania $disvosci elektrycznych oraz do wyznaczenia parametrow

defektéw dekorujcych kropki kwantowe CdTe w adzach Schottky’ego na bazie ZnTe.
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Przedmiotem szczegotowej analizy wynikdw pomiarOWTB byto zhcze ZnTe-Ti/Au
z kropkami kwantowymi, o gruoi warstwy WP = 0.1Jum. Dioda referencyjna, bez
kropek kwantowych, byta réwnieanalizowana dla poréwnania. Ponadto, identyczn
analiz pomiaréw DLTS przeprowadzono w przypadku wszystkiczy na bazie ZnTe
z kropkami kwantowymi CdTe #diacych s¢ materiatem kontaktu Schottky’ego, oraz
grubagciami warstw przykrywajcych kropki.

Podsumowujc wyniki pomiarow DLTS badanychadzy Schottky’ego na bazie ZnTe
z kropkami kwantowymi CdTe ntaa wysuia¢ nastpujace wnioski:
1) Profil gkbokasciowy dla putapkiH1 o energii aktywacji rownej ~0.15 eV, obecnej
w widmach DLTS zarowno probek z nanokropkami jakruktury referencyjnej, wskazuje
na to, ze jest ona zwizana z defektami w ZnTe. Defekt o takich paramétrpest
powszechnie obserwowany w ZnTe i jest &z@iny z wakansem cynkowym [138-140,
158].
2) PutapkaH3 o energii aktywacji 0.4 + 0. 47 eV, ktora jest ob&@ w widmach DLTS
prébki referencyjnej oraz @za ZnTe-Ti/Au z kropkami kwantowymi, o grudmiach
warstwy WP 0.1um i 0.6 um - jest rownie defektem wysipujacym w warstwie ZnTe,
poniewé:

- profil glebokasciowy probki referencyjnej, odnogzy sk do tej putapki, wskazuje na
to, iz jej koncentracja rmie w ghb zlacza ZnTe-Ti/Au

- profile gkbokaiciowe diod z kropkami kwantowymi pokazujze koncentracja tej
putapki jest wgksza w obszarze warstwy ZnTe oraz warstwy przykyyeeg nanokropki.
PutapkaH3 jest zwihzana z defektami rozgtymi, wyskpujacymi w materiale ZnTe,dulz
na interfejsie metal-ZnTe lub ZnTe-ZnTe, poniewharakteryzuje siliniowa zaleznoscia
amplitudy sygnatlu DLTS w funkcji szeroé@ impulsu zapetniagcego poziomy
putapkowe [158].
3) Poziom H2, obecny w ziczach z kropkami kwantowymi, me by zwiazany
bezpdrednio z kropkami kwantowymi CdTe lub e réwnie pochodzt od defektow
usytuowanych blisko warstwy kropek. Dowodem naato s

- profile koncentracji putapkH2, wskazujce na to, 4 poziom ten ley w warstwie
CdTe lub w pobliu tej warstwy

- termicznie aktywowane przekroje czynne na putayzkoe dla poziomiH2 — ktére g
cechy charakterystyczndla defektow silnie oddzialagych z otaczapa je siecia. Takie
zachowanie magwykazywa zarowno dyskretne stany zwane w nanokropkach jak
i defekty dekorujce kropki kwantowe.
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- gestas¢ powierzchniowa kropek kwantowych, wyznaczona ndspawie pomiarow
DLTS sygnaluH2, jest zgodna z wynikami, uzyskanymi za pomaaikroskopu AFM.
Ten wynik przemawia za tynig mazliwosé przypisania sygnatti2 bezpgdredniej emisji
dziur z poziomow kropek do bariery ZnTe jest bardemwdopodobna.

Nalezy jeszcze raz podkiké¢, ze obecné& kropek kwantowych CdTe w strukturach
potprzewodnikowych na bazie ZnTe przyczynia do wykreowania nowych defektéw
w krysztale H2), jak réwnie powoduje wzrost koncentracji defektow wymtjacych
w warstwie ZnTe K1 i H3). Wzrost koncentracji putapek w strukturach z lkapi
kwantowymi mae by wynikiem dwych napezen na interfejsie CdTe-ZnTe, ktorey s
przypuszczalnie wksze od naggen na interfejsie ZnTe-ZnTe w prébce referencyjnej.
PutapkiH2 orazH3, obecne w strukturach z kropkami kwantowymi naid&xdTe/ZnTe,
mog by¢ traktowane jako centra rekombinacji niepromieniskdre powoduyj spadek

wydajnaci luminescencji w tych materiatach [158].

7.3.2. Aktywnos¢é elektryczna kropek kwantowych CdTe/ZnTe

Poprzedni podrozdziat peiccony byt analizie aktywrimi elektrycznej defektéw
towarzysacych kropkom kwantowym CdTe/ZnTe. Obeéfidakich defektow wykazaty
wszystkie z4cza z nanokropkami, co potwierdzity pomiary DLTS awaane we
wczesniejszym podrozdziale. W niniejszym paragrafie aost omowione wyniki
pomiarow DLTS zczy Schottky’ego z kropkami, o grudmp warstwy WP = 0.3um, ktore
wykazaty aktywné¢ elektryczm kropek kwantowych CdTe/ZnTe. Szczegotowa analiza
otrzymanych rezultatéw dla tych struktuedzie przeprowadzona na przykfadzie diody
ZnTe z kropkami kwantowymi CdTe z seriiagty Schottky’ego z kontaktami Ti/Au.
Odpowiadajca jej struktura referencyjna o takich samych patamch materialowych
bedzie réwnig analizowana dla porownania.

Rys. 7.3.2.1 prezentuje porownanie widm DLTS wybjaprobki z kropkami
kwantowymi oraz struktury referencyjnej z kontaki&uohottky’ego Ti/Au. Badane atza
posiadaj taka sama gruba¢ warstwy przykrywagcej nanokropki, tj. 0.3um. Sygnat
DLTS byt mierzony w zakresie temperatur od 20 do 3Q00bydwa zdcza byty
wyjsciowo spolaryzowane w kierunku zaporowym ramm Vg = -3.5 V — dioda
z nanokropkami, a probka referencyjna maeigm Vg = -2.5 V. Nas{pnie pobudzane byty
impulsem elektrycznynV; = 0 V, o szerok&i t, = 100 ps. Czstotliwos¢ repetycii
impulsuV; byta réwna 20 Hz. Warunki polaryzacyjne dlaczia z nanokropkami zostaty
dobrane tak, aby méc pobudzebszar, w ktorym znajdajsic kropki kwantowe. W tym
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celu skorzystano z zakresu ngpiw ktérym wystpuje charakterystyczne ,plateau” na

krzywychC-V, zmierzonych dla tej probki (por. Rys. 7.2.2.1).
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Rys. 7.3.2.1.Porébwnanie widm DLTS probki z kropkami kwantowymiaz struktury
referencyjnej z kontaktami Schottky’ego Ti/Au, aubosci warstwy WP = 0.3um [47,
196].

W widmie DLTS prébki z kropkami kwantowymi, przedatonym na Rys. 7.3.2.1,
przy ~55 K widoczny jest niskotemperaturowy pikO, ktérego nie obserwuje esi
w sygnale DLTS probki referencyjnej, ani w sygnatdal. TS wczéniej analizowanych
ztaczy. Ponadto, widma DLTS obydwu struktur wykazopecné¢ szerokiego maksimum
w zakresie temperatur od 120 do 240 K. Aby zlbgdgo pochodzenie wykonano pomiary
sygnatu DLTS probki referencyjnej dlazrgych wartdci impulséw napiciowych Vi,
zapetniagcych poziomy putapkowe. Wyniki tych pomiaréw prezga Rys. 7.3.2.2. Czas
trwania impulséw/; wynosit 100us, wart@¢ napkcia polaryzujcego badane atze byta
rowna -2.5 V, cgstotliwos¢ repetycjif, = 50 Hz.

Analizujagc widma DLTS, przedstawione na Rys. 7.3.2.2zm@o zauway¢, ze
amplituda sygnatu DLTS #aie wraz ze wzrostem impulsu negowego w kierunku
zaporowym, tj. w kierunku nagi ujemnych. To oznaczage defekty odpowiedzialne za
ten sygnat § czute na zmiany pola elektrycznego. Zal&¢ potazenia piku od natenia
pola elektrycznego nie wskazuje na efekt Poole&kia. Maksimum przesuwacgsi
w strorg wyzszych temperatur wraz ze wzrostem pola. Tymczasgodrie ze wzorem
(4.6.6.3) powinno giprzesuwéa w strore nizszych temperatur. Przesuwanie gotazenia
piku w stror wyzszych temperatur ze wzrostem pola elektrycznegsmecym wkladem
do sygnatu od warstwy bliskiej powierzchgwiadczy raczej o tymzze to stany

powierzchniowe na interfejsie ZnTe-metal@&powiedzialne za to maksimum. Szergako
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potdwkowa sygnatu jest stosunkowozdy co jest dodatkowym argumentem za tym, i
pochodzi on od kontinuum pozioméw energetycznychistspujacych na styku ZnTe-
metal. ROwnie szerokie maksimum, pojawige se¢ w widmie DLTS prébki
z nanokropkami w zakresie wgzych temperatur, mie by sygnatem zaréwno od stanow
powierzchniowych obecnych na interfejsie ZnTe-mdtdd od defektow rozegotych,

powstatych na skutek nagzen towarzyszacych formowaniu si kropek kwantowych [47].
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Rys. 7.3.2.2. Widma DLTS probki referencyjnej, zmierzone dlazmgch wartdci
impulséw napiciowychV,, zapetiajcych poziomy putapkowe [47].

Obecnd¢ niskotemperaturowego pikuHO maze by zwigzana bezpwednio
z kropkami kwantowymi CdTe/ZnTe, ponieavarystpuje on wyhcznie w widmie DLTS
ztacza z nanokropkami (Rys. 7.3.2.1). Na Rys. 7.3z2@&ezentowano wyniki pomiarow
amplitudy sygnatu DLT3H0 w funkcji czasu zapetniania poziomow dziurowyclacZe
spolaryzowane byto nagiemVg = -2.5 V, warté¢ impulsu elektrycznego zapetriaggo
poziomy,V; = 0 V, z& czstotliwosé repetyciji impulsw/; byta réwna 20 Hz.

Z Rys. 7.3.2.3 wynikaziamplituda sygnatu DLTS atza z nanokropkami nasyca Si
przy szerokéci impulsu napjciowego rownej 100us, co wskazuje na catkowite
zapetnienie pozioméw dziurowych defektow/kropek mdigdzialnych za sygn#O.

Aby wyznaczy energe aktywacji termicznej gbokich pozioméw defektowych
odpowiedzialnych za pikH0, wykonano szereg pomiarow sygnatu DLTS dlangeh
czestotliwaosci repetycji ). Wyniki tych pomiarow prezentuje Rys. 7.3.2.4.acZe
spolaryzowane byto nagiiem Vg = -2 V, wartd¢ impulsu elektrycznego zapetriaggo
poziomy w kropkach byta réwna 0 V, a jego szekdkavynosita 100us. Naley

podkreli¢, ze szerokét impulsu pobudzagego badanstruktug (100us) zostata dobrana
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intencjonalnie, aby spetlniony zostat warunek calkego zapetnienia wszystkich

poziomoéw defektowych.
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Rys. 7.3.2.3. Widma DLTS probki z nanokropkami, zmierzone w fajkczasu
zapetniania poziomow dziurowydHo.
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Rys. 7.3.2.3.Widma DLTS prébki z kropkami kwantowymi, zmierzomia r&znych
czestotliwasci repetycji (gtowny plan), oraz wykres Arrheniugdtzymany na podstawie
tych pomiaréw (we wstawce) [47, 196].

Maksima sygnatu DLTS struktury z kropkami kwantowymrzedstawione na Rys.
7.3.2.3, przesuwajsic w strorg wyzszych temperatur wraz ze wzrostengstatliwosci
repetycji. Na podstawie tych pomiaréw wykonano vegkrArrheniusa, z ktérego
wyznaczono energitermicznej aktywacji oraz efektywny przekréj czynna wychwyt
nasnikow. Obliczone wartici sa nastpujace: Eo = 0.1 eV oraz gy e = 7.2x10™ cnf.

Otrzymana wart@& energii aktywacji mge odnosi sig¢ do emisji termicznej dziur
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z dyskretnych poziomow w kropkach do pasma walereyyp ZnTe lub z poziomow
defektowych dekoragych kropki kwantowe do pasma walencyjnego ZnTe.

Aby doktadniej pozna natue poziomoéw dziurowych odpowiedzialnych za obegno
niskotemperaturowego piku, pojawdeggo st w widmie DLTS diody z kropkami
kwantowymi, przeprowadzono pomiary sygnatlu DLTS diaznych napi¢ Vg
polaryzupcych zhcze w kierunku zaporowym. Rys. 7.3.2.4 prezentgeultaty tych

pomiaréw. Impuls/; byt rowny zeru.
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Rys. 7.3.2.4.Widma DLTS probki z kropkami kwantowymi, zmierzoma r&nych
napk¢ Vg polaryzupcych zhcze: (a) dlavg od -4 V do -2.5 V co 0.5V, (b) — d\; od
-2V do -0.5V co 0.5V [47].

Poprzez zmiag napkcia polaryzujcego zhcze mozna probkowa jego obszar
zubarony. Dla badanego &tza odlegté¢ warstwy CdTe od powierzchniaziza wynosi
0.3 um za& szeroké¢ jego obszaru zulionego przy polaryzacji zerowej jest réwna

~0.2 um. Oznacza to,ze kropki wygciowo znajdujy sie poza obszarem tadunku
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przestrzennego. Wobec tego polaryzugioct w kierunku zaporowym coraz gkiszym
napkciem Vg zwigckszamy szerok@& obszaru zubmonego, co sprawiae docieramy do
warstwy kropek kwantowych, powodjkolejno ich zapetnianie i optoianie.

Analizujac widma DLTS prébki z kropkami kwantowymi, przedgtane na Rys.
7.3.2.4 mana zauway¢, iz potazenie piku HO zmienia st wraz ze zmiai napkcia
polaryzupcego zdcze w kierunku zaporowym. Ponadto, zmianie ulegeniéz amplituda
sygnatu. Dla napt Vrg od -0.5 do -2V amplituda sygnatusnie, nasipnie osaga
maksimum przyVg = -2.5 V, poczym znowu maleje przy dalszym weie napécia
polaryzacji do -4 V. Wzrost oraz spadek amplituggreatu DLTS jest skorelowany ze
zmianami pojemnixi badanego ztza (por. Rys. 7.2.2.1). Wobec tego, gdy amplituda
sygnatu rénie, to oznaczaze prébkowany jest obszar nanokropek. Spadek ardplitu
swiadczy o tym,ze obszar kropek pozostajezjpoza oknem pomiarowym. Ponieiva
zmiany w sygnale DLTSasskorelowane ze zmianami pojensoobadanego ztza na
charakterystykaclC-V, skhd mazna przypuszcza iz niskotemperaturowy pik o energii
aktywacji 0.1 eV, jest zwrzany z emigj dziur z dyskretnych pozioméw w kropkach
kwantowych do pasma walencyjnego ZnTe [47].

Przesunjcie maksimunmHO w strore nizszych temperatur wraz ze wzrostem reijai
polaryzacji mana wyttumaczy obnizaniem s¢ bariery potencjatu studni dla dziur, na
skutek wptywu pola elektrycznegd)( na szybké¢ emisji termicznej nanikow. Jest to
tzw. efekt Poole’a-Frenkla, ktory opisano szerzep@drozdziale 4.6.4. Efekt Poole’a-
Frenkla powodujeze energia aktywacji oikbw maleje na skutek oddziadgpgo pola
elektrycznego (por. rysunek na tle wykresu 7.3)2.%dobec tego warté energii 4E
Zwiazanej z emigj dziur ze studni w kropce kwantowej do pasma walgrego ZnTe przy
zerowym polu elektrycznym zalg od zmierzonej energii aktywadi, oraz od nagzenia
pola elektrycznegé zgodnie ze wzorem (por. wzér (4.6.6.2)):

AE=E, +eFr, (7.3.2.1)

gdzie 2 jest szerokécia studni w kropce kwantowej. Zatem, @anie pola elektrycznego

F mazna obliczy ze wzoru:

E= eNA(W_ XQD)

, 7.3.2.2
cr ( )

gdzie: w — szeroké obszaru zubidbnego zcza, Xop — odlegt@¢ warstwy kropek

kwantowych od powierzchni atza (odpowiadapa grubdci warstwy przykrywajcej
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kropki). Przyjmijmy, ze E; = 0.1 eV, ktOra zostala wyznaczona z wykresu Arilna
(Rys. 7.3.2.3) przywr = -2V, jest poziomem odniesienia. Szerg@kobszaru zuhmnego
przy tej polaryzacji zicza W(VR =—2V) 005um. Podstawiajc t¢ wartaé¢ do réwnania
(7.3.2.2), uwzgidniajac Ney = 1x10™ cm?®, £, (zZnTe=9 orazxgp = 0.3pum, otrzymuje

sie wartci¢ natzenia pola F =37x10°V/cm. Po podstawieniu tej wada F do
rownania (7.3.2.1) otrzymujemy waéto energii aktywacji bez pola elektrycznego
AE = 0.12 eV, przy zateeniu, ze szeroké¢ studni w kropce kwantowegjr = 10 nm (co
odpowiada rozmiarom kropek [157]) [47].

Model diagramu pasmowego dla supersieci ZnTe/Cdie#ZI-rodzaju (por. Rys.
5.2.2.1a, podrozdziat 5.2.2) pokazuje, studnia potencjatu dla elektronéw jesibgiza w
poréwnaniu ze studgipotencjatu dla dziur. Poprzez analpglo supersieci I-rodzaju
spodziewane jeste model pasmowy w przypadku kropek kwantowych, wgo/ch na
bazie tych samych zazkdéw, kedzie indentyczny. W zwizku z tym, odlegtéci miedzy
poszczegblnymi stanami dziurowymi w nanokropkacl€dnTe § duzo mniejsze ri
odlegtgci migdzy stanami elektronowymi. &t trudno jest okrdi¢, czy otrzymana
z pomiarow DLTS energia aktywacji odpowiada enesdifywacji stanu podstawowego
czy wzbudzonego dziurowego w kropkach kwantowych.d#igiej strony mana
przypuszczé, ze gkbokas¢ studni jest niewielka i raczej nie najesic spodziewa, ze
mozliwe jest powstanie zwrzanych standw waszych anieli stan podstawowy.

W celu potwierdzenia zatenia,ze pik HO o energii aktywacji 0.1 eV jest zagnany
z kropkami, wykonano dopasowania do charaktery§&iy{, zmierzonych dla tej probki
(patrz podrozdziat 7.2.2, Rys. 7.2.2.1), na pod&taunorych wyznaczono energwviazania
dziur w kropkach kwantowych. Do modelowania zmienah charakterystykC-V
wykorzystano procedwr opart na rozwazaniu réwnéa Poissona dla tdych wartdci
napi¢ polaryzupcych probk w kierunku zaporowym [102, 197]. To pozwolito
wyznaczy zmiarg tadunku przestrzennegdQ w strukturze na jednostkpowierzchni.

dQ

Nastpnie pojemné¢ prébki liczona byta jako pochodrﬁ:d—v. Parametrami aytymi

do dopasowania krzywyclC-V byty: koncentracja kropek kwantowych na jednestk
powierzchni Ngop), odlegt@d¢ warstwy CdTe od powierzchniagdza ZnTe-metal Xop),
potencjat wbudowany ztza ), koncentracja zjonizowanych domieszeé¥() oraz
energia wazania dziur JE). Najlepsze dopasowania do krzywy€RV uzyskano przy

zalazeniu, ze: Nop = 10 cm?, xop = 0.25um, Vi = 0.6 V, Ney = 5x13° cm® oraz
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AE =(012+ 003)eV. Rys. 7.3.2.5 przedstawia przyktadowe rezultatyhtgopasows
ktére wykonano dla krzywycB-V zmierzonych w temperaturach 180 i 240 K.

2, 5X10-m T T T T 2, 5Xl0710 T T T T T T
@ (b)
2,0x10%° »  zmierzona krzywa C-V 1 20x10"f .
wynik dopasowania ! *  zmierzona krzywa_ Cc-Vv
_ B " iy wynik dopasowania
L 15x0"F 1.0 15x10" 1
9 8
§ 1¢c
£ 1,0x10"°F T _ai 1,0x10™° i
S ;3
S |
5,0x10™ 5,0x10™ 8
0’0 N 1 s 1 s 1 s 1 L 0’0 N 1 N 1 N 1 L 1
-5 4 3 2 -1 0 -5 4 3 -2 1 0
Napiecie [V] Napiecie [V]

Rys. 7.3.2.5Krzywe C-V, zmierzone w temperaturach (a) 180 K i 240 K (1) mébki
z kropkami kwantowymi. Linie ggte na wykresachaswynikiem symulacji, opartych na
modelu réwna Poissona [47].

Poréwnujc wartgci energii wazania dziur ) w kropkach kwantowych,
otrzymanych na podstawie pomiaréw DLTS oraz synmulazywych C-V za pomog
rownaa Poissona, mma zauway¢, ze & one do siebie zhlone. Zatem mma uzna, iz
energia wiazania dziur w kropkach kwantowych systemu CdTe/Zwyrosi ~0.12 eV.

Na podstawie wynikbw pomiarow DLTS oraz fotolumioescji dla analizowanej
prébki, mana wyznacz§ energé wiagzania elektrondw w kropkach kwantowych. Widmo
fotoluminescencji tej probki przedstawia Rys. 7.8.Naley zauwayc¢, ze linia emisyjna
E;, zwiazana z kropkami CdTe/ZnTe, jest przestmwzgkdem tej samej linii na widmie
PL dla probki o identycznej strukturze (por. Ryd.B.1 dla probki o liczbie warstw CdTe
rownej 3ML oraz grubgci warstwy WP = 0.3um). Przyczyna tego przesgoia tkwi
najprawdopodobniej w mocy lasera, ktérym pobudzdam probke. W analizowanym
przypadku byfa to dioda lasetap o dtugéci fali rownej 405 nm i mocy 5 mW, natomiast
zrodtem pobudzania prébki, ktérej widmo PL przedstaRys. 6.1.2.1, byt laser He-Cd
o dtugaci fali 350 nm i mocy 20 mW. Jak pokazano w prat44], dotycacej podobnych
struktur, wraz ze wzrostem mocy pobudzanidni® energia przé optycznych, co
manifestuje & przesungciem linii emisyjnej zwiazanej z kropkami na widmach PL
w store fal krotszych, co uzasadnia przesare linii E; w przypadku przedstawionym na
Rys. 7.3.2.6.
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Rys. 7.3.2.6. Widmo fotoluminescencji badanej probki z kropkarkwantowymi
CdTe/zZnTe, zmierzone w T = 10 K. Struktura pobudzhyta diod laserugca o diugaci
fali rownej 405 nm, oraz mocy 5 mW.

Biorac pod uwag wartas¢ energii, zwazanej z rekombinagjekscytonéw w kropkach,
wyznaczonej na podstawie pomiarow fotoluminesceanglizowanej probki ktéra jest
rowna ~2.15 eV w T = 10 K (patrz Rys. 7.3.2.6),zonsvzgkdniajc przerw energetyczam
ZnTe w tej samej temperaturdy = 2.37 eV — oszacowano waitoenergii wazania
elektronébw w pasmie przewodnictwa na ok. 0.10 e¥ Hhdanej struktury. Naig
przypuszczé iz w tym przypadku jest to energia stanu wzbudzonegly; studnia
w pasmie przewodnictwa jestelsza anieli studnia w pasmie walencyjnym.

Podsumowujc, niniejszy podrozdziat dotyczyt analizy wynikowomiaréw DLTS
ztaczy Schottky’ego z kropkami kwantowymi, o grébowarstwy WP = 0.3um, ktore
wykazaly aktywné¢ elektryczm kropek kwantowych CdTe/ZnTe. Szczegdtowa analiza
otrzymanych rezultatow przeprowadzona zostata agkpdzie diody ZnTe z kropkami
kwantowymi CdTe z serii gzézy Schottky’ego z kontaktami Ti/Au. Odpowiagizg jej
struktura referencyjna o takich samych parametrachteriatowych byta réwnie
analizowana dla porownania. Pomiary DLTS ww. stuaktz kropkami kwantowymi
wykazaly obecn@& niskotemperaturowego maksimum przy ~55 K, ktéregie
zaobserwowano w tym samym zakresie temperatur ywpgku struktur z nanokropkami
o grubdci przykrywapcej kropki réwnej 0.11 pm i 0.6 pm. Obecné&
niskotemperaturowego piku pagano z bezpwedna emisp dziur z dyskretnych
poziomow zwazanych w kropkach kwantowych do pasma walencyjmegtyycy ZnTe.

Badania mechanizméw emisji elektronédw z nanokropekprzypadku systemu
InAs/GaAs pokazaly,zi jest to proces czystej emisji tunelowejsniéw lub emis;ji

tunelowej z udziatem fononow [1, 123]. Jedmakv przypadku dziur, proces tunelowania
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jest tlumiony, poniewa posiadaj one duo wigksza mag efektywrn w poréwnaniu
z mag efektywry elektronéw. Dlatego mma stwierdz, ze otrzymana energia (0.12 eV)
jest zwhzana z termicznie aktywowamemisph dziur z dyskretnych pozioméw zazianych
w kropkach kwantowych do pasma walencyjnego ZnB& pokazuje Rys. 7.3.2.4a.
Ponadto uzyskany wynik nmipa traktowd, jako energi wiazania dziur w pasmie
walencyjnym kropek kwantowych systemu CdTe/ZnTe, mamtwierdzity symulacje
charakterystykC-V. Biorac pod uwag otrzymarm wartg¢ energii whazania dziur rowa
0.12 eV, oraz wyniki pomiarow widm fotoluminescendja tej probki, oszacowano
wartas¢ energii whzania elektronOw w pasmie przewodnictwa nanokrogtka wynosi

0.10 eV w przypadku badanej struktury.
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8. Podsumowanie i wnioski kacowe

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest charaktacja tzw. band-offsetu
heterointerfejsu kropek kwantowych CdTe wbudowanycimatrye ZnTe typup. Aby
zrealizowa cel pracy, metagd MBE wyhodowano na podioi GaAs warstwyp'-ZnTe
a nasgpnie struktury z nanokropkami kwantowymi ZnTe/Cddrefe. Wytworzone
zostaly struktury réniagce st iloscia monowarstw CdTe, gruboia warstwy
przykrywapcej kropki oraz materiatem kontaktu Schottky’ege. fi2alizacji postawionych
zada wykorzystano szeroki wachlarz technik eksperymagitdn, m.in: mikroskopi sit
atomowych (AFM), technik mikro-Ramana i fotoluminescencji, oraz spektroskopi
gtebokich pozioméw DLTS.

Mikroskopia sit atomowych zostala zastosowana wu cektpnej charakteryzacji
morfologii wyhodowanych struktur. W obrazie topdgrgowierzchni przyktadowej
probki z przykrytymi kropkami kwantowymi, pojawilsi¢ charakterystyczne nanoobiekty,
ktorych nie zaobserwowano w przypadku probki refeygnej, bez kropek. Nanoobiekty
utozsamiono z kropkami kwantowymi. Na podstawie pomiar&FM oszacowano ich
gestasé powierzchniow na ok. 16%cm?.

Pomiary widm fotoluminescencji rowrkepotwierdzity obecn& nanokropek we
wszystkich badanych strukturach CdTe/ZnTe. Na wiimBotoluminescencji badanych
probek zaobserwowano szegdinie emisyjm, ktdra przypisano rekombinacji ekscytonow
w kropkach kwantowych. Tym samym dowiedziote, heterointerfejs kropki kwantowe
CdTe - matryca ZnTe tworzy struktupasmowy I-rodzaju. Na podstawie pomiaréw widm
fotoluminescencji probek z nanokropkami wyznaczarergie aktywacji ekscytonéw
w kropkach. Otrzymano waidé energii aktywacji rgdu 20 meV niezalaie od ilcci
monowarstw CdTe czy gruba warstwy przykrywajcej kropki. Ponadto, pomiary widm
fotoluminescencji dowiodtyze:

- mechanizmy rekombinacji promienistej ekscytongvkropkach kwantowychas
stymulowane redystrybucnosnikdw pomedzy nanokropkami o gdych rozmiarach

- zakres emitowanegaviatta przez kropki kwantowe zatg od ich rozmiaréw, jak
rowniez od grubdéci warstwy przykrywajcej nanokropki. W pierwszym przypadku
zaobserwowano,ze zwkkszenie rozmiaréw nanokropek (grébb warstwy CdTe)
powoduje przesuncie energii przég optycznych w kropkach w kierunku podczerwieni.
Natomiast widma PL struktur o grubszej warstwieygrgwajacej nanokropki wykazaty

.blue-shift”, czyli przesuricie linii emisyjnej, zwazanej z kropkami w str@nwyzszych
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energii, ktore spowodowane jest ng@miami w strukturze, co potwierdzity wyniki
pomiaréw widm ramanowskich tych samych prébek.

Technika mikro-Ramana zostala zastosowana do deayakcji wiaEciwosci
strukturalnych wyhodowanych prébek oraz do zbadard@pezen w warstwie kropek
kwantowych. Wyniki pomiaréw ramanowskich dowiodige w warstwie kropek
kwantowych CdTe obecne siapezeniasciskapce, ktorych wielké¢ zalezy od grubdci
warstwy CdTe oraz gruboi warstwy przykrywajce] nanokropki. Naggenia na
heterointerfejsie kropki kwantowe CdTe - matryca Téns odpowiedzialne za
transformagj heterostruktury z ll-rodzaju na I-rodzaj. Analinapkzen, wyznaczonych
dla prébek z kropkami kwantowymi, mdiacymi sk grubdcia warstwy CdTe, wykazata,
ze wigksza gruba¢ warstwy nanokropek charakteryzuje mniejsze @agrie. Otrzymany
wynik pozostaje w zgodzie z przewidywaniami prad8][ Natomiast w przypadku
struktur o wekszej grubéci warstwy przykrywajcej kropki, otrzymano wksze wartéci
napezenia w warstwie kropek, co jest w zgodzie z rezafta pomiarow
fotoluminescencyjnych, dotyazych tych samych struktur. Ponadto pomiary ramakiens
wykazaty, ze oddziatywanie lasera ma destrukcyjny wpltyw na ipaxehng badanych
prébek, powodujc w niej wgkbienia, ktore § wynikiem ablacji materialu na skutek
oswietlania przez laser powierzchni badanych prolstkpier degradacji materiatu zate
od czasu ekspozycji lasera oraz jego mocy. Na padstpomiarow linii ramanowskich
Stokesa i anty-Stokesa w funkcji mocy lasera osmano maksymakn lokalm
temperatug powierzchni badanych prébekvaetlonej przez laser. Udowodnionge im
wigksza moc wizki laserowej, tym wiksza temperatura lokalnigwietlonej powierzchni
prébek, i tym weksze skupisko telluru na powierzchni badanych grobe

Aby umailiwi¢ przeprowadzenie pomiarow elektrycznych struktur bazie
CdTe/znTe wykonane zostaly kontakty Schottky’ego lldanych prébek. Pomiary
charakterystyk @mdowo-nap¢ciowych zhczy Schottky’ego potwierdzity dobrjakasé
wykonanych kontaktow oraz zagwarantowaty ziweos¢ przeprowadzenia innych
pomiarow elektrycznych. Z drugiej strony pomial¥ wykazaly, ze badane ztza
charakteryzuje dia warté¢ wspotczynnika idealri@i, co uzasadniono tynze prd
nadmiarowy mee by wynikiem procesoéw generacji-rekombinacjisnikéw w obszarze
warstwy fadunku przestrzennego, lub proceséw tuvehia nénikdw przez barier
potencjalu zcza, a take putapkowania rémikOw przez stany powierzchniowe na
interfejsie metal-ZnTe. Wysoké bariery potencjatu, wyznaczona z pomiardw,
wskazuje réwnig na obecn& stanéw powierzchniowych w badanychcach, poniewa
jej wartas¢ nie zaley od metalu gytego na kontakt Schottky’ego.
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Szczegotowej analizy wdaiwosci elektrycznych badanych arizy dokonano za
pomoe techniki pojemnéciowo-napé¢ciowej C-V oraz spektroskopii gbokich poziomoéw
DLTS dla struktur, réniacych s¢ materialem kontaktu Schottky’ego, oraz grédig
warstw przykrywajcych kropki (WP). Badania, przeprowadzone technik-V
potwierdzity rownie, ze w zhczach z nanokropkami obecna Kropki kwantowe,
poniewa krzywe C-V manifestowaly charakterystyczne ,plateau”, ktoémfoimuje
o fadunku zgromadzonym na dyskretnych stanach mapek. Ponadto, profile
koncentracji swobodnych &wikow w strukturze, wyznaczone na podstawie porwaro
C-V, wykazaly obecn@ warstwy kropek kwantowych w badanych strukturachmisjscu,

w ktérym zaplanowany byt ich wzrost.

Metoda DLTS zostata zastosowana do wyznaczenigiemenzania dziur w kropkach
kwantowych CdTe/ZnTe, jak rowrieparametrow elektrycznych defektow zwanych
z kropkami. Pomiary DLTS prébek z kropkami kwantomvyo grubdci warstwy
przykrywapcej kropki 0.11 i 0.6 um, wykazaly obecri@ sygnatow, zwizanych
z putapkami dziurowymi, oznaczonymi jakdl, H2 i H3. W przypadku struktury
referencyjnej tylko sygnaH3 byt wyraznie widoczny. Niskotemperaturowy pikil
pojawiat s¢ réwniez, aczkolwiek ze wzghu na jego mat amplitud;, analizowany byt
jedynie sygnatH3. Z pomiarow DLTS wyznaczono energie aktywacji teane,
przekroje czynne na putapkowanie, profilesbgikasciowe oraz koncentracje putapek
dziurowych, ktérych sygnaly obserwowano w widmachTB badanych probek. Na
podstawie analizy wyznaczonych parametréw oraz ilprgfebokasciowych putapek
ustalonoze:

- putapkaH1 o energii aktywacji 0.15 eV, rejestrowana na widm®LTS prébek
z kropkami kwantowymi i struktury referencyjnej,sienajprawdopodobniej zeZzana
z powszechnie obserwowanym w ZnTe wakansem cynkowym

- putapkaH3 o energii aktywacji 0.4 + 0. 47 eV, ktora jest elvgowana na widmach
DLTS probki referencyjnej oraz w gdzach z kropkami kwantowymi, jest defektem
rozciagtym, wystpujacym w warstwie ZnTe, d1lz na interfejsie metal-ZnTe lub interfejsie
ZnTe-ZnTe (dla prébek referencyjnychgdd ZnTe-CdTe (dla prébek z kropkami)

- putapkaH2 o energii wazania dziur 0.16 + 0. 18 eV, ktéra wygtje tylko
w zfaczach z nanokropkami, me by zwiazana bezpaednio z kropkami kwantowymi
CdTe ladz tez maze pochodz od innych defektow punktowych, usytuowanych blisko
warstwy kropek.

Pomiary DLTS zczy zawierajcych trzy warstwy atomowe CdTe, o grdbiowarstwy

przykrywapce] kropki 0.3 um wykazaty aktywné elektryczrm kropek kwantowych
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CdTe/ZnTe. SzczegoOtowa analiza otrzymanych rezwtaprzeprowadzona zostata na
przyktadzie diody ZnTe z kropkami kwantowymi CdTeserii zhczy Schottky’ego
z kontaktami Ti/Au. Na widmach DLTS ww. struktury kropkami kwantowymi
zaobserwowano niskotemperaturowe maksimum, oznaczeko HO, ktérego nie
zawieraty widma DLTS dla pozostatych struktur z olenopkami. Obecni@ piku HO
powiazano z bezpwednih emisp dziur z dyskretnych poziomoéw zazianych w kropkach
kwantowych do pasma walencyjnego matrycy ZnTe.djlpddstawie wyznaczono enerqgi
wigzania dziur w pasmie walencyjnym kropek kwantowysistemu CdTe/ZnTe, ktora
wynosi 0.12 eV. Otrzymany wynik potwierdzity symcjla charakterystykC-V, wykonane
dla tej probki. Korzystag z pomiarow widm fotoluminescenciji, wykonanych diav.
struktury, oszacowano waskto energii whzania elektronébw w pasmie przewodnictwa
nanokropek, ktdra wynosi 0.1 eV.

Oprocz sygnatow DLTS, pochogtzych od putapek dziurowych, zaobserwowano
réowniez szerokie maksima, pojawige s¢ w widmach DLTS probek z nanokropkami
o grubdci warstwy WP rownej 0.8im oraz odpowiadagych im struktur referencyjnych.
Stwierdzono, ze szeroki sygnatl DLTS mie pochodzi zaréwno od stanow
powierzchniowych obecnych na interfejsie ZnTe-mdtdd od defektow rozggtych,
powstatych na skutek nagen towarzyszacych formowaniu si kropek kwantowych.
Dodatkowym argumentem, przemaw@m za stanami powierzchniowymig svyniki
uzyskane z pomiaréwV badanych ziczy.

Wyniki pomiarow DLTS dowiodly, ze obecné& kropek kwantowych CdTe
w strukturachpotprzewodnikowych na bazie ZnTe przyczyniadd wykreowania nowych
defektow w krysztale, jak rownigoowoduje wzrost koncentracji defektow wymitjacych
w warstwie ZnTe. Wzrost koncentracji putapek w lstmsach z kropkami kwantowymi
moze by wynikiem duzych napezen na interfejsie CdTe-ZnTe, ktéra przypuszczalnie
wigksze od napren na interfejsie ZnTe-ZnTe w probce referencyjnegdde wszystkim
jednak zidentyfikowano defekty bezpednio zwazane z kropkami kwantowymi co
pozwolito na wyznaczenie energii stanOw dziurowyelh nanokropkach CdTe
w odniesieniu do pasma walencyjnego matrycy ZnTejf energt wiagzania dla dziur
w kropkach kwantowych okéeno energi wiazania dla elektronéw w odniesieniu do
pasma przewodnictwa ZnTe.

Przedstawione powsgj podsumowanie dowodzie zat@ony cel rozprawy zostat
w petni  osagnicty. Dzigki zastosowaniu komplementarych technik pomiarowych,
dokonano charakteryzacji band-offsetu heteroingufekropek kwantowych CdTe

wbudowanych w matrycZnTe typup. Stwierdzonoze heterointerfejs kropki kwantowe
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CdTe - matryca ZnTe tworzy strukéupasmow I-rodzaju. Transformacja heterostruktury
z ll-rodzaju na I-rodzaj wynika z nagen sciskapcych na heterointerfejsie. Ponadto
napezenia § odpowiedzialne za wykreowanie nowych defektéw iragt koncentracji
defektéw wystpujacych w warstwie ZnTe. Wreszcie dla odpowiednio agktowanej
struktury okrélono energi wiazania dziur i elektronéw na dyskretnych stanach

w nanokropkach.
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Dodatek A— Uktad do pomiaréw widm fotol uminescencji

Pomiary przeprowadzono w uktadzie do hademperaturowych luminescencji
w laboratorium optycznym ON 4.1, w Instytucie FizyRAN w Warszawie. Ukfad
pomiarowy sktadat gi z: kompresora, pompy turbomolekularnej, kriostaéybold RD
580, kontrolera temperatury LTC 60, zestawu sockeskeipiajcych, swiattowodowego
monochromatora Horiba Jobin-Yvon FHR 1000B z detekh CCD, lasera He-Cd
HCCL-15UM firmy Plasma oraz komputera stanggo. Schemat uktadu przedstawiono
na Rys. 1A.

7
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||
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Rys. 1A.Schemat uktadu do pomiaréw widm fotoluminescericj: probka2 — kriostat,3
— pompa turbomolekularnd,— chtodziarka helowd — kontroler temperatury — laser, 7
— diafragma,8 — zestaw zwierciadet i soczewek skugigch, 9 — monochromator z
detektorem CCD.

Pomiary widm fotoluminescencji wykonywano w zakeesemperatur od 10-200 K,
pobudzajc probki laserem He-Cd o diugm fali 350 nm (~3.5 eV). Niepadane dtugéci
fal $wietlnych, m.in. pochodge od lasera, byly wyelie za pomog diafragmy — przestony

zZ filtrem.
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Dodatek B— Uktad do pomiarow widm Ramana

Pomiary widm mikro-Ramana badanych struktur wykoayw przy uayciu
nowoczesnej aparatury palkstanowit zintegrowany system do pomiarow ramanogvski
T64000 firmy Horiba Jobin Yvon, znajdigly sk na wyposaeniu Laboratorium
Technologii Kwantowych w Instytucie Fizyki Politadki Wroctawskiej. System ten daje
mozliwosci pomiaréw widm Ramana w dwodch trybach pomiarowyah trybie
Z pojedynczym monochromatorem oraz z potrojnym mbranatorem. Do pomiarow
widm ramanowskich w ramach niniejszej pracy, wykstano tryb pomiarowy
z potrojnym monochromatorem. Rys. 1B przedstawiesmat wykorzystywanego uktadu

pomiarowego.
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Rys. 1B. Schemat ukladu do pomiarow widm mikro-Ramana wbi&yz potrojnym
monochromatorem: czerwonym kolorem oznaczono gdmigzki laserowej, réowym —
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droge wiazki ramanowskiej. Pod spodem zamieszczono szcaegoskrhemat ukiadu,
wykazupc jego poszczegolne elementy [198].

Badane probki byly pobudzane laserenf'Aktérego linia miata diuga fali rowng
514.5 nm. Wizka laserowa miat&rednic ok. 2um dziki zastosowaniu odpowiedniego
obiektywu mikroskopowego. Dlatego ura powiedzié, ze korzystano z techniki mikro-
Ramana, poniewgpobudzano bardzo maty obszar powierzchni probki.

W trybie pomiarowym z potrojnym monochromatoremaziia swiatta poddawana
analizie widmowej przechodzi przez uktad trzechesiayfrakcyjnych, jak pokazuje Rys.
2B.

Szczelina

| Siatka dyfrakcyjna

Szczelina

A 4 ‘
@ Siatka dyfrakcyjna)

¥Szczelina

\ 4
@I Siatka dyfrakcyjna]

é Detektor

Rys. 2B.Schemat drogi optycznej awki ramanowskiej przechodeej przez uktad trzech
siatek dyfrakcyjnych.

Wiazka ramanowska, poddawana analizie widmowej, promthprzez szczelin
pierwszego monochromatora, na ktorej rozszczepiasiasipnie przechodzi do drugiego
monochromatora. W ukladzie drugiego monochromatommechodzi przez szczedino
bardzo duej szerokéci. Ta szczelina dziata jak filtr, poniewaodcina niepgadane
diugcéci fal swietlnych — w tym przypadku pochogtzich od lasera. W ten sposob
wyselekcjonowane widmo pada na drwugjatke dyfrakcyjm, ktéra sktada rozszczepione
widmo w$wiatto polichromatyczne. Naginie swiatto polichromatyczne przechodzi przez
waska szczelir trzeciego monochromatora, ktérej szerikgest taka sama jak w
przypadku pierwszej szczeliny wejowej, aby zachowa taka sany rozdzielczéé
spektrala. Dalej wiazka przechodzi przez trzacsiatke dyfrakcyjm, na ktérej ponownie
rozszczepia gii na kaicu pada na detektor, ktory rejestruje widmo. Deteth w tym

przypadku jest krzemowa kamera CCD, chtodzona ymeldzotem.
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Widma Ramana byly mierzone w temperaturze pokojowdjnkcji czasu ekspozycji

lasera oraz przy mych mocach lasergwietlajacego powierzchgibadanych prébek.
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Dodatek C— Uktady do pomiaréw charakterystyk 1-V oraz C-V

Pomiary charakterystyk giowo-nap¢ciowych (-V) oraz pojemngciowo-
napkciowych C-V) wykonywano w Instytucie Fizyki Politechniki Wraskskiej. Poniej
przedstawiono krétki opis uktadéw do pomiarb¥ i C-V.

Pomiary charakterystykV zostaty wykonane w temperaturze pokojowej, przyciu
miernika padowo-naptciowego Keithley 2601A. Miernik Keithley dziata jakrodio
napkciowe, ktére dostarcza napie zewnrtrzne, zapewniag w ten sposéb odpowiedni
polaryzacg badanego ztza, a mierzy natenie padu odpowiadajce poszczegdlnym
wartasciom napgc. Z kolei w pomiaracltC-V zrodtem napgcia przemiennego byt mostek
pojemndci Boonton 7200, ktory zapewnit odpowiedrpolaryzact ztacza oraz odczyt
zmierzonych pojemnigi. Czstotliwos¢ sygnatu przemiennego bytka réwna 1 MHz.
Pomiary charakterystyk-V wykonywane byty w zakresie temperatur od 20 do R00
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Dodatek D— Uktad do pomiaréw DLTS

Pomiary DLTS wykonywane byly w Instytucie Fizyki IRechniki Wroctawskiej.
System pomiarowy DLTS do badania wdavosci giebokich pozioméw jest zbudowany z
czterech gtébwnych blokéw funkcjonalnych:

* komputerowego systemu wizualizacji i obliaze

* mostka pojemnii Boonton 7200

» Kkontrolera temperatury Lake Shore 325

» glowicy pomiarowej wraz z systemem kriogenicznym.

Uktad pomiarowy zostat przedstawiony na Rys. 1D.

Kontroler temperatury Kriostas
Komputer Prébk:
[
1
Karta NI %
Pompa
® cigénieniowna
Mostek pojemnéci .
® Kompensator pojemnoi

Interfejs kart NI

Rys. 1D.Schemat uktadu pomiarowego do badania sygnatu DLTS

System kriogeniczny sktadagsi kriostatu helowego o obiegu zamiggm Janis CCS-
150 oraz chtodziarki helowej CTI Cryogenics 8200rioktat jest odpompowywany
w trakcie pomiaru za pomegompy cénieniowej Varian Vacuum Technologies TPS-
compact 969-8225. Kontroler temperatury Lake Sh@25 ualiwia stabilizacg
temperatury £1K ).

Do pomiaréw kinetyk pojemrici wykorzystywany jest cyfrowy mostek pojensad
Boonton 7200, ktéry zapewnia odpowieglmolaryzac badanego ztza oraz odczyt
mierzonych pojemniei. Czstotliwos¢ probkowania miernika pojemsd jest réwna
1 MHz. Aby zapewrd wysoky czulg¢ detekowanego sygnatu wymagana jest

kompensacja pojemRci statycznej prébki, ktéra odbywaa sia pomog zewretrznego
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kondensatora (kompensatora pojedaio Oprocz tego istotne jest aby znaoz
ogranicz¢ wpltyw szuméw na mierzony sygnat DLTS. Dlatega, tpomiary kinetyk
pojemndci odbywaj si¢ kilkakrotnie, po czymausredniane.

Sekwencyjne impulsy elektryczne polarymg problk generowaneasza pomog karty
pomiarowej National Instruments PCI-6251 umieszefow jednostce stacjonarnej
komputera pomiarowego. Generowane impulsy ¢tapive przekazywaneasna badam
préblke za pomog specjalnego interfejsu SCB-68 do karty NI.

Pomiary sygnatu DLTS wykonywane 8 szerokim zakresie temperaturowym od 20
do 350 K. Praca catego uktadu pomiarowego steroyesigorzez komputer, ktory zbiera
dane pomiarowe i przetwarza je na postarowa.

Komunikacja pomidzy poszczego6lnymi przygdami pomiarowymi a komputerem jest
zapewniona przez odpowiednie okablowanie @przMostek pojemnici oraz kontroler
temperatury s polaczone z komputerem za pomaaterfejsow GPIB, ktore unitiwiaja

wspoétprae tych uradzer z komputerem (por. Rys. 1D).
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Dodatek E— Dorobek naukowy autorki

Wykaz prac, w ktérych opublikowano g wynikow przedstawionych w niniejszej
rozprawie doktorskiej:

1. E. Zielony E. Pfaczek-Popko, P. Nowakowski, Z. Gumienny, ’kh&ki and G.
Karczewski,Electro-optical characterization of Ti/Au-ZnTe Sdhgtdiodes with CdTe
quantum dotsMat. Chem. Phys. 134821-828 (2012).

2. E. Zielony E. Placzek-Popko, P. Dyba, Z. Gumienny, L. Dobaski and
G.Karczewski,Deep level transient spectroscopy of hole trapatesl to CdTe self-
assembled quantum dots embedded in ZnTe matrianosci. Nanotechnol. 1,16830-
6836 (2011).

3. E. Placzek-Popko, J. Szatkowski, E. Zielo@dy Gumienny, L. Dobaczewski, G.
Karczewski, Capacitance-voltage studies of Ti/p-ZnTe Schottkyridra structures
containing CdTe quantum doscta Phys. Pol. A 119nr5 s. 621-623 (2011).

4. E. Zielony,E. Placzek-Popko, P. Dyba, Z. Gumienny, L. Dobaske G. Karczewski,
Deep level transient spectroscopy of hole trapateel to CdTe self-assembled quantum
dots embedded in ZnTe majriklP Conference Proceedings, ICPS, Seoul (2010),
Volume: 1399 DOI: 10.1063/1.3666409 Published: 2011.

5. E. Zielony E. Placzek-Popko, Z. Gumienny, J. Trzmiel, G. dgawski and M.
Guziewicz,Hole Traps in ZnTe with CdTe Quantum Ddtsta Phys. Pol. A 116nr 5 s.
885-887 (2009).

6. E. Placzek-Popko, E. Zielony. Trzmiel, J. Szatkowski, Z. Gumienny, T. Wojtczy
G. Karczewski, P. Kruszewski, L. DobaczewdRagpacitance spectroscopy of CdTe self-
assembled quantum dots embedded in Zndteix, Physica B 4045173-5176 (2009).

Pozostate prace:

7. T. Wiktorczyk; P. Biegaski; E. Zielony Preparation and optical characterization of e-
beam deposited cerium oxide films Opt. Mater. (2012),
http://dx.doi.org/10.1016/j.0ptmat.2012.05.027

8. E. Zielony E. Placzek-Popko, A. Roznicka, Z. Gumienny, At&avski, P. Dyba, W.
Pacuski, C Kruse, D. Hommel, M. Guziewi€xep levels induced by CdTe/ZnTe quantum
dots Acta Phys. Pol. A 119nr 5 s. 630-632 (2011).

9. P. Dyba, E. Placzek-Popko, E. Zielp@y Gumienny, S. Grzanka, R. Czrnecki, T.Suski,
Deep levels in GaN pn junctions studied by DeepelL@vansient Spectroscopy and
Laplace Transform Deep-Level Spectroscofgta Phys. Pol. A 119 nr 5 s. 669-671
(2011).

10. E. Placzek-Popko, J. Trzmiel, E. Zielpi8/ Grzanka, R. Czarnecki, T. SusReep
level transient spectroscopy signatures of majotigps in GaN p—n diodes grown by
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metal-organic vapor-phase epitaxy technique on GaNstratesPhysica B 404 4889-
4891 (2009).

11. P. Dyba, E. Placzek-Popko, E. Zielp@y Gumienny and J. Szatkowsl]ectrical
Characterization of Defects in Schottky Au—CdTeB@des Acta Phys. Pol. A 116nr 5
S. 944-946 (2009).

12. J. Trzmiel, E. Placzek-Popko, E. Zielanyd Z. GumiennyOn the Frequency Domain
Relaxation Processes in Gallium Doped CdTe angly@®thy o:Te Acta Phys. Pol. A 116
nr5s. 956-958 (2009).

13. E. Placzek-Popko, J. Trzmiel, Z. Gumienny, Eojiywha J. Szatkowskijmpedance
Spectroscopy of Au-CdTe:Ga Schottky Contaatta Phys. Pol. A 114nr 5 s. 1279-1283
(2008).

14. J. Trzmiel, E. Placzek-Popko, K. Weron, J. ISaaski and _E. Wojtyna Non-

Exponential Photoionization of the DX Centers in lli@mm Doped CdTe and
Cdy.odVing 01T€ Acta Phys. Pol. A 114nr 5 s. 1417-1420 (2008).

Udzial w konferencjach naukowych w latach 2008 - 20 :

W roku 2008:

1) konferencja XXXVII International School on thehyics of Semiconducting
Compounds, UstrieJaszowiec — 2 prezentacje plakatowe:

- Impedance spectroscopy of Au-CdTe:Ga Schottky csnta Ptaczek-Popko, J. Trzmiel, E.
Wojtyna Z. Gumienny, J. Szatkowski.

- Non-exponential photoionization of the DX centers gallium doped CdTe and
Cd0.99Mn0.01Tel. Trzmiel, E. Ptaczek-Popko, K. Weron, J. Szatia, E. Wojtyna.

W roku 2009:

1) konferencja XXXVIII International School on th@&hysics of Semiconducting
Compounds, Krynica Zdréj — 3 prezentacje plakatowe:

- Valence band offset In CdTe/ZnTe self-organizechigma dots measured by deep level
transient spectroscop¥e. Zielony E. Ptaczek-Popko, Z. Gumienny, J. Trzmiel, G.dkawski
and M. Guziewicz.

- Electrical characterization of Schottky Au-CdTe:@Giades P. Dyba, E. Ptaczek-Popko, E.
Zielony, Z.Gumienny and J. Szatkowski.

- On the frequency domain relaxation processes itialdoped CdTe and Cd0.99Mn0.01Te
J. Trzmiel, E.Ptaczek-Popko, E. Zieloagd Z. Gumienny.

2) konferencja ICDS-25, St. Petersburg — 3 preogntalakatowe:

- Capacitance spectroscopy of CdTe self-assembledtgmadots embedded in ZnTe matrix
E. Placzek-Popko, E. Zielonyl. Trzmiel, J. Szatkowski, Z. Gumienny, T. Wojtowi G.
Karczewski, P. Kruszewski, L. Dobaczewski.

- Deep level transient spectroscopy signatures obritgjtraps in GaN p-n diodes grown by
metal-organic vapor epitaxy technique on GaN suasfy E. Placzek-Popko, J. Trzmiel, E.
Zielony, S. Grzanka, R. Czarnecki, T. Suski.

- On the stretched-exponential decay kinetics ofdhized DX centers in gallium doped Cd1-
xMnxTe J. Trzmiel, E. Placzek-Popko, A. Nowak, K. WerdnGumienny, E. Zielony.

W roku 2010:
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1) konferencja XXXIX International School on the yBlts of Semiconducting
Compounds, Krynica Zdréj — 3 prezentacje plakatowe:

- Deep level induced by CdTe/ZnTe quantum,datZielony E. Placzek-Popko, A. Roznicka,
Z. Gumienny, J. Szatkowski, P. Dyba, W. Pacusk{r@se, D. Hommel, M. Guziewicz.

- Capacitance-voltage studies of Ti/p-ZnTe Schottayridr structures containing CdTe
quantum dotsk. Placzek-Popko, J. Szatkowski, E. ZieloAyGumienny, L. Dobaczewski, G.
Karczewski.

- Deep levels in GaN p-n junctions studied by DeefelL&ransient Spectroscopy and Laplace
Transform Deep-Level Spectroscppy Dyba, E. Placzek-Popko, E. Zielp@y Gumienny, S.
Grzanka, R. Czrnecki, T. Suski.

2) konferencja ICPS-30, Seul — 1 prezentacja ptakat Deep level transient spectroscopy
of hole traps related to CdTe self-assembled quantiots embedded in ZnTe matrk.
Zielony, E. Placzek-Popko, P. Dyba, Z. Gumienny, L. Dobaski and G. Karczewski.

W roku 2011:

1) konferencja "Technologie kwantowe 2011", Warszaw? prezentacje plakatowe:

- Spektroskopia ramanowska potprzewodnikowych strukt bazie ZnTe z kropkami
kwantowymi CdTeE. Zielony E. Popko, Z. Gumienny, P. Dyba, A. HenrykowskiJakak.

- Schemat uktadu pomiarowego do spektroskopii ramakieyvsystem T64000°. Kamyczek,
E. Pfaczek-Popko, Z. Gumienny, E. Zielony

2) konferencja ,40th International School on the/$tts of Semiconducting Compounds”,
Krynica Zdroj — 4 prezentacje plakatowe:

- Electro-optical characterization of Ti/Au-ZnTe Stthy diodes with CdTe quantum doEs
Zielony, E. Popko, Z. Gumienny, G. Karczewski.

- Raman spectroscopy of CdTe/ZnTe quantum, dot&ielony E. Popko, Z. Gumienny, P.
Kamyczek, A. Henrykowski, J. Jacak, G. Karczewski.

- Deep defects in ZnO/GaN heterostructure analyzethbyadmittance spectroscqpy. A.
Krajewski, P. Stallinga, E. Zielony. Kruszewski, K. Giinski, £. Wachnicki, S. Figge, D.
Hommel, E. Guziewicz, M. Godlewski.

- Admittance spectroscopy in GaN p-n junctiéh Kamyczek, E. Popko, Z. Gumienny, E.
Zielony, S.Grzanka, R. Czernecki, T. Suski.

W roku 2012:

1) konferencja EMRS 2012 - Spring Meeting, Strasgeu6 prezentacji plakatowych:

- Impedance spectroscopy of ZnTe-Ti/Al Schottky ctsitaith CdTe quantum dotg.
Zielony, E. Ptaczek-Popko, J. Trzmiel, G. Karczewski.

- The growth and micro-Raman characterization of Gadhorods P. Kamyczek, Z. R.
Zytkiewicz, E. Placzek-Popko, E. Zielanyl. Sobanska, A. Reszka, K. Klosek.

- Multiply charged defect in GgNP. Kamyczek, E. Placzek-Popko, E. Zielp8y Grzanka, R.
Czernecki, T. Suski.

- Admittance spectroscopy in GaN p-n junctiéh Kamyczek, E. Popko, Z. Gumienny, E.
Zielony, S. Grzanka, R. Czernecki, T. Suski

- Characterization of deep-level defects in diluteAGH epitaxial layers grown by APMOVPE
. Gelczuk, M. Dbrowska-Szata, P. Dyba, E. Zielony, E. PopkoS&ana, D. Pucicki, D.
Radziewicz, M. Ttaczata

- Studies of deep-level defects in InGaAsN grownRIM@VPE for solar cell applicationg..
Gelczuk, M. Dbrowska-Szata, E. Zielony, P. Dyba, E. Placzek-BppkSciana, D. Pucicki,
D. Radziewicz, M. Ttaczata
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2) konferencja ,XII Seminarium Powierzchnia i Sttuky Cienkowarstwowe SemPiSC”,
Szklarska Paba — 1 prezentacja plakatowd&aman spectroscopy of CdTe/ZnTe quantum
dot structures Eunika Zielony Ewa Ptaczek-Popko, Paulina Kamyczek, Artur Heawski,
Grzegorz Karczewski.

Udziat w projektach badawczych:
Projekt badawczy N N202 0911 33AKtywnaé elektryczna potprzewodnikowych
nanokropek kwantowythfinansowany przez MNiSW (2007-2010), wykonawca.

Uzyskane stypendia (granty):

1. Dwukrotne uzyskanie stypendium naukowego w rdnpmojektu Program Operacyjny
Kapitat Ludzki (,Rozwdj Potencjatu dydaktyczno-nawkego Miodej Kadry
Akademickiej Politechniki Wroctawskiej”):

- IV edycja konkurséw na stypendia naukowe przyenaa okres od 01.04 do 30.09, 2011
r.

- V edycja konkursow na stypendia naukowe przyznaaeokres od 01.10.2011 do
31.03.2012r.

2. Uzyskanie stypendium wyjazdowego w ramach kosikkuna sta naukowo-dydaktyczny
z projektu Program Operacyjny Kapitat Ludzki (,RazwPotencjatu dydaktyczno-
naukowego Mitodej Kadry Akademickiej Politechniki @¢tawskiej”). Sta obejmowat 2
mieskce pobytu w IF PAN w Warszawie (17.01. — 16.03 2)11

3. Zwigckszone stypendium doktoranckie z dotacji podmiojaveedofinansowanie zafla
projakaciowych; stypendium przyznane na okres od 01.010d0S3 2012 r.

Doswiadczenia _naukowe zdobyte w_Polsce i _za gramic w__ciagu _studiow
doktoranckich (2008 — 2012):

1. Sta krajowy: w Oddziale Spektroskopii Ciata Statego, IF PAN $Zawa

- od 28.09 do 02.10, 2009 r

-0d 01.02 do 05.02, 2010 r

- od 17.01 do 16.03, 2011 r (w ramach projektu W@z Potencjatu dydaktyczno-
naukowego Mtodej Kadry Akademickiej Politechniki G¢tawskiej”)

2. Sta zagranicznyPolitechnika w Drenie, od 22.11 do 19.12, 2010 r.
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