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Streszczenie polskie

Niniejsza rozprawa prezentuje rozlegte badania wtasnosci optycznych potprze-
wodnikowych struktur niskowymiarowych przeznaczonych do emisji promieniowa-
nia w zakresie $redniej podczerwieni, odgrywajacego kluczowa role w optycznej
detekcji gazéw, monitoringu zanieczyszczenia srodowiska oraz kontroli procesow
przemystowych.

Badania zrealizowano stosujac szeroka game technik spektroskopowych w tym
fotoluminescencje, fotoodbicie, czasowo-rozdzielcza fotoluminescencje oraz ultra-
szybkie eksperymenty typu 'pump-probe’.

Analizowane zostaly uklady materiatlowe takie jak GaSbBi i InSbBi, ktore
poprzez wprowadzenie atomow bizmutu do tradycyjnych potprzewodnikow anty-
monkowych oferujg mozliwos¢ zwiekszenia dtugosci fali emisji poprzez redukcje
wartosci przerwy energetycznej. Przeanalizowany zostal wpltyw zmiany sktadu,
naprezen oraz warunkéw wzrostu na strukture pasmowa, sprzezenie spin-orbita,
generacje defektéw i ostatecznie na dynamike nosnikéw tadunku.

Badania zrealizowano takze dla heteroztaczy InAsSbP/InAsSb oraz studni
kwantowych InAsSb/GaAsSb/InAsSb. W pierwszej grupie zbadane zostaly za-
leznosci migdzy procesami promienistymi i niepromienistymi. Poprzez analize
wyznaczonych eksperymentalnie zaleznosci dla wartosci przerwy energetycznej
i wartodci rozszczepionego poziomu spin-orbita, wyznaczono zakres spektralny
stosowalnosci InAsSb w temperaturze pokojowej, dla ktorego wykazano redukcje
niepozadanych proceséw Augera.

W przypadku studni kwantowych skupiono si¢ na zbadaniu wptywu tzw. czasu
‘soakingu antymonowego’ podczas procesu wzrostu na jako$¢ miedzypowierzch-
ni studnia/bariera. Tu, rosnace charakterystyczne czasy zaniku sygnalow pump-
probe (dla studni wzrastanych z dtuzszym soaking time) powigzane zostaly z
faktem redukcji procesow dyfuzji atomowej miedzy warstwami i poprawg jakosci
miedzypowierzchni.

Otrzymane w pracy wyniki dostarczaja nowych informacji o wtasciwosciach
optycznych badanych uktadéw materialowych, zapewniajac wskazéwki do opty-
malizacji juz istniejacych oraz projektowania nowej generacji obszarow aktywnych
emiterow w zakresie sredniej podczerwieni.






Abstract (ENG)

This dissertation presents extensive research on the optical properties of low-
dimensional semiconductor structures designed for emission in the mid-infrared
range, which plays a key role in optical gas detection, environmental pollution
monitoring, and industrial process control.

The research was conducted using a wide range of spectroscopic techniques,
including photoluminescence, photoreflectance, time-resolved photoluminescence,
and ultrafast pump-probe experiments.

Material systems such as GaSbBi and InSbBi were analyzed. By introducing
bismuth atoms into traditional antimonide semiconductors, these systems offer
the possibility of increasing the emission wavelength by reducing the bandgap
energy. The influence of composition changes, strain, and growth conditions on
the band structure, spin-orbit coupling, defect generation, and ultimately charge
carrier dynamics was examined.

Research was also carried out on InAsSbP/InAsSb heterojunctions and In-
AsSb/GaAsSb/InAsSb quantum wells. In the first group, the relationships be-
tween radiative and non-radiative processes were investigated. Through analysis
of experimentally determined dependencies for the bandgap energy and the spin-
orbit split-off level, the spectral applicability range of InAsSb at room tempera-
ture was determined, showing a reduction in undesirable Auger processes.

In the case of quantum wells, the focus was on studying the impact of the so-
called ”antimony soaking time” during the growth process on the quality of the
well/barrier interfaces. Here, the increasing characteristic decay times of pump-
probe signals (for wells grown with longer soak times) were linked to a reduction
in atomic diffusion processes between layers and an improvement in interface
quality.

The results obtained in this work provide new insights into the optical pro-
perties of the studied material systems, offering guidance for the optimization
of existing structures and the design of a new generation of active regions for
mid-infrared emitters.
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Rozwiniecia skrotow

PL - ang. photoluminescence - fotoluminescencja

PR - ang. photoreflectance - fotoodbicie

TRPL - ang. time-resolved photoluminescence - czasowo-rozdzielcza fotolumine-
scencja

TRPP - ang. transient reflection pump-probe - przejSciowa absorpcja metoda
pompa-sonda

QCL - ang. quantum cascade laser - kwantowy laser kaskadowy

ICL - ang. interband cascade laser - miedzypasmowy laser kaskadowy

MIR - ang. mid-infrared - Srednia podczerwien

DOS - ang. density of states - gestos¢ standéw

HH - ang. heavy hole - ciezka dziura

LH - ang. light hole - lekka dziura

SO - ang. spin-orbit split-off band - pasmo odszczepione spin-orbita

FTIR - ang. Fourier-transform infrared spectroscopy - spektroskopia Fouriera w
podczerwieni

MCT - ang. mercury cadmium telluride detector - detektor z tellurku kadmu-rteci
(HgCdTe)

SSPD - ang. superconducting single-photon detector - nadprzewodzacy detektor
pojedynczych fotonéw

BAC - ang. band anticrossing model - model nieprzenikalnosci pasm

k-p - ang. k dot p perturbation theory - teoria zaburzen k-p

DFB - ang. distributed feedback - sprzezenie rozproszone

WQW - ang. W-quantum well - studnia kwantowa typu W

TA - ang. transient absorption - absorpcja przejéciowa

CW - ang. continuous wave - fala ciggta
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Rozdziat 1

Wprowadzenie

1.1 Motywacja i zasady optycznego wykrywania
gazow

Optyczna detekcja gazéw ma kluczowe znaczenie dla wielu zastosowan, w
tym monitoringu zanieczyszczenia srodowiska, kontroli proceséw przemystowych,
ochrony zdrowia oraz bezpieczenstwa. Doktadny i szybki pomiar stezenia gazdéw
umozliwia optymalizacje proceséw przemystowych, zapobieganie niebezpiecznym
wyciekom toksycznych substancji oraz ocene jakosci powietrza i emisji spalin.

Tradycyjne metody detekcji gazow czesto opieraja si¢ na czujnikach elektro-
chemicznych lub chemicznych, ktore moga wykazywaé¢ dryf mierzonej wartosci
stezenia oraz wymagac¢ czestej kalibracji. W przeciwienstwie do nich, optyczne
metody wykrywania gazow wykorzystujg unikalne czestotliwosci drgan czasteczek
gazu. Poprzez dostrojenie zZrodia $wiatta do konkretnych przejs¢ wibracyjnych
lub rotacyjnych mozna uzyska¢ duza czutos¢ takiego czujnika oraz jego wysoka
selektywnosé. Ponadto detekcja optyczna jest bezkontaktowa i moze by¢ przepro-
wadzana zdalnie, co czyni ja odporng na niekorzystne warunki zewnetrzne.

1.1.1 Znaczenie zakresu Sredniej podczerwieni

Zakres szeroko rozumianej $redniej podczerwieni (ang. mid-IR), zawierajacy
dtugosci fal od 2 do 15 um, obejmuje podstawowe pasma absorpcyjne czasteczek
wielu istotnych gazow i substancji. Z tego powodu stanowi szczegolnie atrakcyjny
obszar dla systemow optycznej detekcji. W tym przedziale dtugosci fal wystepuja
silne pasma absorpcyjne zwigzane z podstawowymi modami drgan wibracyjnych
wielu czasteczek. Poniewaz kazdy zwiazek chemiczny posiada unikalny zestaw
takich drgan, widma absorpcyjne w tym zakresie tworzg charakterystyczne wzor-
ce, okreslane mianem odciskéw palca (ang. fingerprints) czasteczek. Analiza tych
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wzorcow umozliwia precyzyjng identyfikacje substancji oraz okreslanie ich stezen
w badanych obszarach.

Mimo duzego znaczenia zakresu sredniej podczerwieni, uzyskanie niezawod-
nych, kompaktowych i wydajnych Zrédet swiatta w tym zakresie wigze sie z wy-
zwaniami. Tradycyjne materialy potprzewodnikowe, takie jak GaAs czy InP, ze
wzgledu na duza warto$¢ przerwy energetycznej, najlepiej nadaja si¢ do emisji
przy dtugosciach fali krotszych niz 2 um. Poszerzenie zakresu ich stosowalno$ci
do Sredniej podczerwieni wymaga zastosowania stopéw materiatow z precyzyjnie
zaprojektowanymi heterostrukturami czy wielo-studniami kwantowymi. Alterna-
tywna technologia jest rowniez wzrost uktadow materiatlowych bazujacych na
antymonkach, bedacych przedmiotem licznych badan zrealizowanych w niniejszej
pracy. Przedstawione w pracy badania nastawione na badania wtasciwosci optycz-
nych i wyznaczenie kluczowych parametréw, takich jak (miedzy innymi) energie
pasma wzbronionego czy spin-orbita, majg w konsekwencji dostarczy¢ wiedzy,
dzieki ktorej mozliwe bedzie poprawianie takich parametrow, jak moc wyjsciowa,
temperatura pracy czy prad progowy finalnych urzadzen.
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1.2 Hipotezy badawcze

Gloéwnym celem rozprawy jest zbadanie optycznych wlasciwosci nowych mate-
rialéw potprzewodnikowych mogacych znalezé zastosowanie jako obszary aktywne
w emiterach na zakres $redniej podczerwieni, wykorzystywanych na przyktad do
optycznej detekcji gazow.

Realizacja tego celu wiaze sie z nastepujacymi zadaniami badawczymi, wyko-
nanymi w obrebie czterech grup materiatow:

e Warstwy GaSbBi: Zbadanie wlasciwosci emisyjnych, poprzez analize¢ otrzy-
manych widm fotoluminescencyjnych i w konsekwencji sprawdzenie jak praw-
dopodobny proces klasteryzacji atomoéw bizmutu wplywa na dynamike no-
$nikow, w stopach o duzej zawartosci atomow bizmutu.

e Warstwy In(As)SbBi: Realizacja eksperymentéw fotoodbiciowych, celem
sprawdzenia wplywu dodania atoméw bizmutu oraz arsenu do warstw InSh
na szerokos¢ przerwy energetycznej i rozszczepionego pasma spin-orbita.
Zbadanie proceséw dynamiki nosnikéow tadunku.

e Heterostruktury p-i-n InAsSb/InAsSbP: Eksperymentalne wykaza-
nie wplywu interakcji energii przerwy energetycznej i pasma spin-orbita w
warstwie InAsSb na radiacyjne procesy emisyjne w badanych heterostruktu-
rach. Wyznaczenie zakresu stosowalnos$ci InAsSh w $redniej podczerwieni.

e Studnie kwantowe II typu InAsSb/GaAsSb/InAsSb: Weryfikacja
zastosowanego w procesie wzrostu tzw. czasu ”przedmuchu” atomow an-
tymonu (ang. soaking time) na jakosé¢ interfejsu w tych strukturach dzieki
analizie wyznaczonych charakterystycznych czaséw zanikoéw widm absorpcji
przejsciowe;j.

Badane probki zostaly przygotowane i dostarczone przez zespolty wspoipra-
cujace, wymienione we wstepach do poszczegélnych rozdzialéw. Obliczenia teore-
tyczne oraz modelowanie parametrow strukturalnych, oraz optycznych wtasciwo-
Sci badanych materiatow zostaly wykonane przez dr. hab. inz. Krzysztofa Ryczko,
ktorych wyniki, za zgodg autora, uzupetnity interpretacje eksperymentalng prze-
prowadzonych badan.
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Zwigzki potprzewodnikowe -
teoria

Postep w rozwoju zZrodet promieniowania w zakresie sredniej podczerwieni na-
brat w ostatnich latach tempa dzieki szerokiej gamie zastosowan, takich jak spek-
troskopia molekularna, optyczna detekcja gazow, diagnostyka medyczna, tacznosé
w wolnej przestrzeni, telekomunikacja oraz zastosowania militarne [1, 2, 3]. Klu-
czowg role w tej dziedzinie odgrywaja niskowymiarowe nanostruktury poéiprze-
wodnikowe — w szczegblnosci studnie kwantowe (ang. quantum well - QW), druty
kwantowe oraz kropki kwantowe — w ktérych wtasnosci elektronowe i optyczne
mozna ksztattowaé dzigki tzw. efektom rozmiarowym.

W niniejszym rozdziale przedstawione zostang wybrane zagadnienia fizyki cia-
ta statego, ktore sg niezbedne do opisu i zrozumienia dziatania przyrzadéw opar-
tych o nanostruktury pétprzewodnikowe, ze szczegdlnym uwzglednieniem tworze-
nia standéw zwiazanych, zmian gestosci stanéw (ang. density of states - DOS)
oraz regut wyboru dla przej$¢ optycznych. Rozdzial rozpocznie sie od omowie-
nia struktury pasmowej p6étprzewodnikéw objetosciowych (ang. bulk), a nastepnie
przejdzie do zagadnien zwigzanych z heterostrukturami i studniami kwantowymi.
Omoéwiona zostanie réwniez teoria przejsé optycznych (miedzy- i wewnatrzpasmo-
wych) oraz efektéw ekscytonowych.

2.1 Struktura pasmowa pélprzewodnikéw

W pélprzewodnikach struktura energetyczna jest bezposrednim nastepstwem
periodycznego potencjatu krystalicznego oraz twierdzenia Blocha (oméwionego
w dalszej czesdci pracy). Energetyczne poziomy dyskretne pojedynczych atoméw
rozszerzaja si¢ w ciaglte pasma energetyczne.
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Pasmo walencyjne

Pasmo walencyjne (ang.valence band) to najwyzej obsadzone pasmo ener-
getyczne w temperaturze zera absolutnego. Elektrony w pasmie walencyjnym sg
Scisle zwiazane z atomami i uczestnicza w tworzeniu wigzan chemicznych w krysz-
tale. Z powodu calkowitego wypelnienia stanéw kwantowych, elektron w pasmie
walencyjnym nie moze przyczyni¢ si¢ do przewodnictwa elektrycznego, chyba ze
zostanie wzbudzony do wyzszych pozioméw energetycznych.

Pasmo przewodnictwa

Pasmo przewodnictwa (ang.conduction band) to pasmo energetyczne, ktore
lezy powyzej pasma walencyjnego. Elektrony, ktére zostaty wzbudzone do pa-
sma przewodnictwa (np. poprzez absorpcje energii cieplnej lub fotonéw), moga
swobodnie poruszac sie w krysztale i przyczyniac¢ si¢ do przewodzenia pradu elek-
trycznego. W poétprzewodnikach pasmo przewodnictwa jest w stanie czeSciowo
pustym w temperaturze pokojowej.

Przerwa energetyczna

Pasmo walencyjne i pasmo przewodnictwa sa oddzielone od siebie przerwa
energetyczng (band gap) o szerokosci E,. Warto$¢ E, definiuje minimalng energie
wymagana do przeniesienia elektronu z najwyzszego obsadzonego stanu pasma
walencyjnego do najnizszego dostepnego stanu pasma przewodnictwa:

E,=E. - E,, (2.1)

gdzie E. i F, oznaczaja odpowiednio energie krawedzi pasma przewodnictwa i
pasma walencyjnego.

W zaleznosci od wartoéci E, oraz charakteru punktéw w przestrzeni k, w
ktorych wystepuja minima i maksima tych pasm, materialy klasyfikuje sie ja-
ko potprzewodniki, izolatory lub przewodniki. W szczegdlnosci, poétprzewodniki o
bezposredniej przerwie energetycznej (np. GaSb) sa szczegdlnie istotne w opto-
elektronice.

2.1.1 Pélprzewodniki objetosSciowe i przyblizenie masy efek-
tywnej

W tréjwymiarowym (objetosciowym) krysztale pétprzewodnikowym elektro-
ny zajmuja stany w pasmie przewodnictwa i walencyjnym, opisane twierdzeniem
Blocha (oméwionym szczegblowo w dalszej czeci tekstu). W poblizu minimum
pasma przewodnictwa (czesto w punkcie I' w pélprzewodnikach z prosta prze-
rwa energetyczna, takich jak GaSb (struktura pasmowa przedstawiona zostata
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na Rysunku 2.1) zaleznos$¢ dyspersji mozna przyblizy¢ wzorem

h2k?
Ek)~ FE.+—, 2.2
() ~ Bt (22)
gdzie E, jest brzegiem pasma przewodnictwa, k — wektorem falowym, a m*

— (skalarna) masa efektywna. Takie przyblizenie bedzie prawdziwe, gdy k jest
bliskie minimum pasma i struktura pasmowa w tym rejonie ma charakter para-
boliczny [4, 5].

W przypadku pasma walencyjnego sytuacja jest zazwycza]j bardziej ztozona.
W wielu pétprzewodnikach z grupy III-V (np. GaAs, InAs) pasmo walencyjne
ulega podzialowi na pasmo ciezkich dziur (HH ang. heavy holes) oraz lekkich dziur
(LH ang. light holes), co jest konsekwencja sprzezenia spin-orbita i orbitalnego
charakteru stanéw walencyjnych (p). Powoduje to réznice w masach efektywnych
nosnikéw w podpasmach HH i LH.
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Rysunek 2.1: Rysunek przedstawiajacy obliczona strukture pasmowa GaSb z pracy [6]

W pélprzewodnikach o prostej przerwie energetycznej przejécia optyczne (po-
miedzy pasmem przewodnictwa a walencyjnym) sa dozwolone, poniewaz nie wy-
magaja oddzialywania z fononami (kwanty drgan sieci krystalicznej) do spelnienia
zasady zachowania momentu pedu dla przejsé optycznych. Natomiast w polprze-
wodnikach z przerwa skosna (np. Si, Ge) przejscia elektronowe miedzy minimum
pasma przewodnictwa a maksimum pasma walencyjnego wymagaja asysty fo-
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nonowej, co znacznie zmniejsza prawdopodobienstwo bezposredniej rekombinacji
promienistej.

2.1.2 Twierdzenie Blocha

Twierdzenie Blocha stanowi fundament opisu elektronéw w periodycznych
potencjatach krystalicznych. Zostato ono sformutowane przez Feliksa Blocha w
1928 roku i odgrywa kluczowa role w teorii pasmowej cial statych, w szczegélnosci
w zrozumieniu struktury energetycznej potprzewodnikéw.

Rozwazmy elektron poruszajacy sie w periodycznym potencjale V(r), ktory
spelnia warunek:

V(r+R)=V(r), (2.3)

gdzie R jest wektorem sieci Bravais’ego.
Réwnanie Schrodingera dla takiego uktadu ma postac:

~ h?
Hy(r) = l— o V2 + V(I‘)] Y(r) = EY(r). (2.4)
Twierdzenie Blocha stwierdza, ze rozwigzania tego rownania mozna wyrazi¢
W postaci:
Ui (r) = € (1), (2.5)
gdzie:

e n — indeks pasma,
e k — wektor falowy (wewnatrz pierwszej strefy Brillouina),
o u,(r) — funkcja periodyczna o okresowosci sieci: Uk (r + R) = wk(r).

Forma funkcji falowej wynikajaca z twierdzenia Blocha prowadzi bezposred-
nio do pojecia struktury pasmowej, w ktérej dozwolone stany energetyczne two-
173 ciagte pasma, oddzielone zakazanymi dla nosnikéw przerwami energetycznymi
(ang. energy gap). Struktura ta decyduje o whasnosciach elektrycznych i optycz-
nych potprzewodnikéw. Waznym nastepstwem jest takze fakt, ze wektor falowy
k traktuje si¢ jak quasi-ped elektronu w krysztale.

Waznym aspektem rozwazan twierdzenia Blocha w krysztatach jest réwniez
wykorzystanie tzw. masy efektywnej, ktora zastepuje mase w rownaniach. Poprzez
oddziatywanie czagstki z materiatem, w ktorym jest opisywana, jej wartos¢ ulega
zmianie.

W takich osrodkach e(k) ulega zmianie z postaci parabolicznej, jak w prézni
(dla czastki nierelatywistycznej), na postaé:

21.2 21.2

2m om*

e(k) (2.6)
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Formalnie, masa efektywna jest réwniez reprezentowana poprzez tensor jej
odwrotnosci:

TR Okok;

[ 1 L 1 0% 2.7)

m* ..

2.1.3 Struktura pasma walencyjnego i rozszczepienie spin-
orbita

Catkowite pasmo walencyjne zazwyczaj sktada si¢ z trzech podpasm w punkcie
[': pasma ciezkich dziur (ang. heavy hole - HH), lekkich dziur (ang. light hole -
LH) oraz odszczepionego pasma spin-orbitalnego (SO) o wartosci Ago . Przy
k = 0 pasma HH i LH moga by¢ zdegenerowane (w przypadku braku naprezen),
a pasmo SO lezy nizej energetycznie o warto$é Ago [5].(co przyktadowo ilustruje
rysunek struktury pasmowej GaSb przedstawiony wczesniej 2.1).

Wprowadzenie ograniczenia kwantowego (np. w studniach kwantowych) po-
woduje kwantyzacje kazdego z pasm. Jednakze silne sprzezenie (mieszanie sie)
stanow HH i LH moze wystapi¢ w cienkich warstwach lub przy silnym potencjale
ograniczajacym. Takie mieszanie pasm moze znaczaco wptywacé na reguty wybo-
ru zwigzane z polaryzacja Swiatta oraz na tzw. site oscylatora przejsé optycznych
[7].

2.1.4 Heterostruktury pélprzewodnikowe i typy niecigglo-
$ci pasm energetycznych

Heterostruktura potprzewodnikowa powstaje w wyniku potaczenia co naj-
mniej dwoch réznych materialéw potprzewodnikowych o zblizonych statych sie-
ciowych (w celu minimalizacji naprezen), lecz odmiennych szerokosciach przerwy
energetycznej i powinowactwie elektronowym. Roéznica poziomoéw pasma prze-
wodnictwa AF, oraz pasma walencyjnego AF, decyduje o tym, jak elektrony i
dziury sa rozmieszczone w strukturze i jest nazywana nieciagloscia pasm [8, 9].

Ze wzgledu na ulozenie krawedzi pasm w heteroztaczu rozrézniamy (zobacz
rysunek 2.2):

e Uktlad typu I: Zaréwno elektrony (w pasmie przewodnictwa), jak i dziury
(w pasmie walencyjnym) sa putapkowane w tej samej warstwie (o mniejszej
przerwie).

e Uktlad typu II: Elektrony i dziury znajduja si¢ w réznych warstwach;
funkcja falowa elektronow jest skoncentrowana w innym obszarze niz funkcja
falowa dziur.
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e Uklad typu III: Bardziej skrajna sytuacja, w ktorej krawedZ pasma ma-
terialu waskoprzerwowego lezy powyzej (lub ponizej) obu krawedzi pasm
szerokoprzerwowego materiatu.

gz Egz

g2 I

Eg Eg

gl

Typ | Typ Il Typ Il

Rysunek 2.2: Rysunek przedstawiajacy typy niecigglodci pasm. E,1 oznacza energie
przerwy energetycznej materialu szerokoprzerwowego (bariery) a Ego materiatu wasko-
przerwowego.

Wiegkszo$¢ laseréw kwantowych pracujacych w zakresie sredniej podczerwieni
wykorzystuje uktad typu I lub II, z precyzyjnie dobranymi grubosciami studni i
barier, aby zoptymalizowaé energie przejs¢ oraz wartosé¢ catki przekrycia funkcji
falowych.

2.2 Kwantowe ograniczenie w strukturach ni-

skowymiarowych

W strukturach niskowymiarowych, takich jak studnie, druty i kropki kwan-
towe, kluczowg role odgrywa zjawisko kwantowego ograniczenia. Polega ono na
ograniczeniu swobody ruchu nosnikow tadunku w jednym lub kilku wymiarach
przestrzennych, co prowadzi do kwantyzacji ich stanéw energetycznych. Efekt ten
staje sie istotny, gdy rozmiary uktadu sa poréwnywalne z dtugoscia fali de Bro-
glie’a elektronéw lub dziur. Kwantowe ograniczenie wptywa znaczaco na struk-
ture pasmowa, gestos¢ standéw i wiasciwosci transportowe materiatu, stanowiac
podstawe dziatania wielu wspotczesnych urzadzen nanotechnologicznych i opto-
elektronicznych.

2.2.1 Studnie, druty i kropki kwantowe

Studnia kwantowa (QW) jest szczegblnym przypadkiem heterostruktury. Po-
wstaje, gdy cienka (kilkunanometrowa) warstwa materialu o mniejszej przerwie
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energetycznej zostanie umieszczona miedzy warstwami o wigkszej przerwie. Przyj-
mujac pojedyncza studnie kwantowa o grubosci L, wzdtuz osi z, z ruchem swo-
bodnym w kierunkach x i y, réwnanie Schrodingera dla czastki (elektron/dziura)
z funkcja obwiedni przyjmuje postac:

[_ZCZ (ml(z)jz) 4 V(z)] 6u(2) = En 6a(2). (2.8)

W modelu studni o nieskonczonych barierach przyjmuje sie, ze V(z) = 0 dla
0<z<L,iV(z) =V, (duza warto$¢) poza tym obszarem. Funkcje obwiedni
wewnatrz studni mozna przyblizy¢ w postaci

bn(2) = \/?sin(ngz) n=1,2,3,... (2.9)

a energie kwantuja sie wedhug wzoru:

h2m2n?
o2mr L2

(2.10)

W rzeczywistych studniach o skoniczonych barierach obliczen dokonuje sie me-
todg macierzy transferu lub metodami réznic skonczonych, aby uzyska¢ doktad-
niejsze wartosci F,, oraz ksztalt funkcji ¢, (2) [9].

Dalsze ograniczenie ruchu nognikéw w dwoch kierunkach (drut kwantowy) lub
w trzech (kropka kwantowa) prowadzi do jeszcze silniejszej dyskretyzacji pozio-
mow energetycznych. W drucie kwantowym nosniki zachowuja sie w praktyce jako
gaz 1D (jednowymiarowy) wzdtuz osi drutu, natomiast w kropce kwantowej staja
sie 0D (zerowymiarowe), co powoduje niemal atomowa dyskretyzacje pozioméw
energetycznych.

Struktury takie charakteryzuja sie wyraznie ostrymi funkcjami gestosci stanoéw
i moga generowa¢ waskie pasma emisji przy sprzyjajacych warunkach [2].

Jedng z gtownych konsekwencji kwantowego ograniczenia jest modyfikacja ge-
stodci standéw (ang. density of states - DOS)(rysunek 2.3). Dla pélprzewodni-
kéw objetosciowych (3D) gestos¢ stanow w poblizu brzegu pasma Ej rosnie jak
(E — E)Y2. Dla uktadu 2D (studnia kwantowa) DOS przyjmuje postaé¢ funkcji
schodkowej:

*

m
Dyp(E) = O(F — E,), 2.11

() = T 0(E - E,) 2.11)

gdzie E, to energia krawedzi podpasm, a © jest funkcja Heaviside’a. W drucie
kwantowym (1D) DOS ma osobliwosci typu (E — E,)~'/2, a w kropce kwantowej

(0D) sprowadza si¢ do sumy maksiméw zblizonych do funkcji § (w idealnym
przypadku przy braku poszerzenia) [10].
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Rysunek 2.3: Rysunek przedstawiajacy schemat gestosci standéw dla poszczegdlnych
typéw ogreniczenia kwantowego (3D, 2D, 1D oraz 0D) [11].

2.3 Przejscia optyczne w heterostrukturach poét-

przewodnikowych

W poétprzewodnikowych heteroztaczach, ze wzgledu na nieciggtosé pasm ener-
getycznych na granicach materialéw, stany elektronowe i dziurowe ulegajg mo-
dyfikacji i kwantyzacji. Przejécia optyczne w takich uktadach zachodza pomiedzy
zdyskretyzowanymi poziomami energetycznymi i sa determinowane przez struk-
ture funkcji falowych oraz profil potencjatu wzdtuz kierunku wzrostu heterostruk-
tury. Teoretyczny opis przej$¢ optycznych opiera sie na analizie sprzezenia funk-
c¢ji falowych z polem elektromagnetycznym, z uwzglednieniem symetrii oraz tzw.
regut wyboru. Jednym z waznych aspektéw analizy zjawisk optycznych jest for-
malizm zwiazany ze ztota regute Fermiego.

Prawdopodobienstwo przejscia optycznego miedzy stanem poczatkowym i)
a koncowym |f) w polu elektromagnetycznym (o czestosci w) opisuje sie zwykle
Ztota Reguty Fermiego:

2w - 12
Ryi o o |(f| Hiue i) 8 (Ey), (2.12)
gdzie H,. to Hamiltonian oddziatywania, najczesciej majacy postac

~

H,=—cé- -rkE, (2.13)
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dla przejs¢ dipolowych. W powyzszym wyrazeniu —e to tadunek elektronu, € —
wektor polaryzacji, r — operator potozenia, a Ey — amplituda pola elektryczne-

go.

2.3.1 Przejscia miedzy- i wewnatrzpasmowe

W zwiazkach péiprzewodnikowych moga zachodzi¢ rézne typy przejsé optycz-
nych, zwiazane z oddziatywaniem elektronéw i dziur z polem elektromagnetycz-
nym. Wsréd nich szczegodlnie istotne ze wzgledu na energie tych przejs¢ oraz ich
wykorzystanie w urzadzeniach optycznych wyrdznia si¢ przejscia miedzypasmowe,
oraz przejscia wewnatrzpasmowe.

Przejscia miedzy pasmami (ang. interband) obejmuja przejscia elektro-
nu z pasma przewodnictwa do pasma walencyjnego. W potprzewodnikach o bez-
posredniej przerwie zachodza one w poblizu k = 0 i generuja fotony o energiach
zblizonych do energii przerwy (modyfikowanych ewentualnie przez ograniczenie
kwantowe). Aby uzyskaé¢ emisje/absorpcje w zakresie mid-IR, mozna stosowaé
materialy o waskiej przerwie (np. InAs; InSb) lub struktury typu II, w ktérych
funkcja falowa elektronu w jednej warstwie i dziury w innej majg odpowiednio
duza wartos¢ calki przekrycia. Przejécia wewnatrzpasmowe (ang. intersub-
band) zachodza miedzy réznymi podpasmami w obrebie jednego pasma, zazwy-
czaj pasma przewodnictwa w przypadku struktur typu n. Zwykle przypadajag one
na zakresie sredniej lub dlugofalowej podczerwieni, zaleznie od réznicy energe-
tycznej AFEy; miedzy podpasmami. Z uwagi na zasady zachowania pedu oraz
reguty wyboru, wynikajace ze zmiany charakteru orbitali w przejsciach podpa-
smowych, takie przejécia moga zachodzi¢ gtéwnie dla Swiatta spolaryzowanego
wzdluz osi wzrostu (np. z), co oznacza, ze miedzypodpasmowa absorpcja i emisja
obserwowana jest gtéwnie dla polaryzacji TM (ang. Transverse Magnetic), gdzie
wektor pola elektrycznego jest skierowany wzdtuz osi z [12].

2.3.2 Element macierzowy dipola w studniach kwanto-
wych

Dla przej$¢ wewnatrzpasmowych w studni kwantowej element macierzowy w
przyblizeniu funkcji obwiedni sprowadza sie do catki

MUSB) /O " $3(2) 2 6:(2) d, (2.14)

gdzie ¢;(z) 1 ¢¢(2) to funkcje obwiedni stanu poczatkowego i konicowego. Catka
ta musi by¢ niezerowa, by przejscie bylo dozwolone. W prostym modelu stud-

ni potencjatu z nieskonczonymi barierami, gdzie ¢, (2) sin<’"fj>, wazng role

odgrywa parzystosé¢ funkcji falowych. Na przyktad przejscie pomiedzy stanami
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n =1amn = 2 jest zazwyczaj dozwolone (przez to, ze funkcje falowe maja rézng
parzystosc¢), podczas gdy n = 1 — n = 3 moze wymagaé bardziej szczegbétowej
analizy parzystosci i ksztaltu studni, ze wzgledu na to, ze w czysto dipolowym
modelu moment dipolowy takiego przejscia bedzie réwny 0.

2.3.3 Efekty ekscytonowe w pétprzewodnikach
Model Bohra ekscytonu i energia wigzania

Ekscyton w potprzewodniku jest zwigzanym stanem elektronu i dziury utrzy-
mywanych razem przez site przyciaggajaca Coulomba, analogicznie do uktadu ato-
mu wodoru. W modelu Wanniera-Motta przyjmuje sig, ze elektron i dziura w
krysztale poruszajg sie w efektywnym srodowisku dielektrycznym o przenikalno-
Sci €., a ich masy zastepuje sie efektywnymi masami (masa efektywna elektronu
my, dziury m}). W rezultacie mozna zdefiniowaé zredukowana mase uktadu jako
w= nﬁgiﬁ; Przy tych zatozeniach energia ekscytonu przyjmuje posta¢ dyskret-
nych poziomoéw energetycznych opisywanych réwnaniem, analogicznym do mode-

lu Bohra dla wodoru:
pue’

2(4dmepe, ) 2hPn?’

gdzie n = 1,2,... jest gtowna liczba kwantowa odpowiadajaca kolejnym stanom

E, = -

(2.15)

ekscytonowym (analogicznym do serii wodoru) [5]. Energia wigzania podstawo-
wego stanu ekscytonu (n = 1) wynosi zatem:

4

g - __HC 2.16
B 2(4mege,)2h?’ (2.16)

co czesto wygodnie wyraza sie w jednostkach energii Rydberga z poprawka na
przenikalnos¢ i mase efektywna: Eg) = mLOéR% gdzie R, ~ 13,6 eV jest stalg
Rydberga atomu wodoru [13]. Z powyzszego wynika, ze energia wiazania eks-
cytonu jest tym mniejsza, im wieksza jest przenikalnosé dielektryczna krysztatu
(silniejsze ekranowanie kulombowskie) oraz im mniejsza jest zredukowana masa
efektywna (1zejsze nosniki tatwiej tworza stan zwiazany).
Analogicznie definiuje sie promien Bohra ekscytonu, czyli érednig odlegtosé
elektronu od dziury w stanie podstawowym:
Ameoe, h?
oy = —— (2.17)
e
Wida¢ stad, ze ekscyton Wanniera-Motta w potprzewodniku o duzej €, be-
dzie "rozmyty” na wiele stalych sieci krystalicznej (tzw. ekscyton Wanniera, o
promieniu znacznie wiekszym niz odlegto$¢ miedzyatomowa) [14]. Jest to przypa-

dek typowy dla klasycznych poétprzewodnikow o wigzaniu kowalencyjnym, takich
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jak krzem czy arsenek galu. Dla porownania, w krysztatach molekularnych lub
o silnym wigzaniu jonowym, gdzie przenikalno$¢ jest mata a oddziatywanie ku-
lombowskie niemal nieekranowane, wystepuja tzw. ekscytony Frenkla o znacznie
mniejszym promieniu (rzedu staltej sieci) i wigkszej energii wiazania [15].
Energia wigzania ekscytonu Wanniera w pétprzewodniku bywa rzedu kilku do
kilkudziesieciu meV, zaleznie od materiatu. Przykltadowo w GaAs energia wigza-
nia ekscytonu wynosi ok. 4 meV [5], podczas gdy w poétprzewodniku szerokoprzer-
wowym ZnO siega 60 meV [16]. Tak niewielka energia wiazania oznacza, ze w
temperaturze pokojowej (kiedy kpT =~ 25 meV) ekscytony (np. w GaAs) ulegaja
niemal catkowitej jonizacji termicznej (zanikaja jako stan zwiazany), natomiast w
ZnO czy GaN (o wiekszych Ep rzedu kilkudziesieciu meV) ekscytony moga nadal
istnie¢ i wptywa¢ na wlasciwosci optyczne nawet w 300 K. Wraz z ograniczeniem
kwantowym (np. w studniach kwantowych lub kropkach kwantowych) efektywna
przenikalnos¢ moze maleé¢, a funkcje falowe no$nikéw ulegaja lokalizacji w mniej-
szej objetosci przestrzeni, co prowadzi do wzrostu energii wigzania ekscytonu.
W strukturach dwuwymiarowych (2D) teoretycznie energia ekscytonu w stanie
podstawowym jest czterokrotnie wyzsza niz w 3D przy tych samych parametrach
wie, [13], za§ w kropkach kwantowych (0D) réwniez obserwuje sie wzmocnienie
wiazania ekscytondéw z powodu silnej lokalizacji przestrzennej obu no$nikow.

Defekty ptytkie i glebokie w poélprzewodnikach

Krystaliczny potprzewodnik prawie nigdy nie jest pozbawiony defektéw. De-
fekty sieci krystalicznej moga by¢ wtasne (tzw. defekty macierzyste, ang. native
defects) lub wprowadzone celowo badz niecelowo przez domieszkowanie czy pro-
cesy wzrostu. W kontekscie energetycznym wyrdznia sie defekty plytkie i defekty
gtebokie, w zaleznosci od potozenia poziomu energetycznego zwiazanego z defek-
tem wzgledem pasm dozwolonych.

Defekty plytkie to takie, ktorych poziomy energetyczne lezg blisko dna pa-
sma przewodnictwa lub blisko szczytu pasma walencyjnego. Oznacza to, ze elek-
trony (dla defektu donorowego) lub dziury (dla defektu akceptorowego) zwigzane
z takim defektem sg stabo zwigzane i mogg zostac¢ tatwo termicznie zjonizowane w
temperaturze pokojowej, dostarczajac nosnikoéw swobodnych do pasm przewod-
nictwa lub walencyjnego. Typowym przyktadem defektu ptytkiego jest substy-
tucyjna domieszka donorowa (dodajaca elektron) w potprzewodniku, np. atom
fosforu zastepujacy krzem w sieci krzemu (donor w Si) lub atom siarki zaste-
pujacy selen w CdSe (donor w pétprzewodniku II-VI). Energia jonizacji takiego
plytkiego defektu (réwnowazna energii wiazania elektronu na domieszce dono-
rowej) jest zwykle rzedu kilkudziesieciu meV lub mniejsza [5], co pozwala elek-
tronom termicznie obsadzac¢ pasmo przewodnictwa juz w niskich temperaturach.
Analogicznie, pltytkie akceptory (np. atomy boru wprowadzone do krzemu) dys-
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ponuja poziomami energetycznymi niewiele powyzej pasma walencyjnego, tatwo

termicznie obsadzanymi dziurami.

Defekty gltebokie to defekty tworzace poziomy energetyczne w glebi prze-

rwy energetycznej, z dala od krawedzi pasm. Elektrony lub dziury zwigzane z

takimi defektami sa silnie zwiazane (energie jonizacji rzedu setek meV lub nawet

eV) i pozostaja zwiazane az do stosunkowo wysokich temperatur. Przyktadami

glebokich defektéw moga by¢ pewne defekty wtasne krystaliczne jak wakanse lub

atomy miedzyweztowe, a takze domieszki o znaczaco réznej walencyjnosci lub

wieksze kompleksy defektowe. Takie defekty czesto petnia role centréw rekombi-

nacyjnych lub putapek nosnikow, wplywajac na wlasnosci elektryczne i optyczne

materialu w odmienny sposéb niz defekty ptytkie [17]. Do podstawowych defek-

tow punktowych sieci naleza m.in.:

e Wakans — brak atomu w wezle sieci krystalicznej. Powstanie wakansu po-

zostawia ”luke” w sieci, co skutkuje obecnoscia nieskoordynowanych (wi-
szacych) wiazan sasiednich atoméw. Taka konfiguracja czesto generuje stan
energetyczny glteboko w przerwie wzbronionej, poniewaz niesparowane elek-
trony na wiszacych wiazaniach silnie oddziatuja ze soba. Wakanse w pot-
przewodnikach kowalencyjnych (np. wakans krzemu w Si) znane sa jako
centra glebokie, ktére moga skutecznie przechwytywaé zaroéwno elektrony,
jak i dziury, prowadzac do rekombinacji niepromienistej [17] lub emisji o
nizszej energii (jesli rekombinacja zachodzi promieniscie z udziatem wakan-
su).

Atom miedzywezlowy (defekt miedzywezlowy) — obcy lub wlasny
atom ulokowany w miedzywezlu, czyli poza regularnym wezlem sieci kry-
stalicznej. Atom miedzyweztowy zaburza lokalnie sie¢ i rowniez moze wpro-
wadza¢ stany putapkowe. Czesto atomy miedzyweztowe w potprzewodni-
kach generuja poziomy glebokie, poniewaz ich dodatkowa obecnosé silnie
deformuje otoczenie krystaliczne i zmienia lokalny potencjal dla elektrondw.
Przyktadowo, miedzyweztowy atom krzemu w krysztale Si tworzy gteboki
donor, a miedzyweztowy atom metalu przejsciowego moze tworzy¢ poziomy
w srodku przerwy zabronionej.

Defekt substytucyjny (domieszka) — obcy atom zastepujacy atom sie-
ciowy. W zaleznosci od elektroujemnosci i konfiguracji elektronowej moze
peti¢ role ptytkiego donora, akceptora albo wprowadzac¢ poziom gleboki.
Domieszkowanie potprzewodnikéw opiera sie gtéwnie na defektach substy-
tucyjnych ptytkich (np. donorach typu n, akceptorach typu p). Niemniej,
niektére defekty substytucyjne moga tworzy¢ glebokie poziomy (np. miedz
w GaAs jako gleboki akceptor).
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e Kompleksy defektowe — ztozone defekty zbudowane z kombinacji po-
wyzszych, np. para Frenkla (wakans + atom miedzyweztowy), kompleksy
domieszka-wakans itp. Moga one tworzy¢ zaréwno ptytkie, jak i gltebokie
poziomy, w zaleznosci od charakteru i wzajemnej kompensacji efektow skta-
dowych defektow.

Kluczowg réznica miedzy defektami plytkimi a gltebokimi jest wpltyw na no-
$niki i rekombinacje: defekty ptytkie jonizujg sie, dostarczajac nosniki swobodne
(stad stuza do domieszkowania typu n lub p), podczas gdy defekty glebokie zwy-
kle nie jonizuja si¢ catkowicie w nizszych temperaturach, lecz raczej przechwytu-
ja nosniki i moga dziata¢ jako centra rekombinacji. W dalszej czesci oméwione
zostanie, jak defekty te wptywaja na stany ekscytonowe i zjawiska optyczne w
potprzewodnikach.

Ekscytony zwigzane na defektach

W czystym (niedomieszkowanym) péiprzewodniku ekscyton jest w stanie prze-
mieszczaé sie swobodnie w krysztale (ekscyton swobodny), bedac niezlokalizowa-
nym na obszarze wielu komorek elementarnych. Jednak obecno$é¢ defektow lub
domieszek moze spowodowac lokalizacje ekscytonu — zjawisko powstania ekscyto-
nu zwiazanego na defekcie. Taki ekscyton zwigzany (lokalizowany) na defekcie to
stan, w ktérym albo elektron, albo dziura (badz obydwa) zostaja przyciagniete do
centrum defektowego, tworzac stan o nieco innej energii niz ekscyton swobodny.

Najlepiej poznanymi przypadkami sa ekscytony zwigzane z ptytkimi domiesz-
kami donorowymi lub akceptorowymi. Na przyklad neutralny donor (DY) w pét-
przewodniku moze przyciagna¢ dziure, tworzac kompleks ekscytonowy DX (dziu-
ra zwigzana z neutralnym atomem donorowym, do ktorego przytaczony jest tez
elektron donorowy) [18]. Analogicznie neutralny akceptor (A°) moze zwiazaé elek-
tron, tworzac kompleks AX. Energia takiego ekscytonu zwigzanego jest nieco
nizsza niz energia ekscytonu swobodnego, poniewaz dodatkowo cze$¢ energii po-
tencjalnej zostaje uwolniona przy zwiazaniu no$nika do centrum domieszkowego.
W widmach luminescencji obserwuje si¢ woéwczas ostre linie emisji pochodzace
od rekombinacji ekscytonu zwiazanego (np. linie donorowego lub akceptorowego
ekscytonu zwiazanego), zazwyczaj przesuniete o kilka do kilkunastu meV ponizej
odpowiadajacej im linii ekscytonu swobodnego [18, 16].

Ekscyton zwiazany na ptytkiej domieszce mozna traktowacé jako analogie sta-
nu wodorowego z dodatkowym potencjatem od domieszki. W przypadku donora
neutralnego (np. atomu z dodatkowym elektronem) dziura w ekscytonie odczuwa
kulombowskie przyciaganie zaréwno do elektronu (jak w ekscytonie swobodnym),
jak i do dodatniego jadra domieszki. Rezultatem jest nieco silniejsze zwigzanie
dziury i zmniejszony promien kompleksu ekscytonowego, choé¢ wciaz rzedu ty-
powego promienia ekscytonu Wanniera. Warto zauwazy¢, ze jesli domieszka jest
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plytka (energia jonizacji mata), to zwiazanie ekscytonu na niej jest stosunkowo
stabe — potozenie linii emisji DX jest bardzo blisko linii ekscytonu swobodnego.
Im gtebszy defekt, tym potencjalnie silniej mogtby zwiazaé¢ ekscyton, ale jed-
noczesnie rosnie tendencja do przechwycenia tylko jednego z nosnikéow zamiast
utworzenia prawdziwego ekscytonu.

W przypadku defektéw gltebokich zazwyczaj méwi sie juz nie tyle o ekscyto-
nie zwigzanym, ile o rekombinacji z udzialem centrum defektowego. Jezeli defekt
(np. wakans lub inny gteboki defekt) silnie wiaze elektron, to dziura z pasma
walencyjnego moze zrekombinowaé z tym elektronem — jest to rekombinacja ty-
pu pasmo-defekt (ang. free-to-bound), ktéra emituje foton o energii mniejszej
niz energia przerwy, odpowiadajacy réznicy energii miedzy pasmem a poziomem
defektu. W takim procesie nie tworzy sie trwaly ekscyton jako odrebna czast-
ka, zamiast tego rekombinacja zachodzi natychmiast przy wychwyceniu drugiego
nosnika przez defekt. Z kolei dla defektu glebokiego dziatajacego jak akceptor
(wiazanie dziury), rekombinacja moze zachodzié¢, gdy elektron z pasma przewod-
nictwa zostanie przechwycony i zrekombinuje z dziura na defekcie (emisja fotonu
o energii nizszej o energie defektu). W obu przypadkach defekt pelni role centrum
rekombinacji, a powstata emisja nie jest juz Scisle ekscytonowa, lecz ma nature
emisji defektowe;.

Istniejg rowniez defekty izoelektronowe, ktore nie wprowadzaja dodatkowych
no$nikow, ale moga lokalizowac ekscyton dzieki lokalnej deformacji sieci i powsta-
niu putapki potencjatu. Klasycznym przyktadem jest atom azotu wbhudowany w
miejsce fosforu w GaP. tworzy on centrum izoelektronowe, ktére moze zwiazac
ekscyton mimo braku zmiany tadunku elektrycznego, co skutkuje charaktery-
styczna emisja zwiazanego ekscytonu [16]. Takie centra rowniez zaliczaja sie do
defektéw, na ktorych obserwuje sie ekscytony zwigzane, cho¢ mechanizm wig-
zania ma inna nature (deformacja sieci zamiast przyciagania kulombowskiego
jadro-domieszka).

Podsumowujac, ekscytony moga ulegac lokalizacji na defektach, szczegdlnie na
tych ptytkich, tworzac stany ekscytonowe zwigzane z defektem. W materiatach
polprzewodnikowych wysokiej czystosci obserwacja waskich linii emisji ekscyto-
néw zwigzanych (np. D°X, A°X) $wiadczy o obecnosci kontrolowanych domieszek
plytkich i jest czesto wyznacznikiem wysokiej jakosci krystalicznej probki. Gdy
domieszek lub defektéw jest bardzo mato, dominujg linie ekscytonu swobodne-
go, natomiast obecnos¢ cho¢by niewielkich stezen domieszek ujawnia si¢ poprzez
pojawienie si¢ linii ekscytonéw zwiazanych z tymi centrami.
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Wplyw defektéw na wlasnosci optyczne

Obecnosé defektow w potprzewodniku silnie wpltywa na jego widma optycz-
ne, zwtaszcza fotoluminescencje i absorpcje w poblizu krawedzi pasma. Defekty
plytkie i gtebokie oddziatuja jednak w odmienny sposoéb.

W przypadku defektéw plytkich (np. domieszek donorowych i akceptorowych)
gltownym efektem optycznym sg dodatkowe linie emisji lub absorpcji zwigzane z
przejsciami z udziatem tych defektow badz z ekscytonami na nich zwigzanymi.
Jak wspomniano wyzej, w fotoluminescencji obserwuje si¢ ostre linie rekombina-
cji ekscytonéw zwigzanych na domieszkach (DX, A°X), ktorych energie sg nieco
nizsze od energii ekscytonu swobodnego. Ponadto moga pojawia¢ sie linie tzw. par
donor—akceptor (DAP - ang. donor-acceptor pair), pochodzace od rekombinacji
elektronu z donora i dziury z akceptora znajdujacych sie w pewnej odlegtosci w
sieci krystalicznej [19]. Energie fotonu w takim przejsciu wyznacza réznica energii
poziomu donora i akceptora, pomniejszona o energie kulombowskiego oddziaty-
wania miedzy tymi zlokalizowanymi tadunkami (warto$é¢ tego oddzialywania za-
lezy od odleglosci przestrzennej pary w sieci). PrzejScia DAP réwniez $wiadcza
o obecnosci ptytkich domieszek obu typow, a ich charakterystyczna cecha jest
czesto seria linii odpowiadajacych réznym odleglosciom par (réznym energiom
oddziatywania kulombowskiego).

Defekty gtebokie natomiast czesto objawiaja sie jako centra emisji o znacznie
obnizonej energii (tzw. pasma defektowe w luminescencji) lub powoduja gasze-
nie emisji wzbudzonej (poprzez rekombinacje niepromienista). Jesli rekombinacja
promienista nastepuje z udziatem glebokiego defektu (np. elektron z pasma re-
kombinuje z dziura uwieziona na glebokim defekcie), emitowany foton ma energie
odpowiadajacg réznicy miedzy pasmem a poziomem defektowym. Taka emisja
zwykle tworzy szerokie pasmo luminescencji (ze wzgledu na silna lokalizacje i
czesto sprzezenie z fononami, co prowadzi do rozmycia spektralnego). Przyktado-
wo, w GaAs domieszka gleboka Cu powoduje szeroka emisje okoto 1 eV (znacznie
ponizej przerwy 1,42 eV), zwiazana z przejsciem z pasma przewodnictwa na po-
ziom akceptorowy Cu. Z kolei wiele defektow wlasnych w potprzewodnikach sze-
rokoprzerwowych (np. wakans azotu w GaN) generuje charakterystyczne pasma
luminescencyjne w zakresie widzialnym, znacznie ponizej energii ekscytonowych
i krawedzi pasma.

Jeszcze bardziej niepozadanym efektem gtebokich defektow jest rekombinacja
niepromienista. Jesli defekt wprowadza poziom posredni, ktéry umozliwia tzw.
dwustopniowa rekombinacje Shockleya-Reada-Halla (SRH) [17], to fotony moga
w ogéle nie by¢ emitowane mimo rekombinacji elektronéw i dziur. Dzieje sie tak,
gdy jeden nosnik zostaje najpierw pochtoniety przez defekt (przejscie nieemituja-
ce fotonu), a nastepnie drugi nosnik rekombinuje z nim réwniez bez emisji $wiatta
(cala energia rekombinacji rozprasza sie na fonony sieciowe). Defekty gtebokie
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czesto majg duze przekroje czynne na przechwytywanie nosnikow, przez co sku-
tecznie konkuruja z rekombinacjg promienista ekscytonow lub defektow plytkich.
W materiatach optoelektronicznych, takich jak diody laserowe czy LED, obec-
nos¢ gtebokich centrow rekombinacyjnych znaczaco obniza wydajno$é kwantowa
poprzez ttumienie pozadanej emisji $wiatta.

Reasumujac, defekty ptytkie dodaja nowe dyskretne linie w widmie optycznym
zwigzane z rekombinacja ekscytonow zwigzanych lub przejsciami donor-akceptor,
natomiast defekty gtebokie skutkuja powstawaniem szerokich pasm emisyjnych
daleko od krawedzi pasma lub nawet catkowitym wygaszeniem emisji wskutek
rekombinacji niepromienistej. Wysoka czystosé materiatu (brak lub znikoma licz-
ba defektéw glebokich) sprzyja dominacji w widmie linii ekscytonowych, ktére
sg bardzo wrazliwe na obecno$é¢ nawet sladowych domieszek i defektow. Z tego
wzgledu badanie linii ekscytonowych bywa uzywane jako narzedzie diagnostyczne
czystosci i jakosci krysztatow potprzewodnikowych.

2.3.4 Podstawy dzialania laseréw i ich znaczenie w spek-
troskopii

Podstawowe zasady dziatania lasera mozna stresci¢ w trzech kluczowych pro-
cesach: absorpcji, emisji spontanicznej i emisji wymuszonej. Absorpcja zachodzi,
gdy foton o odpowiedniej energii wzbudza atom lub elektron w potprzewodniku z
nizszego poziomu energetycznego na wyzszy. Emisja spontaniczna to przypadko-
wy rozpad stanu wzbudzonego do nizszego stanu energetycznego, w wyniku kto-
rego emitowany jest foton o czestosci v odpowiadajacej réznicy energii (E = hv).
Natomiast emisja wymuszona (przewidziana przez Einsteina) ma miejsce, gdy
padajacy foton sktania no$nik wzbudzony do przejscia na nizszy poziom energe-
tyczny, emitujac przy tym drugi foton identyczny co do energii, fazy i kierunku
20]. Jesli uda sie uzyskaé w materiale taka sytuacje, ze wiecej atomoéw /elektronéw
znajduje sie w stanie wzbudzonym niz w stanie podstawowym (zwang inwersja
obsadzen), emisja wymuszona bedzie dominowa¢ nad absorpcja. Umieszczajac
taki osrodek we wnece optycznej z odpowiednim sprzezeniem zwrotnym, emito-
wane fotony bedg wielokrotnie odbija¢ sie i wzmacnia¢, co doprowadzi do reak-
cji tancuchowej i zwigkszonego natezenia Swiatta. Rezultatem, po przekroczeniu
progu laserowego, jest uzyskanie wiazki spojnego promieniowania. Dzigki odpo-
wiedniemu doborowi modow wneki oraz naturze emisji wymuszonej wigzka lase-
ra charakteryzuje si¢ wspomniang wczesniej spéjnoscia, monochromatycznoscia i
kierunkowoscig [21].

Od czasu pierwszej demonstracji lasera w 1960 roku przez Maimana (laser ru-
binowy) [22], lasery staly sie powszechne w badaniach naukowych i technologii. W
spektroskopii w szczegolnosci umozliwilty osiggniecie niespotykanej wezesdniej roz-
dzielczosci i czutosci. Tradycyjne techniki spektroskopowe wykorzystujace lampy
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szerokopasmowe czy zrodta termiczne byty ograniczone przez niska jasnosé i sze-
rokie pasmo promieniowania. Natomiast wysoka intensywnos¢ i waska linia emi-
syjna lasera pozwala na sondowanie konkretnych przejs¢ kwantowych w atomach
i czasteczkach przy minimalnym poziomie tta. Na przyktad, w laserowej spektro-
skopii absorpcyjnej mozna wykrywac sladowe stezenia gazéw poprzez dostrojenie
waskopasmowego lasera do doktadnej dtugosci fali linii absorpcyjnej czasteczki,
co daje wysoka selektywnosé. W rezultacie laserowa spektroskopia stata sie
podstawowym narzedziem w wielu dziedzinach nauki i techniki, od che-
mii analitycznej i monitoringu srodowiska po astrofizyke i biomedycyne. Metody
spektroskopowe oparte na laserach sg wykorzystywane m.in. do monitorowania
jakosci powietrza i gazéw cieplarnianych, kontroli proceséw przemystowych, dia-
gnostyki medycznej (np. analiza sktadu wydychanego powietrza), bezpieczenstwa
narodowego (wykrywanie materialéow wybuchowych i érodkéw chemicznych), a
nawet ochrony dziedzictwa kulturowego (autentyka dziel sztuki) [21].

2.3.5 Lasery po6tprzewodnikowe i ich wykorzystanie w optycz-
nej detekcji gazow

Cho¢ wczesne lasery byty czesto masywnymi urzadzeniami jak laser rubinowy
Maimana czy laser helowo-neonowy, rozwoj diod laserowych wykorzystujacych
materiaty poétprzewodnikowe zasadniczo zwiekszyt ich praktycznosé i stosowal-
nosé¢ w spektroskopii. Lasery potprzewodnikowe sa zbudowane ze ztaczy p—n (po-
dobnie jak diody elektroluminescencyjne), lecz posiadaja wneke optyczna zapew-
niajaca warunki do powstania emisji wymuszonej (rys. 2.4).
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Rysunek 2.4: Rysunek przedstawiajacy schemat pélprzewodnikowego lasera na bazie
zlacza p-n (panel a) oraz schemat pasmowy struktury zlacza p-n (panel b).
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Po odkryciu zjawiska laserowego uwaga badaczy skupita sie szybko na ma-
teriatach potprzewodnikowych: w 1962 roku kilka zespoléw niemal jednoczes$nie
oglosito pierwsze uzyskanie akcji laserowej w ztaczach GaAs [23, 24]. Te pierwsze
diody laserowe dziataly w temperaturach kriogenicznych i emitowaly swiatto w
impulsach w podczerwieni (850 nm). W ciagu kilku lat wprowadzenie konstrukeji
z podwéjnym heteroztaczem (double-heterostructure) [23] umozliwilo otrzyma-
nie pracy ciaglej (CW) laseréw péiprzewodnikowych w temperaturze pokojowej,
co ugruntowato ich pozycje jako praktycznych Zrédet swiatta. Znaczenie tego
osiggniecia trudno przeceni¢: lasery poétprzewodnikowe zapoczatkowaty sciezke do
miniaturyzacji, minimalizacji kosztéw produkcji i zasilania elektrycznego, dzigki
czemu mozna je byto produkowaé¢ na masowa skale — w odroznieniu od wigkszych,
bardziej skomplikowanych laserow gazowych.

W kontekscie wykorzystania laserow potprzewodnikowych w optycznej detek-
cji gazow trzeba podkredli¢, iz oferuja one wiele mozliwosci. Pozwalajg zmieniaé¢
dhugos¢ fali emisji poprzez regulacje pradu zasilajacego lub temperatury, co po-
zwala na precyzyjne skanowanie wokoét linii absorpcyjnych badanego zwiazku.
Dysponuja tez stosunkowo waska linia emisji (mozliwa do dalszego zawezenia
przez techniki stabilizacji czestotliwosci badz przez wykorzystanie wnek zewnetrz-
nych), co utatwia badania spektroskopowe wymagajace wysokiej rozdzielczosci.
Diodowe lasery emitujace w bliskiej (zakresie 1-2 pm podczerwieni (opracowane
gtéwnie w ukladach GaAs, InP i ich stopach) sa szeroko stosowane do detek-
cji czasteczek, wykorzystujac pasma drgan wyzszych harmonicznych. Przykta-
dem zastosowani wspomnianych diod jest technika tunable diode laser absorption
spectroscopy (TDLAS), w ktorej diodowy laser przestraja sie, skanujac linie ab-
sorpcyjna gazu (np. pasmo metanu wokét 1.65 pm), aby méc mierzy¢ $ladowe
stezenia na podstawie zmian intensywnos$ci linii laserowej w wyniku absorpcji.
Takie techniki pozwolity osiagnaé¢ wykrywalnosé na poziomie ppb (ang. partic-
le per bilion) dla wielu zwigzkéw chemicznych i znalazly zastosowanie np. w
monitoringu srodowiska i detekcji wyciekoéw przemystowych [25]. Lasery péiprze-
wodnikowe pozwalaja réwniez na wprowadzenie metod modulacji (spektroskopia
modulacji dlugosci fali lub czestotliwosci), ktére dodatkowo zwiekszaja czultosé,
przenoszac detekeje w obszary widma o nizszym poziomie szuméw [25]. Ponadto,
lasery diodowe mozna tatwo sprzegna¢ z wioknami swiattowodowymi i zintegro-
waé w przenosnych urzadzeniach pomiarowych, co czyni je idealnym wyborem do
zastosowan in situ i detekcji zdalnej.

Mimo wielu zalet konwencjonalne diody laserowe (oparte na bezposrednie;
rekombinacji no$nikéw tadunku miedzy pasmem przewodnictwa a walencyjnym
w pojedynczym obszarze aktywnym) maja ograniczenia materiatowe (przerwa
wzbroniona, nieciaglosé pasm energetycznych), co powoduje, iz niemozliwym sta-
je sie osiggniecie fal emisji z dtugofalowych zakresow widmowych. W szczegolnosci
zakres $redniej podczerwieni (2-15 pm), zwany mid-1R, jest niezwykle wazny dla
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spektroskopii molekularnej, gdyz obejmuje silne pasma fundamentalnych drgan
wielu czasteczek. Na przykltad gazy takie jak CO,, CO, CHy, N3O czy liczne
zanieczyszczenia i biomarkery maja najintensywniejsze linie absorpcyjne w ob-
szarze 3-8 pm. Typowe diody laserowe z GaAs lub InP dobrze sprawdzaja sie
jedynie do okoto 2 pm, a diody GaSb moga siega¢ 2—4 nm dzieki waskopasmo-
wym stopom antymonkowym. Jednak przesuniecie emisji powyzej 3 pm napo-
tyka istotne trudnosci: w miare zmniejszania szerokosci przerwy energetycznej w
materiale nasilaja sie procesy rekombinacji niepromienistej (np. procesy Auge-
ra) oraz ucieczka nosnikow z obszaru aktywnego pod wplywem temperatury, co
uniemozliwia wydajna prace w temperaturze pokojowej [26]. Przez wiele lat je-
dynymi potprzewodnikowymi laserami dostepnymi w Sredniej podczerwieni byty
diody wykonane ze zwiazkéw otowiu (np. PbSnTe), ktére mogly emitowaé m.in.
w zakresie 3-20 nm, ale wymagaty chtodzenia kriogenicznego, miaty bardzo mata
moc wyjsciowa [27]. Dlatego pojawila sie ,luka w sredniej podczerwieni” (mid-IR
gap), ograniczajaca pewne zastosowania spektroskopowe lub wymuszajaca uzycie
duzych uktadéw optyki nieliniowe j (np. oscylatory parametryczne) albo duzych
laserow gazowych. Na przestrzeni kolejnych lat rozwoju laserow luka ta zostata
wypelniona najpierw za pomoca kwantowych laserow kaskadowych potem mie-
dzypasmowych laserow kaskadowych.

2.3.6 Kwantowe lasery kaskadowe (QCL)

Kluczowy przetom w wypetnieniu wspomnianej luki w zakresie sredniej pod-
czerwieni przyniosto wynalezienie kwantowych laseréw kaskadowych (ang.
Quantum Cascade Lasers) w potowie lat 90. XX wieku. Laser QCL, po raz
pierwszy zademonstrowany w 1994 roku przez Faista i wspotpracownikéw [1],
jest potprzewodnikowym laserem unipolarnym, ktéry nie opiera sie na rekombi-
nacji elektron-dziura, lecz wykorzystuje zjawisko przejs¢ elektronowych miedzy
podpasmami w szeregu studni kwantowych. Wstrzykniety elektron moze prze-
chodzi¢ (tunelujac) kaskadowo przez kolejne poziomy energetyczne, emitujac na
kazdym stopniu foton o energii bedacej réznicg energetyczng miedzy tymi po-
ziomami. Dzieki temu kazdy elektron moze wyemitowaé¢ wiele fotonéw podczas
przejscia przez strukture kaskadowa, zapewniajac otrzymanie wysokich mocy i
wysoka wydajno$¢ kwantowa. Co wazne, w wykorzystywanych segmentach su-
persieci (wielokrotnych studni kwantowych) mozna, poprzez modyfikacje grubosci
warstw studni, precyzyjnie przestraja¢ dtugos¢ fali promieniowania w szerokim
zakresie $redniej podczerwieni (a nawet w zakresie tzw. terahercéw) [1]. Ponie-
waz pojedynczy elektron moze wygenerowac wiele fotonéw podczas przechodzenia
przez kolejne kaskady (co przedstawiono na rysunku 2.5), QCL osiaga wzmocnie-
nie ze stosunkowo dtugim efektywnym czasem zycia stanu goérnego; cena za to
jest jednak wysoka — konieczne sa duze gestosci pradu i wysokie napiecia, by
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osiggnaé prog laserowania. Pierwsze QQCL wymagaty niskich temperatur pracy
i dzialaty jedynie w trybie impulsowym. Dzi¢cki dalszym pracom rozwojowym i
w konsekwencji usprawnieniom technologicznym, w roku 2009 wytworzono la-
ser dziatajacy w temperaturze pokojowej z moca wyjsciowa przekraczajaca 1 W
28, 26], dzialajacy w trybie pracy ciagtej.Obecnie lasery QCL sa niemal ide-
alnymi zrodtami wykorzystywanymi w zakresie $redniej podczerwieni dla wielu
zastosowan spektroskopowych — pokrywajac zakres od 4 do ponad 10 pm i z po-
wodzeniem stosuje sie je w urzadzeniach do wykrywania $ladowych ilosci gazow,
w przemysle czy do detekcji zdalnej [25].

Energy
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Rysunek 2.5: Rysunek przedstawiajacy schemat dziatania kwantowego lasera kaska-
dowego. Elektron wchodzi do wyzszego podpasmowego stanu w obszarze aktywnym.
Przechodzi promieniscie do nizszego stanu podpasmowego, emitujac foton o energii
zblizonej do réznicy energii podpasm. Ostatecznie elektron tuneluje przez odpowiedni
obszar iniekcji/relaksacji do kolejnego regionu aktywnego, gdzie cykl sie powtarza [1].

Podsumowujac, warto podkresli¢, iz w laserach QC dtugosé fali emitowanego
promieniowania nie zalezy od przerwy energetycznej materiatu, lecz od zaprojek-
towanego odstepu energetycznego miedzy podpasami (i jest limitowana nieciaglo-
Scig pasm) co daje jednak mozliwo$¢ szerokiego strojenia w zakresie od ok. 3 pm
do nawet 300 pm, w zaleznosci od doboru grubosci i sktadu warstw [29].

Sukces QCL nie wykluczyt jednak poszukiwania alternatywnych rozwigzan
potprzewodnikowych, ktére w niektorych sytuacjach mogtyby sie okazaé korzyst-
niejsze. Jednym z takich urzadzen jest miedzypasmowy laser kaskadowy, ktoremu
poswiecony jest nastepny podrozdzial.



Zwiazki potprzewodnikowe - teoria 25

2.3.7 Miedzypasmowe lasery kaskadowe (ICL)

Miedzypasmowe lasery kaskadowe (ang. Interband Cascade Lasers - ICLs) to
klasa laseréw potprzewodnikowych, ktore taczg rekombinacje z pasma przewod-
nictwa do pasma walencyjnego (typowa dla diod laserowych) z koncepcja kaskady
znang z laseréw QCL. W uproszczeniu ICL to wielostopniowy laser diodowy: elek-
trony i dziury rekombinuja ze sobg w szeregu skaskadowanych studni kwantowych,
a kazdy etap emituje foton. Ta idea zostata zaproponowana i po raz pierwszy za-
demonstrowana przez Yanga i wspolpracownikéw w potowie lat 90. [30], niedtugo
po wprowadzeniu QCL. W przeciwienstwie do QCL, gdzie wykorzystywane sg
tylko elektrony w pasmie przewodnictwa (przejscia miedzy podpoziomami), w
ICL wystepuje rekombinacja miedzy pasmami, czyli elektron-dziura (panel ¢ na
rys. 2.6).
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Rysunek 2.6: Rysunek przedstawiajacy schemat dziatania dla laseréw diodowych (panel
a), laserow QCL (panel b) oraz ICL (panel c) [31].

W kazdym stopniu (kaskadzie) zastosowane sa zazwyczaj studnie kwantowe z
nieciggloscig pasm typu Il oraz supersieci kwantowe wykorzystywane do wstrzy-
kiwania nos$nikow (strefa tunelowa). W studni kwantowej typu I pasmo przewod-
nictwa jednego materialu wystepuje (energetycznie) nizej niz pasmo walencyjne
sasiedniego materiatu, wigc elektrony sg zlokalizowany gtéwnie w materiale stud-
ni, a dziury w sasiedniej warstwie bariery. Emisja fotonu nastepuje, gdy elektron
i dziura rekombinuja na granicy miedzy tymi warstwami. ,,Kaskada” jest osigga-
na poprzez zaprojektowanie odpowiedniego regionu tunelowego, taczacego pasmo
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walencyjne jednego stopnia z pasmem przewodnictwa nastepnego, tak ze po re-
kombinacji elektron (oraz dziura) moze przej$¢ do kolejnego stopnia i ponownie
wygenerowa¢ foton [30, 26].

Architektura ICL ma pewne istotne zalety. Ze wzgledu na to, ze w przejsciach
miedzy pasmami czas zycia stanu gornego jest zwykle dtuzszy (rzedu nanose-
kund) niz w przejsciach miedzy podpoziomami jak w QCL (gdzie to tylko kilkaset
femtosekund), prad progowy w ICL moze by¢ znacznie nizszy. Dodatkowo kaz-
dy etap ICL ma wiekszy element macierzowy dipola (a co za tym idzie, wyzsze
wzmocnienie na stopien) niz w QCL, dzieki czemu do uzyskania wystarczajacego
wzmocnienia wystarczy mniej stopni [32]. Typowy laser ICL w éredniej podczer-
wieni moze zawiera¢ jedynie 5-10 segmentow, zamiast 25-40 jak to ma miejsce
w QCL. W efekcie ICLe moga pracowaé przy nizszym napieciu zasilania (rzedu
kilku woltéw), co z kolei przeklada sie na nizsze zuzycie energii, bedace takze
skutkiem mniejszych strat cieplnych. Nowoczesne konstrukcje ICL wykazuja moc
rozpraszania na poziomie kilkuset miliwatow dla warunkéw progowych, co moze
by¢ nawet dwa razy mniejsza wartoscia niz w odpowiednikach QCL [33]. Czyni
to ICLe atrakcyjnym rozwiazaniem w zastosowaniach, gdzie oszczedno$é energii
i mala ilo$¢ generowanego ciepta maja kluczowe znaczenie (np. laserowe czujniki
gazdéw umieszczane w dronach czy stacjach zdalnych).

G1oéwny obszar widmowy, w ktérym dziatajg ICLe, obejmuje dtugosci fal 3-6
nm (tzw. zakres mid-wave IR) [26]. Stanowi to uzupelnienie w stosunku do stan-
dardowych diod laserowych (obejmujacych zakres od $wiatta widzialnego do 2-3
pm) oraz pokrywa sie czesciowo z obszarem QCL (od 4 pm do 6um). ICLe szcze-
gblnie dobrze sprawdzaja sie w zakresie 3—5 pm, istotnym z punktu widzenia
optycznej detekeji weglowodoréw (z gtéwnymi liniami absorpcyjnymi w okolicach
3,3 nm) oraz gazéw atmosferycznych takich jak CO (4,6 pm) czy COs (4,3 pm).
W tych zakresach ICLe moga czesto zapewniac osiagi poréwnywalne z QCL, przy
znacznie nizszym poborze mocy. Pierwsze ICLe, opracowane pod koniec lat 90.
i na poczatku 2000., wymagaty chtodzenia kriogenicznego. Jednak postepy w
inzynierii materiatowej (zwtaszcza w uktadzie GalnAsSb/AlSb/InAs) i projekto-
waniu urzadzen umozliwily prace ciaggta w temperaturze pokojowej w 2010 roku.
[26]. Wspdlcezesnie lasery ICL potrafia pracowaé¢ w trybie ciaglym w tempera-
turze pokojowej przy diugosciach fal rzedu 3-6 pm, generujac moc wyjsciows
rzedu dziesigtek miliwatow. Przyktadowo, lasery ICL z siatka dyfrakcyjna (DFB
ang. Distributed Feedback), zapewniajace emisje jednomodowa, sa juz dostepne
komercyjnie i emituja moca 3-4 mW w okolicach 3,3 pm, co jest wystarczajace
dla wielu zastosowan w detekcji gazéw. Ponadto, w warunkach laboratoryjnych
demonstrowano tez szersze strojenie ICL oraz generowanie ich jako laseréw typu
comb (tzw. ICL frequency combs), co swiadczy o duzym potencjale tych Zrodet
33].
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Lasery ICL sa interesujace nie tylko z powodu swojego znaczenia praktycz-
nego, lecz réwniez z naukowego punktu widzenia, ze wzgledu na ztozonos¢ fizyki
dzialania. W obszarze aktywnym ICL wykorzystuje sie typowe dla struktury ty-
pu II tzw. ,W”- ksztattny profil pasm, aby umozliwi¢ wydajna rekombinacje
elektron-dziura poprzez zwickszenie catki przekrycia miedzy poziomami energe-
tycznymi i ograniczeniu procesoéw strat. Obecnos$¢ dziur sprawia, ze pewne me-
chanizmy strat (np. absorpcja miedzy pasmami walencyjnymi, tzw. intervalence
band absorption) moga by¢ szczegblnie istotne i nalezy je starannie minimalizowaé
w projekcie struktury. Celem inzynierii materialowej jest takie zoptymalizowanie
sktadu i grubosci warstw, aby uzyska¢ dostateczne naktadanie sie funkcji falowych
elektronéw i dziur (zapewniajace wysokie wzmocnienie) przy jednoczesnym ogra-
niczeniu procesé6w niepozadanych. W literaturze mozna znalez¢, iz odpowiednia
inzynieria pozioméw pozwolita na opracowanie wersji ICLi emitujacych dtugosci
fal w zakresie 11-14 pm w trybie impulsowym, przy czym takie urzadzenia zwy-
kle wymagaja dodatkowego chlodzenia [34]. Z drugiej strony, stosujac kaskady
ze studniami kwantowymi typu I (gdzie elektron i dziura rezyduja w tej samej
warstwie), wytworzono dziatajace ICLe emitujace w zakresie 2-3 pm , co ukazuje
wysoka elastycznos$é i praktycznosé tego konceptu [35].

Podsumowujac, warto zaznaczyc¢, iz, obecnie ICLe znajduja juz szerokie zasto-
sowanie w spektroskopii, zwtaszcza w detekcji §ladowych ilosci gazéw (CO, CO,,
CHy, NO itp.) przy pomocy spektroskopii absorpcyjnej, osiagajac czutosé wystar-
czajaca do monitoringu $rodowiska [25]. Stosuje sie je réwniez w wielosktadniko-
wych czujnikach gazéw, wykorzystujac matryce ICLi emitujace jednoczesnie kilka
dhugosci fal. Innym obszarem zastosowan tych laseréw jest komunikacja optycz-
na w wolnej przestrzeni (free-space communication) w sredniej podczerwieni [36]
oraz lotniczych systemach obronnych (tzw. infrared countermeasures - IRCM),
gdzie mniejszy pobdér mocy ICL stanowi znaczaca korzy$é [26]. W najblizsze]
przysztosci spodziewac sie mozna, ze wraz z dalszym rozwojem technologii, ICLe
umocnig swoja pozycje jako kluczowe zrodta w spektroskopii, obok tradycyjnych
diod laserowych i QCL.






Rozdziat 3

Materialy silnie niedopasowane
sieciowo

Heterostruktury potprzewodnikowe zrewolucjonizowaty dziedzing optoelektro-
niki. Od laseréw telekomunikacyjnych pracujacych w bliskiej podczerwieni (IR)
po lasery kaskadowe w zakresie sredniej, a nawet dalekiej podczerwieni. Mozliwosé
precyzyjnego ksztattowania przerw energetycznych oraz struktur pasmowych za-
owocowalta szerokim wachlarzem zastosowan. W ostatnich latach coraz wigksze
zainteresowanie wzbudzaja materialty z grupy wysoko niedopasowanych stopow
(ang. highly mismatched alloys - HMAs), takich jak rozcieniczone azotki (np. Ga-
AsN) i rozcieniczone bizmutki (np. GaAsBi), z perspektywa wykorzystania ich w
laserach i fotodetektorach dzialajacych w zakresie sredniej podczerwieni [37, 38].

Nowatorstwo tych materiatéw wynika z wprowadzenia niewielkiej (zazwyczaj
ponizej 10%) domieszki izoelektronowego atomu (N lub Bi) do konwencjonalnego
pétprzewodnika III-V (np. GaAs). Powoduje to silne zaburzenia w pasmie prze-
wodnictwa lub walencyjnym, co mozna opisa¢ za pomoca modelu niekrzyzujgcych
sie pasm (ang. band anticrossing, BAC). W tym modelu zlokalizowane poziomy
domieszek oddzialujg z pasmami zdelokalizowanymi, prowadzac do znaczacych
zmian szerokosci przerwy energetycznej a w konsekwencji takze zmian w dyna-
miki nosnikéw tadunku.

3.1 Stopy pétprzewodnikowe z atomami azotu i
bizutu

Wysoko niedopasowane stopy, takie jak GaNAs (rozcienczone azotki) czy Ga-
AsBi (rozcieniczone bizmutki), budza zainteresowanie z uwagi na fakt, ze nawet
niewielkie stezenia (rzedu 1% lub mniej) pierwiastkéw N albo Bi powoduja duze
zmiany w strukturze pasm. Konwencjonalne stopy (np. GaAsP, InGaAs) zazwy-
czaj wykazujg dos¢ ptynne zmiany E, zgodne z prawem Vegarda, podczas gdy
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w HMASs obserwuje sie silne zaginanie krzywej odzwierciedlajacej zmiane warto-
Sci przerwy energetycznej (tzw. bowing), spowodowane stanami zlokalizowanymi
[39].

Z punktu widzenia praktycznego, efekt ten oznacza, ze niewielkie zmiany skta-
du mogg prowadzi¢ do szerokiego zakresu strojenia dtugosci fali emisji. Przyktado-
wo, domieszkujac GaAs niewielka ilodcig Bi, mozna przesunaé¢ dtugosé¢ fali emisji
z bliskiej podczerwieni nawet powyzej 1,3 czy 1,55 pm [38]. Przy wyzszych zawar-
tosciach Bi (dla np. GaSbBi) mozliwe jest wejscie w zakres $redniej podczerwieni,
co jest obiecujace dla czujnikéw, systemow tacznosci w przestrzeni wolnej oraz
innych zastosowan w IR.

Wplyw atomoéw azotu oraz bizmutu na strukture pasmowa stopow potprze-
wodnikowych mozna wiec podsumowaé w nastepujacy sposob:

e W rozcieniczonych azotkach (np. GaAsN) azot wprowadza stany zlokali-
zowane w poblizu (lub powyzej) krawedzi pasma przewodnictwa materiatu
macierzystego (GaAs). Model niekrzyzujacych sie pasm dotyczy wowczas
gtéownie pasma przewodnictwa, prowadzac do jego modyfikacji i w konse-
kwencji zmniejszenia przerwy energetycznej [37].

e W rozcieficzonych bizmutkach (np. GaAsBi) bizmut tworzy stany zlo-
kalizowane w obszarze pasma walencyjnego, powodujac jego podniesienie.
W efekcie zmniejsza sie E,; od strony pasma walencyjnego [40].

Cho¢ mechanizm — sprzezenie stanéw domieszek ze stanami pasm przewodnictwa
i walencyjnego — jest podobny, réznica polega na tym, gdzie w strukturze pasm
pojawiaja sie stany zlokalizowane (w pasmie przewodnictwa czy walencyjnym)
oraz jak silny jest efekt modyfikacji pasm.
W celu opisu zmian wartosci przerwy energetycznej w HMAs wykorzystuje
sie wzor:
Eg(x) = (1 - QZ) Eg(host) +x Eg(binary) —bx (1 — .T), (31)

gdzie = jest utamkiem molowym domieszki (N lub Bi), Ejnest) to przerwa ener-
getyczna materialu macierzystego (np. GaAs), Ey(binary) to przerwa energetyczna
binarnego (np. GaN lub hipotetycznego zwiazku GaBi), a b to parametr zagiecia
(ang. bowing parameter), czesto przyjmujacy duze wartosci (kilka eV) w rozcien-
czonych azotkach i bizmutkach [39].

Jednak takie podejscie empiryczne nie wyjasnia dogtebnie przyczyn zmian w
strukturze pasm; stanowi raczej narzedzie inzynierskie do szybkiej estymacji ener-
gii przerwy. Bardziej wnikliwy wglad dostarcza natomiast model niekrzyzujgcych
sie pasm.
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3.2 Model niekrzyzujacych sie Pasm (BAC)

Model niekrzyzujacych si¢ pasm (ang. band anticrossing - BAC) zapropono-
wano w celu opisania, w jaki sposob waskie, zlokalizowane pasmo domieszkowe
oddziatuje ze zdelokalizowanymi stanami pasma w materiale macierzystym. Roz-
patruje sie wiec prosty hamiltonian 2 x 2 [37]:

o (Eba;l(k) EZp) 7 (3.2)

gdzie Fhana(k) jest energia w pasmie (przewodnictwa badz walencyjnym), Eipy;, to
energia poziomu zlokalizowanego przez domieszke, a V' odpowiada za sprzezenie
miedzy tymi stanami (rysunek 3.1).
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Rysunek 3.1: Rysunek przedstawiajacy schemat niekrzyzujacych sie¢ pasm w GaAsN
(panel a) oraz GaAsBi (panel b). Przerywane linie pokazuja jak zachowywalyby sie
pasma, gdyby nie zastosowano modelu niekrzyzujacych sie pasm.

Diagonalizacja powyzszego hamiltonianu prowadzi do uzyskania dwoch no-
wych wartosci wlasnych:

Ean k +Eim 1 2
1.0 = Dot B . 2 s(h) — )’ +41VE (33

ktére nie przecinaja sie przy zmianie sktadu oraz w funkcji wektora falowego
k. Rozseparowanie tych pozioméw w punkcie rezonansu (k = 0) wynosi 2|V,
co doskonale odzwierciedla obserwowane eksperymentalnie duze rozszczepienie
stanow.
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Zaréwno Ein,, jak i V' w modelu BAC zalezg od stezenia z. NajczeSciej przyj-
muje sie:

Einp(z) = EV +au, (3.4)

gdzie « oraz V sa parametrami dopasowywanymi do danych eksperymental-
nych (np. pochodzacych z pomiaréw fotoluminescencji, absorpcji) lub obliczen
ab initio. Czynnik \/z odzwierciedla skalowanie sprzezenia z gestoscia domieszek
(37, 40].

3.3 Wilasciwosci optyczne: przejScia optyczne i
sila oscylatora

3.3.1 Energie przej$s¢ optycznych miedzy pasmem prze-
wodnictwa a walencyjnym

W strukturach niskowymiarowych, np. studniach kwantowych, energia przej-
Scia optycznego moze by¢ przyblizona przez:

Etrans = Eg + Econf,e + Econf,h + AEﬁstrain) (36)

gdzie:

e £, oznacza przerwe energetyczng stopu w stanie objetosciowym (w tym
efekty BAC),

® Eeonfe 1 Eeontpn to energie ograniczenia kwantowego elektronu i dziury
o AF . ain uwzglednia przesuniecia energetyczne wywolane naprezeniami.

W rozcienczonych bizmutkach modyfikacje pasma walencyjnego moga by¢ sil-
ne, co oznacza, ze I, oraz AFg,i, znaczaco zalezg od zawartosci Bi i warunkow
wzrostu [38]. Zaprojektowanie studni kwantowej emitujacej w zakresie sredniej
podczerwieni wymaga zatem precyzyjnego doboru stezenia Bi, szerokosci studni
i kontroli naprezen.

3.3.2 Sita oscylatora przej$¢ optycznych

Sita oscylatora zwiazana z elementem macierzowym pedu dla przejscia mie-
dzy stanem w pasmie przewodnictwa o funkcji falowej 1. a stanem w pasmie
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walencyjnym z funkcja falowa 1, wyraza sie przez:

2

fou | [ 020) ) ] (3.7

gdzie p jest operatorem pedu. W HMAs silne mieszanie sie stanéw zlokalizowanych
z niezlokalizowanymi moze powodowaé¢ deformacje funkeji falowych 1. (r) i ¢,(r),
a tym samym zmiane (najczesciej zmniejszenie) ich nakladania sie w przestrze-
ni. Prowadzi to do potencjalnego spadku szybkosci rekombinacji promieniste;j.
Jednak dzieki odpowiedniej inzynierii studni kwantowych (dobér materiatu ba-
rier, szerokosci studni czy profilu domieszkowania) mozna optymalizowaé proces
rekombinacji.

3.4 Znaczenie dla emiter6w w zakresie Sredniej

podczerwieni

Poprzez wprowadzenie Bi do typowych potprzewodnikow takich jak np. GaAs
czy GaSb mozna dos$¢ gwalttownie zmniejszy¢ przerwe energetyczna, co ulatwia
uzyskanie emisji spoza zakresu bliskiej podczerwieni. W przypadku GaAsBi ste-
zenia Bi rzedu kilku procent pozwalajg przesunaé¢ dtugosé fali do tzw. pierwszego
okna telekomunikacyjnego dla 1,3um a przy wyzszym udziale Bi mozna otrzymac
nawet dtuzsze fale emisji [38].

Ponadto wazng kwestia jest takze problematyka oddzialywania spin-orbita.
Bizmut, ze wzgledu na duza liczbe atomows, silnie zwicksza efekt rozszczepie-
nia spin-orbita, przez co energia Ago ro$nie. Gdy Ago > E,, procesy Augera
(np. CHSH) staja sie mniej prawdopodobne, co ogranicza straty niepromieniste
w urzadzeniach takich jak miedzy innymi diody laserowe [38]. Rozcienczone bi-
zmutki wydaja sie szczegdlnie obiecujace dla laseréw dziatajacych w sredniej pod-
czerwieni dzi¢ki mozliwosci silnego zmniejszenia wartosci £, oraz kontrolowania
relacji rozszczepienia spin-orbita i warto$ci przerwy energetycznej, co ogranicza
straty Augera. Duzym wyzwaniem pozostaje jednak kontrola jakosci materiatu

w warunkach niskotemperaturowej epitaksji, zwtaszcza przy wyzszych stezeniach
Bi [41].
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Techniki pomiarowe

Spektroskopia w zakresie $redniej podczerwieni jest poteznym narzedziem do
charakteryzowania wtadciwosci optycznych materiatéw. Obejmuje ona okno spek-
tralne rozciggajace si¢ mniej wiecej od 2 do 20 pm (odpowiednio 5000-500 cm™!),
cho¢ zakres ten moze zostaé rozszerzony w strone bliskiej podczerwieni (ang. near
infrared - NIR) i w strone dalekiej podczerwieni (ang. far infrared- FIR) wliczajac
nawet zakres terahercoOw poprzez zastosowanie odpowiednich detektorow i zrodet
Swiatta. Wiele materiatow wykazuje w tej dziedzinie charakterystyczne pasma ab-
sorpcji, odbicia badz emisji, co czyni spektroskopie MIR kluczows w badaniach
takze dynamiki nosnikéw tadunku, drgan fononowych oraz innych fundamental-
nych zjawisk optycznych.

W niniejszym rozdziale przedstawiono trzy uzupetiajace sie metody pomia-
rowe wykorzystywane do rejestrowania odpowiedzi w zakresie Sredniej podczer-
wieni:

1. Spektroskopia Fouriera z uzyciem spektrometru Bruker Vertex 80v, umoz-
liwiajaca pomiary fotoodbicia (ang. photoreflectance - PR) oraz fotolumi-
nescencji (ang. photoluminescence - PL).

2. Czasowo-rozdzielcza fotoluminescencja (ang. time-resolved photoluminescen-
ce - TRPL) z zastosowaniem nadprzewodzacego detektora pojedynczych
fotonéw, co pozwala na wysoka czutosé i rozdzielczo$é czasowa rzedu piko-
sekund.

3. Absorbcja przejsciowa metoda pompa-sonda (ang. Transient Reflection Pump—
Probe), umozliwiajaca pomiary z rozdzielczoscia czasowa rzedu 200 fs w
szerokim zakresie spektralnym 1-16 pm.

Polaczenie tych trzech metod spektroskopii Fouriera, spektroskopii czasowo-
rozdzielczej fotoluminescencji i metody pump—probe pozwala na dogtebng anali-
ze zjawisk fizycznych w uktadach materiatowych przeznaczonych do zastosowan
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optoelektronicznych w zakresie sredniej podczerwieni.. W kolejnych podrozdzia-
tach szczegotowo omdwiona zostanie budowa przyrzadéw, zasady dzialania oraz
standardowe procedury pomiarowe dla kazdej z metod.

4.1 Spektroskopia Fouriera

FTIR (ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, spektroskopia w pod-
czerwieni z transformacja Fouriera) jest technika spektroskopowa umozliwiajaca
pomiar widm absorpcyjnych lub emisyjnych w podczerwieni z wykorzystaniem
interferometru oraz analizy Fouriera. Zasada dziatania FTIR opiera sie na reje-
strowaniu tzw. interferogramu, czyli sygnatu powstajacego w wyniku interferen-
¢ji promieniowania o roznych dhugosciach fal, a nastepnie przeksztalcaniu tego
sygnatu na klasyczne widmo czestotliwo$ciowe za pomocg transformacji Fourie-
ra. W odréznieniu od klasycznych spektrometréw dyspersyjnych (siatkowych lub
pryzmatycznych), w spektrometrze FTIR wszystkie dlugosci fal sa rejestrowane
jednoczesnie, co zwigksza czuto$é i skraca czas pomiaru.

Podstawowym elementem spektrometru FTIR jest interferometr Michaelsona
z ruchomym zwierciadtem. W interferometrze tym wigzka promieniowania pod-
czerwonego rozdzielana jest na dwa tory optyczne: jeden kierowany do zwierciadta
nieruchomego, a drugi do zwierciadta ruchomego. Po odbiciu od obu zwierciadet
promieniowanie ponownie si¢ naktada (sumuje) i trafia na detektor. Jesli r6zni-
ca drég optycznych (czyli przesuniecie zwierciadla ruchomego) wynosi A, fale z
obu ramion interferometru beda interferowac ze soba konstruktywnie lub destruk-
tywnie w zaleznosci od wartosci A i dlugosci fali. Detektor rejestruje natezenie
sygnatu jako funkcje przesuniecia A — ten zarejestrowany sygnal to wlasnie in-
terferogram I(A). Dla promieniowania o widmie B(7) (gdzie v jest liczba falowa,
odwrotno$cia dtugosci fali) interferogram mozna zapisa¢ w uproszczeniu jako:

I(A) = /O ~ B(9) cos(2n5A) d,

pomijajac dla prostoty niektére czynniki. Oznacza to, ze I(A) jest suma wielu
naktadajacych sie funkcji okresowych pochodzacych od wszystkich sktadowych
widmowych zrédia i préobki. Gdy zwierciadto ruchome zmienia swoje potoze-
nie, interferogram oscyluje z réznymi czestosciami: szybkie oscylacje odpowia-
daja wyzszym czestosciom (krétszym diugosciom fal) promieniowania, natomiast
wolne oscylacje pochodza od sktadowych o niskiej czestosci (dtugiej fali).

Aby uzyskaé¢ konwencjonalne widmo (zaleznos¢ natezenia od czestosei lub licz-
by falowej), interferogram I(A) poddaje sie transformacji Fouriera. W praktyce
dokonuje sie dyskretnej transformaty Fouriera (FFT) na zarejestrowanych da-
nych. Transformata Fouriera interferogramu (przy uwzglednieniu odpowiednich
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korekcji fazowych) odtwarza widmo B(#) zwiazane z badana prébka:

Bw) = | LL T(A) =277 A,
gdzie zakres catkowania (—L do L) jest ograniczony maksymalnym przesunie-
ciem zwierciadta w interferometrze. Skonczona wartos¢ L determinuje zdolno$é¢
rozdzieleza spektrometru (im wieksze maksymalne przesuniecie, tym lepsza roz-
dzielczo$¢ w widmie, zgodnie z zaleznoscia 00 =~ 1/L). Jednakze uciecie interfero-
gramu (czyli brak sygnatu poza +L) wprowadza artefakty w postaci tzw. oscylacji
pobocznych (wynikajacych z ostrego obciecia sygnatu — efekt Gibbsa). Aby zredu-
kowac te oscylacje, stosuje sie apodyzacje, czyli mnozenie interferogramu przez
odpowiednig funkcje przed wykonaniem transformaty Fouriera. Funkcja apody-
zacji w(A) (np. okno prostokatne, tréjkatne, cosinusowe typu Hann czy funkcja
Happ-Genzel) jest tak dobrana, by tagodnie zanikala przy A = +L. Zamiast
I(A) wykorzystuje sie wiec I'(A) = I(A) w(A). Taka operacja skutkuje zmiana
ksztaltu funkcji instrumentalnej spektrometru: minimalizuje intensywnos¢ oscyla-
¢ji pobocznych w widmie, poprawiajac czytelnosé¢ maksimoéow, choé¢ jednoczesnie
moze nieco poszerzy¢ gltowne piki, co skutkuje nieznacznym pogorszeniem roz-
dzielczos$ci. Wybor funkcji apodyzacji jest kompromisem miedzy rozdzielczoscia
a kontrastem pikéw widmowych — np. okno prostokatne (brak apodyzacji) daje
najwyzsza rozdzielczo$¢, ale najwicksze oscylacje poboczne, podczas gdy okno
trojkatne silnie ttumi oscylacje, ale zwieksza szerokos¢ linii. W dobrze dobra-
nej apodyzacji (czesto uzywa sie funkcji Happ—Genzel dla spektroskopii FTIR)
uzyskuje sie wysoka jako$¢ widma przy akceptowalnej rozdzielczosci.

4.1.1 Szczegdly aparaturowe

Bruker Vertex 80v jest spektrometrem Fouriera opartym na interferometrze w
prozni, co istotnie redukuje absorpcje przez atmosfere, zwtaszcza w zakresie MIR,
gdzie para wodna i dwutlenek wegla moga silnie wptywa¢ na wynik pomiaru. Na
rys. 4.1 przedstawiono schemat wykorzystywanego uktadu FTIR z interferome-
trem Michaelsona:

e Zrodlo $wiatta: Dla zakresu éredniej podezerwieni zazwyczaj stosuje sie
zrodta szerokopasmowe, np. lampy wolframowo-halogenowe lub tzw. globar.

e Interferometr: Ruchome lustro w interferometrze Michaelsona wytwarza
obraz interferencyjny (tzw. interferogram) rejestrowany jako funkcja réznicy
drog optycznych wiazek Swiatta.

e Detektory: InSb lub HgCdTe (MCT): Zapewniaja wysoka czulosé¢ w
zakresie sredniej podczerwieni.
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Rysunek 4.1: Schematyczne przedstawienie typowego uktadu FTIR z interferometrem
Michaelsona.

4.1.2 Pomiary fotoodbicia (PR)

Fotoodbicie jest odmiang spektroskopii modulacyjnej, w ktorej mierzy sie nie-
wielkie zmiany wspotczynnika odbicia probki pod wplywem zewnetrznej perio-
dycznej modulacji. W praktyce realizuje sie ja za pomoca uktadu z dwiema wigz-
kami: wiazki pompujgcej (modulujacej) oraz prébkujgcej (sondujacej). Wiazka
pompujaca — najczesciej laser o modulowanej intensywnosci — okresowo oswietla
probke, wywotujac w niej zaburzenia (np. fotogeneracje nosnikéw i zmiane pola
elektrycznego). Druga, stabsza wiazka sondujaca stuzy do pomiaru zmian wspot-
czynnika odbicia. Dzigki technice modulacji mozliwe jest wykrycie niezwykle ma-
lych wzglednych zmian sygnatu (AR/R rzedu 1075-1075), gdyz stala sktadowa
odbicia jest odfiltrowana, a rejestrowany jest jedynie sygnat zmienny zwigzany z
modulacjg referencyjna.

Ogdlna idea spektroskopii modulacyjnej polega na tym, ze zamiast mierzy¢
bezwzgledne widmo (np. wspétezynnik odbicia R(F) jako funkcje energii fotonu
E), mierzy sie pochodna tego widma wzgledem pewnego parametru, poprzez jego
niewielkg oscylacyjng zmiane. Innymi stowy, rejestrowana jest odpowiedz uktadu
na malg periodyczna perturbacje. W fotoodbiciu zmienianym parametrem jest
wewnetrzny stan elektryczny lub optyczny probki — typowo poprzez pole elek-
tryczne w obszarze ztacza lub powierzchni, modyfikowane wskutek fotogeneracji
no$nikéw. Taka modulacja sprawia, ze uzyskane widmo AR/ R jest w przyblizeniu

proporcjonalne do pochodnej zwyklego widma odbiciowego: AR(E) ~ 81;3)]3) AP,

gdzie P oznacza modulowany parametr (np. natezenie pola elektrycznego, licz-
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ba nosnikéw, temperatura etc.). Widma otrzymywane metodami modulacyjnymi
cechuja sie znacznie ostrzejszymi i tatwiejszymi do interpretacji modulacjami w
porownaniu z klasycznymi widmami. Dzieje sie tak, poniewaz niezaleznie od tta
(ciagtego widma w odbiciu absolutnym) mierzona jest tylko zmiana zwiazana z
pewnymi dyskretnymi zjawiskami (jak przejscia miedzy okreslonymi poziomami
energetycznymi). W efekcie widmo fotoodbicia zawiera zwykle serie waskich sy-
gnatow wokoét energii odpowiadajacych punktom krytycznym struktury pasmowe;j
péiprzewodnika (np. krawedzi pasma podstawowego Ey, wyzszych przej$¢ miedzy
pasmami Fy, Fs itd.). Techniki modulacyjne umozliwiaja wykrycie stabych cech
widmowych, ktére w klasycznym widmie odbicia mogtyby by¢ zdominowane przez
tto lub szum aparaturowy.

Ksztalt linii widmowych w spektroskopii fotoodbicia przyjmuje najczesciej po-
sta¢ charakterystycznych oscylacji o znaku dodatnim i ujemnym po obu stronach
energii przejscia, przypominajac ksztattem pochodng krzywej absorpcji lub od-
bicia. Analiza takich widm czesto wykorzystuje tzw. funkcje pseudopochodnych.
Przyktadowo, w przyblizeniu trzeciej pochodnej funkcji dielektrycznej, wzgledna
zmiana odbicia w poblizu nieostabionego punktu krytycznego moze by¢ opisana

WZOrer:

AR
R
gdzie E,. jest energia punktu krytycznego (np. krawedzi pasma), I' — parame-

(E) = Re{Ce"[E — E, +iT|™™}, (4.1)

trem poszerzenia (thumienia), C e — zespolonym wspoélczynnikiem amplitudy
zaleznym od elementow macierzowych przejsé i szczegdtow modulacji, a m jest
rzedem pochodnej zwigzanym z charakterem punktu krytycznego (typowo m =~ 3
dla przejs¢ miedzy pasmami w potprzewodniku, natomiast dla przej$é¢ ekscyto-
nowych efektywnie nizszy). W rezultacie sygnal AR/R zmienia znak w okolicy
E. i moze wykazywac¢ zarowno maksimum, jak i minimum po obu stronach tej
energii. Taki rézniczkowy ksztatt sprawia, ze maksimum sygnatu fotoodbicia po-
jawia sie doktadnie w poblizu energii odpowiadajacej danemu przejsciu, co uta-
twia wyznaczanie wartosci energetycznych przej$¢ miedzy pasmami oraz innych
parametréw (np. wielkosci wbudowanego pola elektrycznego z analizy oscylacji
typu Franz-Keldysh powyzej E,). Spektroskopia fotoodbicia jest zatem wydaj-
nym narzedziem do badania struktury pasmowej i zjawisk elektrooptycznych w
polprzewodnikach, pozwalajac uzyska¢ bogata informacje bez koniecznosci przy-
taczania elektrod do probki.
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4.2 Fotoluminescencja oraz czasowo-rozdzielcza

fotoluminescencja

Fotoluminescencja jest zjawiskiem emisji promieniowania przez materiat pot-
przewodnikowy w wyniku uprzedniego wzbudzenia go swiattem. W potprzewod-
niku zaabsorbowany foton o energii wigkszej od przerwy energetycznej (E,) moze
wzbudzi¢ elektron z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa, pozostawiajac
w pasmie walencyjnym dziure. Nastepnie nastepuje rekombinacja — elektron po-
wraca na nizszy poziom energetyczny, rekombinujac z dziura, czemu towarzyszy
emisja fotonu o energii zblizonej do E, (jesli rekombinacja zachodzi bezposrednio
miedzy pasmem przewodnictwa a walencyjnym). Tego rodzaju przejscie optyczne,
prowadzaca do emisji fotonu, nazywamy rekombinacjg promienistg i stanowi ona
podstawe fotoluminescencji. W praktyce rekombinacja moze zachodzi¢ réwniez
poprzez stany posrednie, na przyktad z udziatem centréw domieszkowych lub po-
przez tworzenie ekscytonéw (wigzanych par elektron-dziura) w krysztale. Emisja
fotonéw moze wtedy nastepowaé z nieco inng energia (np. nieco mniejsza od E,
w przypadku rekombinacji ekscytonowej z powodu energii wiazania ekscytonu).
Nalezy zauwazy¢, ze nie wszystkie rekombinacje wzbudzonych nosnikow tadunku
prowadza do emisji Swiatta — czesé z nich moze zachodzi¢ niepromieniscie (np. z
udziatem defektéw sieci krystalicznej lub emisji fononow).

4.2.1 Pomiary czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji

W pomiarach czasowo-rozdzielczej fotoluminescencji (TRPL, ang. Time-Resolved
Photoluminescence) bada sie dynamiczny przebieg emisji fotonéw po jednorazo-
wym pobudzeniu prébki krétkim impulsem $wiatta (np. laserowego). Idea tej tech-
niki jest sledzenie, jak zmienia si¢ natezenie luminescencji w czasie po wzbudzeniu
— innymi stowy, mierzy si¢ zaleznosé¢ I(t), gdzie I jest natezeniem emitowanego
promieniowania, a t czasem od momentu pobudzenia probki. Bezposrednio po
impulsie wzbudzajacym (czas t = 0) natezenie emisji osiaga pewna maksymalna
wartos¢ 1(0), a nastepnie maleje w miare uptywu czasu, gdy kolejne wzbudzone
elektrony rekombinuja. Dla prostego przypadku jednorodnego stanu wzbudzenia i
dominujacej jednej statej czasowej rekombinacji przebieg zaniku fotoluminescencji
opisuje zalezno$¢ wyktadnicza:

I(t) = 1(0) exp (—j) , (4.2)

gdzie T jest charakterystycznym czasem zycia stanu wzbudzonego (czasem zaniku
fotoluminescencji). Wielkosé 7 (tzw. czas zycia no$nikéw lub czas rekombinacji
radiacyjnej, jesli za emisje odpowiada gtéwnie rekombinacja promienista) od-
zwierciedla szybko$é, z jaka zanika emisja — im krotsza 7, tym szybciej wygasa
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sygnal luminescencji. Z mechanizmu rekombinacji wynika zalezno$¢ miedzy 7 a
prawdopodobienstwem rekombinacji promienistej i niepromienistej:

1 1 1

- = + (4.3)

- 9
T Trad Torad

co oznacza, ze obecnosé niepromienistych drég rekombinacji (o czasie zycia Tyraqd)
skraca obserwowany efektywny czas zaniku 7 w poréwnaniu z wtasnym czasem
rekombinacji radiacyjnej Tyaq. Analiza krzywych zaniku I(¢) uzyskanych metoda
TRPL pozwala zatem na wyznaczenie czaséw zycia nosnikow w materiale oraz
identyfikacje obecnosci réznych kanaléw rekombinacji (np. poprzez dopasowanie
wielokrotnych sktadowych wyktadniczych, gdy procesy rekombinacji sa wieloeta-
powe). W praktyce pomiar TRPL realizuje sie najczesciej poprzez powtarzalne
wzbudzanie prébki szybkimi impulsami laserowymi i rejestracje emitowanych fo-
tonow przy uzyciu szybkich uktadéw detekcyjnych. Rejestrowane sa odstepy cza-
sowe pomiedzy momentem wzbudzenia a detekcja pojedynczych fotonéw lumine-
scencji, co po zebraniu statystycznie istotnej liczby zdarzen pozwala odtworzy¢
krzywa zaniku I(t). Aby doktadnie odtworzy¢ profil czasowy emisji, niezbedna
jest odpowiednio wysoka rozdzielczo$¢ czasowa uktadu pomiarowego oraz wysoka
czuto$é, poniewaz sygnal luminescencji (zwlaszcza przy krotkich czasach zycia i
w przypadku ograniczonej emisji) moze by¢ bardzo staby. Dlatego w pomiarach
TRPL wykorzystuje sie specjalistyczne detektory takie jak kamery smugowe badz
detektory nadprzewodzace zdolne do zliczania pojedynczych fotonéw z wysoka
rozdzielczoScia czasowa, takie jak np. nadprzewodzace detektory NbN.

4.2.2 Nadprzewodzacy detektor pojedynczych fotonéw

Nadprzewodzacy detektor pojedynczych fotonéw (SSPD, ang. Superconduc-
ting Single-Photon Detector) jest rodzajem ultraczutego detektora swiatta, ktory
umozliwia rejestracje pojedynczych fotonow z wyjatkowo wysoka czutoscia i szyb-
koscig. Zasade jego dziatania stanowi wykorzystanie zjawiska przejscia nadprze-
wodnikowego: detektor wykonany jest z ultra cienkiego paska materiatu nadprze-
wodzacego (np. NbN) uformowanego w nanostrukture i schtodzonego do tem-
peratury kriogenicznej, ponizej temperatury krytycznej nadprzewodnika. Przez
te nanostrukture ptynie prad polaryzujacy o wartosci bliskiej pradowi krytycz-
nemu. Pochloniecie pojedynczego fotonu przez nadprzewodnik powoduje lokalne
przerwanie stanu nadprzewodzacego (utworzenie tzw. goracej strefy), co skutkuje
pojawieniem sie¢ niewielkiego stanu oporowego i zaburzeniem przeptywu pradu.
W rezultacie powstaje krotki impuls napieciowy, ktory jest odczytywany przez
szybki uklad elektroniki pomiarowej. Po bardzo krétkim czasie (rzedu nanose-
kund) obszar ten powraca do stanu nadprzewodzacego, a detektor jest gotowy do
zarejestrowania kolejnego fotonu.
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4.2.3 Konfiguracja eksperymentalna

Pomiary TRPL wykonano w klasycznym uktadzie wykorzystujacym mono-
chromator z odpowiednimi siatkami dyfrakcyjnymi. Do wzbudzenia prébki zasto-
sowano laser impulsowy, o dtugosci fali 806 nm). Czestotliwosé repetycji impulséw
mozna dobra¢ w zaleznoéci od potrzeb eksperymentu. Sygnaly fotoluminescen-
cyjne z probki zbiera sie za pomoca soczewek, nastepnie wiazka jest rozdzielona
spektralnie za pomoca siatki dyfrakcyjnej i ostatecznie kierowana jest na SSPD,
ktory umozliwia detekcje fotonéow do 2,3 pm. Poniewaz zasadnicza cze$é pro-
bek przeznaczona jest do zastosowan w zakresie fal dtuzszych niz 2,3um, celem
przeprowadzenia na nich badan dynami nosnikéw, w tym celu wykorzystano do-
datkowy uktad pomiarowy wykorzystujacy technike pump-probe.

4.3 Spektroskopia absorpcji przejSciowej w ukla-
dzie pump—probe

Spektroskopia absorpcji przejsciowej, nazywana takze technikg pompa—sonda,
stanowi rozwiniecie metod modulacyjnych takich jak fotoodbicie, pozwalajac ba-
da¢ dynamiczne zmiany stanéow wzbudzonych w materiale w skali czasowej od
femtosekund do nanosekund (i dtuzej). W przeciwienstwie do fotoodbicia, gdzie
modulacja ma charakter ciagly i mierzymy ustalony sygnat AR/R dla jednej cze-
stotliwosci modulacji, w metodzie pompa—-sonda stosuje si¢ ultrakrétkie impulsy
pompujace i opéznione impulsy sondujace, aby sledzi¢ pelny przebieg czasowy
odpowiedzi probki po jednorazowym pobudzeniu. Dzigki temu otrzymujemy bez-
posredni wglad w przebieg zjawisk relaksacji i rekombinacji nosnikow w poiprze-
wodniku. Schemat wykorzystywanego uktadu zostal przedstawiony na rysunku
4.2.
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Optical parametric oscillator (OPO
P 4 ( ) Collinear optical parametric amplifier (OPA)

32 nm-16um

spectral range g2 RemnEus Safety shutter

50:50 beam splitter

Second (515 nm) and Third {343 nm)
harmonic of the fundamental line

16-ns delay line

InSb detector
(1.3 =55um)

1030 nm

MCT detector
L D (13- 16um)
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Rysunek 4.2: Schematyczne przedstawienie uktadu pomiarowego absorpcji przejsciowej
metoda pump-probe. [42]

W technice pompa—-sonda prébka jest najpierw wzbudzana krotkim intensyw-
nym impulsem laserowym (tzw. pompa). Ten impuls generuje w prébce znaczna
liczbe no$nikéw (elektronéw i dziur) lub innych wzbudzeni (np. fononéw, ekscyto-
néw) w jednym, dobrze zdefiniowanym momencie czasowym (¢ = 0). Nastepnie,
po kontrolowanym opéznieniu At, drugi stabszy impuls (tzw. sonda) przecho-
dzi przez probke (lub odbija sie od niej), a jego transmitancja lub odbicie jest
mierzone przez detektor. Poprzez zmiane opdznienia miedzy pompa a sonda, re-
jestrowana jest czasowa ewolucja zmian wtasnosci optycznych probki. Typowo
mierzy sie wzgledna zmiane transmitancji AT /T (lub réwnowaznie zmiane ab-
sorbancji AA) sondy w funkcji czasu op6znienia. AA definiuje sie jako réznice
absorbancji przed i po wzbudzeniu prébki:

AA() = Ayo(t) — Apryed, (4.4)

gdzie Apeq to absorbancja przed przylozeniem pompy, zas A,.(t) — absorbancja
zmierzona przez sonde w czasie t po pobudzeniu. Réwnowaznie mozna wyrazac
sygnal poprzez zmiane transmitancji: AT /T = Tyo/Tprzea—1 = —In(1 + AA) (dla
matych zmian AA ~ —AT/T). W praktyce, do uzyskania wysokiej rozdzielczosci
czasowej (rzedu pikosekund lub femtosekund) wykorzystuje sie lasery impulsowe.
Zmiany sygnalu AT/T sa zazwyczaj bardzo mate (czgsto 1072 lub mniejsze), dla-
tego w celu poprawy stosunku sygnal/szum eksperyment powtarza sie z wysoka
czestotliwodcia, modulujac sygnat pompy i korzystajac z technik usredniajacych
(podobnie jak w fotoodbiciu, z ta rdéznica, ze dzieki kontrolowanemu opéznieniu
uzyskuje sie rozdzielczo$¢ czasowa).
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Krétki impuls pompujacy wprowadza poétprzewodnik w stan silnie nieréw-
nowagowy. W ciggu pierwszych pikosekund od wzbudzenia nastepuje relaksacja
no$nikéw: wysokoenergetyczne elektrony i dziury bardzo szybko (kilkadziesiat
femtosekund do kilkuset fs) rozpraszaja sie miedzy soba oraz z fononami, osiaga-
jac rozktad zblizony do réwnowagi termicznej (cho¢ o podwyzszonej temperaturze
efektywnej) w poblizu krawedzi pasma przewodnictwa i walencyjnego. W miare
uptywu czasu nosniki rekombinuja — cze$¢ rekombinacji zachodzi promieniscie
(z emisja fotonéw, np. luminescencja), cze$¢ niepromieniscie (poprzez pulapki,
centra defektéw lub oddanie energii sieci krystalicznej w postaci ciepta). Charak-
terystyczne czasy tych proceséw obejmuja szeroki zakres: od dziesiatek femtose-
kund (ultraszybka termalizacja, emisja fononéw) przez pikosekundy (rekombina-
cje pasmowe, wychwyty przez putapki) az do nanosekund i dtuzej (rekombinacje
z udzialem stanéw metastabilnych).

Sygnal AT /T lub AA rejestrowany w eksperymencie pompa—sonda jest zwy-
kle prezentowany jako funkcja czasu opéznienia, tworzac tzw. krzywa zaniku (ang.
decay curve) dla wybranej dtugosci fali sondy. Analiza takiej krzywej polega na
dopasowaniu modelu kinetycznego do zmierzonego przebiegu. W prostym przy-
padku pojedynczego procesu rekombinacji zmiana liczby nosnikéw (a tym samym
AA) moze zanika¢ wyktadniczo: AA(t) o< exp(—t/7), gdzie T jest czasem zycia
wzbudzenia. Czesto jednak rzeczywista odpowiedZ jest suma kilku proceséow o
réznych skalach czasowych. Dlatego do opisu AA(t) uzywa sie sumy funkeji wy-
ktadniczych (lub bardziej ztozonych zaleznosci), np.:

AA(t) = Aje /™ 4 Agem 4| (4.5)

gdzie 71, 79 to charakterystyczne czasy réznych proceséw, zas Aq, A —ich wzgled-
ne amplitudy. Jezeli dysponuje si¢ widmami AA()) zmierzonymi dla réznych
op6znien czasowych, mozna réwniez analizowa¢ zmiany widmowe sygnatu. Porow-
nujac czasy zaniku oraz zakresy widmowe tych komponentéw, mozna powigzac
je z konkretnymi procesami fizycznymi — na przyktad ocenié, czy dominujgca jest
rekombinacja radiacyjna, czy niepromienista, wyznaczy¢ czas zycia ekscytondéw
lub wptyw putapek powierzchniowych.

4.3.1 Opis ukladu

W prezentowanych badaniach wykorzystano uktad transient reflection pump—
probe o zakresie pracy 1-16 pm, umozliwiajacy osigganie rozdzielczosci czasowej
rzedu 200 fs oraz op6znien siggajacych 15 ns. Takie parametry pozwalaja na jed-
noczesne sledzenie ultraszybkich zjawisk tuz po wzbudzeniu, jak i wolniejszych
procesow relaksacji. W pracy eksperymenty wykonywane byty poprzez zastoso-
wanie konfiguracji odbiciowej AR/R.
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Podstawowe elementy zestawu:

1.

Zrodlo pompujace: Laser impulsowy o mocy 16 W w polaczeniu z optycz-
nym wzmacniaczem parametrycznym, dostrajany w zakresie od bliskiej do
Sredniej podczerwieni.

Generacja sondy: Czes¢ impulsu jest wydzielana do wytworzenia wigzki
sondy, ktéra moze by¢ konwertowana do wymaganego zakresu (1-16 pm).

Linia op6zniajaca: Mechaniczna linia op6zniajaca, zmieniajaca droge optycz-
ng wiazki sondy, zapewnia regulacje op6znienia nawet do 15 ns. Pozwala to
na rejestracje zaréwno ultraszybkich, jak i wolniejszych procesow relaksacji.

Detekcja: Pomiar zmian wspotczynnika odbicia realizuje sie za pomoca
detektoréow MCT badz InSb.






Rozdziatl 5

Otrzymane wyniki i analiza
danych

5.1 Warstwy GaSbBi

W tym rozdziale zaprezentowane zostaty badania warstw GaSbBi osadzonych
na podtozu GaSb metoda MBE, otrzymanych w ramach wspotpracy Politechniki
Wroctawskiej z Tampere University w Finlandii. Jest to kontynuacja oraz finaliza-
cja badan przeprowadzonych w ramach mojej pracy magisterskiej pt. ”Zbadanie
dynamiki nosnikéw tadunku w warstwach GaSbBi”. Wyniki przedstawione w tym
rozdziale zostaly opublikowane w pracy Influence of the Bismuth Content on the
Optical Properties and Photoluminescence Decay Time in GaSbBi Films, Tristan
Smotka, Michat Rygata, Joonas Hilska, Janne Puustinen, Eero Koivusalo, Mircea
Guina, and Marcin Motyka, ACS Omega 2023 8 (39), 36355-36360 [43].

5.1.1 Motywacja oraz schemat badanych struktur

W ostatnich latach znaczng uwage poswiecono poédiprzewodnikom z grupy
[II-V domieszkowanym atomami bizmutu (Bi), ktére wykazuja unikalne wtasci-
wosci elektroniczne i optyczne. W szczegdlnosci, wprowadzenie atomow bizmutu
do struktury krystalicznej potprzewodnikow II1-V prowadzi do zmniejszenia sze-
rokosci przerwy energetycznej oraz zwigkszenia energii rozszczepienia spin-orbita
[44, 45]. W poréwnaniu do materiatéw poétprzewodnikowych z grup I11-V domiesz-
kowanych azotem, materiatly zawierajace bizmut zachowujg wysoka ruchliwos$é
no$nikéw tadunku [46], co czyni je szczegdlnie atrakcyjnymi w zastosowaniach
optoelektronicznych, zwlaszcza w zakresie bliskiej i sSredniej podczerwieni.

Jednakze, ze wzgledu na duzy rozmiar atomu Bi oraz jego niska energie wia-
zania z atomami grupy III, efektywne wprowadzenie atoméw bizmutu do sieci
krystalicznej materiatow I11-V napotyka istotne ograniczenia. Bizmut wykazuje
sktonnosé do segregacji na powierzchni wzrostu krysztatu [47] oraz do odparowy-
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wania podczas wzrostu [48], co utrudnia kontrolowana synteze tych materiatéw.
Pomimo wymienionych trudnosci jednym z obiecujacych stopéw nalezacych do tej
grupy materiatéw jest GaSbBi, ktory wykazuje potencjalne zastosowania w za-
kresie $redniej podczerwieni. Stop GaSbBi wzbudzil szczegdlne zainteresowanie
ze wzgledu na mozliwo$¢ jego zastosowania w laserach i detektorach podczer-
wieni, jednak wiekszos¢ dotychczasowych badan koncentrowata sie na optymali-
zacji procesow wzrostu oraz analizie wtasciwosci strukturalnych tego materiatu.
Weciaz niewiele prac poswiecono jego wlasciwosciom optycznym [49], a dynami-
ka nosnikéw w strukturach opartych na GaSbBi, takich jak studnie kwantowe
GalnSbBi/GaSb, dopiero zaczyna by¢ systematycznie badana. W tym rozdziale
szczegblng uwage poswiecono badaniom czasow zaniku fotoluminescencji w obje-
tosciowych warstwach GaSbBi. Wyniki tych badan moga mie¢ istotne znaczenie
dla dalszego rozwoju laseréw pracujacych w zakresie podczerwieni. Dynamika no-
$nikéw odgrywa réwniez kluczowa role w konstrukeji potprzewodnikowych zwier-
ciadet nasycalnych (semiconductor saturable absorber mirrors, SESAM), ktore
znajduja zastosowanie w laserach typu mode-lock [50]. W tych ukladach krytycz-
ne znaczenie ma dob6r parametréw materiatu aktywnego, aby uzyskaé¢ okreslone
czasy zaniku PL, umozliwiajace stabilng prace uktadu w trybie pasywnego bloko-
wania modow. Niniejsze badania koncentruje sie na zbadaniu warstw GaSbBi pod
katem ich potencjalnego zastosowania w tego typu uktadach, analizujac mecha-
nizmy rekombinacji no$nikoéw oraz ich wptyw na parametry optyczne materiatu.

Do badan postuzyty dwie probki warstw GaSbBi o koncentracjach bizmutu na
poziomie 5.8% (prébka A) oraz 8.0% (prébka B), ktérych schemat zostat przed-
stawiony na rysunku 5.1. Skladaly sie one z warstwy GaSbBi (o wspomnianym
sktadzie) o grubosci 150 nm wzrosnietych na 500 pm (100) podtozach n-GaSbh
oraz rozdzielonych 100 nm warstwa buforujaca ze stopu GaSb. Struktury te byty
wytworzone za pomoca epitaksji z wiazki molekularnej (MBE).

Rysunek 5.1: Rysunek przedstawiajacy schemat badanej struktury GaSbBi.
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5.1.2 Badania fotoluminescencji w funkcji temperatury

Pomiar fotoluminescencji dla obu probek wykazat obecno$é dwoch maksimow
emisji (rysunek 5.2a). Pierwsze, szerokie maksimum emisji w poblizu 0,75 eV jest
obserwowane w obu probkach i mozna go przypisa¢ emisji pochodzacej z przejscia
miedzypasmowego domieszkowanego na typ n podloza GaSb. Drugi, znajdujacy
sie przy nizszych energiach, odpowiada emisji z krawedzi pasma GaSbBi i osigga
0,63 eV oraz 0,58 eV odpowiednio dla probek A i B. Wraz ze wzrostem zawartosci
bizmutu od prébki A do B, szerokos¢ pasma wzbronionego ulega redukcji, co
skutkuje przesunieciem drugiego maksimum ku nizszym energiom w probce B. Jak
wykazano w literaturze [51, 52|, zmiana szerokosci przerwy energetycznej moze
by¢ oszacowana na okoto 30 meV na 1% Bi. Analizujgc wyniki przedstawione na
rysunku 5.2(a) otrzymano wartos¢ zblizona 27 meV na procent atomow bizmutu.
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Rysunek 5.2: (a) Widma PL w niskiej temperaturze dla prébek A (5,8% Bi) i B (8,0%
Bi).(b) Widma PL prébki A w funkcji temperatury, z czarna strzatka wskazujaca cha-
rakterystyczne zachowanie ,,S” zwiazane z obecno$cia stanéw zlokalizowanych. (c) Wy-
kres Arrheniusa dla maksiméw GaSbBi, prezentujacy energie aktywacji zwigzane z
rekombinacja ekscytonowa i pulapkowaniem nosnikéw przez klastry Bi [43].



50 Otrzymane wyniki i analiza danych

Pomiar fotoluminescencji w funkeji temperatury (rysunek 5.2b) wykonany
dla probki A wykazal, ze energia emisji z warstwy GaSbBi wykazuje charakte-
rystyczny ksztatt litery ,,S” w zakresie niskich temperatur, co wskazuje na obec-
nosc¢ standéw zlokalizowanych w pasmie wzbronionym GaSbBi. Stany te moga by¢
zwigzane z defektami powstajacymi podczas wzrostu oraz z klasteryzacjg badz
agregacja atoméw Bi. Analogiczne wlasciwosci zaobserwowano rowniez dla probki
B.

Dalsza analiza zostata przeprowadzona poprzez dopasowanie danych réwna-
niem Arrheniusa [53]. Intensywnosci emisji, rozumiana przez catke pod krzywa
sygnatu PL, zostata wyrysowana w funkcji odwrotnosci temperatury, co umoz-
liwito okreslenie energii aktywacji proceséw emisyjnych dla sygnatu optycznego
zwigzanego z krawedzig pasma (0,63 eV) (sytuacja przedstawiona na rysunku
5.2c. Sygnal fotoluminescencji z warstwy GaSbBi zostal wyodrebniony tylko od
strony niskich energii do maksymalnej wartosci 0,65 eV dla probki A oraz 0,62
eV dla probki B, co wyeliminowalo wplyw sygnatu emisji pochodzacego z GaSh
na analize. Aby osiagnaé¢ optymalne dopasowanie funkcji do danych, zastosowano
model podwdéjnej funkeji Arrheniusa, opisanej rownaniem 5.1:

Liws(1/T) = I (1 + Bye e /hoT 4 Bye=Fea/boT) (5.1)

gdzie: I to poczatkowa intensywno$¢, I, o — energie aktywacji, By 2 — wspol-
czynniki przedwyktadnicze, a kg — stata Boltzmanna.

Dopasowanie modelu pozwolito uzyskaé¢ energie aktywacji wynoszace 2,92 i
40,10 meV dla probki A oraz 6,0 i 43,20 meV dla probki B. Nizsze energie ak-
tywacji mozna powiaza¢ z procesem ucieczki nosnikéw ze stanow putapkowych
indukowanych przez klastery bizmutu w strukturze krystalicznej.

Jak przedstawiono na rysunku 5.3, analizowane maksimum zwigzane z krawe-
dzig pasma GaSbBi sktada sie z dwoch sygnaléw. Ksztalt zmierzonego sygnatu
mozna dopasowaé przy uzyciu podwdjnej funkcji Gaussa (czerwone i niebieskie
przerywane krzywe). Sygnal o wyzszej energii (niebieski) jest zwiazany z rekom-
binacja ekscytonowa, natomiast pik o nizszej energii (czerwony) moze pochodzié
ze stanow zlokalizowanych zwigzanych z klasteryzacja atoméw bizmutu.

Dla prébki A, porownujac panele a i b na rysunku 5.3, mozna zaobserwowac
zmiany w proporcjach obu sktadowych sygnalu w sumarycznym obrysie maksi-
mum. W temperaturze 4 K proces emisji jest w gtéwnej mierze determinowany
przez przejscia zwigzane z defektami. Wraz ze wzrostem temperatury dominuja-
cym mechanizmem staje sie rekombinacja ekscytonowa, a wptyw przejsé¢ defekto-
wych maleje. Analogiczna analiza dla probki B (panele ¢ i d) wykazuje podobna
ewolucje sygnatu, jednak przy 30 K widmo nadal jest zdominowane przez przejscia
zwigzane z defektami zlokalizowanymi. Moze to stanowi¢ pierwszg wskazowke, ze
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wzrost koncentracji atoméw bizmutu prowadzi do zwiekszenia liczby centrow lo-
kalizacji przez intensyfikacje procesu klasteryzacji.

a) Sample A
(5.8% Bi)

b) Sample A
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Rysunek 5.3: Ewolucja temperaturowa widm fotoluminescencji (czarne punkty) dla
prébek 5,8%Bi (a, b) 1 8,0%Bi (c, d), pokazujaca spadek intensywnosci emisji ze standéw
defektowych (czerwona krzywa) i wzrost emisji z krawedzi pasma GaSbBi (niebieska
krzywa). Czarna krzywa to suma dopasowanych komponentéw [43].

Pierwszym wnioskiem wynikajacym zaréwno z dopasowania Arrheniusa, jak i
analizy widm fotoluminescencji w niskiej temperaturze, jest to, ze im wieksza ilog¢
atoméw bizmutu zostaje wprowadzona do sieci krystalicznej, tym wieksza energia
jest wymagana do uwolnienia zlokalizowanych no$nikéw ze stanéw putapkowych.
Dla prébki A temperatura odpowiadajaca energii aktywacji defektéw (2,92 meV)
wynosi 34 K, co znajduje odzwierciedlenie w ewolucji temperaturowej widm. W
temperaturze 30 K emisja ze stanéw zwiazanych z defektami strukturalnymi jest
znacznie stabsza (rysunek 5.3).

W przypadku probki B emisja pochodzaca ze zlokalizowanych nosnikow jest
wyraznie silniejsza niz w probce A (w temperaturze 30 K) i pozostaje zauwazal-
na nawet do 70 K. Jest to zgodne z temperatura obliczona na podstawie energii
aktywacji (6,0 meV). Wyzsze energie aktywacji (bliskie 40 meV) sg istotnie wiek-
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sze niz energia wiazania ekscytonéw (rzedu kilku meV). Wartosci te sa bliskie
wynikowi zaobserwowanemu juz wczesniej w pracy [54], gdzie wysokie energie
aktywacji (okoto 55 meV) zostaly przypisane temperaturowemu thumieniu foto-
luminescencji z przerwy energetycznej GaSbBi.

Dodatkowo warto wspomnie¢, iz otrzymane wyniki sa zgodne z pomiarami
spektroskopii Ramana przedstawionymi we wczesniejszych badaniach nad GaSb-
Bi, w ktérych zaobserwowano mody drgan zwigzane z klasteryzacja bizmutu w
sieci krystalicznej [47]. To zjawisko moze mieé¢ istotny wplyw na whasciwosci
optyczne badanych probek, prowadzac do mechanizmu putapkowania no$nikdw.

5.1.3 Badania fotoluminescencji w funkcji mocy wiazki
pobudzajacej

W celu dalszej weryfikacji wczesniejszej analizy przeprowadzono pomiary fo-
toluminescencji w funkcji mocy wzbudzenia laserowego. Analiza widm zostala
przedstawiona na rysunku 5.4 a, b odpowiednio dla probek A i B. Czarnymi
kwadratami oraz dopasowanymi prostymi oznaczono analiz¢ przeprowadzong dla
danych uzyskanych w temperaturze 10 K, natomiast czerwone tréjkaty i proste
odnoszg sie do analizy danych zarejestrowanych w temperaturze 30 K. Dopaso-
wanie przeprowadzono zgodnie ze wzorem:

IpL(P) = P

exc’

(5.2)

gdzie Ipr, to catkowita zintegrowana intensywnos¢ fotoluminescencji, Pey. to moc
wzbudzenia, natomiast i a sg parametrami dopasowania. Wspoétczynnik 3 odpo-
wiada wydajnosci emisji. Wartos¢ wyktadnika a wskazuje na dominujacy mecha-
nizm rekombinacji: & = 1 oznacza rekombinacje ekscytonowa a a = 2 odpowiada
rekombinacji swobodnych no$nikéw [55]. Przypadek posredni, w ktérym wystepu-
je zaréwno rekombinacja ekscytonowa, jak i rekombinacja swobodnych no$nikow,
zachodzi dla 1 < o < 2. Natomiast gdy o < 1 wskazuje to na emisje zwiazana z
defektami krystalicznymi [56, 57].
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Rysunek 5.4: Fotoluminescencja w funkeji mocy dla prébek 5,8% Bi (a) i 8,0% Bi (b) w
temperaturach 10 K i 30 K (skala log-log). Po dopasowaniu liniowym wspétczynnik o
dla prébki 5,8% Bi wynosi < 1 przy 10 K, ale zbliza sie do 1 przy 30 K. W prébce 8,0%
Bi w obu przypadkach o < 1. Wstawka pokazuje zalezno$¢ energii fotoluminescencji w
funkeji mocy wiazki pobudzajacej [43]. Dla czerwonych punktéw mozna zaobserwowaé
charakterystyczne dla stanéw defektowych wysycenie sygnatu.

Jak pokazuja wyniki, w temperaturze 10 K warto$¢ parametru « jest znacznie
mniejsza od 1, co oznacza, ze emisja w tej temperaturze jest zdominowana przez
efekt klasteryzacji bizmutu. W temperaturze 30 K warto$¢ parametru « pozostaje
praktycznie bez zmian, o wartosci takiej jak przy 10 K dla probki B, natomiast dla
probki A wzrasta niemal do 1. Otrzymane wyniki sg zgodne z wezesniejsza analizg,
fotoluminescencji w funkcji temperatury, ktéra sugerowala, ze efekt klasteryzacji
bizmutu jest silniejszy w prébce B niz w probee A.

Dodatkowo zaobserwowano przesunigcie sie emisji w kierunku wyzszych ener-
gii, co przedstawiono we wstawce rysunku 5.4a. Zjawisko to jest zgodne z obecno-
Scig stanéw zlokalizowanych. Przesuniecie ku wyzszym energiom jest najbardziej
wyrazne w temperaturze 10 K, natomiast w temperaturze 30 K efekt ten jest
znacznie stabszy i1 zwigzany ze zmiang charakteru przejscia.
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5.1.4 Badania procesé6w dynamiki nosnikéw tadunku

Glownym celem niniejszych badan bylto okreslenie czaséw zaniku emisji ra-
diacyjnej fotoluminescencji w badanych przy uzyciu metody fotoluminescencji
czasowo-rozdzielczej. Typowo, pomiary w zakresie $redniej podczerwieni sg szcze-
gblnie problematyczne, m.in. ze wzgledu na brak dostepnych kamer smugowych
dla tego zakresu widmowego, co wymagato do tej pory stosowania zastosowa-
nia zaawansowanych technik, takich jak konwersja do wyzszych energii (technika
up-conversion) [58] lub pomiary metoda pompa-sonda [59]. W przypadku oma-
wianych badan zastosowano uktad wykorzystujacy nadprzewodzacy detektor po-
jedynczych fotonéw, co umozliwito przeprowadzenie badan w domenie czasowej.

Przeprowadzone eksperymenty dostarczyty informacji o ewolucji czasowej ca-
tego widma fotoluminescencji, co jest niezwykle uzyteczne przy analizie czasu
zaniku z r6znych stanéw emisyjnych. Rysunek 5.5 przedstawia mapy spektralno-
czasowe sygnatu fotoluminescencji dla probki A (panel a) oraz prébki B (panel
b).
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Rysunek 5.5: Czasowo-rozdzielcze widma fotoluminescencji dla obu prébek w 4 K,
przedstawione jako mapy zaleznos$ci spektralno-czasowej. (a) Probka 5,8% Bi, (b) Prob-
ka 8,0% Bi. Wstawki pokazuja znormalizowany zanik fotoluminescencji dla czterech
wybranych energii, oznaczonych kolorowymi strzatkami [43].
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Liczba zliczen reprezentuje zmiane intensywnosci sygnatu, przedstawiong za
pomoca skali kolorystycznej; os y odpowiada skali czasowej procesu zaniku, nato-
miast o$ x przedstawia skale energetyczna sygnatu PL. We wstawkach pokazano
znormalizowane zaniki sygnatu PL dla czterech przyktadowych energii, wskaza-
nych pionowymi strzatkami na gtownych wykresach.

Czas zaniku emisji uzyskany z takich widm mozna wyrazi¢ zaleznoscia:

2l (5.3)
TPL Ty Tnr
gdzie 7py, to catkowity czas zaniku fotoluminescencji, 7, — czas zaniku rekombinacji
radiacyjnej, a 7,, — czas zaniku rekombinacji nieradiacyjnej. W przeprowadzonych
badaniach, gdy pomiary sa wykonywane w temperaturze 4 K, zaktadamy, ze za-
chodzg jedynie procesy radiacyjne, co upraszcza rownanie i umozliwia okreslenie
charakterystycznej statej zaniku fotoluminescenc;ji.
Dopasowanie czasowo-rozdzielczych widm fotoluminescencji funkcja:

I(t) = Ipe /™ (5.4)

pozwala na wyznaczenie statej czasu zaniku fotoluminescencji 7py,.

Wyznaczony czas zaniku emisji, przedstawiony na rysunku 5.6, oznaczono ja-
ko niebieskie punkty, a dla poréwnania natozono widma fotoluminescencji (czarna
krzywa) dla obu préobek. Analizujac sygnal od strony wyzszych energii (krawe-
dzi pasma), obserwujemy, ze czas zaniku jest podobny dla obu prébek i miesci
sie w zakresie 50-60 ps. Natomiast w zakresie nizszych energii sygnal wykazuje
istotne réznice pomiedzy prébkami. Dla probki A czas ten wynosi okoto 80-100
ps (rysunek 5.6a), podczas gdy dla probki B wzrasta do wartosci rzedu 150-180
ps (rysunek 5.6b).

Zjawisko to mozna wyjasni¢ ponownie rosngcg liczbg klastréw bizmutu w sieci
krystalicznej. Efekt ten byt takze obserwowany w warstwach GaSbBi badanych
spektroskopia anihilacji pozytonéw [60] oraz warstwach GaAsBi [61]. Wraz ze
wzrostem koncentracji bizmutu liczba klastrow zdolnych do putapkowania no$ni-
kow wzrasta, co prowadzi do wydtuzenia czasu zaniku fotoluminescencji. Podobne
obserwacje odnotowano w badaniach prowadzonych nad studniami kwantowymi
typu II GaAsSb/GaAs [62], gdzie wydtuzenie czasu zaniku PL bylo zwigzane
z centrami lokalizacji, wynikajacymi z segregacji antymonu na heterointerfejsie
GaAsSbh/GaAs [63].
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Rysunek 5.6: Widmo fotoluminescencji (czarna krzywa) z zaznaczonymi czasami zani-
ku (niebieskie punkty) dla obu prébek. Znaczny wzrost czasu zaniku obserwowany w
poblizu energii emisji stanéw defektowych. Czas zaniku rosnie wraz ze wzrostem za-
wartoéci Bi: 80 ps dla 5,8% Bii 150 ps dla 8,0% Bi [43].

5.1.5 Podsumowanie

Podsumowujac, przeprowadzono pomiary fotoluminescencji, wykorzystujac spek-
troskopie Fouriera (FTPL), ktore potwierdzity wartosci przerwy energetycznej dla
obu prébek: 0,63 eV dla prébki zawierajacej 5,8% Bi oraz 0,58 eV dla prébki z
8,0% Bi. Analiza fotoluminescencji w funkcji temperatury umozliwita wyznacze-
nie dwoch energii aktywacji dla maksimum emisji, co sugeruje istnienie dwoch
proceséw rekombinacyjnych o zblizonych energiach. Uzyskane wartosci (2,92 i
6,04 meV) przypisano mechanizmowi putapkowania no$nikéw przez klastry bi-
zmutu.

Analiza fotoluminescencji w funkcji mocy pobudzania laserowego wykazala,
ze wspotezynniki potegowe dla niskich temperatur byty charakterystyczne dla
procesow zwigzanych z obecnoscig defektow, w przeciwienstwie do widm reje-
strowanych dla temperatur wyzszych, gdzie wspoétczynniki przyjmowaty wartosci
typowe dla przejs¢ ekscytonowych.

Dodatkowo przeprowadzono czasowo-rozdzielcze pomiary fotoluminescencji
(TRPL), co umozliwito wyznaczenie charakterystycznych czaséw zaniku sygnatu
PL. Stala zaniku fotoluminescencji zmieniata sie w zakresie od 50 do 100 ps dla
struktury o nizszej zawartosci bizmutu oraz miedzy 80-180 ps dla warstwy ze
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zwiekszong ilosci atomow bizmutu. Badania te sg konsystentnym uzupelnieniem
interpretacji zwiazanej z klasteryzacja atoméw bizmutu, wptywajaca na wydtu-
zenie czasoOw zaniku sygnatu PL.
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5.2 Warstwy In(As)SbBi

W tym rozdziale opisane sg badania nad warstwami InSbBi oraz InAsSbBi.
Materialy te zostaty zbadane pod wzgledem ich wtasciwosci optycznych dla prze-
rwy energetycznej, jak i pasma rozszczepionego spin-orbita. Dodatkowym aspek-
tem byto zbadanie dynamiki nosnikow w tych strukturach. Badania te zostaty
przygotowane we wspoipracy Politechniki Wroctawskiej z University of Texas at
Austin (USA). Obecnie trwaja prace nad finalna wersja manuskryptu zawiera-
jaca omoéwione ponizej wyniki badan. (Tristan Smotka, Agata Tottoczko, Michal
Rygata, Corey White, Seth Bank, Robert Kudrawiec and Marcin Motyka, “Influ-
ence of bismuth on the energy gap, spin orbit splitting and carrier dynamics in
In(As)SbBi layers)

5.2.1 Wprowadzenie

W ostatnich latach coraz wigksze zainteresowanie budza rozcienczone bizmu-
tem materiaty III-V, w ktérych niewielki dodatek bizmutu (Bi) znaczaco mody-
fikuje strukture pasmowa, powodujac obnizenie przerwy energetycznej (E,) oraz
zwigkszenie energii rozszczepienia pasma spinowo-orbitalnego (Ago) [64, 65]. W
odréznieniu od rozcieniczonych azotkéow (np. InGaAsN), bizmutki zachowuja sto-
sunkowo wysoka ruchliwos¢ elektronéw [66], co czyni je atrakcyjnymi dla urzadzen
optoelektronicznych pracujacych w zakresie bliskiej i Sredniej podczerwieni. Z jed-
nej strony wprowadzenie Bi do sieci III-V jest trudne technologicznie z powodu
duzej objetosci atomu Bi i jego ograniczonej rozpuszczalnosci — Bi moze sie se-
gregowaé badz tworzy¢ wyspy podczas epitaksji [67, 68] — jednak optymalizacja
proceséw wzrostu umozliwia uzyskiwanie wysokiej jakosci warstw.

Dotychczas wiele badan koncentrowato sie na materiatach takich jak GaAsBi
czy GaSbBi [43] (jak te opisane w jednym z poprzednich rozdzialéw), a takze na
studiach dynamiki no$nikéw w strukturach studni kwantowych GalnSbBi/GaSh
[69]. W rozdziale tym przedstawione zostana zagadnienia zwigzane z innym obie-
cujacym ukladem materiatlowym, jakim jest InSb;_,Bi, (InSbBi) oraz jego po-
chodne wzbogacone niewielkim dodatkiem As (InAsSbBi).

InSb charakteryzuje sie waska przerwa energetyczna (ok. 0,23 eV w tempera-
turze 77K wprowadzenie Bi ma na celu dalsze wydtuzenie dtugosci fali emisji, a
przy tym modyfikacje rozszczepienia pasma spin-orbita. Z punktu widzenia lasera
o emisji w Sredniej podczerwieni istotne jest, by stosunek Ago do E, byl na tyle
duzy, aby mozliwe byto ograniczenie strat niefotonowych zwigzanych z procesami
Augera (np. CHSH) [70]. W niniejszym rozdziale opisany zostanie wptyw Bi na
przerwe energetyczna i Ago w InSbBi (oraz w InAsSbBi) oraz dynamike no$nikéw
mierzong metoda pompa-sonda.
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Modyfikacje struktury pasmowej w bizmutkach II1I-V

Wprowadzenie bizmutu do pétprzewodnikéw I11-V powoduje charakterystycz-
ne zmiany w strukturze pasmowej, gtéwnie w obrebie pasm walencyjnych. Model
tzw. valence band anticrossing (VBAC) [64] opisuje, w jaki sposob elektrony wa-
lencyjne oddziatuja ze stanami lokalnymi pochodzacymi od atoméw Bi (o kon-
figuracji 6p), prowadzac do silnego wygiecia (ang. bowing) parametréow przerwy
energetycznej i innych wielkosci (jak Agp). Wiele prac dowodzi, ze takie efekty
sa szczegodlnie silne w GaAsBi [64], natomiast w waskoprzerwowych materiatach
(np. InSb) zmiany moga by¢ bardziej subtelne [71, 72].

W InSbBi spodziewane jest niewielkie, acz zauwazalne obnizenie F, rzedu 30
meV/%Bi [73]. Ponadto niewielki dodatek As w InAsSbBi moze takze korygo-
wac naprezenia w sieci i w mniejszym stopniu wptywac¢ na Ey, jako ze InAs ma
znacznie szersza przerwe energetyczna niz InSb.

Sprzezenie spin-orbita i wplyw bizmutu na Agp

Rozszczepienie spin-orbita (Agp) w péiprzewodnikach III-V jest $cisle zwia-
zane z orbitalami p w pasmie walencyjnym. Duza liczba atomowa Bi przektada
sie na silne efekty relatywistyczne, ktére moga znaczaco zmienia¢ potozenie pa-
sma SO wzgledem pasma ciezkich czy lekkich dziur [64, 71]. W wielu bizmutkach
(np. GaAsBi) obserwowano tzw. gigantyczne wygiecie Ago, gdyz obecnosé Bi sil-
nie podnosi te energie [64]. Dla InSbBi teoretyczne wyliczenia sugerowaly raczej
niewielkie zmiany Ago [72], ale dotad brakowato szczegdtowych danych doswiad-
czalnych.

Parametr Ago ma duze znaczenie w kontekscie rekombinacji Augera (zwtasz-
cza procesu CHSH), w ktérym przeniesienie dziury do pasma SO umozliwia nie-
promienista rekombinacje nosnikéw. Jezeli Ago > F,, pewne kanaty Augera mo-
ga zosta¢ wyparte energetycznie, co w konsekwencji moze zwicksza¢ czasy zycia
no$nikéw i poprawiaé¢ sprawnosé laseréw w sredniej podcezerwieni [70].

5.2.2 Badane struktury

Omawiane w pracy warstwy InSbBi i InAsSbBi wyprodukowano metoda epi-
taksji z wiazek molekularnych (MBE) na podlozach z InSb [73]. W przypadku
InSh,_,Bi, zbadano trzy prébki (A, B, C) o zawartosciach Bi odpowiednio ok.
0,7%, 1,3% i 1,8%, plus prébke referencyjna z czystego InSb (x = 0). Kazda war-
stwa InSbBi ma grubos¢ rzedu 250 nm i jest osadzona na cienkim buforze InSb,
takze na podtozu InSb. Schematyczna strukture pokazano na Rys. 5.7.
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Rysunek 5.7: Schemat budowy prébek InSbBi oraz InAsSbBi. Kazda prébka InSbBi
to ok. 250 nm warstwa InSb;_,Bi, na buforze InSb i podlozu InSb. Prébki InAsSbBi
zawieraja podobng warstwe (z pewnym udzialem As). Rysunek nie jest w skali.

Dodatkowo zbadano cztery probki InAsSbBi o statej zawartosei Bi (ok. 1,3%)
i zmieniajacym sie udziale As (0,2-0,4%). Warstwy te réwniez maja grubosé
250 nm. Szczegbétowe dane dotyczace wynikow rentgenowskiej analizy dyfrakcyj-
nej (XRD) oraz warunkéw wzrostu opisano w [73]. Metody te potwierdzaja, ze
bizmut wprowadzony do struktury jest raczej jednolicie w sieci krystalicznej (bez
tworzenia wysp Bi), a niewielki dodatek As pomaga w kontrolowaniu naprezen.

Do badan zastosowano dwie uzupehiajace si¢ techniki: (1) fotoodbicie (PR).
W zakresie MIR pomiary wykonano za pomoca uktadu FTIR a w zakresie bli-
skiej podczerwieni w klasycznym uktadzie wykorzystujacym monochromator z
siatkami dyfrakcyjnymi, w celu odpowiednio, wyznaczenia energii przejs¢ miedzy
pasmem przewodnictwa a pasmem walencyjnym FEj, oraz pasmem przewodnictwa
i pasmem spin-orbita Ey+Agp). Druga zastosowana technika (2) to spektroskopia
pump—probe stuzgca do badania kinetyki nosnikow.

5.2.3 Wiyniki i dyskusja
Energia przerwy (E,) i rozszczepienia spin-orbita (Agp)

Na Rys. 5.8 przedstawiono widma fotoodbicia otrzymanego w temperaturze
10 K dla warstw InSbBi (po lewej stronie) oraz InAsSbBi (po prawej).
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Rysunek 5.8: Dane z pomiaru fotoodbicia (FTIR) dla przej$¢ fundamentalnych w war-
stwach In(As)SbBi i w podlozu InSbh: prébki procentowe InSbBi (po lewej) oraz In-
AsSbBi (po prawej).Pomaranczowe linie oznaczaja rezultat dopasowania danych eks-
perymentalnych.krzywa teoretyczna

Dla InSbBi wida¢ wyrazne przesuniecie maksimum zwigzanego z przejSciem
podstawowym w strone¢ nizszych energii wraz ze wzrostem zawartosci Bi: od
ok. 0,218 eV (0,7% Bi) przez 0,203 eV (1,3% Bi) do 0,188 eV (1,8% Bi). Dla prébki
referencyjnej InSb (0% Bi) przejscie z fundamentalnej przerwy wzbronionej ob-
serwujemy przy ok. 0,235 eV. Otrzymujemy wiec redukcje przerwy o ok. 47 meV
przy dodaniu 1,8% Bi, co odpowiada ~3 meV/0,1%Bi, czyli ok. —30 meV /%Bi.
W przypadku InAsSbBi widaé, ze prébki o tym samym udziale Bi (1,3%), ale
réznym As (0,2-0,4%), maja zblizone energie przejécia Ey w okolicach 0,20 eV
(brak istotnego przesuniecia wraz ze wzrostem As).

Do okreslenia warto$ci Ago przeprowadzono pomiary w zakresie wyzszych
energii (NIR). Na Rys. 5.9 pokazano widma fotoodbicia, gdzie widzimy przejscie
Ey 4+ Ago w probkach InSbBi (lewy panel) oraz InAsSbBi (prawy panel).
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Rysunek 5.9: Dane z fotoodbicia (PR) dla przejscia Eg+A,: prébki InSbBi (po lewej)
i InAsSbBi (po prawej). Pomaranczowe linie oznaczaja rezultat dopasowania danych
eksperymentalnych krzywa teoretyczna

Dla warstw InSbBi (np. 1,3% Bi) przejscie to wystepuje przy ok. 0,895 eV, a
dla 1,8% Bi przy ok. 0,880 eV — dla poréwnania w czystym InSb (podtoze) odpo-
wiada ono ok. 1,05 eV. Dla warstw InAsSbBi (Bi 1,3%, As 0,2-0,4%) otrzymano
cechy absorpcyjne o energiach, ok. 0,75eV.

Na Rys. 5.10 zebrano wartosci Ey i obliczone Ago (jako réznica miedzy Fy +
Aso 1 Ep) w funkeji zawartosei Bi.

Dla InSbBi (punkty czarne) Agp maleje z 0,81 eV (InSb) do ok. 0,69-0,71 eV
przy 1,3-1,8% Bi. Przy malych stezeniach Bi spadek jest dos$¢ szybki, pdzniej
ulega nasyceniu. Ta obserwacja stoi w sprzecznoéci z wczesniejszymi przewidy-
waniami teoretycznymi méwiacymi o niewielkiej zmianie rzedu paru meV/%Bi
(72, 71]. W praktyce otrzymujemy znaczace wygiecie (tzw. bowing) tego parame-
tru, co sugeruje silniejsze oddzialywanie stanéw Bi w pasmie walencyjnym InSb,
niz przewidziano w prostych modelach. Jeszcze wiekszg redukcje wartosci Ago
obserwuje sic w InAsSbBi (punkty kolorowe): dla probki z ok. 1,3% Bi, ale z
0,3% As, Ago wynosi ok. 0,56 eV. Oznacza to dodatkowy wplyw atoméw As na
potozenie pasma SO. Jednym z czynnikow, ktory moze za to odpowiadac, jest
fakt, ze w InAs warto$¢ Ago jest znacznie mniejsza niz w InSb (ok. 0,41 eV vs

0,80 eV dla InSb).
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Rysunek 5.10: Przesuniecie energii uzyskane z fotoodbicia dla wszystkich prébek, obej-
mujace przerwe energetyczna (E,) (panel a) oraz energie pasma SO (panel b)

Jedng z interpretacji moze by¢ rowniez to, ze rozcienczone domieszki Bi w
potprzewodnikach III-V wywierajg istotny wptyw na strukture pasma walen-
cyjnego poprzez mechanizm antycrossingu pasma walencyjnego [40]. W stopie
InSbBi atomy Bi (mniej elektroujemne niz Sb) wprowadzaja rezonansowe po-
ziomy domieszkowe zlokalizowane blisko wierzchotka pasma walencyjnego InSb,
ktére silnie sprzegaja sie z pasmem walencyjnym [40]. Taka interakcja powoduje
rozszczepienie pasma walencyjnego i podniesienie energii pasma SO, prowadzac
do powiekszenia wartosci Ago (efekt tzw. olbrzymiego ugiecia spin-orbita) [44].
Jednak zastapienie nawet niewielkiej czesci Sb bardziej elektroujemnym As (jak
w stopie InAsSbBi) zmienia polozenie pozioméw domieszkowych Bi — sg one sil-
niej zwiazane (tj. leza glebiej ponizej wierzchotka pasma walencyjnego), przez
co ich rezonans z pasmem walencyjnym ulega ostabieniu. W rezultacie maleje
efektywnos$é¢ oddzialywania antycrossingowego i zanika wcze$niej obserwowane
zwickszenie Ago. Dodatkowo As jest pierwiastkiem lzejszym (o stabszym wta-
snym sprzezeniu spin—orbita) niz Sb, zatem jego wprowadzenie obniza $redni
wktad do oddzialywania spin—orbita w krysztale, co réwniez przyczynia sie do
obserwowanego spadku Agp pomimo niskiej zawartosci As.
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Poniewaz wydaje sie, ze niewielka zawarto$¢ atomow As nie powinna znaczaco
wplywaé na wartos¢ oddziatywania spin orbita, w pracy wyniki eksperymentéw
skonfrontowano z obliczeniami wykonanymi tzw. metoda 8k - p.

Przeprowadzone obliczenia metoda k-p dla InSbBi i InAsSbBi wykazuja dobra
zgodnos¢ z danymi doswiadczalnymi po odpowiednim doborze parametréw mo-
delu. W szczegolnodci stwierdzono, ze przerwa energetyczna F, w InSbBi maleje
wraz ze wzrostem zawartosci Bi (jak pokazano na rysunku 5.11), a zastosowa-
nie nowej wartosci parametru bowingu Cp; = 0.0240 (zamiast przyjmowanej w
literaturze 0.0352) pozwala na doskonate dopasowanie krzywej teoretycznej do
wynikéw fotoodbicia.
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012 ffenne-. Model - old value Cy;; = 0.0352 | ™. .

o0 LT Model - new value Cy; = 0.0240 \\\ ]
’ ® InSbBi PR (10K) o
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0 1 2 3 4

Alloy (InSbBi) band gap Eg(x) (eV)

Bi composition x (%)

Rysunek 5.11: Obliczona metodg k - p zaleznosé przerwy energetycznej InSbBi w za-
leznoéci od koncentracji bizmutu. Czarna krzywa — zalezno$¢ z parametrem Cp; z
literatury, czerwona krzywa — parametr Cp; dopasowany do wynikéw eksperymental-
nych, czarne punkty — dane z PR.

Korekta tego parametru ma istotny wpltyw na przewidywany przebieg E,(z).
Na rysunku 5.12 zilustrowano wptyw arsenu na energie £, oraz Ago w InAsSbBi
(dla statej domieszki Bi 1.3%): wraz ze wzrostem zawarto$ci As obserwuje sie
wzrost E, oraz jednoczesny spadek wartodci Agp, zgodnie z oczekiwaniami opar-
tymi na wlasciwosciach czystych stopéw InAs i InSh. Z kolei struktura pasmowa
tych materiatéw, wyznaczona z modelu 8k - p (dla réznych kombinacji zawartosci
Bi i As), zostata przedstawiona na rysunku 5.13.
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Rysunek 5.12: Obliczenia k - p (czerwone krzywe) dla przerwy energetycznej (gérny
panel) InAsSbBi oraz pasma SO (dolny panel) wraz z naniesionymi czarnymi punktami
z eksperymentu PR.

Charakterystyczne zmiany potozenia pasm walencyjnych i przewodnictwa w
funkcji sktadu — wynikajace z efektu BAC w obecnosci domieszek Bi — sa w
tym modelu w dobrej zgodnosci z wynikami doswiadczalnymi. Zastosowanie ob-
nizonej warto$ci Cp; okazato sie kluczowe dla uzyskania zgodnosci obliczonych
wartosci I, oraz Ago z danymi fotoodbicia, poprawiajac tym samym zgodnosc
modelu z rzeczywistym przebiegiem pasm i obserwowanymi energetycznymi odle-
glodciami miedzy pasmami. Warto podkresli¢, ze we wczesniejszych pracach doty-
czacych rozcienczonych bizmutkéw stosowano zwykle wyzsze wartosci parametru
bowingu,co prowadzito do nieco wiekszej przewidywanej redukeji E,; (poréwnujac
przyktadowo prace [44, 74, 71]). Podsumowujac, otrzymane wyniki pozwolity sko-
rygowaé¢ wartos¢ Cp; dla zaleznosci przerwy energetycznej w InSbBi i pozwolito
wykorzystac¢ tg wiedze do odzwierciedlenia eksperymentalnego przebiegu energii
przerwy wzbronionej i pasma spin-orbita dla warstw InAsSbBi.
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Rysunek 5.13: Obliczona metoda k - p struktura pasmowa dla InSbBi (lewy panel) w
zaleznosci od koncentracji bizmutu oraz dla InAsSbBi (prawy panel) dla koncentracji
bizmutu réwnej 1.3% w funkcji koncentracji arsenu.

Dynamika no$nikéw z pomiaréw pump—probe

Kolejnym etapem badan byto zbadanie proceséw dynamiki no$nikéow tadunku
metoda pompa-sonda. Na Rys. 5.14 przedstawiono przyktadowa mape zanikow ze
zmiang intensywnosci sygnatu zaznaczona gradientem koloréw) dla prébki InSbBi
(1,3% Bi).

Analiza ewolucji sygnatu w funkcji op6znienia miedzy impulsem pompujacym
i sondujacym ujawnia obecno$é dwoch proceséw o czasach zaniku: (77) krétki
(1-3 ps), przypisywany rekombinacji Augera (typowej dla waskoprzerwowych pot-
przewodnikéw przy wysokiej gestosci nosnikow), oraz (1) dtuzszy (kilkadziesiat
ps), wiazany z bezposrednia rekombinacja elektron—dziura. Co wazne, wzrost ste-
zenia Bi (od 0 do 1,8%) nie wplywa znaczaco na czasy (m1)w InSbBi (Rys. 5.14,
wstawka). Otrzymujemy wartosci rzedu 5 ps dla wolnej sktadowej i nieznaczny
wzrost dla czasu (75) 20-60 ps. Oznacza to, ze w zakresie zastosowanych skla-
déw atomow Bi nie dochodzi do efektu klasteryzacji Bi jak to miato miejsce w
warstwach GaSbBi [43].
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Rysunek 5.14: Mapa zaniku sygnatu pump-probe dla warstwy InSbBi z 1,3% Bi. Kolo-
rem bialym przedstawiono zanik dla konkretnej dtugodci fali. Czasy zaniku dla wszyst-
kich prébek InSbBi pokazano na wstawce (inset).

Natomiast w przypadku InAsSbBi sytuacja wyglada inaczej. Na Rys. 5.15 ze-
stawiono widma czasowe dla referencyjnej prébki bez arsenu (niebieska krzywa)
oraz dla warstw z zastosowanym arsenem. Szybka sktadowa (zwiazana prawdopo-
dobnie z procesami Augera) jest podobna dla wszystkich rodzajow struktur, ale
wolna sktadowa (75) w prébkach z As wzrasta z kilkudziesieciu do nawet kilku-
set ps. Niewielki dodatek As (0,2-0,4%) prowadzi do istotnego wydtuzenia czasu
zaniku. Mechanizm nie zostal jednoznacznie wyjasniony, ale przypuszcza sie, ze
obnizenie Ago w InAsSbBi w pewien sposéb modyfikuje konfiguracje pasmowsg
sprzyjajac wydtuzeniu czasu rekombinacji z przerwy energetycznej w InAsSb-
Bi. Takie wtasnosci moga by¢ korzystne np. w laserach impulsowych (np. typu
mode-lock), gdzie dtuzszy czas uzyskiwania inwersji obsadzefi moze wptywaé na
poprawe stabilizacji emisji, niemniej dla zrozumienia istoty problemu i wyciagnie-
cia ostatecznych wnioskéw nalezy wykona¢ dodatkowe wzrosty warstw o szerszym
zakresie sktadow As.
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Rysunek 5.15: Pomiary absorpcji przejSciowej (pump-probe) wykonane dla prébek In-
AsSbBi (odcien pomaranczowy) w poréwnaniu z prébka referencyjna bez atoméw arse-
nu InSbBi o takiej samej zawartosci bizmutu (kolor granatowy). Wstawka przedstawia
obszar czasowy 0-50 ps

5.2.4 Podsumowanie

W rozdziale przeanalizowany zostal wplyw zastosowania niewielkiej domiesz-
ki Bi na strukture pasmowsg i dynamike nosnikéw w warstwach InSbBi oraz In-
AsSbBi. Przeprowadzone pomiary potwierdzaja, ze Bi wyraznie obniza energie
przerwy wzbronionej InSh: ok. —30 meV/%Bi, co jest zgodne z wczesniejszymi
danymi eksperymentalnymi dla tzw. rozcieniczonych bizmutkéw w waskoprzerwo-
wym materiatach. Jednoczesnie stwierdzony zostat istotny spadek energii pasma
SO Ago (z 0,81 eV do ok. 0,70 eV przy 1-2% Bi), wiekszy, niz wskazywaly wcze-
$niejsze przewidywania teoretyczne [72, 71]. Z kolei dla warstw InAsSbBi (przy
1,3% Bii0,2-0,4% As) warto$¢ Ago redukuje sie jeszcze bardziej, do ok. 0,56 eV.

Badania dynamiki nosnikéw metoda pump—probe pokazuja, ze w InSbBi czas
rekombinacji nie ulega znaczacym zmianom przy zwiekszaniu ilogci bizmutu (po-
zostaje w granicach 20-60 ps), co sugeruje brak efektu klasteryzacji atoméw bi-
zmutu. Natomiast zastosowanie dodatkowo niewielkiej ilosci As do InSbBi wy-
raznie zwicksza czas zaniku pump-probe do setek ps, co mozna wigzac¢ z kwestig
zmniejszenia si¢ energii Ago. Rezultaty te stanowia cenng informacje z punktu
widzenia projektowania struktur laserowych w Sredniej podczerwieni, wskazujac,
ze (i) InSbBi zachowuje sie do$¢ ,regularnie” jak waskoprzerwowy stop péiprze-
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wodnikowy, (ii) dodanie arsenu (InAsSbBi) pozwala na dodatkowa modyfikacje
energii oddzialywania spin orbita oraz czaséw relaksacji nosnikow. Wyniki te
wnoszg nowg wiedze¢ na temat wpltywu bizmutu na przerwe E, i rozszczepienie
Ago w InSb oraz pokazuja, ze te efekty moga by¢ silniejsze, niz sugerowaty pewne
modele — gléwnie teoretyczne. Konieczne jest zatem zaktualizowanie opisu teo-
retycznego, np. uwzgledniajacego silniejsze oddzialywanie stanéow Bi w pasmie
walencyjnym InSb. Uzyskane dtuzsze czasy zycia w InAsSbBi otwierajg dodatko-
we perspektywy dla inzynierii procesow radiacyjnych i zastosowan w dziedzinie
optoelektroniki sredniej podczerwieni. Tu nalezy zaznaczy¢, iz wplyw atoméw
arsenu (na energie pasma spin orbita i wydtuzenie czaséw zaniku), ze wzgledu
na ich nieznaczng ilo$¢ w stopie InAsSbBi, musi by¢ dodatkowo zbadany poprzez
wzrost wiekszej ilosci struktur o zmiennym i znacznie szerszym skltadzie As.
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5.3 Heterostruktury InAsSbP /InAsSb

W tym rozdziale opisane sa badania nad procesami radiacyjnymi (fotolumi-
nescencji) i nieradiacyjnymi (typu Augera) w materiatach tréj- oraz czteroskltad-
nikowych na bazie InAsSb, oraz InAsSbP. Badania te zostaty opublikowane przy
6wezesnej wspolpracy Politechniki Wroctawskiej wraz z Ioffe Institute (obecnie
niekontynuowanej) w artykule pt. Photoluminescence Spectroscopy of the InAsSb-
Based p-i-n Heterostructure, Tristan Smotka, Marcin Motyka, Vyacheslav Vi-
tal’evich Romanov, and Konstantin Dmitrievich Moiseev, Materials 2022, 15,
1419.

5.3.1 Motywacja badan oraz schemat badanych struktur

Procesy nieradiacyjnej rekombinacji Augera to przejscia elektronéw i dziur
do stanéw wzbudzonych w tym samym pasmie energetycznym lub do stanow w
innym pasmie, wynikajace z wymiany energii i pedu miedzy no$nikami tadunku
bioracymi udzial w tych procesach [75, 76]. W péiprzewodnikach waskoprzerwo-
wych wyrézniamy dwa gtéwne mechanizmy rekombinacji Augera: CHCC (ang.
conduction - heavy hole - conduction-conduction) oraz CHHS (ang. conduction
- heavy hole - heavy hole - spin-off band) [77]. Proces CHCC opisujemy jako
kanat rekombinacji bez ”progu energetycznego” [78]. Jest on zwiazany z niewiel-
kim przekazem pedu przez oddzialywania kulombowskie, przy pominieciu efek-
téw relatywistycznych zwiazanych z pasmem spin-orbita (SO). Z kolei CHHS to
proces progowy, ktorego istnienie wynika z obecno$ci pasma spin-orbita. Wyste-
puje on, gdy energia przejscia radiacyjnego jest réwna lub wieksza niz energia
rozszczepienia pasma SO. Aby ostabi¢ proces CHHS, konieczne jest odwrdcenie
relacji energetycznych, co mozemy osiagna¢ poprzez zmiane sktadu chemicznego
polprzewodnika, wptywajac tym samym na calg strukture pasmowa i potozenie
pasma SO [79].

Przyktadem takiego zwigzku jest tréjsktadnikowy material potprzewodniko-
wy InAs;_,Sb,, w ktorym szeroko$¢ przerwy energetycznej zmienia sie w zakresie
od ~0,4 eV do ~0,1 eV [80]. Celem ponizszych badan jest wykazanie mozliwosci
kontrolowania struktury pasmowej (w tym poziomu rozszczepienia spin-orbita) w
omawianym stopie potprzewodnikowym, co ma istotne znaczenie dla mozliwosci
zastosowania go w emiterach $redniej podczerwieni [81, 82, 83, 84]. Jak dotad
materialy antymonowe (podobne do analizowanych w tej pracy) byly badane,
lecz gléwnie w postaci struktur niskowymiarowych takich jak studnie i supersie-
ci kwantowe [85, 86, 87|, a nie w formie objetosciowej wykorzystywanej np.: w
heterostrukturach InAsSbP /InAsSb.

Struktury, ktérych badania zostaly przedstawione w tym rozdziale, zostaty
wytworzone za pomocg metody epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkow me-
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taloorganicznych (MOVPE). Wiecej informacji na temat metodologii ich wytwa-
rzania mozna przeczytaé¢ w pracach [88, 89]. Schemat badanych struktur zostat
przedstawiony na rysunku 5.16.

Rysunek 5.16: Rysunek przedstawiajacy schemat badanej heterostruktury In-
AsSbP /InAsSb/InAsSbP.

Struktury te zostaly wybrane do zastosowania jako diody p-i—n, ktore po-
zwalaja na uzyskanie emisji w sredniej podczerwieni nawet w temperaturze po-
kojowej. Przyklady zastosowania tych materiatéw mozna znalezé w pracach [90]
(ktora jest praktycznym zastosowaniem struktur omawianych w tym rozdziale),
jak i w [91]. Zastosowanie barier opartych na stopie InAsSbP, zamiast innych ma-
teriatow I11-V, wynika przede wszystkim z doskonaltego dopasowania sieciowego
do podtoza InAs oraz mozliwosci precyzyjnego strojenia sktadu i przerwy ener-
getycznej. Umozliwia to wytworzenie korzystnych przesunie¢ pasm (zaréwno w
pasmie przewodnictwa, jak i w pasmie walencyjnym) niezbednych do efektywnego
uwiezienia no$nikéw w waskopasmowej warstwie aktywnej InAsSb. W rezultacie
mozliwe jest generowanie promieniowania w $redniej podczerwieni (3-5pum) z
wysoka wydajnoscig. Typowa konstrukcja p—i—n polega na umieszczeniu warstwy
aktywnej miedzy dwoma barierami (w opisywanym przypadku wytworzonych z
InAsSbP): gérna, domieszkowana na typ p, oraz dolna, domieszkowana na typ n,
tworzacymi whudowane pole elektryczne. Dzigki temu elektrony i dziury sa sku-
tecznie wstrzykiwane do obszaru aktywnego, gdzie ich radiacyjna rekombinacja
odpowiada za emisje promieniowania. Jednocze$nie kontrola sktadu i domiesz-
kowania w barierach InAsSbP pozwala na optymalizacje proceséw rekombinacji
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promienistej oraz uzyskanie stabilnych parametréw pracy diody w temperaturze
pokojowej.

Probka A to heterostruktura pojedyncza, zawierajaca 1.2 um warstwe In-
AsSbP osadzona na podtozu InAs. Uzyto jej do okreslenia szerokosci przerwy
energetycznej tego czterosktadnikowego materiatu (rysunek 5.17a).

Probka B jest rozwinieciem probki A i stanowi heterostrukture podwdjna,
sktadajaca sie z 1.2-pm warstwy InAsSb, umieszczonej pomiedzy dwiema ba-
rierami InAsSbP. Wartosé¢ niedopasowania sieciowego miedzy warstwa InAsSb a
podlozem InAs wynosi ~ 3.5 x 1072 (rysunek 5.17b). Dolna bariera InAsSbP byta
dopasowana sieciowo do podloza InAs, natomiast gérna warstwa InAsSbP byla
dostosowana do parametru sieciowego warstwy InAsSb.
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Rysunek 5.17: Badania XRD prébki A (panel a) oraz poszczegélnych warstw prébki B
osadzonej na podlozu InAs (panel b) [92].

Charakterystyczng cecha probki B jest to, ze kazda z warstw barierowych In-
AsSbP zostala osadzona w identycznych warunkach epitaksjalnych jak warstwa
InAsSbP w prébee A. Pomimo identycznych warunkéw wzrostu atomowa kom-
pozycja powierzchni gérnej i dolnej bariery znaczaco sie réznita [93].

Warstwa epitaksjalna InAs;_,_,Sb, P, posiada anionowg czes¢ sieci krystalicz-
nej, w ktorej atomy As sa zastepowane przez Sb. Dodanie antymonu do materiatu
powoduje zwiekszenie niedopasowania sieciowego warstwy wzgledem podtoza In-
As. Poniewaz warstwe InAsSb mozna uznaé¢ za w pelni zrelaksowang, narzuca
ona swoj wlasny parametr sieciowy na kolejng warstwe InAsSbP.

Podczas wzrostu kolejnej warstwy epitaksjalnej dazy ona do dopasowania si¢
do zmienionego parametru sieciowego, a nie do parametru podtoza InAs. W rezul-
tacie nowa warstwa osadza si¢ na powierzchni poczatkowo wzbogaconej w anty-
mon, co powoduje, ze gbrna warstwa nie moze mie¢ tego samego sktadu (do osia-
gniecia wymaganych parametréw) co dolna bariera, nawet jesli warunki wzrostu
sg identyczne.
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5.3.2 Wyniki badan oraz obliczenia numeryczne

Wielosktadnikowe materiaty potprzewodnikowe In-As-Sb-P maja wspolng ka-
tionowa grupe (In) i powstaja w wyniku wzajemnej substytucji atoméw gru-
py V w sieci krystalicznej warstwy epitaksjalnej. Czterosktadnikowy material
InAs;_,_,Sb,P, mozna zatem traktowa¢ jako kombinacje trzech zwigzkéw binar-
nych: InAs, InSb i InP [88].

Do obliczenia parametréw energetycznych materiatu InAs;_,_,Sb, P, zasto-
sowano nastepujaca zaleznosc:

Amasi o ySbyPe = Amas(l — 2 —y) + Amspy + Ampr—

(5.5)
_CflnAsP(1 - — ?/)x - CInAsSb(l — X — y)y - CInSbeyv

gdzie (Amas, Amsb, Amp to parametry zwiazane z poszczegdlnymi zwiazkami bi-
narnymi, np. szerokosé¢ przerwy energetycznej (Eg) oraz powinowactwo elektrono-
we (x) (wartosci podane w tabeli 1). Parametry Cryasp, Cinassh, Cinsbp t0 wspoOl-
czynniki wygiecia pasma (bg), ktére uwzgledniaja nieliniowe odchylenia podczas
tworzenia zwigzkow trojsktadnikowych.

Do obliczenn przerwy energetycznej materialtu InAs;_,_,Sb,P, zastosowano
nastepujace wartosci parametrow wygiecia pasma [94]:

e be(InAsSb) =0.61 eV
e b;(InAsP) =0.20 eV

o bg(InPSbh) = 1.83 eV

Tabela 5.1: Szeroko$é przerwy energetycznej (Eg) oraz powinowactwo elektronowe (x)
dla zwigzkéw binarnych uzytych do formowania materialu InAs;_,_,Sb,P, [95].

Material Podwéjny Eg,eV (300 K) Eg,eV (77T K) Eg,eV (4K) x,eV Ago,eV

InAs 0.354 0.408 0.417 -49  0.39
InSb 0.175 0.225 0.235 -4.59 0.81
InP 1.344 1.414 1.421 -4.38 0.11

Widmo fotoluminescencji w temperaturze pokojowej dla probki A wykazato
pojedyncze wyrazne maksimum emisji w poblizu 0.5eV (Rysunek 5.18). Uzyska-
no dobra zgodnos¢ miedzy danymi eksperymentalnymi a wynikami obliczen dla
sktadu InAsg40Sbg.19Po.41, okreslonego na podstawie analizy mikrostrukturalne;j
(patrz wstawka na rysunku 5.18).

Maksimum emisji PL. w temperaturze pokojowej wynika z miedzypasmowego
przejscia promienistego, zwigzanego z przerwa energetyczng warstwy epitaksjalnej
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InAsSbP. Brak odpowiedzi PL ze zwigzku n* — InAs moze wynikaé¢ z niewystar-
czajacej glebokosci wnikania wigzki laserowe;.
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Rysunek 5.18: Widma fotoluminescencji dla probki A w temperaturach 77 K (linia
ciagla) oraz 300 K (linia przerywana). Wstawka: Zaleznosé temperatury od szeroko-
Sci przerwy energetycznej materialu p-InAsg 40Sbg.19Po.41 (punkty eksperymentalne —
puste kétka, dane obliczeniowe — pelne kwadraty) zostala wyznaczona na podstawie
aproksymacji Varshniego z parametrami o = 0.3 meV /K oraz § = 100 K [92].

Roéznica wynoszaca 17 meV miedzy energia gtéwnego pasma emisji a obliczo-
na wartodcia przerwy energetycznej w temperaturze 77 K moze by¢ zwiazana z
faktem, iz obserwowana emisja zwigzana jest z rekombinacja promienista obej-
mujaca stany akceptorowe cynku, zlokalizowane w przerwie wzbronionej warstwy
epitaksjalnej p-InAsSbP (rysunek 5.18).

Czes¢ maksimum emisji o niskiej intensywnosci PL ( 0.5 eV) moze odpowia-
da¢ przejsciom promienistym obejmujacym gtebokie poziomy defektowe, typowe
dla materialow InAs;_, ,Sb,P, w zakresie sktadu fosforu x > 0.26 [96]. Nale-
zy zauwazy¢, ze dopasowanie danych obliczeniowych wyrazeniem Varshniego [97]
prowadzi do wyznaczenia parametru a = 0.3 meV/K, ktéry jest wiekszy niz w
przypadku zwigzku InAs, poniewaz czterosktadnikowy material posiada szersza
przerwe energetyczng niz podtoze.

W probece B widma PL w niskiej temperaturze wykazaly obecnosé¢ pasma
emisji o niskiej energii (hvy) w poblizu 0.35 eV oraz pasma o wysokiej energii (hvs)
z maksimum przy 0.48 eV (rysunek 5.19). Pozycja spektralna pasma emisji hi,
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wynosi 0.318 eV i jest zwigzana z rekombinacja promienistg w waskoprzerwowej
warstwie epitaksjalnej InAsg g5Sbg o5 W temperaturze pokojowe;j.

Staba intensywnosé emisji z pasma hry w niskich temperaturach (patrz wstaw-
ka na rysunku 5.19) wskazuje na udzial omawianych dalej proceséw Augera, jak
rowniez na ograniczong generacje fotonosnikéw z powodu niewielkiej gtebokosci
penetracji wiazki laserowej wewnatrz struktury. Dodatkowo zalezno$¢ energii pi-
ku od temperatury dla pasma emisji PL hv; jest zgodna z krzywsa obliczona dla
wysokich temperatur 7' > 140 K (rysunek 5.20).

n-nAs . Sb . P . /InAs  Sb  /p-InAs Sb P

0.19° 041 022 038

—— y - ;
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Rysunek 5.19: Zaleznosé temperaturowa (160—300 K) sygnatéw PL dla prébki B.
Wstawka: Zaleznosé¢ sygnatéow PL od temperatury w zakresie T' = 10—140 K, gdzie
obie intensywnosci emisji ulegaja ostabieniu [92].

Dopasowanie modelem Varshniego prowadzi do wyznaczenia parametréow o =
0.275 meV/K oraz § = 93 K, charakterystycznych dla zwiazkéw na bazie InAs
[97]. W zakresie niskich temperatur (7" < 120 K) pasmo hv; wykazuje niewielkie
odchylenie o 18 meV od oczekiwanej warto$ci przerwy energetycznej materia-
tu InAsgo5Sbgos. Moze to byé zwigzane z przejSciami w przerwie wzbronionej
warstwy waskoprzerwowej, obejmujacymi stany indukowane przez defekty struk-
turalne.

Poczatkowo, w niskim zakresie temperatur, dominujg przejécia promieniste
miedzy stanami pasma przewodnictwa a stanami akceptorowymi w pasmie wzbro-
nionym. Nastepnie, wraz ze wzrostem temperatury, dochodzi do aktywacji mie-
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dzypasmowych przejs¢ promienistych na skutek termicznej jonizacji tych stanow

domieszkowych.
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Rysunek 5.20: (a) Zaleznoéci temperaturowe pozycji spektralnych pasm PL
dla waskoprzerwowej warstwy InAspgs5Sboos (pelne tréjkaty) oraz goérnej
warstwy barierowej InAsg40Sbp22Poss (puste kwadraty) w  heterostrukturze
InAsSbP /InAsg.95Sbg.05/InAsg.40Sbp 22P0.3s. Pelne kétka to wartosci referencyjne
przerwy energetycznej materialu InAsg40Sbg.22Po 38 uzyskane ze wzoru (1). Krzywa

przerywana: E(T) = 0.518 — %# Krzywa ciagla: E(T) = 0.38 — 0'275TX++4T2 (b)

Zintegrowana intensywnosé¢ PL dla obu pasm emisji (hvy 1 hve) w funkeji odwrotnosci
temperatury dla prébki B. Czerwona krzywa przedstawia najlepsze dopasowanie
wykresu Arrheniusa i zawiera dwie energie aktywacji dla pasma hry [92].

Energia pasma emisji o wysokiej energii hr, moze by¢ przypisana przejsciu
promienistemu w gérnej warstwie barierowej badanej heterostruktury. Pik PL zo-
stal zaobserwowany w poblizu 0.448 eV w temperaturze pokojowej, co jest warto-
Scig zblizong do obliczonej szerokosci przerwy energetycznej warstwy InAsg 40Sbg.22Po 38
wedtug wzoru (5.5).

Nalezy zauwazy¢, ze zaleznos¢ temperaturowa danych PL w zakresie wysokich
temperatur (7' > 180 K) wykazuje dobra zgodnos$¢ z dopasowaniem do wzoru
Varshniego, z parametrami o = 0.3 meV/K oraz § = 100 K, co jest zgodne z
wartosciami uzyskanymi dla warstwy epitaksjalnej InAsSbP w probce A. Odchy-
lenie energii o warto$¢ 40 meV (7" = 10 K) od wartosci przerwy energetycznej
mozna wyjasni¢ udziatem glebokich defektéw strukturalnych wynikajacych z za-
burzenia uporzadkowania sieci krystalicznej spowodowanego wzbogaceniem ma-
terialu w atomy antymonu [98]. Pozycja spektralna tego piku PL pozostawata
niezmieniona w niskich temperaturach (7" < 140 K), co jest typowe dla stanéw
akceptorowych w zwigzkach antymonkowych.

Interesujagcym faktem jest to, ze oba obserwowane pasma PL dla probki B
wykazywaly rézne zaleznosci intensywnosci od temperatury (rysunek 5.19). In-
tensywnos¢ emisji dla pasma hivs cechuje si¢ wyktadniczym spadkiem wraz ze
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wzrostem temperatury i mogta byé¢ opisana wykresem Arrheniusa, wskazujac na
mechanizm termicznie aktywowanej rekombinacji nieradiacyjnej (rysunek 5.20b).
Zalezno$¢ temperaturowa mozna wyrazi¢ roOwnaniem:

Line(1/T) = Iy(1 + Bye Bar/keT B e=Bas/ksTy (5.6)

gdzie B; jest stosunkiem czasu zycia rekombinacji promienistej do nieradiacyjnej
dla i-tego procesu termicznie aktywowanej rekombinacji nieradiacyjnej w tem-
peraturze 300 K, E,; to odpowiadajaca mu energia aktywacji, a kg to stala
Boltzmanna. [ oznacza poczatkows intensywnosé¢ sygnatu.

Dla pasma hvy obliczono wartosci energii aktywacji:

Eai=37TmeV, FEjp =12 meV.

Warto podkresli¢, ze energia aktywacji F4; ~ 37 meV uzyskana na podstawie
dopasowania Arrheniusa jest bardzo zblizona do odchylenia energii od wartosci
przerwy energetycznej gérnej warstwy barierowe;j.

Czes¢é niskotemperaturowa (77 = 10—120 K) krzywej intensywnosci PL dla
pasma hvy, wykazuje podobne zachowanie do pasma hvy. Mozna wiec zatozy¢, ze
natura przejs¢ promienistych pasma hvy w niskich temperaturach oraz pasma his
w calym zakresie temperatur jest podobna.

Jednak w zakresie wysokich temperatur (7' = 100—300 K) krzywa intensyw-
noéci PL dla pasma hr; wykazuje odwrotna tendencje (gwaltowny wzrost) w
zaleznosci od temperatury, w przeciwienstwie do zachowania pasma hvy (rysunki
5.19 i 5.20b). Nalezy zauwazy¢, ze intensywnos$¢ pasma hvy przekracza inten-
sywnos¢ pasma hvy przy najwyzszych temperaturach (77 > 220 K). Wskazuje to
na istnienie dodatkowych kanatéw rekombinacyjnych bioracych udzial w procesie
PL.

Aby zrozumie¢ uzyskane wyniki i zidentyfikowa¢ mozliwe kanaty rekombinacji
promienistej i niepromienistej, rozwazmy schematyczny profil pasm energetycz-
nych prébki B, zalezny od sekwencji osadzonych warstw (rysunek 5.21).

Dolna warstwa barierowa InAsg 40Sbg.19P.41, izomorficzna w stosunku do pod-
toza InAs, tworzy heterozlacze typu Il z przesunieciem pasm (ang. staggered he-
terojunction) na granicy n-InAs/n-InAsSbP [99]. Waskoprzerwowa warstwa epi-
taksjalna InAsg g5Sbg.o5 ustanawia heteroztgcze typu I z dolng warstwg bariero-
wa, zapewniajac jednoczesne ograniczenie potencjatu no$nikow w obu pasmach:
przewodnictwa i walencyjnym. Jak wykazano w [100], podczas wzrostu MOVPE
macierzysta sie¢ krystaliczna warstwy znaczaco wptywa na charakterystyki struk-
turalne kolejnych osadzanych warstw epitaksjalnych.
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Rysunek 5.21: (a) Schematyczny profil energetyczny warstw w temperaturze 77 K dla
prébki B, obliczony na podstawie wzoru 5.5 oraz danych z tabeli 5.1. (b) Diagram pa-
smowy heterostruktury n-InAsSbP /InAsSb/p-InAsSbP w stanie réwnowagi termody-
namicznej. Pasma emisji PL (hy;): (1) Region waskoprzerwowy InAsSb, (2) Barierowa
warstwa p-InAsSbP. Energia (Ago) waskoprzerwowego materiatu InAsg 95Sbg g5. Pro-
ces CHHS to nieradiacyjne przejscia Augera w stopie pétprzewodnikowym InAsSb [92].

W zwigzku z naprezeniami wystepujacymi w strukturze mozna spodziewac sie
i zaobserwowa¢ w widmach PL probki B zmiane energii emisji. Co za tym idzie,
nalezy spodziewaé sie zmiany sktadu czterosktadnikowego materiatu InAsSbP od
poczatkowego sktadu dolnej bariery InAsg40Sbg.19Po41 do zmienionego sktadu
gérnej bariery InAsg40Sbg22Po.3s. Interfejs InAsgg5Sbg.os/InAsg 40Sbg22Po.ss jest
wiec traktowany jako heteroztacze typu I z nieznacznym przesunigciem energe-
tycznym w pasmie walencyjnym oraz silnym ograniczeniem potencjatu dla elek-
tronéw w pasmie przewodnictwa.

Prébka B reprezentuje typowa strukture emitera swiatta, z waskoprzerwowym
regionem aktywnym umieszczonym miedzy dwiema szerokoprzerwowymi war-
stwami barierowymi n-InAsSbP i p-InAsSbP. Dolna warstwa barierowa n-InAsSbP
oraz aktywny region n-InAsSb nie byty dodatkowo domieszkowane. Domieszko-
wanie gornej bariery p-InAsSbP przeprowadzono w ten sam sposob jak podczas
epitaksjalnego wzrostu probki A.

Jak pokazano w [101], w heterostrukturach opartych na trojsktadnikowym
materiale InAs,_,Sb, o zawartosci antymonu y < 0.1, atomy cynku moga dy-
fundowa¢ w obrebie warstwy waskoprzerwowej. 7 tego wzgledu region aktywny
probki B moze zawieraé¢ zaréwno domieszkowane (p oraz n), jak i skompensowa-
ne (i) czesci. Mozna zatem méwié o strukturze przypominajacej ztacze ,p-i-n”
(rysunek 5.21b).

W stanie réwnowagi termodynamicznej fotowzbudzane elektrony sa przemiesz-
czane przez whudowane pole elektryczne ztacza p-n do obszaru warstwy wasko-
przerwowej i akumulujg sie tam ze wzgledu na ograniczenie elektronéw w pasmie
przewodnictwa na interfejsie n-InAsg 40Sbg.10Po.41/n-InAsSb.



Otrzymane wyniki i analiza danych 79

7 kolei fotogenerowane dziury w regionie n-InAsSb natychmiast przemiesz-
czaja si¢ w gore pod wpltywem whudowanego pola elektrycznego i sa zbierane w
obszarze p-InAsSb w poblizu heterointerfejsu p-InAsSb/p-InAsg 40Sbg.22Po.35. W
rezultacie obserwuje sie formowanie wirtualnej struktury dipolowej, ktora sprzyja
cyrkulacji no$nikow tadunku w objetosci warstwy waskoprzerwowej i ich zatrzy-
mywaniu w aktywnym regionie heterostruktury.

Jak wspomniano wcze$niej, w potprzewodnikach waskoprzerwowych dominu-
ja dwa gtéwne mechanizmy rekombinacji nieradiacyjnej: procesy CHCC i CHHS,
ktore umozliwiajg nosnikom tadunku opuszczenie regionu emisji. W przypadku
procesu CHCC, ze wzgledu na niezerowe prawdopodobienstwo przejsé elektronéw
do stanow o wysokiej energii w obrebie pasma przewodnictwa, np. poprzez ab-
sorpcje promieniowania wyjsciowego PL, nosniki moga ucieka¢ z obszaru, w kto-
rym zostaly wygenerowane. Mechanizm ten jest bardzo wrazliwy na koncentracje
nosnikéw w pasmie przewodnictwa i jest zalezny od sity oraz obszaru dziatania
wbudowanego pola elektrycznego heterostruktury.

W prébee B (rysunek 5.21b) fotowzbudzane elektrony powstate w zwiazku p-
InAsSbP moga tatwo opusci¢ gorng warstwe barierowa i przedostac si¢ do warstwy
InAsSbh dzieki mechanizmowi termicznej jonizacji fononéw sieciowych. Jednocze-
snie elektrony Augera wygenerowane w warstwie InAsSb napotykaja trudnosci w
pokonaniu bariery ograniczajacej na interfejsie, co powoduje akumulacje pewnej
liczby nosnikow tadunku w waskoprzerwowym regionie aktywnym.

Energetyczna separacja pasma spin-orbita jest okreslona przez cechy struktu-
ry pasmowe]j danego materiatu. Co wiecej, aby wyekstrahowa¢ te no$niki z pasma
spin-orbit, konieczne jest zastosowanie mechanizmu o wysokiej energii, takiego
jak lawinowa jonizacja lub proces jonizacji w polu elektrycznym [102]. Oblicze-
niowe oszacowanie pasma spin-orbit dla czterosktadnikowego materiatu daje war-
t0s¢ AgoInAsg4Sbg2oPg 3z &~ 0.177 eV na podstawie wzoru 5.5 oraz parametrow
wygiecia [103]:

° bso(IHASSb) =1.2 eV,
o  bso(InSbP) = 0.75 eV
e bso(InAsP) =0.16 eV.

Uzyskana warto$¢ jest nawet mniejsza niz szerokos¢ przerwy energetycznej
czterosktadnikowego materialu w temperaturze pokojowej (Ege = 0.448 eV). Za-
tem proces CHHS jest nadal obecny w barierze p-InAsg4Sbg.22Pg.38, co wraz z
rozpraszaniem na fononach prowadzi do zmniejszenia intensywnos$ci PL wraz ze
wzrostem temperatury (patrz pasmo hvs na rysunku 5.20b). Niemniej wyznacze-
nie wktadu obu proceséw na zanik sygnatu nie jest mozliwe. Z kolei dla sygnatu
zwigzanego z warstwa InAsSb sytuacja jest inna.
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Rysunek 5.22 przedstawia aproksymacje danych eksperymentalnych dla pa-
sma spin-orbit z wykorzystaniem wyrazenia 5.7, wyprowadzonego ze wzoru 5.5:

Aso(InAsSb) = Ago(InAs) x (1 —y)+

(5.7)
+ASQ(InSb) XY — bInAsSb X (1 — y) X,

gdzie Agpo to réznica energii miedzy pasmem walencyjnym a pasmem spin-orbit.
Parametr wygiecia brassp zostat okreslony jako 1.22 eV. Uzyskana wartos$é jest
zgodna z danymi podanymi w literaturze: 1.26 eV [104] oraz 1.17 eV [105]. Jak
pokazano na rysunku 5.22; istnieje okreslony zakres sktadu trojsktadnikowego
materiatu InAs;_,_,Sb, (y < 0.2), w ktérym szeroko$¢ przerwy energetycznej
przewyzsza odlegtosé do pasma spin-orbit (Eg > Agp) w niskich temperaturach
(T =77 K).

Dla tych sktadow proces Augera CHHS bedzie dominujacym mechanizmem re-
kombinacji nieradiacyjnej, wpltywajacym na emisje promieniowania wyjsciowego
(w niskich temperaturach). Jednak stosunek ten zmienia si¢ w przeciwnym kie-
runku wraz ze wzrostem temperatury i dla 7' > 120 K zachodzi relacja Eg < Ago
(rys. 5.22). Oznacza to, ze proces CHHS moze zostaé ostabiony, jesli energia wy-
magana do przejscia dziur do pasma spin-orbita nie bedzie wystarczajaca. Wraz z
ttumieniem tego procesu Augera zwieksza sie prawdopodobienstwo naktadania sie
funkcji falowych elektronéw i dziur zlokalizowanych w warstwie waskoprzerwowej,
a w konsekwencji takze element macierzowy przejscia. Z tego powodu charakte-
rystyka intensywnosci PL dla pasma hv; w wysokich temperaturach (7' > 120 K)
powinna wykazywa¢ gwaltowny wzrost wraz ze wzrostem temperatury. Jednocze-
sna analiza wzrostu intensywnosci hvy oraz spadku intensywnosci hvy w zakresie
temperatur powyzej 120 K (gdzie Eg < Ago) pozwala stwierdzi¢, ze zwigzane
ze sobg tempo zmian intensywnosci obu pasm jest wyraznie rézne. Oznacza to,
ze wzrost sygnatu hivy jest rzeczywiscie wspomagany przez nosniki aktywowa-
ne w barierach, ale takze przez dodatkowe nosniki, ktére nie uczestniczag juz w
procesach nieradiacyjnych Augera w warstwie InAsSb.
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Rysunek 5.22: Obliczona zalezno$é energii pasma spin-orbita (ciagla czarna linia), sze-
roko$ci przerwy energetycznej w temperaturze 7' = 130 K (linia przerywana niebieska)
oraz w temperaturze T = 300 K (linia przerywana czerwona) dla tréjsktadnikowego
materialu InAsSb w funkcji sktadu Sb [92]. Pelne tréjkaty pochodza z danych poda-
nych w [104], a otwarte kotka reprezentuja dane eksperymentalne z publikacji [106].

Energia spin-orbity Ago = 0.358 eV dla trojsktadnikowego materiatu InAsg g5Sbg o5
zostata uzyskana na podstawie obliczonej krzywej (pelne kwadraty na rysunku
5.22). Ze wzgledu na fakt, ze pasmo spin-orbit wykazuje staba zaleznosé tempe-
raturowa dla waskoprzerwowych zwiazkéw na bazie roztworéw statych bogatych
w InAs [107], mozemy zalozyé, ze przerwa energetyczna warstwy epitaksjalne;
InAsg.955bg.05 bedzie rowna energii pasma spin-orbit dla temperatury bliskiej 120
K. Oznacza to, ze warunek rezonansu Fg = Ago moze wystapi¢ w temperaturze
T = 120 K (co widaé na podstawie przeciecia linii przerywanej i ciaglej na ry-
sunku 5.20a). Biorac pod uwage temperature, przy ktérej zaobserwowano wzrost
intensywnosci PL pasma emisji hvy (T ~ 140 K na rysunku 5.20b), zaktadamy,
ze energia rezonansu miedzy przerwa energetyczng a pasmem spin-orbit zostata
przekroczona (Eg < Ago).

Na podstawie obliczen dla pasma spin-orbita zwigzki tréjsktadnikowe InAs;_,Sb,
moga by¢ atrakcyjnymi materiatami dla diod elektroluminescencyjnych (LED)
pracujacych w zakresie éredniej podczerwieni (A > 3.5 pm) w wysokich tem-
peraturach (czerwona kropkowana krzywa na rysunku 5.22). Jednak zawartosé
antymonu wieksza niz y > 0.1 dla warstwy aktywnej o grubosci 1 pm sugeru-
je silne niedopasowanie heterostruktury epitaksjalnej wzgledem podtoza, co w
konsekwencji prowadzi do zwigkszonego naprezenia i pogorszenia jakosci struktu-
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ralnej. Aby uniknaé¢ negatywnego wpltywu na wydajno$¢ emisji promieniowania,
nalezy rozwazy¢ zastosowanie warstwy kompensujacej naprezenia.

5.3.3 Podsumowanie

Widma fotoluminescencji dla podwdjnej heterostruktury opartej na trojsktad-
nikowym materiale InAsSb uzyskano w zakresie temperatur 7' = 10—300 K. Pod-
czas analizy uzyskanych widm:

e zaobserwowano silny wzrost intensywnosci PL dla pasma emisji podstawo-
wej wraz ze wzrostem temperatury,

e omowiono warunki uzyskania rezonansu energetycznego dla stosunku ener-
gii przerwy energetycznej do energii pasma spin-orbita

e wykazano, ze nieradiacyjny proces rekombinacji Augera w trojsktadniko-
wych roztworach statych InAs;_,Sb, moze zosta¢ sttumiony w wysokich
temperaturach.

e wykonane badania wykazaly mozliwos¢ dalszego rozwoju waskoprzerwo-
wych heterostruktur opartych na materiatach InAsSh(P) z mozliwoscia prze-
suniecia dtugos¢ fali emisji w fale dtuzsze niz A = 3.5 pm w temperaturze
pokojowej.
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5.4 Studnie kwantowe typu drugiego

Niniejszy rozdzial przedstawia wyniki badan dotyczacych studni kwantowych
typu II InAsSb/GaAsSb emitujacych w mid-IR, cze$ciowo opublikowanych w pra-
cy [108]. Badane w szczegdlnosci jest to, jak zréznicowanie tzw. czasu nasigkania
(przedmuchu) atoméw antymonu (ang. antymony soak time) podczas wzrostu
metodag MBE wptywa na wlasciwosci strukturalne i optyczne tych struktur, w
tym na procesy dyfuzji atomoéw na granicach interfejsow, przekrycie sie funkcji
falowych elektron—dziura oraz czasy zycia nosnikéow. Dla przejrzystosci pracy w
dalszej jej czesci proces ten bedzie nazywany po prostu soakingiem.

5.4.1 Schemat badanych studni kwantowych

Badane struktury zostaly wytworzone metoda MBE na podtozu GaSb do-
mieszkowanego na typ n. Kazda probka zawiera siedem powtorzen studni kwan-
towej InAsSb/GaAsSb o tzw. ksztalcie potencjatlu typu W, otoczonej bariera-
mi z AlSb. Sekwencja warstw w pojedynczym okresie to: AlSb / InAsygSbg
/ GaAspaSbos / InAsgsSbos / AlSb o grubosciach odpowiednio okoto 2,3nm /
3,5nm /4,3nm /3,5nm / 1,5nm. W takiej studni kwantowej warstwy InAsggSbg o
pelnig role studni dla elektronéw po obu stronach centralnej warstwy GaAsg 2Sb s,
stanowiacej studni¢ dla dziur. Schematyczny obraz struktury zostal przedsta-
wiony na rysunku 5.23 W obu materiatach wystepuja nieznacznie naprezenia
wzgledem sieci krystalicznej GaSb (w InAsSb naprezenia $ciskajace a w GaAsSh
naprezenia rozciagajace), co zapewnia kompensacje naprezen w ukltadzie wielo-
warstwowym.
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Rysunek 5.23: Rysunek przedstawiajacy schemat badanej struktury studni kwantowych
typu II.

Podczas wzrostu na kazdej granicy InAsSb/GaAsSb zastosowano wspomnia-
ny proces soakingu antymonowego.: po zakonczeniu osadzania jednej warstwy
zatrzymywano na krétko dalszg procedure wzrostu i pozwolono przez ustalony
czas eksponowacé odstonieta powierzchnie na strumien naptywajacych atoméw Sh
przed rozpoczeciem kolejnej warstwy. Analizie poddano szes¢ probek podzielo-
nych na dwie serie: pierwsza obejmuje czasy soakingu 2s (Prébka A1), 4s (Prébka
B1) i 6s (Prébka C1), zas druga czasy 6s (Prébka A2) 8s (Prébka B1)i 10s (Préb-
ka C1).Wszystkie pozostate warunki wzrostu (temperatura podloza, strumienie,
grubosci warstw) utrzymywano na jednakowym poziomie dla obu serii.

5.4.2 Wiyniki i dyskusja
Spektroskopia fotoluminescencyjna i fotoodbiciowa

Na rys. 5.24 przedstawiono widma fotoluminescencji w niskiej temperaturze
(10K) dla probek W-QW z obu serii, ukazujace wpltyw czasu soakingu na emisje.
Wszystkie probki wykazuja emisje w zakresie 3—4 pm (energia fotonéw 0,30-0,40eV),
zgodne z energiami przej$¢ typu II w heterostrukturze InAsSb/GaAsSb [109, 110,
111].
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Rysunek 5.24: Widma fotoluminescencji w temperaturze 10 K dla prébek W-QW o
réznych czasach soakingu (2s, 4s, 6s, 8s, 10s). Widma dla prébek serii I (2-6s) przed-
stawiono liniami cigglymi, a dla serii IT (6-10s) liniami przerywanymi.

Poréwnujac dwie serie probek, zauwazamy systematyczne przesunigcie warto-
Sci energii przejs¢. Probki z serii II emitujg generalnie przy nieco nizszych ener-
giach niz probki z serii [. Na przyktad probka A2 (6s) ma fundamentalny pik PL
w okolicy 0,35eV (10K), czyli o kilka meV nizej niz probka C1 (6s). Podobnie
pozostate probki z drugiej serii B2 (8s) i C2 (10s) wykazuja nizsze energie (okoto
0,36eV i 0,345eV). Ta réznica energetyczna miedzy seriami (rzedu 10-20 meV)
moze wynika¢ z drobnych roznic w warunkach wzrostu w dwoch niezaleznych
procesach — na przyktad niewielka zmiana kalibracji strumienia indu lub arsenu
skutkujgca grubsza warstwa studni, lub wyzsza zawartoscig In w serii II mo-
ze obnizy¢ wartosé przerwy energetycznej [112] i sumarycznej energii przejscia
PL. Innymi stowy, cho¢ czas soakingu byt gtéwnym kontrolowanym parametrem,
bazowe parametry strukturalne obu serii nie sg idealnie identyczne, co nalezy
uwzgledni¢ przy dalszym poréwnywaniu obu serii.

Oprécz przesunieé¢ energii, czas soakingu wplywa takze na intensywnosé i
ksztalt linii PL, niemniej pomiary PL byly pomiarami wstepnymi wykonanymi
celem wykazania wlasciwosci emisyjnych badanych prébek i wyznaczeniu energii
podstawowego przejscia optycznego, zatem poroéwnywanie intensywnosci sygna-
téw w obrebie serii nie jest miarodajne (eksperymenty niezrealizowane w doktadne
takich samych warunkach). Wnioskiem, ktéry mozna jednak wyciagnaé jest fakt
obserwacji znacznie silniejszych pikow PL dla serii drugiej, co moze sugerowac, ze
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dla tej serii uzyskano bardziej jednorodne — idealne interfejsy (przy zastosowaniu
dtuzszych czaséw soakingu).

Pomiary fotoodbicia (PR) dostarczaja uzupelniajacych informacji o przej-
Sciach optycznych, w duzej mierze nieuczestniczacych w procesie rekombinacji.
Na rys. 5.25 przedstawiono przyktadowe widma PR w zakresie od 10 K do 300 K
dla dwoch przypadkéw: probki z krotkim soakingiem 2s (Probka Al) i prébki z
dhuzszym soakingiem 6s (Prébka A2). Przesuniecia temperaturowe miedzy 10K i
300K wynosza odpowiednio 55meV i 45meV) i sa standardowo obserwowanymi
warto$ciami dla uktadéw materiatowych z nieciggloscig pasm typu II.

2s - soaking time 6s - soaking time
e1-h1 et1-h2 el-hd Gasb le1-h1 e2-h3 e3-h1 GaSb
300K AX

'
10K

PR
PR
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Rysunek 5.25: Przykladowe widma fotoodbicia (PR) w zakresie temperatur 10K- 300 K
dla prébki Al (po lewej) oraz probki A2 (po prawej). Strzalkami oznaczono zidentyfi-

kowane energie przejs¢: fundamentalne el—hl oraz przejscia wyzszego rzedu w obrebie
W-QW, a takze krawedz pasma GaSbh.

Widma PR wykazuja szereg rezonanséw odpowiadajacych przejSciom mie-
dzy pasmami w strukturze W-QW. Identyfikacja przej$¢ zostata przeprowadzona
poprzez porownanie wynikow eksperymentu z obliczeniami 8kp nominalnej struk-
tury, ktérej wyniki przedstawione zostaly na rysunku 5.26.
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Rysunek 5.26: Obliczenia 8kp dla nominalnej struktury W-QW z wyznaczonymi funk-
cjami falowymi w obrebie studni kwantowe;j

W prébee Al rezonans PR odpowiadajacy przej$ciu fundamentalnemu (el-hl)
w 10K pojawia sie przy energii ok. 0,425eV, zas dodatkowe przejscia wyzszego
rzedu (el-h2, el-h4, e2-h3 itd.) widoczne sa przy wyzszych energiach, siegajacych
0,7¢V. W widmie PR kazdej probki obecna jest réwniez absorpcja z krawedzi pa-
sma GaSb (0,812eV w 10 K). Dla probki A2 caly zbiér energii przejsé W-QW jest
przesuniety ku nizszym wartosciom: przejscie el-hl pojawia sie przy ok. 0,365eV,
a przejscia wyzszego rzedu analogicznie nizej (np. el-h2 okoto 0,45V itd.). Za-
uwazamy, ze odstepy energetyczne miedzy przejsciami (np. miedzy el-hl a el-h2)
sg mniejsze w probce A2 niz w prébce Al. Analogiczne wnioski mozna wyciggnaé
analizujac widma PR dla wszystkich 6 prébek przedstawione na rysunku 5.27.
Jest to zgodne z wczesniej wyciagnietym wnioskiem, iz w serii drugiej najpraw-
dopodobniej szerokos¢ warstw studni jest wieksza, co, jak wiadomo, zmniejsza
roznice energii miedzy stanami. Dane PR potwierdzaja zatem obserwacje z PL:
Obnizenie wartosci energii przejécia podstawowego oraz zageszczenie poziomow
energetycznych swiadczy o réznicach w grubosci warstw studni w obu seriach

probek W-QW.
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Rysunek 5.27: Widma fotoodbicia (PR) w 10 K dla wszystkich probek razem z przykla-
dowymi dopasowaniami funkcja 4.1 (czerwone krzywe) dla dwéch pierwszych przejsé
optycznych.

Istotng obserwacja jest roznica miedzy energiami otrzymanymi z widm PR i
PL (tzw. przesuniecie Stokesa) dla prébek o réznych czasach stosowanego soakin-
gu (rysunek 5.28. Zazwyczaj pomiary PR pozwalaja na detekcje przej$é zwia-
zanych z poziomami oraz pasmami w strukturze energetycznej podstawowymi,
jak i wzbudzonymi, podczas gdy w eksperymentach PL nosniki relaksuja sie do
stanéw o najnizszej energii (wliczajac w to emisje ze stanéw zlokalizowanych de-
fektowych). Stwierdzi¢ mozna, ze dla przyktadowej prébki z serii I B1 (4s) réznica
energia PR-PL dla przejscia fundamentalnego jest wigksza niz dla przyktadowe;j
probki z drugiej serii B2 (8s). W 10 K fundamentalny pik PL prébki B1 (0,380 V)
lezy kilkadziesiat meV ponizej odpowiadajacego mu rezonansowi PR (0,425eV),
co sugeruje udzial stanéw defektowych w procesie emisji. Natomiast dla prob-
ki B2 réznica ta jest znacznie mniejsza (r6znica j20meV). Dla prébek A2 i C2
otrzymane réznice sg na tym samym poziomie. Ten trend wskazuje, ze wydtuza-
nie czasu soakingu redukuje liczbe stanéw zlokalizowanych lub niejednorodnosci
interfejsu, ktore moga ,,uwiezi¢” nosniki w lokalnych minimach potencjatu.
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Rysunek 5.28: Widma fotoodbicia (PR) oraz fotoluminescencji (PL) w 10 K dla prébek
o soakingu 4s oraz 8s.

Pomiary absorpcji przejsciowej

Pomiary pompa—sonda TA przeprowadzono w celu bezposredniego wyznacze-
nia czasow relaksacji i rekombinacji no$nikow w probkach W-QW. Na rys. 5.29
poréwnano tymeczasowe zmiany odbicia AR/ R (zanik sygnatu) w 10 K dla trzech
probek serii 1. Wszystkie przedstawione zaniki wykazuja poczatkowy szybki
narost sygnalu zwiagzany z repopulacja nosnikow na wyzszych stanach, po kto-
rym nastepuje docelowy dwuetapowy zanik. Przyktad dopasowania modelem bi-
wyktadniczym przedstawiono na panelu b. Taka procedura pozwala otrzymac
charakterystyczne stale czasowe szybkiego zaniku (71) rzedu kilkunastu pikose-
kund oraz stala wolnego zaniku (73) rzedu nanosekund.
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Rysunek 5.29: (Panel a) Krzywe zaniku sygnalu pompa-sonda (TA) AR/R w 10K
dla trzech préobek: A1l (niebieska krzywa), Bl (czarna krzywa), C1 (czerwona krzywa).
(Panel b) Przyktadowe dopasowanie (czerwona krzywa) danych zaniku dla prébki C1
(czarna krzywa). Oznaczone zostaly czasy zaniku dla czesci szybkozmiennej oraz wolno-
zmienne;j.
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Szybka sktadowa (73 ~ 15-20ps) jest praktycznie taka sama dla wszystkich
probek i przypisywana jest procesom niepromienistym, takim jak termalizacja
i putapkowanie nosnikéw w studni lub ewentualnie ultraszybka ucieczka (tune-
lowanie) nosnikéw z plytszych stanéw zlokalizowanych. Wolno-zmienna sktado-
wa odpowiada rekombinacji no$nikow ze stanu podstawowego W-QW (przejscie
el-hl). Co godne uwagi, wolny czas zaniku 7, silnie zalezy od czasu soakingu:
dla probki Al 75 ~ 0,84 ns, podczas gdy dla probki C1 7 & 5,1ns. A zatem czas
zycia nosnikow zwiagzany z przejsciem fundamentalnym jest okoto szesSciokrot-
nie dtuzszy w strukturze z dtuzszym soakingiem (bardziej ostrym interfejsem).
Probka B1 wykazata czas posredni 2ns, natomiast dla probek B2 i C2 trend sie
utrzymuje: 7 wynosi odpowiednio okoto 6-7ns i 89ns (rysunek 5.30. Ten mo-
notoniczny wzrost czasu rekombinacji wraz z wydluzaniem czasu soakingu jest
jednym z kluczowych wynikéow badan.
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Rysunek 5.30: Wyznaczone charakterystyczne czasy zaniku dla wszystkich préobek w
funkcji dtugosci czasu soakingu antymonowego

Znaczne wydtuzenie promienistego czasu zycia dla bardziej idealnych inter-
fejséw mozna zrozumie¢ analizujac przekrycie sie funkeji falowych. W studniach
typu II szybko$¢ rekombinacji promienistej (odwrotno$é¢ czasu zycia promieni-
stego) jest proporcjonalna do catki przekrycia funkcji falowej elektronu i dziury.
Mniejsze przekrycie oznacza dtuzszy czas rekombinacji promienistej. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze probki o soakingu 6s (i dtuzsze) maja znacznie zredukowane
przekrycie sie funkcji falowych, co jest konsekwencjg bardziej ”ostrego” interfej-
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su, ktoéry lepiej separuje elektrony i dziury w sasiednich warstwach. Dla kontrastu
probka A1, z bardziej niejednorodnym interfejsem, pozwala na wieksze przekrycie
funkeji falowych elektronéw i dziur, skutkujac szybsza rekombinacja (krétszym
czasem zycia). Te interpretacje potwierdzaja obliczenia teoretyczne: rozmyty in-
terfejs probki Al skutkuje wiekszym wzajemnym przenikaniem funkcji falowych,
podczas gdy dla probki C1 funkcje falowe sa wyrazniej rozdzielone, co pokazano
réwniez w pracy [113]. Dodatkowo, redukcja kanaléw rekombinacji niepromieni-
stej przy lepszej jakosci interfejsach takze odgrywa role. W probce A1l mozna
liczy¢ na obecno$¢ defektéw lub putapek na granicy interfejséw (wynikajacych
z chropowatosci lub dyfuzji), ktére stanowia droge rekombinacji niepromienistej,
skracajac tym samym obserwowany czas zycia. Dtugie soakingi, zapewniajac gtad-
szy interfejs, zmniejszaja liczbe takich centréw niepromienistych, dzieki czemu
no$niki przebywaja na stanie podstawowym w studni i zrekombinuja promieni-
Scie.

Warto zauwazy¢, ze w 10 K rekombinacja promienista moze dominowa¢ zanik
sygnatu, podczas gdy w wyzszych temperaturach procesy niepromieniste staja
sie istotniejsze [114]. Wezesniejsze prace nad podobnymi strukturami typu II
[113, 114] réwniez odnotowaly dwusktadnikowe zaniki, z dtugo zyjaca sktadowa
promienistg rzedu nanosekund w niskich temperaturach. Badane prébki drugiej
serii, o czasach zycia siegajacych kilku nanosekund, naleza do jednych z dtuz-
szych zaobserwowanych dla takich struktur w niskiej temperaturze — co wyraznie
wskazuje na skuteczno$é soakingu w minimalizacji dyfuzji na interfejsach.

Z punktu widzenia zastosowan przyrzadowych, uzyskane wyniki sa bardzo
istotne. Dhtuzsze czasy zycia no$nikow w obszarze czynnym lasera miedzypasmo-
wego moga sprzyjac osiagnieciu inwersji obsadzen, cho¢ tylko do pewnego stopnia.
Bardzo dtugie czasy zycia promienistego moga zmniejsza¢ wydajnos¢ modulacji
lub prowadzi¢ do gromadzenia si¢ nosnikéw przy pracy z wysokimi czestotliwo-
Sciami. Niemniej w kontekscie poprawy wydajnosci wewnetrznej, uzyskanie in-
terfejsu o zminimalizowanej rekombinacji niepromienistej (a wiec dtuzszym cza-
sie promienistym) jest generalnie korzystne. W praktycznych konstrukcjach ICL
dazy sie do pewnej rownowagi: interfejsy powinny by¢ mozliwie gladkie w celu
zmniejszenia pradu progowego i strat wewnetrznych, ale jednoczesnie struktura
warstw musi zapewnia¢ dostateczne przekrycie funkcji falowych dla uzyskania od-
powiedniego wzmocnienia [115, 116, 110]. Przedstawione wyniki wskazuja, ze w
badanym zakresie (2s do 10s) wydluzanie czasu soakingu konsekwentnie popra-
wiato jakos$¢ interfejsu i nie wykazalo negatywnego wptywu na site przejéé optycz-
nych (intensywnosé PL pozostala wysoka mimo wydtuzenia czasu zycia). Mozliwe
jest istnienie optymalnego czasu soakingu, powyzej, ktoérego dalsza poprawa juz
nie wystepuje lub pojawiajg sie inne problemy (np. zastosowane bardzo dtugie
przerwy moga powodowac segregacje Sb i pogorszenie morfologii powierzchni, co
odnotowano przy 60s w innych badaniach [117]).
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Obliczenia teoretyczne i modelowanie

W studniach kwantowych typu II minima pasma przewodnictwa i maksima
pasma walencyjnego znajduja sie w réznych materiatach. W naszej strukturze
InAsSb/GaAsSb elektrony przebywaja gtownie w warstwach InAsggShg o (nizsza
przerwa energetyczna, nizsze minimum pasma przewodnictwa), podczas gdy dziu-
ry — w warstwie GaAsgaShgs (Wyzsza pozycja pasma walencyjnego). Struktura
LW sktada sie z dwoch identycznych studni dla nosnikow (warstw InAsSb dla
elektronéw) rozdzielonych cienka bariera, ktéra jednoczesnie stuzy jako studnia
dla dziur (GaAsSb). Architektura ta zaproponowana zostata pierwotnie w celu
uzyskania okreslonego naktadania sie funkcji falowych i energii przejécia dla la-
ser6w w $redniej podczerwieni [115, 116, 109]. Poprzez dobér grubosci warstw i
sktadu mozna dostroi¢ uwiezienie elektronéw i dziur tak, aby energia przejscia
optycznego przypadata na pozadany zakres MIR, a przekrycie funkcji falowych
byto wystarczajace do otrzymania emisji stymulowanej. Jednocze$nie rozdziele-
nie przestrzenne elektronéw i dziur zmniejsza prawdopodobienstwo rekombinacji
Augera i obniza prad progowy w laserach, poniewaz rekombinacja promienista
jest z natury wolniejsza [116, 109].

Uproszczony model teoretyczny struktury W-QW mozna zbudowaé, rozwia-
zujac jednowymiarowe rownanie Schrodingera dla elektronéw i dziur w profilu
potencjatu zdefiniowanym przez krawedzie pasm przewodnictwa i walencyjnego
w poprzek warstw. Ustrojenie pasm miedzy InAsggSbgo, GaAsysSbgg i AlISb
okresla glebokosci studni. Ze wzgledu na ztozony sktad, parametry materiatowe
(przerwa, stala sieci, naprezenia itd.) wyznacza sie przez interpolacje z materiatow
binarnych (InAs, InSb, GaAs, GaSb, AlSb). Naprezenia odgrywaja znaczna role:
warstwa GaAsgoSbgg jest rozciggana wzgledem GaSbh, co prowadzi do poszerze-
nia jej przerwy energetycznej i podnosi poziom pasma walencyjnego, natomiast
warstwa InAsg gSbhg o jest Sciskana, co zmniejsza jej przerwe wzbroniong [110, 118].
Te efekty naprezen sa kluczowe dla uzyskania pozadanego uktadu pasm typu II.

Jako$¢ interfejsu wprowadzana jest do modelu teoretycznego poprzez profil
sktadu na granicach. W idealnie ostrej granicy przejscie z GaAsSb do InAsSb jest
funkcja skokowa. W rzeczywistos$ci moze istnie¢ warstwa przej$ciowa, gdzie atomy
Ga i In mieszaja sie, a As i Sb ulegaja wymianie, prowadzac do gradientu sktadu,
przedstawionego na rysunku 5.31. Rozmycie interfejsu modelujemy za pomoca
funkcji btedu: na przyktad stezenie In w warstwie InAsSb w poblizu interfejsu
mozna opisa¢ wzorem

x(z) = xo+ (21 — x0) ; [1 + erf(%)}, (5.8)

gdzie x¢ i z1 to sktady (udzialy) odpowiednio w warstwie bariery i studni, zg
to polozenie nominalnej granicy, a D7 to efektywna dlugo$¢ dyfuzji (zwiazana
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ze wspoOtezynnikiem dyfuzji D i czasem dyfuzji 7 podczas wzrostu). Wieksze Dt
(czyli Lg) oznacza bardziej rozmyta granice. W naszych symulacjach dostraja-
nie Ly wptywato przede wszystkim na energie poziomoéw elektronowych oraz na
catke przekrycia funkcji falowych, gdyz tagodny interfejs pozwala funkcji falowej
elektronu bardziej ,wypltynaé¢” do warstwy dziurowej.

T

Diffused Structure
2 InAs = 3.5 nm

Energy (eV)

Width (nm)

Rysunek 5.31: Obliczenia 8kp dla struktury W-QW z wyznaczonymi funkcjami falowy-
mi w obrebie studni kwantowej. Krawedzie studni zostaly rozmyte za pomoca funkcji
5.8 w celu zgodzenia wynikdéw eksperymentu z teoria.

Kolejnym aspektem jest interpretacja dwuetapowego wyktadniczego zaniku
obserwowanego w pomiarach widm TA. Obecnosé¢ dwoch sktadowych sugeruje
dwa kanaly rekombinacji. Szybka sktadowa 7 (15 ps) prawdopodobnie zwigzana
jest z nosnikami uciekajacymi ze studni W-QW lub rekombinujacymi poprzez
stany defektowe (niepromieniscie). Moze to obejmowaé¢ np. tunelowanie dziur z
warstwy GaAsSb do sasiednich barier AISb lub warstw GaSb. Wolna sktadowa
Ty (nanosekundowa) odpowiada rekombinacji promienistej w obrebie W-QW. Jej
wydhuzenie w funkcji zastosowanego czasu soakingu jest zgodne z rosnaca separa-
|2 moz-
2

cja funkgji falowych. Za pomoca zlotej reguty Fermiego: R,qq o< [{We|¥n)
na oszacowaé szybkosé rekombinacji promienistej. Jezeli przekrycie |(¢. | 1p)
zmniejszy sie okoto 5—6-krotnie (z 2s do 6s), oczekiwalibysmy wydtuzenia czasu
promienistego w tym samym stosunku — i doktadnie to obserwujemy w analizo-
wanych zanikach widm TA (0,84 ns vs 5,1 ns).
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5.4.3 Whnioski

W tym rozdziale przeprowadzono liczne badania spektroskopowe szesciu pro-
bek studni kwantowych typu IT InAsSb/GaAsSb o ksztalcie potencjatu typu W,
roznigcych sie zastosowanym w procesie wzrostu czasem procesu soakingu anty-
monowego na interfejsie (2-10s). W badaniach wykorzystano spektroskopie foto-
luminescencyjna, fotoodbiciowa oraz spektroskopie absorpcji przejsciowej, wspo-
magane modelowaniem teoretycznym. Szczegétowa analiza poréwnawcza wyka-
zalta, ze wydtuzanie czasu soakingu prowadzi do wyraznych zmian wtasciwosci
optycznych: energia przejscia fundamentalnego nie zmienia sie znaczaco dla dtuz-
szych czasow soakingu, a czas rekombinacji promienistej elektron—dziura znaczaco
rosnie. Efekty te powigzano z procesami dyfuzji atomowej na granicach miedzy-
warstwowych. Krotsze czasy soakingu skutkuja bardziej rozmytymi interfejsami
(prawdopodobnie z powodu niewystarczajacej stabilizacji powierzchni podczas
wzrostu), co z kolei powoduje silniejsze przekrycie funkcji falowych nognikow
(skutkujace krétszymi czasami emisji promienistej). Diuzsze czasy soakingu da-
ja ostrzejsze, bardziej perfekcyjne interfejsy, prowadzac do glebszego efektywne-
go uwiezienia nosnikéw w odseparowanych warstwach i w konsekwencji mniejsze
przekrycie funkcji falowych.

Zaobserwowano takze zmniejszenie réznicy energii miedzy sygnalami PL a
PR wraz z wydtuzaniem procesu soakingu, wskazujace na mniejsza ilos¢ standéw
zlokalizowanych i bardziej jednolity brzeg pasma w strukturach z wydtuzonym so-
akingiem. Symulacje numeryczne z wykorzystaniem modelu interfejsu rozmytego
funkcja btedu potwierdzity, ze probka 2s wymagata niezerowej dtugosci drogi dy-
fuzji atomow galu w modelu, aby odtworzy¢ obserwowane energie przejs¢, podczas
gdy prébki 6s (i dtuzsze) byty zgodne z niemal idealnie ostrymi interfejsami, co
koreluje z wynikami eksperymentalnymi. Kluczowe znaczenie maja wyniki doty-
czace dynamiki no$nikoéw: zmierzony metoda pompa—sonda czas zaniku przejscia
fundamentalnego wydtuza si¢ od utamka nanosekundy dla soakingu 2s do wielu
nanosekund dla najdtuzszych soakingow, ukazujac, jak inzynieria interfejsu moze
regulowa¢ szybkosci rekombinacji w skali ponad rzedu wielkosci. Taka kontrola
nad czasem zycia nosnikoéw moze by¢ korzystna w urzadzeniach takich jak mie-
dzypasmowe lasery kaskadowe. W badanym zbiorze probek czasy soakingu do 10s
przynosity systematyczna poprawe parametréw (, wydtuzenie 7) z nieznacznym
nasyceniem efektu przy najwyzszych wartosciach, bez zaobserwowanych negatyw-
nych skutkéw dla intensywnosci PL czy jakosci strukturalnej materiatu. Sugeruje
to, iz procesy dyfuzji na interfejsach zostaly skutecznie sttumione. Podsumowu-
jac, niniejsza praca podkresla kluczowsg role czasu soakingu miedzywarstw jako
parametru umozliwiajacego kontrole struktury pasmowej i dynamiki no$nikow w
studniach kwantowych typu II o ksztatcie. Wyniki te wskazuja droge do optyma-
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lizacji obszarow aktywnych przyrzadéw fotonicznych na bazie struktur wykorzy-
stujacych badane studnie kwantowe.






Rozdzial 6

Podsumowanie

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono rezultaty przeprowadzonych licz-
nych badan spektroskopowych dla nowych stopéw materiatéw poétprzewodniko-
wych oraz struktur niskowymiarowych przeznaczonych do zastosowan w emite-
rach promieniowania z zakresu S$redniej podczerwieni. Badania prowadzono dla
czterech grup materiatowych: warstw GaSbBi, warstw InSb(As)Bi, heterostruktur
InAsSb/InAsSbP oraz studni kwantowych typu II. W toku badan wykorzystano
zar6wno pomiary fotoluminescencji (takze czasowo-rozdzielczej), fotoodbicia, jak
i zaawansowane eksperymenty absorpcji przejsciowej typu pump—probe. Otrzyma-
ne wyniki moga mie¢ bezposrednie przetozenie na rozwoj potprzewodnikowych
zrodet Swiatta pracujacych w zakresie 2-8 um opartych o materiaty badane w
ramach tej pracy.

Uzyskane najwazniejsze wyniki:

e Warstwy GaSbBi. Niskotemperaturowe pomiary fotoluminescencji wyka-
zaly, iz zastosowanie atomow bizmutu znacznie zmniejsza wartos¢ przerwy
energetycznej. Zaobserwowana asymetria pikow fotoluminescencji zasugero-
wata obecno$¢ dwoch procesow rekombinacji promienistej. Przeprowadzo-
ne dodatkowe badania w funkcji temperatury oraz w funkcji mocy wiaz-
ki pobudzajacej pozwolily ujawni¢ nature obu sygnatéw i powiazaé je ze
stanami natury defektowej (no$niki putapkowanie w minimach potencjatu
wynikajacych z efektu klasteryzacji atoméw bizmutu) i emisja ekscytonowa
(o wiekszej energii). Hipoteza efektu klasteryzacji zostata wsparta poprzez
wykonane pomiary dynamiki nosnikéw tadunku. Analiza charakterystycz-
nych czasow zaniku widm PL pokazata, ze dla probki z wigkszg zawartoscia
atoméw bizmutu czasy rosng, gdy maleje energia piku fotoluminescencji.
Poréwnujac probke A i B mozna bylo stwierdzié¢, ze stata zaniku wzrosta
z (50-100) ps do (80 -180) ps odpowiednio dla wysoko i niskoenergetycznej
czesci sygnatu, co sugeruje silniejszy efekt klasteryzacji w probcee z wieksza
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zawarto$cig bizmutu. Podsumowujac, mimo iz sygnaly o naturze defekto-
wej ujawniaja sie¢ w niskich temperaturach obecnosé klastréw bizmutowych
mozna traktowaé jak obecnos$¢ niepozadanych centréw rozproszeniowych
wplywajacych na wydajnosé emisji w temperaturze pokojowej. Przeprowa-
dzone badania pozwolity stwierdzi¢, iz w szczegdlnosci dla duzych zawarto-
Sci bizmutu proces wzrostu musi zosta¢ zoptymalizowany.

Warstwy In(As)SbBi. Badane warstwy InSbBi pozwolity przesunaé dtu-
gos¢ fali emisji z 5.5um do prawie 7um przy zastosowaniu 1.8 procenta
atoméw bizmutu w stopie pétprzewodnikowym InSbBi. Dzieki badaniom
zrealizowanym dla probek InAsSbBi wykazano, iz dalsza redukcja energii
przerwy wzbronionej £, moze by¢ mozliwa dzigki redukeji naprezen przez
dodanie do stopu niewielkich ilo$ci atomoéw arsenu. Badania w tej gru-
pie probek polegaly na wykonaniu pomiaréw footodbicia celem okreslenia
energii przerwy wzbronionej oraz energii odszczepionego pasma spin-orbita
(ASO). Otrzymane rezultaty w zakresie energii pasma spin-orbita wyka-
zaly znacznie wigkszg redukcje energii niz przewidziana przez dotychcza-
sowe modele teoretyczne. Otrzymanie nowego przelicznika (dla zaleznosci
przerwy energetycznej od sktadu) w dalszych krokach pozwolito odzwiercie-
dli¢ zmierzone trendy dla oddziatywania spin orbita. Poréwnanie obliczen
teoretycznych z eksperymentalnymi wartosciami poskutkowato modyfikacja
niediagonalnych elementéw stosowanej w obliczeniach k - p macierzy hamil-
tonianu. W kwestii ciekawego efektu, jakim jest wydtuzenie czaséw zanikow
widm pump-probe dla struktur z dodatkowymi atomami Arsenu wymaga-
ne jest wytworzenie kolejnych warstw z szerszym zakresem sktadow, celem
wyjasnienia obserwowanego efektu.

Heterostruktury p—i—n oparte na InAsSb(P). W ramach badan fotolu-
minescencji w funkcji temperatury wykazano konsekwencje faktu rezonan-
su energii przerwy wzbronionej i energii odszczepionego pasma spin-orbita
na wtlasciwosci emisyjne heterostruktury. Niskotemperaturowe widma zdo-
minowane przez procesy Augera w warstwie InAsSb, przedstawialy sygnat
jedynie zwigzany z rekombinacja z czterosktadnikowej warstwy. Po przekro-
czeniu temperatury 140K, gdzie wspomniany rezonans energetyczny juz nie
wystepuje w widmach zaobserwowano pozadana emisje z warstwy InAsSb,
ktora w temperaturze pokojowej osiagneta 3.5um. Ostatecznie przeprowa-
dzone obliczenia E, oraz ASO, wykazaly mozliwo$¢ stosowania warstw In-
AsSb w szerokim zakresie spektralnym, w zwiazku z wyghluszonymi proce-
sami Augera dla temperatury pokojowe;j.

Studnie kwantowe typu II w ukladzie ,,W”. W rozdziale przeprowa-
dzono liczne eksperymenty fotoluminescencji oraz fotoodbicia na serii pro-
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bek wzrastanych z zastosowaniem roéznych parametrow wzrostu. Zmiennym
parametrem byl tzw. czas soakingu antymonowego, ktory dla dwoéch serii
probek zmienial sie odpowiednio z 2s do 6s i z 6s do 10s. Badania te wykaza-
ty, ze wspomniany czas wptywa na nieznaczng zmiane energii przejscia pod-
stawowego, co jest konsekwencja ograniczenia proceséw dyfuzji atoméw na
interfejsach studnia/bariera. Ponadto, wptyw wydtuzonego czasu soakingu
podczas wzrostu sprzyja otrzymaniu ostrzejszych interfejsow, co skutkuje
separacja funkcji falowych elektronow i dziur w sasiadujacych warstwach
(argument poparty obliczeniami numerycznymi ksztaltu funkeji falowych).
Konsekwencja tego faktu jest stabsza sita oscylatora przejscia optycznego
skutkujaca wydtuzeniem czasu zycia no$nikoéw w procesie emisji. Omawia-
ny efekt zostal potwierdzony eksperymentalnie przez wykonane pomiary
pompa-sonda i analize wyznaczonych charakterystycznych czaséw zaniku.
Badane efekty i wnioski ptynace ze zrealizowanych badan sg kluczowe w
projektowaniu nowego tylu laserow ICL wykorzystujacych badane studnie
kwantowe.

Przedstawione w cze$ci eksperymentalnej wyniki potwierdzajg realizacje za-
tozonych celoéw i stusznosé postawionych w doktoracie hipotez badawczych.
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