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Streszczenie

Detektory optyczne na zakres $redniej podczerwieni sa dynamicznie badane w ostat-
nich latach pod wzgledem architektury jak i poszukiwania nowych materiatow aktywnych
w celu poprawy ich wydajnosci. Urzadzenia te sa wykorzystywane w zastosowaniach mi-
litarnych, przemystowych, medycznych jak i komercyjnych. Wéro6d najbardziej istotnych
aplikacji mozna wyrézni¢ optyczna detekcje gazow bedaca podstawa wspolczesnych sys-
temow wczesnego ostrzegania, ochrony $rodowiska, a takze diagnostyki medycznej. W
pracy zostaly przedstawione badania optyczne nowoczesnych materiatow aktywnych prze-
znaczonych jako obszary aktywne do detektoréw na zakres podczerwieni, takich jak na
przyktad supersieci II-typu InAs/GaSb, InAs/InAsSb. W pracy zostata przedstawiona
szczegotowa metodologia pomiarow spektroskopowych, wykorzystujacych spektroskopie
fourierowska, metody modelowania numerycznego oraz teoria, na podstawie ktoérej zo-
staly wyjasnione zjawiska fizyczne zaobserwowane w zmierzonych widmach optycznych.
Ponadto, przeprowadzono identyfikacje przejs¢ optycznych w supersieciach InAs/GaSh
na podtozu z GaAs oraz do$wiadczalng weryfikacje modeli numerycznych opisujacych
wplyw interfejsow miedzywarstwowych na wtasciwosci optyczne badanych materiatow.
Przedstawiono rowniez teoretyczny efekt zmiennego charakteru (ciezko i lekko dziuro-
wego) pasm walencyjnych w funkcji wektora falowego, ktory zostal potwierdzony do-
swiadczalnie przy pomocy badan fotoodbiciowych zrealizowanych w funkcji polaryzacji
swiatlta probkujacego. W dalszej czesci zbadany zostal wptyw proceséw inzynierii interfej-
sow na charakterystyki optyczne supersieci InAs/GaSb wzrastanych na podtozu GaSb.
Wykonano obliczenia numeryczne zwiazanych stanéw kwantowych, ktore pozwolity na
identyfikacje poszczegélnych przejsé optycznych, a takze wytlumaczyly wpltyw zmiany
parametréow wzrostu na energie przej$é¢ optycznych w badanych supersieciach. Wysoka
precyzja pomiaréw pozwolita na dobranie odpowiednich parametréw numerycznych mo-
delu aby z duza doktadno$cia opisaé¢ zjawiska fizyczne zachodzace w badanych struktu-
rach. Kolejnym elementem pracy byla identyfikacja przej$é optycznych w supersieciach
InAs/InAsSb. Przeprowadzone badania optyczne pozwolilty w potaczeniu z obliczeniami
numerycznymi na wyznaczenie nieciaglo$é pasm energetycznych w strukturach. Ziden-
tyfikowano réwniez mechanizmy relaksacji nosnikow w przy pomocy czasowo rozdziel-
czej spektroskopii absorpcji przejsciowej. Ostatnim elementem pracy byla identyfikacja
przej$é¢ optycznych zachodzacych w rezonansowych diodach tunelowych. Przedstawiono
wyjasnienie natury wysokiej polaryzacji jednego z obserwowanych sygnatéw w widmach
fotoluminescencji. Sygnal ten zostal utozsamiony z dwuwymiarowym gazem dziurowym

powstalym w trojkatnej studni kwantowej na miedzypowierzchni GalnAsSb/GaSb.



Abstract(ENG)

Optical detectors for the mid-infrared have been broadly investigated in recent years
in terms of architecture and novel active materials to improve their efficiency. These
devices are used in, among others, military, various industries, medicine as well as com-
mercially. One of the most prominent applications is optical gas detection, which is the
very basis of state-of-the-art early warning systems, environmental protection, or medical
diagnostics. The most important element of this dissertation was the optical spectrosco-
py of various active regions used in infrared detectors, such as type-II InAs/GaSb and
InAs/InAsSb superlattices and resonant tunnelling diodes. Detailed experimental me-
thodology of Fourier spectrometry was presented, as well as the numerical methods used
for the identification of the measured optical features, as well as the physical theory
behind them. Identification of the optical transitions in InAs/GaSb superlattices on Ga-
As substrates was performed and this was enhanced by experimental verification of the
numerical models used to describe the influence of the interface layers on the optical
characteristics. The theoretical effect of the interchanging nature of the valence states
was also experimentally verified. Furthermore, the influence of interface engineering on
the optical characteristics of InAs/GaSb superlattices on GaSb substrates was presen-
ted. Numerical calculations of the confined states were performed, which resulted in the
identification of the optical features observed in the spectra, and the influence of the
growth procedures on the energy of optical transitions was explained. The high preci-
sion of the experimental methodology allowed for the adjustment of the numerical model
to fully describe the physical phenomena behind the interface engineering. In the next
part, the optical features observed in InAs/InAsSb superlattices were identified. Expe-
rimental measurements allowed for the evaluation of the valence band offset parameter
that describes the band discontinuity from the adjusted numerical model. In addition,
the mechanism behind the carrier relaxation processes were identified using time-resolved
transient absorption spectroscopy. In the last part of this work, the optical features in
resonant tunnelling diodes were identified. The explanation of the high degree of linear
optical polarisation observed for one of the transitions was presented, since the signal
was related to the triangular quantum well partially filled with two-dimensional hole gas
in the widely used GalnAsSb/GaSb material system.
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"Not all those who wander are lost"
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Rozwiniecia skrotow

MWIR - mid-wavelength infrared

LWIR - long-wavelength infrared

TLAS - tunable laser absorption spectroscopy
ppb - parts per billion

CRDS - cavity ring-down spectroscopy

ppt - parts per trillion

NDIR - non-dispersive infrared

LED - light-emaitting diode

ICL - interband cascade laser

QCL - quantum cascade laser

MCT - mercury cadmium telluride

QWIP - quantum well infrared photodetector
T2SL - type-11 superlattice

IS-QCIP - intersubband quantum cascade infrared photodetector
IB-QCIP - interband quantum cascade infrared photodetector
RTD - resonant tunneling diode

TMDs - transition-metal dichalcogenides

NWs - nanowires

CQDs - colloidal quantum dots

LO - longitudinal optical

SWIR - short-wavelength infrared

VLWIR - very long-wavelength infrared

FOV - field of view

BLIP - background-limited infrared photodetector
HH - heavy hole

LH - light hole



ZPD - zero-path difference
TA - transient absorption
VBO - valence band offset
DOLP - degree of linear polarization



Spis tresci

Wprowadzenie

1.1  Optyczny monitoring sktadu atmosfery . . . . . .. ... .. ... ..
1.2 Spektroskopia absorpcyjna . . . . ... ..o
1.3 Srednia i dtugofalowa podczerwien . . . . . .. ... ... ... ...
1.4 Systemy optycznej detekcji gazow . . . . . ..o
1.5 Celizakres pracy . . . . . . . . . . .

Elementy aktywne

2.1 Emitery . . . . ..
2.2 Detektory . . . . . .
2.3 Fotodetekcja w wybranych detektorach . . . . . ... ... ... ...

2.4 Wydajnos¢ i przysztos¢ podczerwonych detektorow . . . . . . . . ..

Przejscia optyczne w nanostrukturach péiprzewodnikowych

3.1 Zwigzanie kwantowe i gestos¢ stanow . . . . .. ...
3.2 Reguly wyboru . . . . ... ...
3.3 Relacja Kramersa-Kroninga . . . . . . . .. ... ... ... .....

3.4 Wplyw defektéow na strukture pasmowa . . . . . . . ...

Metody badawcze

4.1 Spektroskopia fourierowska . . . . . .. ...
4.2 Spektroskopia absorpcji przejéciowej . . . . .. ... L.

4.3 Oprogramowanie nextnano . . . . . . . . . . ...

Supersieci II-typu InAs/GaSb

5.1 Schemat struktur . . . . . . . ..
5.2 Badania fotoluminescencji . . . . ... ..o
5.3 Badania fotoodbicia . . . . . . . ...

5.4 Obliczenia numeryczne . . . . . . . . ...

Inzynieria interfejsu supersieci II-typu InAs/GaSb

6.1 Schemat struktur . . . . . . . ..

6.2 Badania fotoluminescencji . . . . . ... ...

Ne R e L

11
11
12
18
24

26
29
32
35
36

37
37
44
46

47
48
49
50
o2



SPIS TRESCI

6.3 Badania fotoodbicia. . . . . .. ..o oo
6.4 Obliczenia numeryczne . . . . . . . . . ...

6.5 Badania absorpcji przejSciowej . . . . . ...

7 Supersieci II-typu InAs/InAsSb
7.1 Schemat struktur . . . .. ... ...
7.2 Badania fotoluminescencji . . . . . .. ..o
7.3 Badania fotoodbicia. . . . . .. ..o
7.4 Obliczenia NUMEryczne . . . . . . . . . . o o

7.5 Badania absorpcji przejsciowej . . . ... ..o oo

8 Rezonansowe diody tunelowe
8.1 Schemat struktur . . . . . .. . ...
8.2 Badania fotoluminescencji i fotoodbicia . . . . . . ... ...
8.3 Obliczenia numeryczne . . . . . . . . ...

8.4 Badania absorpcji przejSciowej . . . . . ...

9 Podsumowanie

65
66
66
69
69
75

77
78
79
82
85

87



Rozdzial 1

Wprowadzenie

Optoelektronika, czyli potaczenie technologii urzadzen optycznych oraz elektronicz-
nych stanowi nieodtgczna czesé¢ swiatowego rynku technologicznego, a jej udzial w nim
dynamicznie wzrasta. W zaleznosci od zrodta danych statystycznych szacuje sie, ze obec-
na wielkos¢ rynku optoelektronicznego na $wiecie wynosi ok. 50 miliardow USD, a jego
skumulowany roczny wskaznik wzrostu przewidywany do 2030 roku moze osiagnaé¢ war-
tos¢ miedzy 4, a 10%. [1| Zainteresowanie optoelektronika rognie wraz z rozwojem tech-
nologii autonomicznych pojazdéw, inteligentnej infrastruktury czyli tzw. Przemystu 4.0.
Uwaza si¢, ze najbardziej rozwojowymi obszarami optoelektroniki w najblizszych latach
beds: komunikacja w wolnej przestrzeni atmosferycznej o wysokiej przepustowosci oraz
sensory optyczne. [2| Jednym z gtéwnych ograniczen technologii optoelektronicznych sa
skomplikowane procesy produkcyjne, wymagajace zaréwno wyksztatconych specjalistow
jak i duzych naktadow finansowych. Rownie istotne ograniczenie stanowia regulacje doty-
czace bezpieczenstwa srodowiska, wprowadzone z uwagi na wysokie zuzycie energii oraz
wykorzystywanie ciezkich w utylizacji materialow.

Podstawe wspotczesnej optoelektroniki stanowi technologia potprzewodnikowa, z
najwickszym udzialem powszechnie stosowanej technologii krzemowej. W zaleznosci od
dtugosci fali optycznej, dla ktorej zaprojektowane jest urzadzenie, do jego produkcji wy-
korzystywane sa materialy potprzewodnikowe, o réznym stopniu trudnosci integracji z
tatwo dostepng elektronika. Coraz wieksza popularnoscia ciesza sie stopy potprzewodni-
kow z grup III-V charakteryzujace sie szerokim zakresem diugosci fali, w ktorym moga
by¢ wykorzystywane. Metody ich otrzymywania sg znacznie bardziej skomplikowane niz w
przypadku technologii krzemowej i pomimo duzego potencjatu technologicznego, dopiero

niedawno zaczeto je wykorzystywaé¢ w dostepnych komercyjnie urzadzeniach.
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Zaréwno w przypadku wykorzystania optoelektroniki w komunikacji w wolnej prze-
strzeni, jak i w sensorach optycznych, zakres widmowy, na ktory projektowane jest urza-
dzenie, powinien by¢ odpowiednio dobrany. By zminimalizowa¢ straty zwiazane z umiesz-
czeniem urzadzenia w atmosferze wykorzystuje sie dtugosci fali, ktore nie sa absorbowa-
ne przez jej sktadniki nazywane oknami telekomunikacyjnymi. Poza pierwszym szerokim
oknem telekomunikacyjnym, od bliskiego ultrafioletu do swiatta widzialnego, wykorzystu-
je sie rowniez te, znajdujace sie w podczerwieni. Rozwiazania na nich oparte sa znacznie
bezpieczniejsze dla cztowieka [3], co przemawia za ich wykorzystaniem do komunikacji
w wolnej przestrzeni. Pomiedzy oknami w zakresie podczerwieni znajduja sie silne linie
absorpcyjne sktadnikow atmosfery|4], ktore mozna wykorzysta¢ w konstrukeji precyzyj-
nych optycznych sensoréw przeznaczonych do detekcji tych zwiazkoéw. Ponadto, znajduja
sie tam tez charakterystyczne krzemowe pasma telekomunikacyjne, stanowiace podstawe

swiattowodowej technologii przesytu danych na calym swiecie. [5]

1.1 Optyczny monitoring skladu atmosfery

Przecietnie atmosfera Ziemi sktada sie w okoto 78% z azotu, 21% z tlenu, 0.9% z
argonu, 0.03% z dwutlenku wegla oraz niewielkich ilosci innych substancji. [6] Drobne
zmiany w stezeniu poszczeg6lnych sktadnikéw nie sa szkodliwe dla cztowieka, co pozwala
mu na adaptacje do réznych warunkéw atmosferycznych. Jesli jednak, w wyniku przy-
padkowego zdarzenia, sktad atmosfery ulegnie drastycznym zmianom, stanowi to jedno
z najwiekszych zagrozen dla zycia cztowieka. Dzieje sie tak, poniewaz zmiana ilosci bez-
barwnych zwigzkéw chemicznych jest niewidoczna dla ludzkiego oka, co uniemozliwia
odpowiednia reakcje na zagrozenie. Pierwsza linia obrony przed takim zagrozeniem jest
system wczesnej detekcji, ktory na biezaco monitoruje sktad atmosfery i informuje w
przypadku przekroczenia bezpiecznych stezen poszczegédlnych substancji.

Popularnym rozwigzaniem wykorzystywanym w przemysle sa sensory elektroche-
miczne. Ich dziatanie polega na generowaniu przeptywu pradu poprzez reakcje chemiczne
utleniania lub redukcji zachodzace na elektrodach umieszczonych w elektrolicie. Elek-
trody potaczone sa ze sobg zewnetrznym obwodem utrzymujacym stale napiecie, zatem
natezenie pradu jest proporcjonalne do ilosci utlenionej lub zredukowanej substancji. Sen-

sory moga by¢ dopasowane do konkretnej substancji poprzez umieszczenie odpowiednio
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porowatej membrany, ale jednocze$nie detekcja z ich uzyciem jest ograniczona do konkret-
nych zwigzkow, ktore sg aktywne elektro-chemicznie, lub wchodzg w reakcje z elementami
sensora. 53 to najtansze i jednocze$nie najczesciej stosowane systemy, o niskiej precyzji
ale jednoczesnie o niewielkiej awaryjnosci. |7|

Innym rozwiazaniem sa sensory wykorzystujace pelistory do pomiaréw ciepta wypro-
dukowanego podczas utleniania sie zwigzkéw wybuchowych. Dwa sensory umieszczone sa
po przeciwnych stronach mostka Wheatstone’a, kazdy ogrzany do temperatury kilkuset
stopni Celsjusza, a réznia sie obecnoscig katalizatora w jednym z nich. Ten pozwala na
utlenianie sie substancji wewnatrz komory, ogrzewajac sensor jeszcze bardziej i zmienia-
jac jego opor wzgledem sensora referencyjnego. Réznica oporéw w ramionach mostka,
generuje roznice napie¢, ktora jest proporcjonalna do ilosci wybuchowej substancji w ko-
morze pomiarowej. Systemy pomiarowe tego typu charakteryzuje niewielka awaryjnoscé,
ale wymagaja co najmniej kilku procent tlenu w atmosferze. Podobnie jak w przypadku
sensorow elektrochemicznych, precyzja pomiaru z ich uzyciem nie jest wysoka. [7|

Chemiczne reakcje, na ktorych bazuja wyzej opisane sensory, charakteryzuja sie do-
sy¢ dtugim czasem w poréwnaniu do zjawisk fizycznych. Jedna z metod uzyskania odczytu
koncentracji substancji w powietrzu w czasie rzeczywistym jest wykorzystanie optycznych
wlasciwosci tych zwiazkow. Fotojonizacja zwiazkow przy pomocy lampy ultrafioletowe;
jest jednym z przykladow takiego rozwiazania. Swiatlo o wysokiej energii jest wprowadza-
ne do komory pomiarowej, gdzie zostaje zaabsorbowane przez molekuty o energii jonizacji
nizszej niz maksymalna energia emisji, w wyniku czego powstaja dodatnio naladowane
jony. Te zas, umieszczone miedzy elektrodami w obwodzie elektrycznym, wywotuja zmia-
ne natezenia pradu, proporcjonalnie do stezenia substancji mozliwej do zjonizowania.
Takie rozwigzanie jest powszechnie wykorzystywane w chromatografii gazowej ztozonych
zwiazkéw oraz w przenosnych miernikach gazéw. Nie nadaje si¢ jednak do pomiaréw
standardowych sktadnikéw atmosfery gdyz energie ich jonizacji sa wyzsze niz obecnie
dostepnych lamp.[8] Rozwiazaniem, ktore charakteryzuje sie zaréwno krotkim czasem
detekcji, wysoka precyzja i mozliwoscia wykorzystania w jednoczesnym badaniu duzej
ilogci sktadnikow atmosfery sg systemy bazujace na spektroskopii absorpcyjnej w

zakresie podczerwieni.
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1.2 Spektroskopia absorpcyjna

Substancje z wiekszym prawdopodobienstwem absorbuja swiatto o czestotliwosciach
odpowiadajacych réznicy energii pomiedzy stanami kwantowymi. W przypadku pojedyn-
czych molekut, odpowiada to wzbudzaniu elektronéw walencyjnych do wyzszych stanow
kwantowych, ktore nastepnie oddaja ta sama energie w procesie fotoemisji. Absorbowane
w tym procesie dyskretne energie nazywane sa liniami absorpcyjnymi. Uktad absorbowa-
nych energii jest charakterystyczny dla materiatu, co oznacza, ze odpowiednio doktadny
pomiar pozwala na zidentyfikowanie poszczegélnych substancji w dowolnym, transparent-
nym dla zakresu spektralnego, medium. Intensywno$é¢ poszczegdlnych linii jest propor-
cjonalna do ilosci substancji, zatem przy pomocy odpowiednio skalibrowanego uktadu
pomiarowego, jest mozliwe uzyskanie informacji o sktadzie czasteczkowym badanego me-
dium. Energie absorbowane przez substancje sa roéwniez zalezne od warunkéw fizycznych
— temperatury czy cisnienia, co takze nalezy uwzgledni¢ przy kalibracji uktadu.

Spektrum absorpcji otrzymywane jest najczesciej za pomocag badania transmisji
$wiatla przechodzacego przez medium. Swiatlo pochodzace ze Zrodta promieniowania
o znanej charakterystyce spektralnej jest wprowadzane do komory pomiarowej, a nastep-
nie kierowane na odpowiednio dobrany spektralnie detektor. Przy pomocy elementow
dyspersyjnych, takich jak pryzmat, czy siatka dyfrakcyjna, mozliwe jest analizowanie
pojedynczych energii $wiatta, co po pomiarze pelnego zakresu pozwala na poréwnanie
otrzymanego widma z charakterystyka Zrodla. Tego rodzaju eksperyment nazywany jest
spektroskopia transmisyjna.

Linie absorpcyjne sktadnikéow wystepujacych w atmosferze oraz fotosferze Storica
obserwowane w zakresie §wiatta widzialnego nazywane sa liniami Fraunhofera. Doktadna
analiza przeprowadzona z wykorzystaniem wspotczesnych uktadéw pomiarowych pozwa-
la na zidentyfikowanie tysiecy linii absorpcyjnych w ultrafioletowym oraz widzialnym
spektrum Storica. Wiekszos¢é linii wystepujacych w tym zakresie odpowiada wzbudze-
niu atoméw lub czasteczek do wyzszego stanu kwantowego poprzez dostarczenie energii
elektronom walencyjnym.

Zwiazki sktadajace sie z wiecej niz jednego atomu absorbuja réwniez Swiatto od-
powiadajace czesto$ciom rezonansowym drgan wlasnych, z ktérg atomy w czasteczkach

poruszaja sie wzgledem siebie. W zaleznosci od geometrii struktury oraz ilosci atomoéow
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wchodzacych w sktad substancji, ilo§¢ oraz intensywnos¢ tych czestotliwosci r6zni si¢. Po-
za drganiami wlasnymi, czasteczki o niezerowym elektrycznym momencie dipolowym po-
ruszaja sie ruchem rotacyjnym, ktéry rowniez oddziatuje ze $§wiattem o konkretnych cze-
stotliwosciach. Wiekszosé linii absorpcyjnych powiazanych z tymi typami ruchu wystepuje
w zakresie spektralnym podczerwieni. Bliska podczerwien charakteryzuje sie wystepowa-
niem linii odpowiadajacymi podobnym drganiom dla czasteczek o podobnej geometrii
podczas gdy érednia i dlugofalowa podczerwien charakteryzuje sie wystepowaniem
duzej ilosci specyficznych linii, wystarczajacych do precyzyjnej identyfikacji badanych
substancji. Z uwagi na wysoka precyzje pomiaru i mozliwo$é¢ wyszczegolniania poszcze-
gblnych zwiazkéw na podstawie ukladu zaaobsorbowanych energii zakres widmowy od
okoto 1500 em™~1 do okoto 400 ¢m™1 poréwnywany jest do "odcisku palca" (fingerprint

region).

Rysunek 1.1: Przykladowe widmo transmitancji ziemskiej atmosfery. Wyszczegdlnione
zostaly zakresy spektralne najczesciej poruszane w tresci rozdziatu oraz opisane niektore
linie absorpcyjne sktadnikow atmosfery. Opracowano na podstawie [9].



WPROWADZENIE

1.3 Srednia i dlugofalowa podczerwien

Jest wiele definicji okreslajacych jaki zakres spektralny nazywany jest $rednia czy
dtugofalowa podczerwienig. W tej pracy jako definicje $redniej podczerwieni (MWIR,
mid-wavelength infrared) zostalto przyjete Swiatto o dtugosci fali w zakresie od 3 do 8 pm.
W przypadku ditugofalowej podczerwieni (LWIR, long-wavelength infrared) za definicje
zostalo uznane swiatto zakresu od 8 do 15 pm. W potaczeniu, te dwa zakresy widmowe
okreslane sa jako podczerwien termiczna. Wedtug prawa przesunie¢ Wiena, ciato dosko-
nale czarne emituje promieniowanie elektromagnetyczne o maksimum znajdujacym si¢ w
dhugosci fali odwrotnie proporcjonalnej do temperatury tego ciata. Zgodnie z tym pra-
wem zakres termicznej podczerwieni odpowiada maksimum emisji ciata o temperaturach
od okolo 700 (3 pwm do -80 (15 wm) stopni Celsjusza.

W obszarze podczerwieni termicznej znajduja sie dwa szerokie atmosferyczne okna
transmisyjne - pomiedzy 3, a 5 um oraz 8, a 15 um. Ich istotne znaczenie dla §rodowiska
jest zwiazane z rolg jaka pelnia w efekcie cieplarnianym na Ziemi - utrzymuja balans po-
miedzy promieniowaniem stonecznym oraz emitowanym zwrotnie promieniowaniem pod-
czerwonym. Glownym ograniczeniem dla ksztattu i rozmiaru okien jest absorpcja $wiatta
przez czasteczki wody, dwutlenku wegla oraz ozonu. Woda charakteryzuje sie pojedyn-
czymi liniami wewnatrz okien transmisyjnych oraz wysoka absorpcja pomiedzy oknami,
ktora to rozszerza sie wraz ze wzrostem ilosci wody w atmosferze. [10] Ten efekt jest jed-
nym z samonapedzajacych sie mechanizméw globalnego ocieplenia - wzrost temperatury
na Ziemi powoduje wieksze parowanie wody z otwartych akwenow, co w efekcie zweza
atmosferyczne okna transmisyjne powodujac dalszy wzrost temperatury. [11] Dwutlenek
wegla jest ogranicznikiem pierwszego okna w krotkich falach (< 3 pum) oraz drugiego
okna w dalekich falach (> 15 um), z dodatkowa silna linia absorpcyjna w pierwszym
oknie transmisyjnym (4.26 pm) o wysokim znaczeniu dla efektu cieplarnianego. Ozon
ma najwieksze znaczenie dla srodowiska z uwagi na wysoka absorpcje w zakresie ultra-
fioletowym - wyjatkowo niebezpiecznym dla zywych organizméw, ale nie jest to jedyna
absorpcja jaka sie charakteryzuje. Jego pojedyncze linie absorpcyjne znajduja sie réwniez
wewnatrz obydwu okien transmisyjnych, co klasyfikuje go jako gaz cieplarniany.

Jedng z nowoczesnych strategii ostabiajacych efekt globalnego ocieplenia jest pasyw-

ne radiacyjne chlodzenie (passive radiative daytime cooling), czyli wykorzystanie okien
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transmisyjnych wewnatrz podczerwieni termicznej do wzmocnienia emisji promieniowa-
nia w kierunku przestrzeni kosmicznej. [12] Przewidywane jest, ze pokrycie okoto 1 do
2% powierzchni Ziemi powlokami przeznaczonymi do pasywnego radiacyjnego chtodze-
nia, pozwoliloby na ustabilizowanie sie temperatury na Ziemi, przyczyniajac sie znacznie
do zazegnania kryzysu klimatycznego. [13]

Poza wymienionymi wyzej gazami cieplarnianymi, wiele innych substancji rowniez
wplywa na $rodowisko, a ich silne linie absorpcyjne znajduja sie wlasnie w zakresie ter-
micznej podczerwieni. Precyzyjna kontrola stezenia tych substancji jest istotna nie tylko
z punktu widzenia zdrowia cztowieka ale réwniez dobra calego $rodowiska, a kluczowa
dla jej zapewnienia jest precyzyjny monitoring zmian sktadu atmosfery przy uzyciu sys-

temow optycznej detekcji gazow.

1.4 Systemy optycznej detekcji gazow

Konstrukcja systemu optycznej detekcji substancji jest dopasowywana pod jego za-
stosowania - systemy roéznig sie czasem odczytu, doktadnoscia, mobilnoscia czy zakresem
spektralnym w jakim zostaje wykonany pomiar. Jednakze, jak kazdy uktad przeznaczony
do pomiaréw optycznych, system musi sktadaé si¢ ze Zrodta promieniowania - emitera,
oraz sensora pozwalajacego na odbiér tego promieniowania - detektora.

Jednym z najbardziej popularnych systemoéw przeznaczonych do detekcji pojedyn-
czych substancji jest przestrajalna laserowa spektroskopia absorpcyjna (TLAS, tunable
laser absorption spectroscopy), w ktorej role emitera pelni przestrajalny laser podczerwo-
ny, a detektora - jednokanatowy sensor poétprzewodnikowy, dostosowany do dtugosci fali
emisji lasera. Odczyt w systemie nastepuje poprzez poréwnanie intensywnosci $wiatta do-
cierajacego do detektora z charakterystyka spektralna emitera. Jego zaletami sa: prosta
konstrukcja, krotki czas pomiaru, wysoka detekcyjnosé (siegajaca pojedynczych jednostek
na miliard - ppb, parts per billion), a takze mozliwo$¢ pomiaru fizycznych wlasciwosci ga-
zu, takich jak ci$nienie czy temperatura. Ogranicza go jednak wysokie dopasowanie pod
konkretna linie absorpcyjng danej substancji oraz potrzeba wysokiej stablinosci systemu
podczas pomiaru. [14]

W celu zwigkszenia detekcyjnosci oraz stabilnosci pomiaru zostata opracowana me-

toda spektroskopii strat we wnece optycznej (CRDS, cavity ring-down spectroscopy, ktora
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dodaje do prostego uktadu z poprzedniej metody rezonator optyczny oraz wymienia emi-
ter na nanosekundowy laser impulsowy. Zabieg ten wielokrotnie wydtuza droge optyczna
co przeklada sie na zwielokrotnienie absorpcji swiatta przez nawet niewielkie ilosci sub-
stancji. Odczyt w takim systemie polega na detekcji kolejnych niewielkich ilogci $wiatta
przechodzacych przez lustro rezonatora o mmiejszym niz 100% wspotezynniku odbicia.
Kazde przejscie przez wneke rezonatora spowoduje kolejng absorpcje $wiatta, a nastepnie
znéw trafi na detektor po czasie rownym dwukrotnemu przejsciu przez dlugosé wneki.
Zanik intensywnosci §wiatta w czasie jest proporcjonalny do wspoélczynnika absorpcji od-
czytywanej substancji co pozwala na pomiary nawet do jednostek na bilion (ppt, parts per
trillion. [15] Wzrost doktadnosci pomiaru wzgledem poprzedniej techniki wymaga skom-
plikowania konstrukeji systemu, zmiany techniki pomiarowej ze stalej intensywnosci na
intensywnos¢ zmienng w czasie, co wymaga réwniez dodatkowego zintegrowania systemu
z elektronika do pomiaréw czasowo-rozdzielczych.

Jesli system detekcji ma byé przeznaczony do masowej produkcji, niskokosztowy
i uniwersalny, najczesciej wybieranym rozwigzaniem jest niedyspersyjna spektroskopia
podczerwona (NDIR, non-dispersive infrared). W takim systemie jako emiter stosowane
jest polichromatyczne Zroédto o niewielkich rozmiarach, a detektorem jest dwuelementowy
sensor, gdzie kazdy element jest przykryty odpowiednio dopasowanym waskopasmowym
filtrem. Przepuszczane przez filtry dlugosci fali sg przesuniete wzgledem siebie, tak aby
jedynie jeden z elementow odbieral §wiatto o dtugosci z zakresu linii absorpcyjnej sub-
stancji, a drugi referencyjna intensywnos¢ swiatta. Poprzez poréwnanie intensywnoéci na
dwoch detektorach wyeliminowany zostaje wpltyw warunkéw fizycznych wewnatrz komory
pomiarowej, jak i zmiany charakterystyki spektralnej zrodta. [16] Wspotezesne modyfika-
cje tego prostego systemu pozwolity na uzyskanie pomiaréw stezen nawet do setek ppb,
przy jednoczesnej prostej architekturze i zachowanym malym koszcie wytworzenia. [17]

I[stnieje kilka drog do poprawienia parametréw powyzszych systemow - zwiekszenie
oddzialywania gazu ze Swiattem w komorze pomiarowej poprzez jej wydtuzenie stosu-
jac, przyktadowo, swiattowody z pustym rdzeniem|[18-20|, czy sfery pozwalajacych na
wielokrotne przechodzenie wigzki §wiatta przez komore. Najwickszy wplyw na stan tech-
nologiczny ma jednak wydajno$é emiteréw i detektoréw przeznaczonych na zakres

termicznej podczerwieni.
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Rysunek 1.2: Uproszczone schematy dzialania poszczegdlnych systemoéw optycznej de-
tekcji substancji w fazie gazowej. a) Przestrajalna laserowa spektroskopia absorpcyjna
(TLAS) b) Niedyspersyjna spektroskopia podczerwona (NDIR). ¢) Spektroskopia strat
we wnece optycznej (CRDS).

1.5 Cel i zakres pracy

W pracy opisano wyniki badan spektroskopowych oraz interpretacje tych wynikow
dla r6znego rodzaju materialow przeznaczonych dla detektorow na zakres $redniej oraz
dtugofalowej podczerwieni. Badania sktadaly sie z szeregu eksperymentéw przeprowa-
dzonych na supersieciach II-typu sktadajacych sie z arsenku indu i antymonku galu,
arsenku indu i antymono-arsenku indu, a takze na prototypowych rezonansowych dio-
dach tunelowych. Praca sklada sie z 9 rozdziatow:

W rozdziale pierwszym zaprezentowane zostatlo wprowadzenie do technologii detekcji
sktadu atmosfery, a takze bardziej szczegdtowo spektroskopii linii absorpcyjnych bedgcej
gtowna dalekosiezna motywacja badan przeprowadzonych w tej pracy.

W rozdziale drugim zostaly opisane materialy wykorzystywane w opisanych w po-
przednim rozdziale systemach optycznej detekcji. Ponadto, zostaty przedstawione réwniez
bardziej szczegdtowe zasady dziatania detektoréw wykorzystujacych badane materiaty.

W rozdziale trzecim zostaly przedstawione teoretyczne zatozenia opisujace zjawiska
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obserwowane w badaniach spektroskopowych opisanych w dalszej czesci pracy.

W rozdziale czwartym zaprezentowano schematy ukladéw spektroskopowych wyko-
rzystanych w badaniach oraz metody numeryczne uzyte do modelowania wtasciwosci
optycznych oraz struktury pasmowej badanych materiatow.

W rozdziatach od piatego do 6smego zaprezentowane zostaly schematy struktur epitak-
sjalnych, a takze wyniki badan spektroskopowych i ich interpretacja.

Rozdzial piaty traktuje o symetrycznych supersieciach arsenku indu i antymonku galu.
Rozdzial szésty dotyczy asymetrycznych supersieci tego samego materialu oraz inzy-
nierii ich interfejsow miedzywarstwowych.

Rozdzial si6dmy opisuje badania supersieci arsenku indu oraz arseno-antymonku indu
o réznych dhugosciach periodu.

Rozdzial 6smy opisuje badania rezonansowych diod tunelowych z warstwa absorpcyjna
ze stopu arseno-antymonku galowo-indowego o réznych grubosciach tej warstwy.

W rozdziale dziewiatym przedstawione zostalo podsumowanie treéci zawartej w pracy
doktorskiej.

Praca byla realizowana w Katedrze Fizyki Do$wiadczalnej na Wydziale Podstawo-
wych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej. Badania przeprowadzone w ramach
pracy byly finansowane ze srodkéw Katedry oraz nastepujacych projektéow w niej reali-
zowanych:

1) "Zbadanie dynamiki nosnikow tadunku w niskowymiarowych uktadach potprzewod-
nikowych emitujacych w zakresie sredniej podczerwieni" finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki (grant OPUS 22 o numerze 2021/43/B/ST3/02473)

2) "Stanowisko do pomiaréw czasowo-rozdzielczych na zakres $redniej i dtugofalowej pod-
czerwieni" finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant o nu-

merze 7094 /1A /SP /2020)
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Rozdziat 2

Elementy aktywne

W elektronice, za element aktywny uwaza sie komponent obwodu zamknietego, ktory
ma mozliwo$¢ wywotania wzmocnienia sygnatu wyjsciowego w stosunku do wejsciowego.
Elementy aktywne optycznie, z kolei, sa to wszystkie komponenty, ktorych parametry
ulegna zmianie podczas interakcji ze swiattem, lub produkuja $wiatto przy odpowiednim
napieciu i natezeniu plynacego przez nie pradu. Wérod najczestszych zastosowan elemen-
tow aktywnych optycznie mozna wyr6zni¢ urzadzenia produkujace Swiatto (emitery) oraz

przetwarzajace intensywnosé¢ odebranego swiatta na sygnat elektroniczny (detektory).

2.1 Emitery

Emitery mozna podzieli¢ ze wzgledu na szerokos$¢ spektralng emisji na polichro-
matyczne (o szerokim spektrum) oraz monochromatyczne (emitujacych pojedyncze
waskie linie spektralne).

Pierwsze, w zakresie termicznej podczerwieni, sa najczesciej wykonane z materiatow
o wysokiej temperaturze topnienia, takich jak wolfram czy weglik krzemu. Materiat za
pomocy zjawiska grzania oporowego jest podgrzewany do wysokiej temperatury, ktora
nastepnie oddaje poprzez emisje §wiatta z zakresu podczerwonego. Emitery tego typu,
takie jak globary, czy promienniki maja charakterystyke zblizong do ciata doskonale czar-
nego opisywang przez prawo Plancka, co pozwala na sterowanie maksimum ich emisji
poprzez temperature. [21| Szeroki zakres spektralny ich emisji wiaze sie tez niestety z
niewielka intensywnoscig generowana w waskich wycinkach zakresu odpowiadajacych po-

jedynczym liniom absorpcyjnym, co utrudnia ich wykorzystanie do precyzyjnej spektro-
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skopii absorpcyjnej. Alternatywnym polichromatycznym zrédtem podczerwonego $wiatta
sa diody polprzewodnikowe typu LED (light emitting diode). W zaleznosci od dlugosci
fali pozadanego maksimum emisji, wykonuje sie je z takich materiatow jak arsenek galu
(GaAs), arsenek glinowo-galowy (AlGaAs) czy arsenek galowo-indowy (InGaAs). Diody
LED charakteryzuja sie wezszym spektrum emisji, ale takze wieksza intensywnoscia w
zakresie spektralnym ich pracy. Ich gltowny problem polega na braku materialow pot-
przewodnikowych o wystarczajacej przestrajalnosci energii emisji by pokryé zakres calej
podczerwieni termicznej. [22]

Jedynym obecnie sposobem na otrzymanie bardzo waskiej spektralnie emisji o wy-
sokiej intensywnosci i stabilno$ci w czasie jest wykorzystanie technologii laserowych. W
zakresie $redniej podczerwieni do optycznej detekcji substancji najczesciej stosuje sie
miedzypasmowe lasery kaskadowe (ICL, interband cascade laser), a granica otrzymanego
laserowania w temperaturze pokojowej siega dlugosei fali rzedu 6.1 pm [23]. W diugo-
falowej podczerwieni, energia fali optycznej jest zbyt niska, by uzyska¢ laserowanie przy
pomocy przejs¢ miedzypasmowych. Urzadzenie bazujace na podobnych zasadach, lecz
wykorzystujace do tego celu przejscia wewnatrzpodpasmowe nazywane jest kwantowym
laserem kaskadowym (QCL, quantum cascade laser). Charakteryzuje sie on wiekszym po-
borem pradu od lasera miedzypasmowego, oraz przecietnie wyzsza moca generowanego
Swiatta, a ich zakres spektralny mozliwej emisji siega nawet 250 pm [24], lecz z uwagi
na wykorzystanie przejs¢ wewnatrzpodpasmowych do procesu generacji $wiatta utrud-
nione jest ich otrzymanie przy ich pomocy wertykalnej emisji. Wérod pozostatych zrodet
Swiatla monochromatycznego w zakresie termicznej podczerwieni znajduja si¢ réwniez
lasery wykorzystujace jako element aktywny substancje gazowe, sole olowiu, $wiattowo-
dy czy otrzymujace odpowiednia dtugosé fali poprzez nieliniowa generacje czestotliwosci

roznicowych. [25]

2.2 Detektory

Detektory na zakres $redniej i dtugofalowej podczerwieni mozna podzieli¢ na dwie
gltowne kategorie - detektory termiczne oraz fotonowe.
Wérod detektorow termicznych, do pomiaréw wykorzystuje sie bolometry, materiaty pi-

roelektryczne lub ogniwa termoelektrycznych bazujace na efekcie Seeback’a. Rozwiazania
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te charakteryzuja sie prosta konstrukcja, tatwoscia w uzytkowaniu oraz bardzo szerokim
zakresem spektralnym, a duzym atutem technologii ich wytwarzania jest mozliwos¢ jej
skalowania - sg tanie w produkcji i przystosowane do krzemowej elektroniki. Ich niska
wydajnos$é¢ oraz wolny czas reakcji w poréwnaniu z detektorami fotonowymi, czyni je
Swietnym rozwiazaniem w prostych urzadzeniach, ktére nie wymagaja duzej doktadnosci
pomiaru.

Detektory fotonowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj materiatu wykorzystywa-
nego jako obszar aktywny na detektory na bazie stopéw polprzewodnikowych oraz

nanostruktur.

2.2.1 Stopy polprzewodnikowe

HgCdTe

Najczesciej wykorzystywanym stopem w zastosowaniach naukowo-badawczych w za-
kresie termicznej podczerwieni jest tellurek kadmowo-rteciowy (HgCdTe, znany tez
jako MCT, od mercury cadmium telluride). CdTe jest potprzewodnikiem o przerwie ener-
getycznej wynoszacej ok. 1.5 eV, podczas gdy Hg'Te jest pétmetalem o zamknietej przerwie
energetycznej, ktora definiuje poniekad granice detekcji $wiatta przez materiat. Kontrola
zawartosci kadmu w stopie daje mozliwos¢ bardzo precyzyjnego sterowania dlugoscia fali
na jaka dziala detektor wykorzystujgcy taki stop od éredniej do dlugofalowej podczer-
wieni. [26] Technologia wytwarzania detektorow MCT jest bardzo dobrze opracowana,
ze uwagi na jej ponad 60-letni rozwdj, a same urzadzenia charakteryzuja sie wysoka
wydajnoscia w niskich temperaturach i wysokim potencjalem aplikacyjnym. Z drugiej
strony, w materiale wystepuje wiele defektow sieci krystalicznej co obniza jego wydaj-
nos¢, ciezko otrzymywacé jest duzego rozmiaru obszary o jednorodnych wlasciwosciach, a
teoretyczne przewidywania wskazuja jedynie potencjalng, niewielks poprawe parametrow
urzadzenia w przypadku rozwiazania tych probleméw. [27] Ponadto, zaréwno kadm jak
i rte¢ sa zwigzkami toksycznymi dla srodowiska, co znacznie utrudnia jego stosowanie w

komercyjnych aplikacjach.
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InSb

Popularnym materialem dla detektoréw dziatajacych w zakresie $redniej podczer-
wieni jest antymonek indu (InSb). Jest to stop potprzewodnikowy materialow z grup
IIT oraz V, o przewie energetycznej wynoszacej ok. 0.23 eV (ok. 5.4 um) w tempera-
turze ciektego azotu (77K) oraz ok. 0.17 eV (ok. 7.2 um) w temperaturze pokojowe;j.
Technologia wytwarzania tego materialu jest prostsza niz w przypadku MCT, przez co
detektory na jego bazie charakteryzujg sie wyzszg wydajnosciag w krotkofalowym zakresie
[26]. Glownym ograniczeniem w przypadku materialow dwu-skladnikowych jest jego sto-
sunkowo waski zakres spektralny o niewielkich mozliwosciach sterowania energia na jaka
projektowane jest urzadzenie. Detektory wykorzystujace InSb sa powszechnie stosowane
w spektroskopii fourierowskiej, lecz wykazuja niewielki potencjat na poprawe parametrow

ich dzialania w przypadku poprawy technologii ich wytwarzania [27].

InAsSb

Odpowiedzia na waski zakres sterowania zakresem spektralnym detektora na bazie
stopu InSb jest jego modyfikacja o kolejny zwiazek z grupy V jakim jest arsen, tworzac
zwiazek trojsktadnikowy arseno-antymonek indu (InAsSb). Detektory na jego bazie o
wysokiej wydajnosci w zakresie sredniej podczerwieni sa opracowywane od ostatnich 30
lat i konkuruja wydajnoscia z tymi wykorzystujacymi MCT czy InSb, lecz jego zastosowa-
nie w stechiometrycznym stosunku odpowiadajacym najmniejszej przerwie energetycznej
ok 0.065 eV (ok. 19 pm) w temperaturze pokojowej jest bardzo trudne ze wzgledu na
brak dostosowanych do niego stala sieciowa latwych do otrzymania podtozy. Ponadto,
jego stuktura krystaliczna charakteryzuje sie wystepowaniem duzej ilosci defektow i dys-
lokacji, co obniza wydajnos¢ urzadzen wykorzystujacych ten stop. Alternatywne metody
konstrukcji detektorow typu barierowego pozwalaja na jej poprawe, ale pozostaje ona

nizsza niz w przypadku detektorow na bazie MCT. [27]

PbSe, PbS

Najstarszym z punktu widzenia opracowanej technologii materiatem aktywnym wy-
korzystywanym w detektorach na zakres podczerwieni sg stopy otowiu - selenek otowiu

(PbSe) i siarczek otowiu (PbS). Przerwy energetyczne w tych materiatach w tempe-
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raturze pokojowej znajduja sie w krotkofalowej podczerwieni, lecz po odpowiednim ich
termoelektrycznym schlodzeniu, zakres spektralny ich detekeji wydtuza sie do ok. 5.2 pm
w przypadku PbSe oraz do ok. 3.3 um w przypadku PbS. [28] Detektory na bazie PbSe
sg dalej wykorzystywane jako tania niewymagajaca chlodzenia alternatywa dla detekcji
krotkofalowej podczerwieni. Jego niewielka w poréwnaniu dla alternatywnych stopow wy-
dajnosé jest jednak przeszkoda w precyzyjnych zastosowaniach. W przypadku detektorow
wykorzystujacych PbS, poza niska wydajnoscia, duzym ograniczeniem jest wysoka stata

dielektryczna, ktoéra znacznie zwicksza czas detekcji.

2.2.2 Nanostruktury

Studnie kwantowe

Materialy aktywne na bazie nanostruktur poétprzewodnikowych sg trudniejsze w
otrzymaniu niz pojedyncze stopy materiatlowe ale wykazuja wystarczajaco duzy poten-
cjal by konkurowaé¢ o pozycje na rynku z detektorami na bazie MCT. Najtatwiejszym
do wytworzenia w tej kategorii jest detektor na bazie studni kwantowych (QWIP, qu-
antum well infrared photodetector). Studnie kwantowe to cienkie warstwy materiatu o
nizszej przerwie energetycznej od barier pomiedzy ktérymi sa umieszczone. Gdy grubosé
warstw jest wystarczajaco nieduza zachodzi efekt zwigzania kwantowego, ktory powoduje
kwantyzacje energii nosnikow w materiale, a wiec ogranicza mozliwe do zaabsorbowania
energie fotonow. Najczesciej stosowanymi materialami w detektorach tego typu sa: sys-
tem arsenku glinowo-galowego (AlGaAs) oraz arsenku galu (GaAs) na podlozach
arsenowo-galowych, system arsenku indowo-galowego (InGaAs) oraz fosforku indu
(InP) na podtozach z fosforku indu. [29] Typowa konstrukcja QWIP sktada si¢ z 20 do
50 razy powtorzonych studni kwantowych, co jest znacznie trudniejsze technologicznie
do zaprojektowania i wytworzenia w poréwnaniu do opisanych wyzej stopoéw. Ponadto,
kwantowe efekty sg czesto zalezne od temperatury co uzasadnia koniecznosé precyzyjnego
chtodzenia urzadzenia. Ze wzgledu, jednak, na dodatkowy parametr sterujacy absorbo-
wang dtugoscig fali jakim jest grubo$é materiatu, materialy te wykazuja wyzszy potencjal
rozwojowy w zakresie dalekiej podczerwieni. Mozliwosé tworzenia detektoréow ztozonych
ze studni o réznych grubosciach pozwala tez na konstrukcji co pozwala na prace de-

tektora w kilku oknach spektralnych. [30] Ich podstawowa zaleta jest pokrycie bardzo
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szerokiego zakresu spektralnego przy zachowaniu wysokiej wydajnosci, kosztem dalszego

skomplikowania konstrukeji urzadzenia. [31]

Supersieci kwantowe II-typu

Wiekszos¢ detektorow typu QWIP wykorzystuje utozenie pasm typu-I - dna pasm
przewodnictwa oraz walencyjnego ograniczone sg barierami o wyzszym potencjale. W
przypadku utozenia pasm typu-II (czasami nazywanego typem-III) dno pasma przewod-
nictwa pierwszego materiatu znajduje sie ponizej dna pasma walencyjnego drugiego ma-
teriatu. Takie ulozenie pasm pozwala na osiggniecie unikalnych wtasciwosci optycznych i
elektrycznych o wyzszym potencjale aplikacyjnym niz w przypadku stopow MCT. Struk-
tury o typie II utozenia pasm wykorzystywane w detektorach konstruowane sg najczesciej
w postaci supersieci - wielokrotnie powtorzonej studni kwantowej o niewielkich lub po-
minietych barierach. Supersieci charakteryzuja sie wlasciwosciami nanostruktur (kwan-
tyzacja energii, tunelowanie kwantowe) oraz stopow polprzewodnikowych (tworzace sie
pasma, kontinuum stanéw). Dwa najpopularniejsze systemy materialowe wykorzystywa-
ne w detektorach na bazie supersieci II-typu (T2SL, type-II superlattice) to arsenek
indu (InAs) taczony z antymonkiem galu (GaSb) na podlozach z antymonku galu, a
takze arsenek indu laczony z arseno-antymonkiem indu (InAsSb) na tych samych
podtozach. Supersieci InAs/GaSb na zakres podczerwieni termicznej charakteryzuja sie
bardzo wysoka wydajnoscig w niskich temperaturach oraz duza jednorodnoscia pozwala-
jaca na taczenie pojedynczych detektorow w matryce.[32-35] Wykazuja lepsze niz MCT
wtasciwosci elektryczne, mniejsze ilosci defektow strukturalnych i nizszy prad ciemny, acz-
kolwiek ich wlasciwosci drastycznie sie pogarszaja wraz ze wzrostem temperatury. |27,
36] Wydajnosé detekeji przez supersieci InAs/InAsSb jest porownywalna do InAs/GaSb,
a ich stabilno$¢ temperaturowa i wlasciwosci elektryczne sg znacznie lepsze - pozwalajace
na wydajna detekcje juz przy chlodzeniu termoelektrycznym. Ograniczeniem tych ma-
terialow jest jeszcze malto zaawansowana technologia ich wytwarzania oraz niestabilnosé
urzadzenia w czasie ze wzgledu na powolna degradacje nosnikéw indukowana Swiattem.
Do pelnego wykorzystania potencjatu tych materiatéw jest potrzebne lepsze zrozumienie
fundamentalnych zjawisk takich jak: wptyw mechanizmoéw relaksacji naprezeri na obec-
no$¢ defektéw strukturalnych, mechanizmy putapkowania nosnikéw oraz ich znaczenie w

procesach rekombinacji niepromienistej. [27, 37]
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Kwantowe kaskadowe detektory podczerwieni

W detektorach QWIP transport pomiedzy pojedynczymi studniami odbywa sie w
wyniku przylozenia zewnetrznego pola elektrycznego do struktury. W wyniku potaczenia
tego konceptu ze schematem dziatania kaskady kwantowej spotykanym w kwantowych
laserach kaskadowych powstalo alternatywne rozwiazanie wykorzystujace uktad odpo-
wiedniej grubosci studni kwantowych, nazywane wewnatrzpodpasmowym kwantowym
kaskadowym detektorem podczerwieni (IS-QCIP, intersubband quantum cascade infra-
red photodetector. Detektory bazujace na takich strukturach charakteryzuja sie krotkim
czasem reakcji i wysoka wydajnoscia w zakresie $redniej podczerwieni w pokojowej tem-
peraturze. Skomplikowany proces wzrostu jest jednak limitujacym czynnikiem uzycia
tego typu detektoréw w matrycach na duza skale. Dodatkowo, reguty wyboru przejsé
wewnatrzpodpasmowych sa powodem dla ktérego potencjalny detektor jest niewrazliwy
na $wiatto padajace na niego zgodnie z kierunkiem wzrostu, co dodatkowo utrudnia ich
wykorzystanie. [38, 39] Metoda rozwiazania tego problemu jest zmiana gléwnego proce-
su detekcji fotonow aby odbywat sie wykorzystujac przejscia miedzypasmowe, co zostato
wykorzystane w alternatywnej konstrukeji tych detektorow nazywana miedzypasmowym
kwantowym kaskadowym detektorem podczerwieni (IB-QCIP, interband quantum casca-
de infrared photodetector. W odroznieniu od IS-QCIP, w takiej strukturze detekcja fotonu
odbywa sie poprzez wykorzystanie utozenia pasm typu-II, co pozwala na drastyczne ob-
nizenie ciemnego pradu w strukturze, oraz zwicksza wydajnos¢ detekcji w temperaturze
pokojowej. Dalszy rozwoj tego typu materiatow oraz doktadne zrozumienie fizyki przejsé
optycznych w uktadzie potencjatu II-typu jest potrzebny do dalszej poprawy parametrow

dziatania urzadzen w oparciu o ta architekture. [40]

Rezonansowe diody tunelowe

Rezonansowe diody tunelowe (RTD, resonant tunneling diode) o odpowiedniej kon-
strukcji moga zosta¢ wykorzystane jako detektory na zakres sredniej podczerwieni. [41,
42| Zaletami sensoréow opartych o tej architekturze sa m.in. wysoka przestrajalnosé¢ dtu-
gosci fali na jaka dziata detektor oraz duza szybkosé odczytu urzadzenia, a takze dobre
wladciwosci optyczne w temperaturze pokojowej. Materiatami na zakres sredniej podczer-
wieni wykorzystywanymi jako warstwy absorpcyjne w takich strukturach sg m.in. stopy

GalnAs [41] oraz GalnAsSb [42, 43]|. Odczyt na sensorze wykorzystujacym RTD polega
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na znalezieniu obszaru negatywnej rezystancji, charakterystycznej dla tej architektury.
Przy odpowiednio dobranym napieciu poziomy zwiazane w obszarze podwdjnej barie-
ry wchodza w rezonans umozliwiajac transport nosnikéw poprzez zjawisko tunelowania
kwantowego. Absorpcja fotonu generuje pare elektron-dziura, z ktérych nosnik mniejszo-
Sciowy akumuluje sie w poblizu obszaru bariery, co jest zrodlem wewnetrznego tadunku w
poblizu wrazliwego na pole elektryczne stanu rezonansowego. W zaleznosci od intensyw-
nosci zrodta akumulacja tadunku moze by¢ stabsza lub mocniejsza. Wydajnosé detektora
o architekturze opartej o RTD jest na dzien dzisiejszy niewielka, ale biorac pod uwage
wysoki potencjat rozwojowy i prostote wytwarzania tego typu struktur, jest to obiecujace

rozwiazanie [43].

Alternatywne materialy

Nowa klasa materiatow dwuwymiarowych, takich jak dichalkogenki metali przej-
sciowych (TMDs, transition-metal dichalcogenides ma wysoki potencjal aplikacyjny w
detekcji podczerwieni. Maja unikalne wlasciwosci elektryczne, sa elastyczne w doborze
przerw energetycznych wykorzystujac ilo§é monowarstw materiatu, a takze charaktery-
zuja si¢ prostota wertykalnego wzrostu wynikajaca z dominujacych w nich sit Van der
Waalsa. Ze wzgledu jednak ich wysoka wrazliwo$é na niepoprawne ulozenie warstw oraz
podatnosé na defekty stukturalne, nieréwnosci materiatowe i trudno$é¢ w otrzymywaniu
jednorodnych powierzchni, nie stanowig obecnie konkurencyjnego rozwiazania dla star-
szych technologii. [44, 45]

Wisrod pozostatych rozwiazan mozna wyrézni¢ réwniez detektory bazujace na ma-
teriatach jednowymiarowych, takich jak nanodruty kwantowe (NWs, nanowires, a takze

zerowymiarowych, jak koloidalne kropki kwantowe (CQDs, colloidal quantum dots).

2.3 Fotodetekcja w wybranych detektorach

QWIP

Detektor oparty na architekturze QWIP wykorzystuje inzynierie przerwy wzbronio-
nej w celu otrzymania w strukturze stanéw kwantowych o separacji odpowiadajacej ener-
gii fotonu z zakresu podczerwieni. Schemat fotodetekcji zostat przedstawiony na Rys. 2.1.

Elementem fotoaktywnym detektora jest sekwencja studni kwantowych do ktorej z jednej
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strony sa wprowadzane, a z drugiej zbierane elektrony w postaci pradu. Elektron trafia do
obszaru studni kwantowej gdzie absorbuje foton o energii odpowiadajacej réznicy energii
pomiedzy dwoma stanami kwantowymi wewnatrz tego samego pasma. Stanem, z ktore-
go zostaje wzbudzony elektron jest zawsze stan zwiazany, natomiast stan koncowy moze
by¢ rézny w zaleznosci od architektury detektora. Mozna wsrod nich wyréznié¢ kontinu-
um, quasi-kontinuum, stany quasi-zwiazane lub mini-pasma. Ponadto, poniewaz przejscie
optyczne w wyniku absorpcji dzieje sie zawsze w obrebie jednego pasma, absorpcja nie
moze mie¢ miejsca dla fotonu padajacego normalnie do powierzchni struktury. Oznacza
to, ze $wiatto musi by¢ skierowane pod pewnym katem co obniza wydajno$é urzadzenia
opartego o ta architekture. Szczegoty dotyczace tego zjawiska zostaty opisane w Rozdzia-
le 3.

Trzy glowne mechanizmy tworzenia sie ciemnego pradu (pradu ptynacego przez urzadze-
nie powstatego bez udzialu absorpcji fotonu) w tego typu detektorach to tunelowanie
poprzez stany defektowe, termicznie wspomagane tunelowanie oraz emisja ter-
moelektronowa. W niskich temperaturach dominuje pierwszy z tych mechanizmow -
elektrony tuneluja do standéw defektowych, gdzie przestaja uczestniczyé w procesie foto-
detekcji. W temperaturach do ok. 70K dominuje drugi typ - elektrony zostaja wzbudzone
przez temperature o energie mniejsza niz wysoko$é bariery potencjatu, a nastepnie tune-
luja do bariery wspomagane przez stany defektowe. Powyzej temperatury 70K najwiekszy
wktad ma emisja termoelektronowa, w przypadku ktorej elektron zostaje wzbudzony po-
nad bariere potencjalu w wyniku oddzialywania z temperaturg sieci krystalicznej materia-
tu. Minimalizacja tego procesu jest integralnym czynnikiem potrzebnym do wytworzenia

detektorow dziatajacych w wysokich temperaturach. [31]

IS-QCIP

Fotodetekcja w przypadku detektorow I[S-QCIP - kaskadowych wykorzystujacych
wewnatrzpodpasmowe przejscia, odbywa sie na podobnych zasadach co w przypadku
detektorow QWIP. Schemat fotodetekeji zostal przedstawiony na Rys. 2.2. Foton o okre-
Slonej energii absorbowany jest przez elektron znajdujacy sie w studni kwantowej, przez
co zostaje wzbudzony do quasi-zwigzanego stanu kwantowego. Transport elektronu od-
bywa si¢, inaczej niz w QWIP, za pomoca kaskady kwantowej sktadajacej sie z barier o

odpowiednio dobranych grubosciach separowanych energia wynoszaca blisko podtuznego
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Rysunek 2.1: Schemat fotodetekcji poprzez absorpcje fotonu w obszarze aktywnym de-
tektora typu QWIP. Opracowano w oparciu o [31]

fononu optycznego (LO, longitudal optical). Lokalna absorpcja fotonu wywotuje peturba-
cje w calym ukladzie wypelnionym nos$nikami, co przektada sie na odczyt na kolektorze
w postaci fotopradu. Detektory IS-QCIP nie sa fotoprzewodzace, co oznacza ze dostar-
czanie pradu elektrycznego nie jest potrzebne do fotodetekcji. Stanowi to bardzo duza
zalete tego typu architektury, poniewaz eliminuje standardowa koncepcje ciemnego pra-
du w strukturze. Pozostaty czynnik zwiazany z czasem interakcji no$nika z fononem LO
jest bardzo maly, co umozliwia detekcje swiatta w temperaturze pokojowej. Wyjatkowa
cecha detektorow IS-QCIP jest ich szybkosé - gtéwny mechanizm transportu w kaskadach
kwantowych wykorzystuje fonony LO generujace rozpraszanie w skali pikosekundowej.
[39] Konsekwencja tak duzej szybkosci jest jednak, odwrotnie proporcjonalna do czasu
zycia nosnikéw, niska detekcyjnosé. Definicja detekcyjnosci zostata poruszona w dalszej

czesel rozdziatu. [46]

T2SLs

Detektory wykorzystujace supersieci II-typu, nalezg do kategorii detektoréow foto-
przewodzacych, tj. do ich poprawnego dzialania wymagane jest zewnetrzne pole elek-
tryczne. Co odréznia ten typ materiatow aktywnych od wielokrotnych studni kwantowych
to detekcja fotonu oparta o generacje par elektron-dziura. Absorpcja fotonu odpowiada
roznicy energii pomiedzy mini-pasmami tworzacymi sie w strukturze przy wystarczajaco

cienkich warstwach materiatu. Dyfuzja funkcji falowych elektronéw i dziur zajmujacych
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Rysunek 2.2: Schemat fotodetekcji poprzez absorpcje fotonu w obszarze aktywnym de-
tektora typu IS-QCIP. Opracowano w oparciu o [39]

poszczegdlne stany kwantowe jest wystarczajgco niska aby funkcje naktadaty sie pozwa-
lajac na swobodny transport no$nikéw przez material do kolektora. Z uwagi na utozenie
potencjaléw typu II w strukturze, dno pasma przewodnictwa jednego materiatu znajduje
sie ponizej dna pasma walencyjnego drugiego materiatu, co pozwala na detekcje fotonow
o bardzo niskich energiach, wykraczajgcych nawet poza zakres dtugofalowej podczerwie-
ni. [47] Schemat utozenia pasm w detektorze bazujacym na T2SL zostal przedstawiony

na Rys. 2.3.

InAs GaShb

Rysunek 2.3: Schemat fotodetekcji poprzez absorpcje fotonu w obszarze aktywnym de-
tektora typu T2SL. Opracowano w oparciu o [47].
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Glownym czynnikiem limitujacym wydajnosé detektoréw na bazie supersieci II-typu
jest prad ciemny, wynikajacy z niepromienistej rekombinacji no$nikéw poprzez
stany defektowe. Dodatkowo, w wyzszych temperaturach pracy urzadzenia, istotnym
kanatem utraty nosnikow jest rekombinacja Augera wynikajaca z rosnacego pradu tu-
nelowania i oddzialywaniu pomiedzy nosnikami, ktoéra znacznie skraca ich czas zycia i
zmniejsza wydajnosé detekeji. [48, 49] W poréwnaniu do wiodacej technologii MCT, de-
tektory na bazie T2SL wykazuja ogbélna mniejsza detekcyjnosé w sredniej podczerwieni.
Z wzgledu jednak na swobode inzynierii potencjatu wykorzystujac rézne materiaty, moz-
liwa jest czeSciowa eliminacja niepozadanych kanatéw rekombinacji. Z uwagi na wplyw
atomow galu na iloéé stanow defektowych jednym z pomystow jest zastapienie najczescie]
uzywanego stopu antymonu galu przez arseno-antymonek indu, z uwagi na jego charak-
terystyczne ulozenie stanéow defektowych blisko pasma przewodnictwa, zamiast Srodka
przerwy wzbronionej, co poprawia wtasciwosci elektryczne urzadzenia. Detektory wyko-
rzystujace bez-galowa konstrukcje maja wyzsza detekcyjnosé w zakresie dtugofalowej pod-
czerwieni, pomimo gorszych wlasciwosci optycznych od detektorow na bazie InAs/GaSb.
Jest to spowodowane nizsza absorpcja wynikajaca z tego, ze przejScia optyczne w tych
strukturach zachodza gléwnie w InAsSh, ktoérego stosunek grubosci do InAs w pojedyn-
czym periodzie jest nizszy niz w przypadku GaSb przy sensorze przeznaczonym na ta
sama dtugosé fali. [50]

W celu ograniczenia pradu tunelowania i tym samym wplywu rekombinacji Auge-
ra na wydajnos¢ detektora, wykorzystuje sie struktury typu "M", ktoére wprowadzaja
wprowadzaja dodatkowa bariere dla nosnikéw wickszosciowych obnizajac prad ciemny,
nie wpltywajac praktycznie na wydajnosé fotodetekeji. [51, 52]

Elastyczno$é w doborze struktur oraz duze mozliwosci rozwojowe pozwalaja rowniez
na taczenie detektoréw na bazie T2SL w urzadzenia pozwalajace na detekcje kilku za-
kresow jednoczesnie, pokrywajace zakres dtugosci fali detekcji od krotkofalowej (SWIR,
short-wavelength infrared) az po bardzo dtugofalowa podczerwien (VLWIR, very long-
wavelength infrared). Urzadzenia tego typu wykorzystuja kilka réznego rodzaju detekto-
roOw o periodach supersieci i réznego rodzaju barierach wzrastanych w jednym procesie.
W takim ukladzie Swiatto o energii nizszej niz ta na ktora projektowany jest pierwszy

detektor jest transmitowane dalej do kolejnego. [53, 54|
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IB-QCIP

Fotodetekcja w detektorach kaskadowych bazujacych na miedzypasmowych przej-
Sciach jest polaczeniem zjawisk obserwowanych w detektorach T2SL oraz IS-QCIP. De-
tektory te, tak samo jak w przypadku IS-QCIP nie sa fotoprzewodzace - do ich dzia-
tania réwniez nie jest potrzebne zewnetrzne pole elektryczne. Foton absorbowany jest
jednak w ten sam sposéb co w przypadku detektorow T2SL, generujac pare elektron-
dziura, z ktorych nosnik wickszo$ciowy porusza sie w materiale absorbera az do bariery
rozpoczynajacej kaskade kwantowa. No$nik porusza sie wewnatrz kaskady, az dostanie
sie do obszaru tunelowania skad trafia ponownie do minipasma supersieci. W poréwna-
niu do wewnatrzpodpasmowej architektury, detektory IB-QCIP charakteryzuja sie znacz-
nie dtuzszym czasem zycia no$nikoéw, poniewaz gtéwnym procesem odpowiadajacym za
transport w obszarze kaskady jest proces rekombinacji na centrach defektowych (proces
Shockley’a-Read’a-Halla), zamiast rekombinacji przy pomocy fononéw LO. Dodat-
kowo, na detektor nie sg nalozone ograniczenia wzgledem kata padania swiatta na jego
powierzchnie, jak w przypadku detektorow IS-QCIP. Ponadto, z uwagi na silne wigzania
kowalencyjne w stosowanych do ich wzrostu materialach mozliwa temperatura dziatania

siega nawet 400 stopni Celsjusza. [45]

IR photon _|
InAs/AISb GaSb/AlISb
cascade tunneling
o 2
g 0 é region
£ O <

Rysunek 2.4: Schemat fotodetekcji poprzez absorpcje fotonu w obszarze aktywnym de-
tektora typu IB-QCIP. Opracowano w oparciu o [40]
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2.4 Wydajnosé i przyszto$é podczerwonych detektoréw

Jednym ze wskaznikow wydajnosci detektora jest jego detekcyjnosé D*, opisana wzo-

rem:

_ VAR _ o VAR] L Af

D
*T NEP in Pin Ag

(2.1)

Gdzie A, oznacza powierzchnie detektora, Af czestotliwosé jego pracy, NEP = i,/R
moc potrzebna do przekroczenia poziomu szumu tta (noise-eqivalent power), i, prad ge-
nerowany przez szum, R = I/ Py responsywnos¢, Iy = [;/1; catkowity fotoprad, I; prad
przy oswietleniu, I; prad ciemny, P, = pA; moc padajacego §wiatta, p gestosé tej mocy.
[55] Ponadto, D* jest proporcjonalna do (om')%, gdzie o oznacza wspoltezynnik absorpcji,
a 7 czas zycia nosnikow. Na Rys. 2.5 zostala przedstawiona spektralna zaleznosé detek-
cyjnosci w temperaturze pokojowej dla wybranych konstrukeji opisanych w poprzednich
podrozdziatach. Znajduja si¢ tam réwniez trzy empiryczne krzywe opisane jako Rule-07,
Law-19 oraz Rule-22.

Rule-07 jest najstarszym ze stosowanych limitow. Zostal okreslony na podstawie
pradu ciemnego definiowanego przy procesie rekombinacji Augera 1 (interakcja elektron-
elektron-cigzka dziura) w detektorach MCT o domieszkowaniu absorbera na typ n do
koncentracji 10%cm™3 [56]. Z uwagi na postepujacy rozwdj technologii epitaksjalnych
mozliwe jest uzyskanie znacznie nizszych wartosci ciemnego pradu przy tych samych
warto$ciach domieszkowania, co zostalo uwzglednione w 2022 roku w opublikowanym
poprawionym limicie, nazywanym Rule-22. Poprawka uwzglednia dodatkowy limitujacy
mechanizm jakim jest tunelowanie poprzez stany defektowe. [57]

Law-19 uwzglednia w metryce rowniez otoczenie w jakim pracuje detektor. Przedsta-
wiony limit dotyczy urzadzenia umieszczonego w temperaturze pokojowej o polu widzenia
(FOV, field of view) réwnemu 27. Uwzgledniony zostaje wowczas generowany przez oto-
czenie prad, przez co krzywa staje sie uniwersalna metryka potrzebna do osiagniecia
wydajnej pracy detektora w komercyjnych zastosowaniach, znana réwniez pod nazwa
BLIP (background-limited infrared photodetector). |58|

Wymienione granice zostaly wyznaczone empirycznie, bazujac na wtasciwosciach
elektronicznych urzadzen dostepnych na rynku. Aby poprawi¢ detekcyjnosé urzadzen o
architekturach przedstawionych na Rys. 2.5, nalezy skupi¢ sie na ich parametrach optycz-

nych - wspotezynniku absorpcji oraz czasie zycia nosnikow.
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ELEMENTY AKTYWNE

Rysunek 2.5: Spektralna zalezno$é detekcyjnosci D* wybranych detektorow w tempera-
turze pokojowej oraz ich semi-empiryczne limity. Opracowano na podstawie [55], [40], [59]
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Rozdzial 3

PrzejsScia optyczne w nanostrukturach

polprzewodnikowych

Potprzewodniki to klasa materiatow, ktorych opor elektryczny znajduje sie pomie-
dzy metalami a dielektrykami (izolatorami). Jedna z charakterystycznych wlasciwosci
potprzewodnikéw jest przerwa wzbroniona. Definiuje ona energie jaka musi zostaé
dostarczona do materiatu, aby elektron zostat wzbudzony z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa, gdzie moze swobodnie poruszac sie po materiale w postaci pary
elektron-dziura. Energie dostepne dla elektronéw w sieci krystalicznej opisane sa przez

strukture pasmowa materiatu.

Funkcja Blocha

Zaktadajac, ze kazdy pojedynczy elektron porusza sie w materiale w usrednionym
polu, ktorego zrodtem sa wszystkie pozostate elektrony, wowczas funkcja falowa uktadu
jest réwna iloczynowi wszystkich funkcji jednoelektronowych. Wieloczastkowe réwnanie

Schrodingera opisujace uktad ma postaé:
Hip = Ev (3.1)

Gdzie, 1 jest funkcja falowa ukladu zalezna od polozeni elektronéw i jader atomowych,
a F jest catkowita energia ukltadu opisang przez hamiltonian H. Hamiltonian uktadu w

opisanym wyzej przyblizeniu $redniego pola jest sumg jednoelektronowych hamilto-
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nianéw:
H=>iH, (3.2)
=2 v (3.3)
2m

Gdzie V(7) opisuje potencjal o symetrii sieci krystalicznej i zawiera oddzialywanie elek-
tronu z jonami oraz usrednione oddzialtywanie z pozostatymi elektronami. Wykorzystujac
wtasciwosci sieci krystalicznej, mozna stwierdzi¢, ze elektron znajduje sie w takim samym
potencjale w kazdym potozeniu odpowiadajacemu translacji sieci o peten period. Z uwagi
na ta periodycznos¢ potencjatu, dla uproszczenia mozna poshuzyé sie wektorem falo-
wym k opisujac punkt w sieci odwrotnej, zamiast w domenie potozenia. W ten sposob

funkcje falowe dla kolejnych wektorow k bedg mialy posta¢ funkcji Blocha.

V() = € ug(7) (3.4)

Gdzie ug(r) to funkcja modulacji o periodycznosci sieci, a funkcje falowe beda miaty
postac fali ptaskiej eiF7 Zaleznosé energii od wektora falowego opisuje relacja dyspersji,
a w przyblizeniu parabolicznym, ma ona postac:

h2k2
2m

E(k) = E(k) = Ey + (3.5)

Gdzie k* = k2 + ki + k2, h to stata Plancka, a m oznacza mase elektronu. [60, 61]

Inzynieria przerwy wzbronionej

Rozne materialy charakteryzuja sie réznym utozeniem atomoéw w sieci krystalicznej,
co wplywa na ich strukture pasmowa, czyli ewolucje pasm w wektorze falowym w sieci
odwrotnej. Aby zwizualizowaé¢ dostepne energie w pojedynczej komoérce prymitywnej (na-
zywanej tez pierwsza strefa Brillouin’a) w dwuwymiarowej postaci, wykorzystuje sie
punkty o wysokiej symetrii oznaczane m.in. jako I', A czy L, i przedstawia energie pasm
pomiedzy tymi punktami. Jesli najnizszy stan w pasmie przewodnictwa oraz najwyzszy
w pasmie walencyjnym znajduja sie w tym samym punkcie, jego przerwe energetyczng
nazywa sie przerwa prosta. W przeciwnym wypadku, jest to przerwa skosna.

W celu otrzymania materialéw o pozadanych wtasciwosciach optycznych wykorzystuje

sie proces nazywany inzynierig przerwy wzbronionej. Jedna z metod jest taczenie ze soba
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materiatow o réznej przerwie w stop, ktérego przerwa wzbroniona jest wypadkowsa przerw
dwoch uzytych materialow w zaleznosci od ich stosunku stechiometrycznego opisana re-
lacja:
A(z)B(l—x) __ A . B .
E; =zB; +(1—-2)E] +2(1—2)C (3.6)

Gdzie, E;(:E)B(l — x) to przerwa wzbroniona stopu materialow A i B opisanego relacja
stechiometryczna A(z)B(1 — x), E;;‘, B to odpowiednio przerwy wzbronione materialow
A oraz B, a C jest parametrem zakrzywienia.

Inng metoda jest wykorzystanie naprezenia Sciskajacego lub rozciagajacego poprzez
wzrost materiatu o stalej sieciowej roznej od podtoza. Taki proces przesuwa pasmo prze-
wodnictwa, a takze rozszczepia pasmo walencyjne na ciezkodziurowe (HH, heavy hole)
i lekkodziurowe (LH, light hole).

Kolejna metoda inzynierii przerwy wzbronionej jest wytworzenie heterostruktury, w
ktorej cienka warstwa materiatu o grubosci poréwnywalnej z falg de Broigle’a elektronu
umieszczona jest pomiedzy warstwami o wiekszej przerwie wzbronionej. Tego typu struk-
tura nazywana jest studnig kwantowa, a energie dostepne dla elektronu w takim materiale
staja si¢ skwantowane ze wzgledu na efekt zwigzania kwantowego. [60, 61] Znajomos¢
przerw energetycznych dwoch materialow nie pozwala jednak catkowicie opisa¢ uktadu
dostepnych energii. Zagadnienie utozenia pasm materiatéw wzgledem siebie nazywane jest
nieciagloscia pasm, a parametrem numerycznym opisujacym energie pasma walencyj-
nego wzgledem pozostalych materialow jest parametr VBO (valence band offset). Typy
nieciggtodci pasm wraz przerwami wzbronionymi materialéw rozpatrywanych w tej pracy
oraz parametrem VBO opisujacym ich utozenie wzgledem dna pasma walencyjnego GaSb
zostaly przedstawione na Rys. 3.1. Gdy przerwa energetyczna drugiego materiatu znaj-
duje sie wewnatrz pierwszego, nieciagtosé klasyfikowana jest jako typ I. W przypadku,
w ktorym dno pasma walencyjnego pierwszego materiatu znajduje sie blisko dna pasma
przewodnictwa drugiego materiatu, nieciagglo$é jest klasyfikowana jako typ Ila. Gdy dno
pasma przewodnictwa pierwszego materiatu znajduje sie blisko dna pasma walencyjnego
drugiego materiatu, niecigglto$é klasyfikuje sie jako typ IIb. Nazewnictwo nieciagtosci nie
jest spojne w literaturze w przypadku, w ktérym dno pasma przewodnictwa pierwsze-
go materiatu znajduje sie ponizej dna pasma walencyjnego drugiego materiatu. Wsrod
wystepujacych nazw mozna znalezé niecigglosé typu II, typu II ze "zlamang przerwa"

(broken gap) oraz typu III. Z uwagi na fakt, ze we wszystkich zbadanych materiatach
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w ramach tej pracy, w ktorych wystepuje ten typ nieciggtosci pasm, stany zwigzane w
pasmie przewodnictwa majg wyzsza energie niz stany zwigzane w pasmie walencyjnym,

w dalszej czesci pracy przyjete zostato okreslenie typ II.

Rysunek 3.1: Typy nieciagglosci pasm w materiatach potprzewodnikowych, przerwy wzbro-
nione materiatow rozpatrywanych w ramach tej pracy w temperaturze 10K oraz ich uto-
zenie wzgledem dna pasma walencyjnego GaSbh

3.1 Zwiazanie kwantowe i gesto$¢ stanéw

Nieskonczona studnia potencjatu

Energia potencjalna w potprzewodnikach opisana jest przez dna pasm przewodnictwa
oraz walencyjnego. Jesli material o nizszej przerwie wzbronionej zostaje umieszczony
pomiedzy dwoma warstwami materiatu o wyzszej przerwie, uktad energii potencjalnych

w takiej strukturze tworzy studnie potencjalu. Aby okresli¢ energie, ktére moze przyjac
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elektron w studni o nieskoriczonych barierach, nalezy rozwiazaé¢ réwnanie Schrodingera,
opisane nastepujaco:
R d*

o EY (3.7)

Gdzie m oznacza mase elektronu, 1 to jego funkcja falowa, x polozenie, a E oznacza

energie. Rozwiazania tego rownania w postaci ogélnej sa opisane przez:

Y(z) = Ae'*® + Be ™" (3.8)
Rk
EMU=&+%H (3.9)

Dlan =1,2,3.... Zapisujac Réwnanie 3.3 w formie funkcji trygonometrycznych wykorzy-

stujac do tego rownanie Fuler’a otrzymujemy:

Y(x) = Csin(kx) + Dcos(kx) (3.10)

Jesli okredlimy energie potencjalna wewnatrz studni o dtugosci L jako 0 oraz zatozymy;,

ze elektron nie moze wniknaé¢ do nieskonczenie wysokiej bariery potencjatu, wowczas dla
x =0
¥ (0) = Csin(0) + Dcos(0) = D =0 (3.11)

7 drugiej jednak strony, dla x = kL:

W(kL) = Csin(kL) (3.12)

Gdzie C' # 0, poniewaz zgodnie z warunkiem normalizacji funkcja falowa elektronu musi

mie¢ norme 1. Zgodnie z powyzszym, k = “F, a zatem elektron moze przyjac¢ jedynie
energie opisane rownaniem:
n’k?
E. (k)= FE,+ 3.13
(k) s (31

Gdzie F), to energia n-tego zwiazanego stanu w k; = 0, a m* to masa efektywna elektro-
nu w uktadzie. Do opisu stanéw elektronowych w studni wystarczy jednak wyznaczenie
energii F,, odpowiadajacej dnom pasm w studni, ktora jest opisana wzorem:
h*n2m?
n = ———= (3.14)
2m* L2
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Wykorzystujac Rownanie 3.13 mozna otrzymaé¢ dyspersje kolejnych stanéw kwantowych
w funkcji wektora falowego. Masa efektywna elektronu w rzeczywistych w zaleznosci od
glebokosci studni potencjatu oraz wtasciwosci materiatéw tworzacych studnie bedzie inna
wewnatrz studni, a inna w barierze.

Energie stanéw zwigzanych sa odwrotnie proporcjonalne do kwadratu szerokosci studni
co oznacza, ze im szersza studnia tym wiecej stanéw zostanie zwiazanych wewnatrz. W
przypadku idealnie nieskoriczonej studni, funkcja falowa elektronu nie wnika do barier,
lecz z racji ze taka sytuacja nigdy nie ma miejsca w realnych materiatach, czes¢ funkeji
falowej elektronu moze by¢ niezerowa w obszarze bariery. Jesli gteboko$¢ wnikania prze-
kracza szeroko$é¢ bariery, wowczas zachodzi zjawisko tunelowania kwantowego.

Ilog¢ stanéw na jednostke energii, inaczej, gestosé stanéw N(E), opisuje réwnanie:

*

m

h?

N(E) =3

%

S(E — E) (3.15)

Gdzie ¢ jest funkcja skokowa Heavside’a. Na Rys. 3.2 przedstawiona zostata schodkowa
postac gestosci standow dla studni kwantowej, oraz jej obwiednia w postaci gestosci sta-
n6éw dla materiatu objetosciowego. Wraz ze wzrostem szerokoéci studni, réznice energii

pomiedzy kolejnymi stanami maleja tworzac ostatecznie kontinnuum. [60, 61]

Poziom Fermiego

Poziom Fermiego jest wlasciwoscig materiatu, ktora opisuje energie stanu w stanie
rownowagi termodynamicznej zajetego przez hipotetyczny elektron z prawdopodobieni-
stwem 1/2. W przypadku materialéow domieszkowanych, tj. o wiekszej koncentracji jed-
nego typu nosnikow - elektronéow (n-type) albo dziur (p-type), pasma przesuwaja sic w
relacji do poziomu Fermiego co powoduje zapelnienie wiekszej ilosci standéw w pasmie
przewodnictwa lub jego opréznienie. W pierwszym przypadku, w wyniku termicznej joni-
zacjl atomoéw mozliwe jest zwiekszenie ilosci wolnych no$nikéw w pasmie przewodnictwa.

(60, 61]
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Rysunek 3.2: Gestosé stanow w studni kwantowej wraz z gesto$cia w materiale objetoscio-
wym stanowiaca obwiednie gestosci stanéw zwiazanych w studni. Przedstawiona zostata
roOwniez przerwa wzbroniona oraz polozenie poziomu Fermiego dla niedomieszkowanego
materiatu, a takze wplyw domieszkowania na potozenie poziomu Fermiego w obszarze
przerwy.

Relacja Varshniego

Zalezno$¢ temperaturowa przerwy wzbronionej jest opisana przez empiryczne réw-

nanie Varshniego, ktore przyjmuje postac:

oT?

(3.16)

Gdzie E,(0) to przerwa wzbroniona materialu w temperaturze 0 K, a « oraz 3 to cha-

rakterystyczne dla materiatu wspotezynniki. [60, 61|

3.2 Reguly wyboru

Sita oscylatora

Przejscie optyczne miedzy stanami potozonymi w réznych pasmach nazywa sie przej-
Sciem miedzypasmowym. Aby przejscie moglo mie¢ miejsce muszg zostaé spetnione

dwa warunki:
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1) Zasada zachowania energii:

Ephoton = Ef — E; (3.17)

2) Zasada zachowania pedu:

hki + Bkphoton = hik (3.18)

Gdzie Ey, Ef oznaczaja energie oraz ped elektronu w stanie koricowym, E;, k; w stanie
poczatkowym, a Eppoton, /;:phomn, energie oraz ped fotonu padajacego na strukture. W
przypadku pierwszej zasady, oznacza to, ze aby miato miejsce przejécie optyczne, foton
musi mie¢ energie odpowiadajaca réznicy energii stanéw finalnego i poczatkowego danego
przejscia. W przypadku materialéw objetosciowych, minimalna energia jaka zostanie za-
absorbowana odpowiada przerwie wzbronionej, podczas kiedy w studniach kwantowych
absorbowane energie beda odpowiadaé¢ réznicom pomiedzy stanami zwiazanymi. W przy-
padku drugiej zasady, fotony o energii odpowiadajgcej zakresowi spektralnemu termicznej
podczerwieni maja wektor falowy w zakresie od 2% 106 m~! do 4.5%10° m~!, podczas gdy

elektrony przyjmuja wartosci w zakresie od 10 m~! do 10'° m™?, co pozwala pomingé

jeden z czltonéw réwnania dajac:

hk; = hk; (3.19)

Oznacza to ze dozwolone sa jedynie przejécia proste w tym samym hk.
Intensywnos¢ przej$é optycznych jest okreslana rowniez przez reguly wyboru.
Prawdopodobienistwo przejécia z poczatkowego do koricowego stanu w jest proporcjo-

nalne do kwadratu elementu macierzowego p;,; wedtug:

w e~ [ @I [P = Ipgal® (3.20)

Gdzie p jest operatorem momentu przej$cia optycznego miedzy stanem poczatkowym, a

koncowym. Site takiego przejscia okresla wowczas sita oscylatora okreslona réwnaniem:

2|psal?

Jri= m (3.21)

Jesli kwadrat elementu macierzowego jest wiekszy od 0, wowczas przejscie jest dozwo-

lone, a w przeciwnym wypadku zabronione.
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Calka przekrycia

Stany poczatkowy oraz koricowy w uktadzie dwuwymiarowym sa opisane przez funk-

cje falowe w postaci:
Vp(7) = " Tup(M f(2) (3.22)

Gdzie, f(z) jest funkcja obwiedni elektronu, okreslajacej obszar, w ktorym elektron jest
mozliwy do znalezienia. W studniach kwantowych I-typu elektrony oraz dziury sa zlo-
kalizowane w tych samych warstwach, a funkcje obwiedni tych pasm maja konkretna

parzystos¢. Calka przekrycia J;; jest definiowana jako:

iy = /_ Z F1(2)* fil2)dz (3.23)

Najwieksza intensywnos¢ beda mialy przejscia, dla ktorych parzystosé jest jednakowa, a
zatem takie dla ktorych w HH,, — E,, oraz LH, — E,,, n = m. W przypadku ulozenia
pasm II-typu, elektrony oraz dziury sa zlokalizowane w réznych warstwach, co oznacza
ze przejscia beda mozliwe pomiedzy wszystkimi stanami, lecz ich intensywnosé¢ bedzie

mniejsza. [60]

Polaryzacyjne reguly wyboru

Kolejnym elementem jaki nalezy uwzglednié¢ przy analizie przejs¢ optycznych sa po-
laryzacyjne reguly wyboru, ktore definiuja relacje poszczegdlnych przejsé optycznych
z polaryzacja $wiatta padajacego na badany material. Niezaleznie od polaryzacji swia-
tta, miedzypasmowe przejécia ciezkodziurowe maja intensywnosci ok. 3 razy wieksze niz
przejécia lekkodziurowe. Swiatto propagujace przez strukture w kierunku wzrostu z mo-
zemy rozdzieli¢ na dwie skladowe liniowe polaryzacji, €, oraz €,, zgodne wektorem drgan
pola elektrycznego z kierunkiem wektora x oraz y. Miedzypasmowe przejscia ciezkodziu-
rowe beda w takim uktadzie okoto 2 razy silniejsze niz lekkodziurowe. W przypadku
jednak swiatta padajacego na strukture w kierunku z lub y, dla polaryzacji w ktorej
wektor drgan pola elektrycznego jest zgodny z kierunkiem z przejscia ciezkodziurowe sa

zabronione. [60]
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3.3 Relacja Kramersa-Kroninga

Przenikalnosé dielektryczna materialu w przypadku zmiennych poél opisuje zalezna
od czestosci pola (w) funkcja dielektryczna e. Uogdlniona postaé funkeji dielektryczne;
jest zespolona i ma postac:

Ew) = e(w) + ze(()’w = £1(w) + iea(w) (3.24)

Gdzie, o oznacza przewodnictwo, a gy statyczna funkcje dielektryczna. Rzeczywista i
urojona cze$é¢ funkeji dielektrycznej opisana jest przez relacje Kramersa-Kroninga, z
ktorych wynikaja wlasciwosci optyczne materiatow, takie jak wspotczynnik zatamania n

czy wspOlczynnik ekstynkeji s:

n® —K® =ey, (3.25)
Ik = —— = & (3.26)
EowW

Urojona czesé funkcji dielektrycznej odpowiada za pochlanianie swiatta przez material,

a wielkoscia ktora opisuje ten proces jest wspolczynnik absorpciji a.

2Kw o
o= — =
c cEQN

(3.27)

[los¢ $wiatta przechodzaca przez materiat I(x) jest opisana przez prawo Lamberta-Beera,
gdzie:
I(x) = [ye™ ™ (3.28)

Dla Iy bedacego poczatkowa intensywnoscia Swiatta padajaca na materiat. Wykorzystujac
model oscylatoréw ttumionych poprzez przyblizenie osrodka jako zbiér natadowanych
oscylatorow oddzialywujacych z falg elektromagnetyczna, mozna otrzymac postac¢ funkeji
dielektrycznej zaleznej od czestosci fali elektromagnetycznej w postaci:

e? Nyifsi

elw) =1+ ,
) mso%w%i—wQ—zwyﬁ

(3.29)

Gdzie fy; zostala zdefiniowana w Réwnaniu 3.21, Ny; oznacza ilo$¢ stanéw o energiach
odleglych o |E; — E;|, v4; to wspotezynnik tlumienia osrodka dla tych energii, a wyi to

czestos¢ odpowiadajaca przejéciu miedzy stanem ¢, a f. Oznacza to, ze w poblizu ener-
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gii odpowiadajacej roznicom skwantowanych stanéw zmieniajg si¢ wlasciwosci optyczne

materiatu. [60, 61]

3.4 Wplyw defektéw na strukture pasmowa

Sie¢ krystaliczna tworzaca periodyczny potencjal moze ulegaé¢ miejscowej intencjo-
nalnej lub nieintencjonalnej deformacji. Defekty punktowe, czyli te, ktére zwiazane sa
z izolowanym atomem lub jego brakiem, mozna podzieli¢ na:

1) Wakanse, oznaczajace brak atomu macierzystego w sieci;

2) Atomy miedzyweztowe, czyli atomy znajdujace sie pomiedzy weztami sieci;

3) Atomy podstawieniowe, czyli wymiane jednego macierzystego atomu przez inny;

4) Antypodstawieniowe, gdzie atomy jednego stopu zamieniaja sie miejscami w sieci;

5) Pary Frenkla, czyli atom macierzysty zostaje przesuniety do najblizszej pozycji mie-
dzyweztowej;

Domieszkowanie potprzewodnikéw jest metoda na poprawienie ich wlasciwodci elek-
trycznych. W zaleznosci od walencyjnosci domieszki, mozna je podzieli¢ na donorowe
- wprowadzajace dodatkowy elektron oraz akceptorowe - dodatkowa dziure. Poziomy
energetyczne powstale w strukturze pasmowej materiatu na skutek pojawienia sie stanow
defektowych, mozna podzieli¢ na ptytkie lub gltebokie, w zaleznosci od sity zlokalizowa-
nia defektu w materiale. Funkcja falowa ptytkich defektéw rozciaga sie na wiele komoérek
sieci, podczas gdy defekty glebokie sg silnie zlokalizowane. Lokalna deformacja sieci po-
przez zmiane utozenia atomow, taka jak wakans czy atom miedzyweztowy, zawsze bedzie
tworzy¢ gleboki poziom defektowy.

Poziomy defektowe modyfikuja strukture pasmowa materiatu, co jest widoczne w
przypadku badan optycznych w niskich temperaturach. Jesli poziom defektowy znajdu-
je sie wewnatrz przerwy wzbronionej, wowczas mozna moéwi¢ o lokalizacji nosnika na
defekcie. Tak powstaly poziom, ze wzgledu na niska gestos¢ stanéw, jest ciezki do zaob-
serwowania w eksperymentach absorpcyjnych i widoczny w eksperymentach emisyjnych.
Jesli energia poziomu defektowego wypada w obrebie ktorego$ z pasm, méwi sie wowczas

o delokalizacji defektu. [60]
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Rozdziat 4

Metody badawcze

Wtasciwosei optyczne nanostruktur potprzewodnikowych byty badane w ramach
pracy przy pomocy dwoch rodzajow podczerwonej spektroskopii - fourierowskiej oraz
czasowo-rozdzielczej absorpcji przejSciowej. Obliczenia numeryczne stanéw kwan-
towych oraz relacji dyspersyjnych byly przeprowadzone przy pomocy oprogramowania

nextnano.

4.1 Spektroskopia fourierowska

Najpopularniejsza metoda badan optycznych jest spektroskopia dyspersyjna, w kto-
rej Swiatto rozdzielane jest na pojedyncze fragmenty przy pomocy monochromatora, a
nastepnie kierowane na detektor. W wyniku tej procedury badacz otrzymuje elektronicz-
ng informacje o intensywnosci $wiatta w konkretnej dlugosci fali. Zmieniajgc nastepnie
wybrany fragment zakresu pomiarowego, po pomiarze mozliwe jest otrzymanie pelnej
charakterystyki widmowej w granicach mozliwej dyspersji monochromatora. W przypad-
ku badan optycznych w podczerwieni, czesto wykorzystuje sie spektroskopie fourierowska
z uwagi na niskiej wydajnosci detektory, niskag wydajno$é kwantowa emitujacych mate-
rialow o waskich przerwach energetycznych, a takze duze koszty materialéw optycznych
o niskiej absorpcji w tym zakresie spektralnym, a takze kilka dodatkowych zalet, ktore
zostana omowione w dalszej czedci rozdziatu.

Podstawowym elementem spektrometréow fourierowskich jest interferometr, naj-
czesciej Michelsona. Schemat dziatania zostal przedstawiony na Rys. 4.1. Swiatto dzie-

lone jest za pomoca plytki swiattodzielacej na dwie wigzki. Pierwsza z nich zostaje
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wprowadzona do nieruchomego ramienia interferometru, a nastepnie odbita od lustra
znajdujacego sie na jego koncu. Druga, zostaje skierowana do ramienia wyposazonego w
ruchome lustro, co pozwala na zmiane drogi optycznej swiatta (d) wracajacego do plytki
swiattodzielacej, gdzie zachodzi zjawisko interferencji z pierwsza wigzka swiatta. W po-
zycji luster, w ktorej znajduja sie w réwnej odleglosci od miejsca interferencji $wiatta
(ZPD, zero path difference) wszystkie dtugosci fali beda interferowaé konstruktywnie, ze

wzgledu na ich zgodnos$é¢ w fazie.

Rysunek 4.1: Schemat dziatania interferometru Michelsona

W przypadku pomiaru sygnalu idealnie monochromatycznego, $wiatto interferowa-
toby konstruktywnie w przypadku kazdego stalego przesuniecia o odleglto$é, ktora spo-
wodowalaby zgranie sie faz w ramionach interferometru. Rozdzielczo$¢ uktadu A\ oraz
maksymalne przesuniecie lustra d,,,, powiazane sa ze soba relacja:

AN=d,} (4.1)

max

Z uwagi na poszerzenie linii spektralnych za praktyczny limit rozdzielczosci uznaje sie
wartos¢ 2AN. W praktyce, oznacza to, ze aby osiagnaé¢ rozdzielczo$é¢ 1 nm w dtugosci
fali 8 um przesuniecie lustra musi wynosié¢ 20 cm, a zatem dtugosé ruchomego ramienia
interferometru powinna mie¢ 40 cm. Przeprowadzajac pomiar na zrédle polichromatycz-

nym, rozdzielenie sygnaléow o niewielkiej roéznicy czestotliwo$ci wymaga coraz dalszego
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przesuniecia ruchomego lustra. W przypadku nieskonczenie dlugiego ramienia, mozliwe
by byto osiagniecie nieskoriczonej rozdzielczosci pomiarow. 62|

W celu przejscia z domeny polozeniowej do domeny czestotliwosci, na zebranym
przez detektor sygnale wykonywana jest transformata Fouriera. Interferogram utwo-
rzony podczas pomiaru jest ztozeniem wielu funkcji sinusoidalnych o dyskretnych cze-
stotliwosciach. W idealnym przypadku §wiatta monochromatycznego wprowadzonego do
interferometru odczyt na detektorze sygnatu I w funkcji kazdego polozenia lustra §, w

ktorym n)g, gdzie n jest liczba naturalng mogltby zostaé opisany wzorem:
I1(6) = 0.51(N\g)cos2m\gd (4.2)

W realnym przypadku, I()g) nalezy przemnozy¢ przez charakterystyke spektralna detek-
tora G(\o) oraz funkcje korelacji spektralnej H (o), a zatem skracajac 0.51(Ag)G( o) (H (o) =

B(X\o), sygnat S w funkcji polozenia lustra § moze zostaé¢ opisany wzorem:
S(6) = B(Ao)cos2mAgd (4.3)

W przypadku §wiatta polichromatycznego, gdzie swiatto zgodne w fazie interferuje sygnat

o detektorze opisuje zaleznosé:

S(6) = / " B(M\)cos2mAd dA (4.4)

—00

Funkcja S(0) jest parzysta zatem spektrum B(A otrzymana przy pomocy transformaty

Fouriera do nieskoniczonej odlegtosci przesuniecia 0 przyjmuje postac:
B(\) =2 / S(8)cos2mAS do (4.5)

Ze wzgledu na ilo$é¢ obliczen, ktoére nalezy wykonaé¢ w przypadku klasycznej transforma-
ty Fouriera, w oprogramowaniu spektrometru stosowana byta alternatywna procedura
w postaci szybkiej transformaty Fouriera. Wykorzystuje ona periodycznos$é i symetrie
funkcji sinusoidalnych o réznych czestotliwo$ciach w celu ograniczenia ilosci wykonanych
obliczen. Jesli transformata zostanie wykonana na ograniczonym zakresie, a reszta inter-
ferogramu zostanie wypelniona zerami, wowczas wynikiem otrzymanym z transformaty

bedzie funkcja sinc, ktora ze wzgledu na duzy kontrast miedzy skrajnymi wartosciami nie
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jest zbyt uzyteczna w spektroskopii optycznej. W celu skorygowania odpowiedzi przepro-
wadza sie proces mnozenia interferogramu przez funkcje wagows, tzw. apodyzacje. W
eksperymentach fourierowskich przeprowadzonych w tej pracy stosowana byta apodyzacja

przy pomocy 4-cztonowej funkcji Blackmanna-Harrisa opisanej wzorem:

A(6) = 0.35875 — 0.48829c0s (278 /d) + 0.14128c0s(4wd /d) — 0.01168cos (678 /d)  (4.6)

Limit spektralny spektrometru fourierowskiego jest definiowany przez kilka czyn-
nikéw - charakterystyke elementow dyspersyjnych, detektora, zrodta, ale rowniez przez
bardziej ogdlny limit w postaci czestotliwosci Nyquista. Dowolny sygnal sinusoidal-
ny moze by¢ probkowany bez straty informacji z czestotliwo$cia minimalnie dwukrotnie
wieksza o czym mowi kryterium Nyquista. W spektrometrach do okreslenia pozycji rucho-
mego lustra w interferometrze wykorzystuje sie laser, ktorego dtugosé fali wyznacza gorna
granice czestotliwos$ci pomiarowej. W uktadzie pomiarowym wykorzystanym do realizacji
eksperymentéw przeprowadzonych w ramach tej pracy znajduje sie laser o dtugosci fali
660 nm co odpowiada czestosci 15800 em™!. Sygnal mierzony bezstratnie znajduje sie

1 a zatem uklad ogra-

zatem w czestosciach ponizej czestotliwo$ci Nyquista 7900 em™
niczony jest przez gorny limit dtugosci fali wynoszacy 1265 pum. Efektem mozliwym do
zaobserwowania w uktadach fourierowskich, ktory wynika z obecnos$ci w ukladzie $wia-
tla o czestotliwosci nie speliajacych wyzej opisanych warunkow jest aliasing. Sygnat
o czestosciach wyzszych niz 7900 em™! ulegaja "odbiciu" wzgledem tej granicy, przez
moga zosta¢ blednie odczytane w koricowym widmie. Przykladowo, sygnal o dtugosci

1

fali 850 nm, odpowiadajacy czestosci 11765 ¢m ™", zostanie odbity wzgledem czestotli-

wosci Nyquista do czestosci 4035 em ™!

, co przektada sie na odczyt sygnatu o dhugosci
fali 2.48 um. Aby wyeliminowa¢ wplyw sygnatow o dtugosci fali krotszej niz limit uktadu
stosuje sie filtry optyczne umieszczane przed detektorem.

Wrzgledem spektroskopii dyspersyjnej, mozna wyrdzni¢ dwie zalety uktadow fourie-
rowskich, ktére decyduja o ich wyborze w spektroskopii podczerwieni - zalete mul-
tipleksu (Felgetta) oraz przepustowosci (Jacquinota). Zaleta multipleksu wynika z
odczytywania calego spektrum $wiatta praktycznie jednocze$nie. Dla widma mierzone-
go przez ten sam czas przy tych samych parametrach urzadzenia stosunek sygnatu do

szumu jest zdecydowanie wyzszy w przypadku urzadzen fourierowskich. Wyklucza to tez

wolno-zmienny dryf sygnatu wynikajacy ze zmieniajacych sie warunkéw pomiaru. Zro-
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dlem zalety przepustowosci jest wyeliminowanie z uktadu szczelin. Przepustowosé uktadu
fourierowskiego ograniczona jest przez obszar aktywny detektora oraz paraboliczne lustra
kolimacyjne, a zatem jest niezalezna od rozdzielczo$ci wykonywanego pomiaru - odwrot-
nie niz w przypadku spektroskopii dyspersyjnej. [62] W eksperymentach wykonywanych
w ramach pracy wykorzystywany byl spektrometr Vertex 80v firmy Bruker. Mozliwosé za-
pewnienia proézni w uktadzie pomiarowym dodatkowo eliminowata istotny wptyw sktadu

atmosfery w zakresie termicznej podczerwieni opisany w Rozdziale 1.

Spektroskopia emisyjna

Uktad optyczny wykorzystany w eksperymencie fotoluminescencji do zbadania cha-
rakterystyki emisyjnej materiatow zostal przedstawiony na Rys. 4.2. Probki znajdowaty
sie w kriostacie helowym, oddzielone od reszty uktadu oknem wykonanym z difluorku
wapnia o wysokiej transmisji w zakresie spektralnym do 12 um. Probki pobudzane byty
laserami pracy ciaglej o dtugosciach fali 532 nm lub 660 nm i nominalnej maksymalne;j
mocy odpowiednio 100 mW i 60 mW. Wiazka laserowa byta modulowana przez tarcze
ze szczelinami (chopper) wprowadzona w staly ruch obrotowy o czestotliwosci 800H z.
Sygnal emitowany przez probke kierowany byt systemem ztotych luster do interferome-
tru, a nastepnie na powierzchnie chtodzonego ciektym azotem jednokanalowego detektora
MCT. Odpowiedz detektora przekazywana byla na wzmacniacz fazoczuly (homodyne),
gdzie sygnal byl filtrowany zgodnie z czestotliwoscia obrotu choppera, a nastepnie prze-
twarzana byla przez przetwornik i przy pomocy oprogramowania Opus 7 wykonywa-
na byta na nim transformata Fouriera w celu uzyskania charakterystyki spektralnej. W
przypadku pomiaréw w funkcji polaryzacji swiatta, w wiazce sygnalowej umieszczany
byt polaryzator KRS-5 na obrotowym silniku krokowym. Spolaryzowana emisja $wiatla
z probki byta analizowana w funkcji obrotu polaryzatora. Pomiary fotoluminescencji w
funkcji mocy pobudzania lasera realizowane byly przy pomocy rotacyjnego filtra szarego o
roznej gestosci umieszczonego w drodze wiazki laserowej. Badania w funkcji temperatury
wykonywane byty w uktadzie kriostatu helowego, oraz grzatki oporowej potaczonej z kon-
trolerem temperatury, a nastepnie poprzez kontrole przepltywu oraz ci$nienia w naczyniu
z helem oraz pradu plynacego przez grzatke utrzymywana byta okreslona temperatura w

zakresie od 10 do 300K.
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Rysunek 4.2: Schemat ukladu optycznego przeznaczonego do pomiaréw charakterystyki
emisyjnej materiatu przy pomocy eksperymentu fotoluminescencji

Spektroskopia absorpcyjna

Do pomiaru modulowanej charakterystyki odbiciowej materiatu (fotoodbicia) wyko-
rzystywany ten sam spektrometr co w przypadku badan fotoluminescencji, lecz w nieco
innym uktadzie (Rys. 4.3), pozwalajacym na wprowadzenie dodatkowej polichromatycz-
nej wigzki $wiatta. Zrodlem $wiatta byt globar, z ktorego wigzka prowadzona byta w stro-
ne interferometru, a nastepnie prowadzona do komory transmisyjno-odbiciowej, w ktore;
znajdowat sie kriostat z probka. Swiatto byto skupiane przestrzennie w tym samym miej-
scu, do ktorego kierowana byta wigzka laserowa o rozmiarach przekraczajacych $rednice
plamki polichromatycznego $wiatta. Odbite od probki swiatto pod katem 12° kierowane
byto na detektor MCT, a nastepnie, sygnal tak samo jak w przypadku badari emisji byt
filtrowany zgodnie z czestotliwos$ciag modulacji. Z uwagi na ostry kat padania wigzki $wia-
tta niemozliwe byto przeprowadzenie w tym uktadzie badan polaryzacyjnie rozdzielczych,
do czego wykorzystany zostal uktad przedstawiony na Rys. 4.4, gdzie zostal zapewniony

kat odbicia 45°. Pozostate badania wykonywane byty w pierwszym wariancie uktadu.
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Rysunek 4.3: Schemat uktadu optycznego przeznaczonego do pomiaréw modulowane;
charakterystyki odbiciowej materiatu przy pomocy eksperymentu fotoodbicia - wariant
pierwszy
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Rysunek 4.4: Schemat uktadu optycznego przeznaczonego do pomiaréw modulowane;
charakterystyki odbiciowej materialtu przy pomocy eksperymentu fotoodbicia - wariant
drugi, przeznaczony do badan rozdzielczych polaryzacyjnie
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4.2 Spektroskopia absorpcji przejSciowej

Spektroskopia czasowo-rozdzielcza jest jedna z metod badania dynamiki no$nikow
w materiatach potprzewodnikowych. W momencie wzbudzenia elektronu do pasma prze-
wodnictwa, nastepuje szereg procesOw w domenie czasowej, ktore nie sg mozliwe do zaob-
serwowania w klasycznym ukladzie do spektroskopii. Mozna wyréznié¢ kilka przedzialow
czasowych, w ktorych maja miejsce poszczegdlne procesy:
1) "Rezim koherentny", w ktorym wzbudzone nosniki zachowuja faze oraz wlasciwosci
polaryzacyjne $wiatta wykorzystanego do ich wzbudzenia. Jest to najbardziej istotny za-
kres czasowy w przypadku opisu interakcji $wiatta i materii, wykorzystywany w m.in.
kwantowej optyce. W przypadku nanostruktur potprzewodnikowych procesy w tym rezi-
mie charakteryzuja sie czasami do ok. 200 fs;
2) "Rezim nie-termiczny", czyli zakres czasow, w ktorych dystrybucja nosnikéw nie moze
zostaé przyblizona przez temperature uktadu. Procesy, ktére maja miejsce w tym za-
kresie to oddzialywania miedzy no$nikami, np. rozpraszanie, ktére doprowadzaja do ich
termicznej dystrybucji w materiale. Ponadto, w tym rezimie ma miejsce zwiazanie nosni-
kow w potencjale studni kwantowych. Procesy wystepujace w tym zakresie trwaja do ok.
2 ps;
3) "Rezim goracych nosnikow", w ktérym temperatura wzbudzonych nosnikow jest wyz-
sza niz temperatura sieci krystalicznej. W tym zakresie maja miejsce procesy termalizacji
poprzez interakcje no$nikéow z fononami sieci krystalicznej. Z uwagi na rézny czas ter-
malizacji elektronéw i dziur, pierwsze osiagaja stabilna temperature w czasie setek fs
podczas gdy dziury pojedynczych ps. W tym zakresie czasowym mozliwe jest réwniez
obserwowanie interakcji pomiedzy fononami. Po okoto 100 ps nosniki osiaggaja ta sama
temperature co sie¢, a uktad znajduje si¢ w nieréwnowagowym stanie, od ktorego zaczyna
sie rekombinacja miedzypasmowa;
4) "Rezim izotermiczny", w ktorym wystepuja m.in. procesy rekombinacji promienistej,
oraz niepromienistej, takie jak rekombinacja Augera czy Shockleya-Reada-Halla. Zakres
czasowy tych proceséow trwa do osiagniecia stanu rownowagowego przez material, a czas
w ktorym to nastepuje jest zalezny od whasciwosci materiatu. 63|

Metoda, ktora byta wykorzystywana do badania dynamiki no$nikéw w ramach tej

pracy jest spektroskopia absorpcji przejSciowej, a doktadniej metoda pompa-
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sonda w ukladzie odbiciowym. Jest to uktad optyczny, w ktorym laser pobudzajacy
rozdzielony jest pomiedzy dwie gatezie - pobudzajaca (pump) i probkujaca (probe). Ga-
taz pobudzajaca jest przesuwana w domenie czasowe] wzgledem gatezi probkujacej za
pomoca linii opézniajacej. GalaZz probkujaca ma przestrajalng dtugosé fali, co pozwala
na zbadanie odpowiedzi od probki w postaci zmiany wspotczynnika odbicia dla danej
dtugosdci fali w réoznym czasie od pobudzenia probki. Wybranie energii probkujacej kto-
ra odpowiada konkretnym stanom kwantowym w strukturze pozwala na obserwowanie
procesOw zapelniania oraz oprozniania danego stanu w domenie czasowej. [64] Na Rys.
4.5 zostal przedstawiony schemat uktadu optycznego firmy Light Conversion uzywanego
do eksperymentéw czasowo rozdzielczych przedstawionych w dalszych rozdziatach. Laser
femtosekundowy o nominalnej dhugosci fali 1030 nm byt dzielony zgodnie z powyzszym
opisem na dwie gatezie. Dtugo$é fali pobudzania wykorzystana we wszystkich ekspery-
mentach wynosita 515 nm, a zostata uzyskana przy pomocy generatora drugiej harmo-
nicznej. Wiazka przed trafieniem do generatora byta odbijana czterokrotnie w obszarze
elektronicznej linii opdzniajacej przy pomocy luster. Wigzka probkujaca trafiata do koli-
nearnego wzmacniacza parametrycznego, w celu rozszczepienia na wiazki o dtugosciach
fal odpowiednich do nastepnego zmieszania przy pomocy oscylatora parametrycznego.
Poprzez odpowiednie ustawienie opdznienn w uktadzie, mieszane ze soba oraz wzmacniane
w krysztatach nieliniowych sygnaly byly zgodne w fazie jedynie dla wybranych diugo-
sci fal, co zapewnia przestrajalnos¢ wiazki probkujacej. Obydwie wigzki kierowane byty
nastepnie do spektrometru Harpia wyposazonego w kriostat helowy. Wiazki miaty do-
pasowane odpowiednio dlugosci drogi optycznej, tak aby jedynie drobne korekcje linii
op6zniajacej pozwalaly zgra¢ czas ich dotarcia do probki. Ponadto, wiazka probkujaca,
tak jak w przypadku badan fotoodbicia miata srednice mniejsza niz wiazka pobudzajaca,
w celu zapewnienia dystrybucji mocy o stalej gestosci powierzchniowej. Wiazka odbita
od probki kierowana byta do monochromatora siatkowego, a nastepnie w zaleznosci od
badanego zakresu spektralnego, na chtodzone azotem detektory InSb oraz MCT. Badania
zmiany wspotczynnika odbicia w kazdym pojedynczym punkcie czasowym oraz spektral-
nym bylty wykonywane 5 lub 10 tysiecy razy, wykorzystujac chopper do otrzymania za
kazdym razem odpowiedzi probki pobudzonej oraz niepobudzonej, a nastepnie dzielac
roznice sygnatow przez odpowiedz probki niepobudzonej. Tak wykonany pomiar byt kon-

wertowany matematycznie do postaci absorpcji przejsciowej (TA, transient absorption).
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Rysunek 4.5: Schemat ukladu optycznego przeznaczonego do pomiaréw czasowo-
rozdzielczej absorpcji przejéciowe;j

4.3 Oprogramowanie nextnano

Do obliczen numerycznych zwigzanych stanéw kwantowych wykorzystane byto opro-
gramowanie nezrtnano, w ktéorym mozliwe jest zaprojektowanie uktadu potencjatow, a
nastepnie numeryczne rozwiazanie rownania Schrodingera. Otrzymane wyniki odpowia-
daja energiom zwiagzanych stanéw w uktadzie, elementéw macierzowych pomiedzy tymi
stanami, a takze ich dyspersji w funkcji wektora falowego. Dokumentacja dotyczaca opro-
gramowania dostepna jest w Ref. [65]. W obliczeniach wykorzystywana byta wbudowana
baza parametréw materialowych opracowana na podstawie [66]. W obliczeniach zostala
uwzgledniona zaleznosé¢ przerwy energetycznej od temperatury (relacja Varshniego) oraz
naprezenie struktury wzgledem niedomieszkowanego podtoza jako naprezenie pseudomor-
ficzne. Kazda supersie¢ modelowana byta jako pojedyncza studnia kwantowa o granicach
periodycznych i periodzie rownej jej dtugosci w celu obliczenia wirtualnie nieskoniczone;j
struktury. Po zaprojektowaniu struktury i pierwszych wynikach wprowadzane byty do-
datkowo dyfuzja interfejsu, oraz resztkowe naprezenie w strukturze, ktére modyfikowaty
potencjal wiazacy w strukturze. Szczegoly dotyczace parametréow uzytych w symulacjach

dla poszczegolnych struktur zostaty przedstawione w dalszych rozdziatach pracy.
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Rozdziat 5

Supersieci II-typu InAs/GaSh

W tym rozdziale zostaly zaprezentowane badania optyczne supersieci II-typu skta-
dajacych sie z InAs/GaSb otrzymane w ramach wspolpracy Politechniki Wroctawskie;
z Wojskowa Akademia Techniczng w Warszawie oraz Ohio State University w Stanach
Zjednoczonych. Interpretacja wynikéw opisana w ostatnim podrozdziale wykorzystuje
materiatl opublikowany w pracy: M. Rygata, K. Ryczko, T. Smotka, D. Kujawa, P. Mar-
tyniuk, T. J. Ronningen, S. Krishna, and M. Motyka, “Investigating the physics of higher-
order optical transitions in InAs/GaSb superlattices”, Phys. Rev. B 104, 085410 (2021).
[67]

Badania optyczne prezentowane w literaturze skupiaja sie gtéwnie na okresleniu cha-
rakterystyki optycznej podstawowego przejscia z pierwszego stanu kwantowego w pasmie
przewodnictwa do pierwszego dostepnego stanu w pasmie walencyjnym (dalej nazywa-
ne elhl). Wykorzystane do tego celu eksperymenty obejmuja spektroskopie absorpcyjna
[68-72|, spektroskopie emisyjna |69, 73, 74|, polaryzacyjnie czula spektroskopie fotopradu
[75] oraz fotomodulowana spektroskopie odbiciowa [74]. Wyniki zaprezentowane w [68,
69] wykazywaly wysoka czulos$¢ na przejscia do wyzszych stanoéw walencyjnych, lecz byty
ograniczone do pewnej grubosci GaSb w strukturze supersieci. Eksperymenty przepro-
wadzone w pracach [70-72] wykazywaly z kolei niska czulos¢ w przypadku pomiarow
wyzszych przej$é optycznych niz podstawowe. W [75] autorzy precyzyjnie dokonali po-
miaréw stanéw kwantowych dla supersieci o periodzie sktadajacych sie z 14 monowarstw
InAs oraz 7 monowarstw GaSh, lecz ich metoda nie data pozadanych efektow w przypad-

ku struktur o grubosciach 10 monowarstw obydwu materiatow.
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5.1 Schemat struktur

Stuktury badane w pracy zostaly wytworzone w grupie z Ohio State University przy
pomocy epitaksji z wigzki molekularnej, a szczegdty dotyczace procedury wzrostu zostaty
opisane w Ref. [76]. Schemat probek zostal zaprezentowany na Rys. 5.1. Probki osadzone
zostaly na domieszkowanym na typ n podlozu z arsenku galu, oraz zakonczone warstwa
50 nm domieszkowanego na typ p antymonku galu, aby utworzy¢ urzadzenie o architektu-
rze p-i-n. Gérna warstwa zostata chemicznie wytrawiona podczas przygotowania probek
do pomiaréw optycznych. Obszary aktywne probek sktadaty sie z supersieci o periodzie
w sktad ktorego wchodzit arsenek indu oraz antymonek galu w proporcji 8x8ML w przy-
padku probki A (Sample A) oraz 10x10ML w przypadku probki B (Sample B), gdzie
ML oznacza monowarstwe materialu (monolayer). Obszar aktywny zostal powtérzony do

gruboéci okoto 2 pum.

Rysunek 5.1: Schemat prébek supersieci InAs/GaSb o periodzie sktadajacym sie z 8
monowarstw (Sample A) i 10 monowarstw (Sample B) InAs oraz GaSb.
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5.2 Badania fotoluminescencji

Charakterystyka emisyjna materiatu zostata otrzymana poprzez pomiar fotolumine-
scencji dla zakresu temperatur od 10 do 300K. Wyniki pomiaréw zostaty zaprezentowane
na Rys. 5.2a. Ze wzgledu na niska jako$¢ wynikow dla wyzszych temperatur dla probki
A, zostato przedstawione jedynie widmo fotoluminescencji dla temperatury 10K (Rys.
5.2b). Przejscie optyczne o energii 0.287 eV dla probki A oraz 0.261 eV dla probki B zo-
stato zidentyfikowane jako przej$cie podstawowe elhl. Po dopasowaniu energii przejscia
w funkcji temperatury relacja Varshniego (Rys. 5.2¢) opisana w Rozdziale 3, otrzymano
wspotezynniki £,(0) = 0.265 eV, a = 2.09e — 4 eV/K oraz = 270.62K, ktore zgadza-
ja sie z wynikami prezentowanymi w literaturze dla supersieci InAs/GaSb [77, 78| oraz
niedomieszkowanego GaSb [79]. Obnizona energia przej$cia w stosunku do relacji Varsh-
niego dla niskich temperatur sugeruje obecnos¢ plytkich stanéw defektowych o energii
aktywacji ok. 5 meV/, bliskich tym przedstawionym w literaturze dla podobnych struktur
[80]. Ponadto, w charakterystyce optycznej probki B widoczne jest dodatkowe przejscie
optyczne, o niewielkiej zaleznosci energii od temperatury [81], ktore zostato zidentyfiko-
wane jako przejscie wewnatrzpodpasmowe z trzeciego stanu walencyjnego do pierwszego

(h3h1).

Rysunek 5.2: Charakterystyka emisyjna probek A oraz B. a) Zaleznosé¢ widma fotolumine-
scencji od temperatury dla probki B. b) Widmo fotoluminescencji probki A w temperatu-
rze 10K. ¢) Energia przej$cia elhl dla probki B w funkcji temperatury oraz dopasowanie
wynikéw relacja Varshniego wraz z otrzymanymi parametrami.
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5.3 Badania fotoodbicia

Kolejnym krokiem w obranej procedurze badawczej bylto otrzymanie widm foto-
modulowanego odbicia dla obydwu probek w temperaturze 10K. Wyniki badan zostaty
przedstawione na 5.3. Obydwie probki wykazywaly znacznie bogatsze charakterystyki,
w ktorych mozliwe do identyfikacji byto nawet do 5 przejsé¢ optycznych. Energie przejs¢
podstawowych wynosity 0.292 eV dla probki A oraz 0.267 eV dla probki B. W przypadku
obydwu probek réznica energii przej$é¢ elhl wzgledem widm fotoluminescencji wynosita

ok. 6 meV, czyli warto$¢ bliska energii aktywacji defektu.

Rysunek 5.3: Widma fotoodbicia w temperaturze 10K dla probki A (panel a) oraz B
(panel b) z zaznaczonymi przej$ciami optycznymi obserwowanymi w widmie

Wystepowanie przejs¢ optycznych wyzszego rzedu umotywowalo dalsze badania w
celu identyfikacji poszczegélnych stanéw kwantowych bioracych w nich udzial. Dla uta-
twienia prezentacji przejs¢, zostata przeprowadzona procedura dopasowania odpowiedzi

probek w widmie fotoodbicia przy pomocy wzoru [82, 83]:

AR L i, .
- = ReY[C (B — By +il;)] ™ (5.1)

=1

Gdzie, n oznacza liczbe dopasowywanych w jednym obszarze energii przejs¢, C; oraz 0; to
amplituda oraz faza modulacji, E; oraz I'; oznaczaja energie¢ oraz poszerzenie energetycz-
ne przejscia, a m; jest parametrem zaleznym od typu danego przejscia optycznego. Dla
wszystkich przej$¢ dopasowanych w ramach tej procedury warto$é¢ m; wynosita 3, zgodnie

z teoria dotyczaca przej$¢ optycznych ze stanéw zwiazanych [84]. Moduly otrzymane w
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wyniku dopasowania przedstawione niebieska przerywang linia sa opisane wzorem:

Cl

M) = (5 Ry T

(5.2)

Na podstawie tej analizy odczytane zostaly energie przejs¢ optycznych wyzszego rzedu
dla obydwu prébek. Wynosity one: 0.412 eV, 0.567 eV i 0.848 eV dla probki A, oraz
0.399 eV, 0.564 eV, 0.597 eV i 0.719 eV dla probki B.

Kolejnym etapem identyfikacji stanéw biorgcych udzial w przejéciach optycznych
wyzszego rzedu byto przeprowadzenie eksperymentu fotoodbicia w funkcji temperatury
probek. Widma otrzymane dla probki B zostaly przedstawione na Rys. 5.4. Wszystkie
przejscia optyczne wykazywaly podobna zaleznos¢ temperaturows co oznacza, ze zadne
z nich nie bylo zwiazane z przejSciami wewnatrzpodpasmowymi, ktore sg praktycznie
niewrazliwe na zmiany temperatury. Wszystkie zaobserwowane przejscia optyczne miaty

charakter miedzypasmowy.

Rysunek 5.4: Widma fotoodbicia w funkcji temperatury. a) Probka A. b) Probka B.

Przejécia ciezko- i lekko-dziurowe wykazuja rézna charakterystyke polaryzacyjna,
co zostalo bardziej szczegdétowo opisane w Rozdziale 3. Przy pomocy polaryzacyjnie-
rozdzielczego eksperymentu fotoodbicia, zostata zmierzona zaleznosé obserwowanych przejsé
optycznych dla zakresu polaryzacji $wiatta. Wyniki eksperymentu zostaty przedstawione
na Rys. 5.5. W widmach fotoodbicia obydwu probek mozna rozrézni¢ stany o przeciw-
nej charakterystyce polaryzacyjnej. W probce A, przejscie T2 zachowuje sie przeciwnie

niz przejscie T3, natomiast w probce B, przeciwnie niz T3 oraz T4. Ponadto, przejscie
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T2 jest zdecydowanie stabsze niz pozostate co moze wskazywac¢ na jego lekko-dziurowy

charakter.

Rysunek 5.5: Polaryzacyjnie-rozdzielcze widma fotoodbicia w temperaturze 10K. a) Prob-
ka A. b) Probka B.

5.4 Obliczenia numeryczne

Pelna interpretacja wynikow badan przedstawiona w [67] obejmuje réwniez oblicze-
nia numeryczne stanéw kwantowych przy pomocy metody 8kp wykonane przez dr hab.
inz. Krzysztofa Ryczko, prof. Uczelni. Wyniki obliczen zostaly przedstawione na Rys. 5.6
Wykorzystujac zaobserwowane w cze$ci do$wiadczalnej przejscia optyczne mozliwe by-
to odpowiednie dopasowanie parametréow interfejsow materiatowych aby uzyskaé¢ wysoka
zgodnos¢ wynikow. Przejscia T'1 oraz T3 w obydwu probkach odpowiadatly odpowiednio
przejsciom pomiedzy pierwszym stanem zwigzanym w pasmie przewodnictwa do odpo-
wiednio pierwszego i drugiego stanu ciezkodziurowego. Przejécie T2 odpowiada energe-
tycznie przejéciu do stanu lekkodziurowego, co jest zgodne z interpretacja zaobserwowang
w widmach polaryzacyjnie-rozdzielczego fotoodbicia. Przejscie T4 ma charakter ciezko-
dziurowy, pomimo ze w punkcie I' wektora supersieci, nastepnym zwigzanym stanem jest
stan lekkodziurowy. Energia przejscia oraz jego polaryzacyjny charakter jest zgodne z
przejéciem do tego stanu zwigzanego lecz nie w punkcie I', a w punkcie wektora supersieci
k = 7/d, gdzie d jest dtugoscia pojedynczego periodu. Taki punkt jest jedna z osobliwosci

Van Hove’a, przez co jest mozliwy do zaobserwowania doswiadczalnie. Ciezkodziurow
)
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Rysunek 5.6: Dyspersja stanow kwantowych zwigzanych w supersieci w funkcji wektora
k autorstwa dr hab. inz. Krzysztofa Ryczko, prof. Uczelni. a) Probka A. b) Probka B.

charakter przejscia wynika z efektu "przeciecia sie" pasma ciezko- i lekko-dziurowego w
dyspersji pomiedzy punktem I', a 7/d, co jest bardziej szczegotowo wyttumaczone w [67].
Przejscie T5 dla probki B jest przejsciem do trzeciego ciezkodziurowego stanu walencyjne-
go, a z uwagi na wysoka site oscylatora tego konkretnego przejscia, nie wykazuje mocnej
zaleznosci polaryzacyjnej. Otrzymane wyniki w postaci energii przej$¢ optycznych oraz
ich interpretacja, a takze poréwnanie do danych przedstawionych w literaturze zostaly

zaprezentowane w Tabeli 5.1.

Tabela 5.1: Tabela poréwnujaca otrzymane w ramach tej pracy wyniki doswiadczalne z
obliczeniami numerycznymi dostepnymi w literaturze

Otrzymane wyniki doswiadczalne Teoretyczne wyniki literaturowe (eV)
Energia (eV) Stan k, Opis [85]  [86]  [87]  [88] [89] [90]  [73]
T1 0.292 hh 0 elv1(0) 0.313 0.238 0.248 0.305 0.271 0.215
Probka A T2 0.412 lh 0 elv2(0) 0.412 0.378 0.397 0.460 0.363 0.391
. T3 0.567 hh 0 elv3(0) 0.616 0.494 0.466 0.518 0.562 0.496
T4 0.848 hh  7w/d elv2(r/d) 0.649
T1 0.267 hh 0 elvl(0) 0.252 0.243
T2 0.399 lh 0 elv2(0) 0.363 0.351
Probka B T3 0.564 hh 0 elv3(0) 0.475 0.436
T4 0.597 hh  7/d elv2(w/d)
Th 0.719 hh 0 elv4(0)
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Rozdzial 6

Inzynieria interfejsu supersieci 1I-typu

InAs/GaSh

W tym rozdziale zostaty zaprezentowane badania optyczne oraz analiza numeryczna
supersieci [I-typu sktadajacych sie z InAs/GaSb otrzymanych w ramach wspotpracy Po-
litechniki Wroctawskiej z Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg w Niemczech. Inter-
pretacja wynikéw opisana w ostatnim podrozdziale wykorzystuje material opublikowany
w pracy: M. Rygata, A. Bader, T. Smotka, K. Ryczko, F. Hartmann, G. Sek, S. Hofling
and M. Motyka, Ultrafast infrared spectroscopy of InAs/GaSb and InAs/InAsSb type-1I
superlattices, in Quantum Sensing and Nano Electronics and Photonics xx, Vol. 12895,
edited by M. Razeghi, G. A. Khodaparast, and M. S. Vitiello (International Society for
Optics and Photonics, 2024), p. 128950L. [91]

Supersieci InAs/GaSb charakteryzuja sie dobrymi wtasciwosciami optycznymi, lecz
jednym z czynnikéw limitujacych ich wydajnos$é jako detektory jest wystepowanie w ich
strukturze defektow, ktore obnizaja ich wlasciwosci elektryczne. |92] Wystepowanie defek-
tow punktowych jest m.in. przypisywane obecnosci atoméw galu w strukturze tworzacych
sie w wyniku relaksacji sieci krystalicznej przy zbyt duzym naprezeniu w trakcie wzrostu.
[93] Metoda kontroli wystepowania defektow galowych jest relaksacja naprezen w trak-
cie wzrostu poprzez odpowiednia inzynierie interfejséw pomiedzy materialami tworzacy-
mi supersie¢. Opisane w tym rozdziale struktury powstaly wykorzystujac dwie metody
kontroli naprezen poprzez modyfikacje interfejsu - "soaking" [94, 95| oraz umieszczenie
monowarstwy InSb pomiedzy parami materiatow [96, 97|. Pierwsza z metod polega na

pozostawieniu podczas wzrostu na pewien czas otwartej komorki dostarczajacej materialt
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grupy V - w tym wypadku antymon, w celu utworzenia sie interfejséow przypominajacych
stop InSb, tym samym obnizajac naprezenie sieci przed rozpoczeciem wzrostu kolejne;j
pary. W przypadku drugiej metody, ten sam cel jest osiagany przy pomocy aktywnie

wzrastanej monowarstwy InSb.

6.1 Schemat struktur

Struktury badane w ramach tego rozdzialu pracy zostaly wytworzone metoda epi-
taksji z wigzki molekularnej przez grupe z Julius-Maximilians-Universitdt Wiirzburg, a
szczegoly dotyczace procesu wzrostu zostaly opisane w Ref. [95]. Materiat osadzony byt
na domieszkowanym na typ n podlozu GaSh:Te o koncentracji nosnikow 1el8 cm™3.
Podtoze pokryte byto warstwa buforowa z niedomieszkowanego GaSbh o grubosci 200 nm,
na ktorej wzrastany byl obszar aktywny sktadajacy sie z supersieci InAs/GaSh o gru-
bosciach odpowiednio 2.42 nm oraz 2.14 nm powtérzonych 220 razy. Finalnie, struktury
przykrywane byly warstwa 50 nm niedomieszkowanego GaSb. Schemat probek zostal

przedstawiony na Rys. 6.1.

Rysunek 6.1: Schemat probek supersieci InAs/GaSbh o periodzie sktadajacym sie z 2.42
nm InAs oraz 2.14 nm GaSb z zastosowanymi réznymi formami inzynierii interfejsow:
brak (Sample C), "soaking" (Sample D) oraz monowarstwa InSb (Sample E).

Probka C byta traktowana jako referencyjna bez zadnej ingerencji w interfejs mie-

dzy parami materiatu. Interfejs w probce D byt relaksowany przy wykorzystujac metode
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"soaking’u" o czasie otwarcia komory réwnym 3s, podczas gdy w przypadku probki E

pomiedzy parami materialu umieszczona zostata monowarstwa InSb.

6.2 Badania fotoluminescencji

Charakterystyka emisyjna struktur zostata otrzymana przy pomocy pomiaru foto-
luminescencji dla zakresu temperatur od 10 do 300K. Wyniki zostaly przedstawione na

Rys. 6.2.

Rysunek 6.2: Wyniki pomiaréw fotoluminescencji badanych struktur. a) Pomiary fotolu-
minescencji struktur w temperaturach 10 i 77K. b) Energia emisji ze struktur w funkeji
temperatury dopasowana relacja Varshni’ego. ¢) Mapa emisji w funkcji temperatury dla
probki C. d) Intensywnosé fotoluminescencji w funkeji 7! wraz dopasowaniem przy po-
mocy podwdjnego rownania Arrheniusa.

Dhugosé fali emisji r6zni sie pomiedzy probkami, zaréwno w 10 jak i w 77K tak jak
zostalo to przedstawione na Rys. 6.2a). W zakresie wysokich temperatur, energia emisji
zgadzata sie z relacja Varshni’ego, opisana w rozdziale 4. Wspotczynniki otrzymane w
wyniku dopasowania FEy, o, # wynosity 0.265 eV, 2.49¢ — 4 ¢V /K oraz 219K dla probki
C, 0.267 eV, 2.76e — 4 eV/K oraz 302K dla probki D oraz 0.229 eV, 8.06e — 5 eV/K
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oraz 42K dla probki E. Dane dla pierwszych dwoch probek zgadzaja sie z wartosciami
prezentowanymi w literaturze [77-79]. W zakresie niskich temperatur, emisja charaktery-
zowala sie nizsza energia niz oczekiwana, co wskazuje na obecnosé¢ defektow w strukturze.
Na Rys. 6.2d) przestawiona zostala procedura dopasowania maksymalnej intensywnosci
emisji poprzez podwojne rownanie Arrheniusa [98|, pozwalajace na otrzymanie energii
aktywacji poszczeg6lnych proceséw. Charakterystyczne energie przedstawione na wykre-
sie odpowiadaja temperaturom 70, 52 oraz 30K i maleja przy coraz silniejszej inzynierii

interfejsow w strukturach.

6.3 Badania fotoodbicia

Wyniki badan fotoodbicia w konfiguracji o kacie padania bliskim normalnej do po-

wierzchni probki zostaly zaprezentowane na Rys. 6.3.

Rysunek 6.3: Widma fotoodbicia w temperaturze 10K dla probek C, D oraz E

We wszystkich probkach udalo sie zaobserwowaé¢ fundamentalne przejscie optycz-
ne o energii zgodnej w 10K z ta przewidywana przez relacje Varshniego dopasowana
w poprzednim podrozdziale (T1). Wszystkie probki wykazywaly tez duzo stabsza od
fundamentalnej modulacje w okolicy przerwy energetycznej GaSb, lecz o ksztalcie cha-
rakterystycznym dla wiecej niz pojedynczego przejscia (T4, T5). W probkach C oraz D,
mozliwe byto rowniez zaobserwowanie przejscia optycznego w okolicy energii 0.4 eV (T3),
a takze modulacja w okolicy przejscia T1 miata ksztalt wskazujacy na obecnos$é jednego

dodatkowego przejscia o nieco wyzszej energii (T2). W dalszym etapie, probki C oraz D
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zostaly zmierzone w konfiguracji pozwalajgcej na badania w funkcji polaryzacji $wiatta

probkujacego, ktorych wyniki zostaly zaprezentowane na Rys 6.4.

Rysunek 6.4: Widma fotoodbicia w funkeji polaryzacji swiatta probkujacego temperaturze
10K. a) Probka C. b) Probka D.

Otrzymane widma byty duzo bardziej przejrzyste niz w poprzednim eksperymencie
co pozwolito na bardziej doktadne okreslenie energii przejé¢. Wszystkie przejscia optyczne
zaobserwowane dla probki C poza T4 wykazywaly znikoma zalezno$é¢ polaryzacyjna poza
przejsciem T3 zaobserwowanym w probce D. Poprzez dopasowanie wynikéw doswiadczal-
nych dla probki C przy pomocy funkcji opisanej Réwnaniem 5.1 zidentyfikowane zostaty
doktadnie energie zaobserwowanych przej$¢ optycznych. Wyniki tej analizy zostalty przed-

stawione na Rys. 6.5.

Rysunek 6.5: Analiza widm fotoodbicia otrzymanych dla probki C przy pomocy dopaso-
wania funkcja opisujaca ksztatt modulacji.
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Przejscie fundamentalne (T1) w probee C zostalo dopasowane przy pomocy po-
dwojnej funkcji, przez co mozliwe bylto wyszczegolnienie z niego dwoch przejsé o réznych
energiach - 246 meV oraz 267 meV. W wyniku dopasowania pozostatych przej$¢ wyzna-
czono ich energie wynoszace odpowiednio 305 meV dla przejscia T2 oraz 403 meV dla
przejscia T3. W oparciu o te informacje przeprowadzono analize numeryczna opisang w

nastepnym podrozdziale.

6.4 Obliczenia numeryczne

W celu otrzymania uktadu zwiazanych stanéw kwantowych w strukturze zostaty wy-
konane obliczenia numeryczne metoda kp przy pomocy oprogramowania nextnano. Po za-
modelowaniu uktadu potencjatéw tworzacych pojedynczy period supersieci o grubosciach
zgodnych z opisem badanych struktur (Rys.6.6a) zostaly przyjete periodyczne warunki
brzegowe, w celu zastosowania przyblizenia nieskonczonej supersieci. Po uwzglednieniu
pseudomorficznego naprezenia wzgledem podtoza z stalej sieciowej zgodnej wartoscia z
niedomieszkowanym GaSb (Rys. 6.6b) otrzymana energia fundamentalnego przejscia wy-
nosita 265 meV, co bylo zgodne z warto$cia zaobserwowana w widmach fotoodbicia.
Energie pozostalych obliczonych przejs¢ optycznych odbiegaly od energii zaobserwowa-
nych do$wiadczalnie, co umotywowato wprowadzenie kolejnych modyfikacji uktadu po-
tencjatow. W kolejnym kroku optymalizacji obliczen zostaly wprowadzone warstwy inter-
fejsowe GalnAsSb o grubosci 0.61 nm odpowiadajacej okoto jednej monowarstwie GaSh
(Rys. 6.6¢). Poczatkowo zostalto przyjete, ze warstwa sktada sie w rownych proporcjach ze
wszystkich atoméw, lecz nie uzyskano w ten sposéb pozadanej zgodnosci energii przejsc.
Nastepnym krokiem byto uwzglednienie mechanizmu tworzenia sie interfejsow w supersie-
ciach InAs/GaSb jak zostalto to opisane w Ref. [67, 87, 99]. Probka C nie zostata poddana
zadnemu procesowi inzynierii interfejsu, zatem zostato przyjete ze interfejs taczacy war-
stwe InAs z GaSb bedzie przypominal uktadem wigzan atomowych stop GaAs, podczas
gdy interfejs taczacy GaSb z InAs bedzie przypominat InSb (Rys. 6.6d) Po wykonaniu
obliczen strktury pasmowej, udato sie uzyskaé¢ zgodnosé przejs¢ optycznych z wynikami
zaobserwowanymi do$wiadczalnie dla wszystkich probek. Analizujac wplyw poszczegol-
nych interfejsow na energie przejs¢ optycznych (Rys. 6.7, mozna zauwazy¢, ze energia

fundamentalnego przejécia jest silnie zalezna od przyjetego sktadu interfejsow.
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Rysunek 6.6: Obliczenia numeryczne struktury pasmowej probki C. a) Wyjsciowy uktad
potencjalow, skwantowany pierwszy poziom w pasmie przewodnictwa, pierwszy ciezko-
dziurowy i pierwszy lekkodziurowy w pasmie walencyjnym w strukturze InAs/GaSb zgod-
ny z opisami badanych struktur. b) Uklad po uwzglednieniu pseudomorficznych napre-
zen otrzymanych w wyniku relaksacji struktury wzgledem niedomieszkowanego GaSb. ¢)
Uktad po wprowadzeniu dodatkowych warstw interfejsowych o dtugosci 0.61 nm skta-
dajacych sie w rownych proporcjach z GalnAsSb. d) Uklad po zmodyfikowaniu warstw
interfejsowych, tak aby warstwy InAs/GaSb potaczone byly warstwa GaAs, a nastepnie
GaSb/InAs przy pomocy InSb.

Rysunek 6.7: Obliczenia numeryczne energii przej$¢ elhhl oraz ellhl dla r6znych konfigu-
racji sktadu interfejsu. Kolorem pomaranczowym zostat przedstawiony interfejs w postaci
warstwy GaAs, a fioletowym w postaci warstwy InSh.
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Zaobserwowane dla probek energie przejsé przyjmuja wartosci znajdujace sie na krzy-
wych opisujacych zmiane pierwszego interfejsu (A) z warstwy GaAs (kolor pomarariczo-
wy) do warstwy InSb (kolor fioletowy). Mozna réwniez zauwazyé, ze wplyw interfejsu
na energie przejscia lekkodziurowego (T3) jest niewielki, a energia jest zawsze wicksza
niz 363 meV. W celu znalezienia odpowiednich parametréw opisujacych sktad warstwy
interfejsowej zostaly wykonane obliczenia energii stanéw kwantowych w funkcji sktadu
obydwu interfejsow, ktorych wyniki zostaly przedstawione na Rys. 6.8. Na wykresie zo-
stata przedstawiona roznica energii przejs¢ optycznych zaobserwowanych doswiadczalnie

oraz wyliczonych numerycznie zgodnie ze wzorem:

:‘37 Eevios_Eevicac2
AE(elvi) = i=o(Fer ’bg i cale)

(6.1)

W ktorym E,14; 0bs OTaZ Fe1yi cale 0Znaczaja odpowiednio zaobserwowang doswiadczalnie i
wyliczona energie przejs¢ optycznych do i-tego stanu walencyjnego. Parametry o najwiek-
szej zgodnosci dla probki C odpowiadaly uktadowi, w ktorym jedna warstwa interfejsowa
sktadata sie z InSh, a druga z GaAs. Przerywana bialg linig zostata réwniez pokazana
linia symetrii wzgledem ktorej uktady interfejsow sa tozsame. Dla probki E najwicksza
zgodnos¢ wykazywat zestaw parametrow, w ktorym jeden interfejs sktadal si¢ wytacznie z
InSb, podczas gdy drugi sktadat sie z warstwy Gag sIng5Asg55bg 5. Potwierdza to wpltyw
inzynierii interfejsu na wtasciwosci optyczne struktury poprzez obnizenie ilosci naturalnie

tworzacego sie GaAs na rzecz InSb.

Rysunek 6.8: Obliczenia numeryczne energii przej$¢ elhhl oraz ellhl w funkcji sktadow
warstw interfejsowych A oraz B dla probki C oraz E.
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Uktad potencjatu oraz pasm w probee C zostal przedstawiony na Rys. 6.9. Doswiad-
czalnie zaobserwowana energia T1 zgadza sie z fundamentalnym przejSciem pomiedzy
pierwszym stanem zwiazanym w pasmie przewodnictwa a pierwszym stanem ciezkodziu-
rowym. Energia T3 jest bliska przejsciu do pierwszego stanu lekkodziurowego, co réwniez
potwierdza polaryzacyjna zaleznos¢ przejscia dla probki D. Przejscie do drugiego i trze-
ciego stanu ciezkodziurowego nie zostalo zaobserwowane doswiadczalnie, a przejscie TH
energetycznie odpowiada przerwie wzbronionej niedomieszkowanego GaSb, znajdujacego

sie zaro6wno na wierzchu probki, a takze w buforowej warstwie pod obszarem supersieci.

Rysunek 6.9: Ukltad potencjatu oraz pasm w komoérce supersieci otrzymany przy pomocy
oprogramowania nextnano. Wyszczegélnione zostaly przejscia optyczne zaobserwowane
doswiadczalnie zapisane jako T (numer przejscia).

Poréwnanie pomiedzy obliczeniami numerycznymi, a widmami fotoodbicia dla wszyst-
kich probek zostalo zaprezentowane na Rys. 6.10. Przerywane linie prezentuja energie
wyznaczone numerycznie dla uktadu w ktérym jeden z interfejsow byt warstwa InSb, a
sktad drugiego byl modyfikowany wzgledem ilosci stopu GaAs w GalnAsSbh. Przejscia
optyczne zaobserwowane w wynikach doswiadczalnych wykazuja wysoka zgodnosé z obli-
czeniami numerycznymi o rosnacym wkitadzie InSb w sktad czterosktadnikowej warstwy
interfejsowej. Z poréwnania wynika, ze proces "soaking’u" zwieksza o ok. 10% ilo§¢ InSb w
warstwie, podczas gdy "wzrost monowarstwy InSb", w kazdym periodzie zwieksza wktad

InSb nawet do 45%.
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Rysunek 6.10: Poréwnanie widm fotoodbicia dla préobek z obliczeniami numerycznymi
energii przejs¢ optycznych dla réznych proporcji GaAs w sktadzie warstwy interfejsowe;j
GalnAsSb

6.5 Badania absorpcji przejsciowe]j

Fundamentalne przejscie w probce C zostato zbadane przy uzyciu czasowo-rozdzielczej

spektroskopii absorpcji przejsciowej, a wyniki badan przedstawiono na Rys. 6.11.

Rysunek 6.11: Ewolucja w czasie absorpcji przejsciowej fundamentalnego przejscia za-
obserwowanego w probce C. Panel a) Poréwnanie widm fundamentalnego przejscia dla
temperatury 300 oraz 10K. Panel b) Widma absorpcji przejsciowej w okolicy energii
fundamentalnego przejscia w 10K oraz charakterystyczne czasy zaniku wyznaczone przy
pomocy dopasowania podwojng funkcja wyktadnicza.
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Dwa procesy odpowiadaly za relaksacje nosnikéw ze stanu wzbudzonego - pierwszy,
w rezimie krotkich czasow (< 20 ps), ktory mogl by¢ zwiazany z efektem termaliza-
cji dziur w pasmie walencyjnym [100, 101], oraz drugiemu, ktory odpowiadal za efekty
rekombinacji promienistej oraz niepromienistej. Zanik sygnalu dopasowany zostal po-
dwojna funkcja wykltadnicza, z ktorej otrzymano charakterystyczne czasy 7 oraz 7.
Na czas 7, sktadaly sie trzy gltowne procesy - rekombinacja promienista, rekombinacja
Shockley’a-Read’a-Hall’a (defektowa) oraz rekombinacja Augera, o nieduzym wplywie na
odpowiedz probki w temperaturze 10K. [102] W temperaturze 10K probka C charakte-
ryzowala sie okoto dwukrotnie dtuzszym czasem relaksacji niz w temperaturze 300K. Na
Rys. 6.11b) zostala przedstawiona odpowiedz probki w poblizu energii fundamentalnego
przejscia. Proporcjonalnie do energii wydtuzat si¢ czas, po ktérym w probkowanej energii
znajdowata sie maksymalna ilo§¢ nosnikow (czas narostu), a takze wydtuzal sie ponad
czterokrotnie czas Ty, jak zostalo to przedstawione na wewnetrznym wykresie na Rys.

6.11. Czas 7, byt niezalezny od prébkowanej energii.
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Rozdzial 7

Supersieci II-typu InAs/InAsSb

W tym rozdziale zostaty zaprezentowane badania optyczne oraz analiza numeryczna
supersieci [I-typu sktadajacych sie z InAs/InAsSb otrzymanych w ramach wspotpra-
cy Politechniki Wroctawskiej z Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg w Niemczech.
Interpretacja wynikéw opisana w ostatnim podrozdziale wykorzystuje materiat opubliko-
wany w pracy: M. Rygata, A. Bader, T. Smotka, K. Ryczko, F. Hartmann, G. Sek, S.
Hofling and M. Motyka, Ultrafast infrared spectroscopy of InAs/GaSb and InAs/InAsSb
type-11 superlattices, in Quantum Sensing and Nano Electronics and Photonics XX, Vol.
12895, edited by M. Razeghi, G. A. Khodaparast, and M. S. Vitiello (International So-
ciety for Optics and Photonics, 2024), p. 128950L. [91] Ponadto, dodatkowe obliczenia
stanéw kwantowych, na podstawie ktorych wykonywane byty obliczenia prezentowane w
tej pracy zostaly uzyskane w ramach wspotpracy Politechniki Wroctawskiej z Eindhoven
University of Technology w Holandii.

Supersieci InAs/InAsSb charakteryzuja sie gorszymi wlasciwosciami optycznymi oraz
lepszymi wlasciwosciami elektronicznymi w poréwnaniu do InAs/GaSbh. Uktad potencjatu
w strukturach InAs/InAsSb nie jest w pelni znany i jest indywidualny dla kazdego proce-
su wzrostu. [103| Poziomy defektowe wystepujace w strukturach podobnych do badanych
w tej pracy zostaly szczegotowo opisane w [104, 105|, gdzie wakans indowy zaréwno w
warstwach InAs jak i InAsSb zostat zidentyfikowany jako gtowny czynnik obnizajacy

wydajnos¢ urzadzen na bazie supersieci InAs/InAsSh.
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7.1 Schemat struktur

Struktury badane w ramach tego rozdzialu pracy zostaly wytworzone metoda epi-
taksji z wiazki molekularnej przez grupe z Julius-Maximilians-Universitdat Wiirzburg.
Material, tak jak w przypadku supersieci opisanych w Rozdziale 6, byl osadzony na do-
mieszkowanym na typ n podlozu GaSbh:Te o koncentracji nosnikéw 1el8 cm™3. Podloze
pokryte bylo warstwa buforowa z niedomieszkowanego GaSh o grubosci 200 nm, na ktorej
wzrastany byl obszar aktywny sktadajacy sie z supersieci InAs/InAsg g5Sbg 35 powtorzo-
nych 150 razy. Probki ro6znity sie od siebie dtugoscia pojedynczego periodu, podczas gdy
proporcja grubosci warstw InAs do InAsSb byta utrzymana w stosunku okoto 1:3. W kon-
cowym etapie stuktury przykrywane byty warstwa niedomieszkowanego GaSh o grubosci
50 nm. Schemat prébek zostal przedstawiony na Rys. 7.1. Period supersieci w probkach

F, G oraz H wynosit odpowiednio 5, 6 oraz 8 nm.

Rysunek 7.1: Schemat probek supersieci InAs/InAsgg5Sbgss 0 periodzie wynoszacym
5 nm (Sample F), 6 nm (Sample G) oraz 8 nm (Sample H).

7.2 Badania fotoluminescencji

Charakterystyka emisyjna struktur zostala otrzymana przy pomocy pomiaru foto-
luminescencji w zakresie temperatur od 10 do 300K. Wyniki pomiaréw zostalty przedsta-

wione na Rys. 7.2. Dlugos¢ fali emisji roznila sie w zaleznosci od dlugosci periodu, co
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jest konsekwencja zmiany energii, w ktorych wiazane sa stany, w zaleznosci od grubosci

studni kwantowych tworzacych supersiec.

Rysunek 7.2: Wyniki pomiaréw fotoluminescencji badanych struktur. a) Pomiary fotolu-
minescencji struktur w temperaturach 10 i 80K. b) Energia emisji ze struktur w funkeji
temperatury dopasowana relacja Varshni’ego. ¢) Mapa emisji w funkcji temperatury dla
probki F. d) Intensywnosé fotoluminescencji w funkcji 7~ wraz dopasowaniem przy po-
mocy réwnania Arrheniusa.

Na Rys. 7.2a) zaprezentowane zostaly widma fotoluminescencji dla wszystkich pro-
bek w 10K oraz 80 K. W energii nizszej niz 80 K widoczny jest dodatkowy sygnal znajdu-
jacy sie ponizej przej$é¢ odpowiadajacych fundamentalnym przejsciom optycznym w struk-
turach. Na Rys. 7.2b) znajduje sie dopasowanie relacja Varshni’ego energii tych przejsé¢ w
funkcji temperatury. Wszystkie probki wykazywaly podobne jak w przypadku supersieci
InAs/GaSb odstepstwa od reguty Varshniego energii emisji w niskich temperaturach co
moze wskazywaé¢ na zdominowanie sygnatu przejscia przez emisje z pozioméw defekto-
wych. Wyznaczone parametry « dla probek miescilty sie w zakresie od 6.7¢ — 4 eV/K do
2.7e—4 eV/K. Probka H charakteryzowala sie stabsza emisja niz pozostate, a maksymalna
temperatura dla jakiej mozna byto ja zaobserwowaé¢ wynosita 200K . Na Rys. 7.2d) zostal
zaprezentowany wykres Arrheniusa, gdzie pole po krzywa emisji w obrebie fundamen-

talnego przejscia jest utozsamiany z jego intensywnoscig. Energia aktywacji otrzymana
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z dopasowania pojedynczych punktow w kazdym przypadku wynosita okoto 7 meV co
odpowiada temperaturze okoto 80K . W temperaturze 10K oraz 77K dla probki H zostat
przeprowadzony dodatkowy eksperyment w postaci pomiaru fotoluminescencji w funkcji
mocy pobudzania lasera, ktorego wyniki zostaly przedstawione na Rys. 7.3. Zaleznos¢

intensywnosci fotoluminescencji jest opisana rownaniem:
IPL XX Pk (71)

W ktorym wartosé k jest zalezna od dominujacego procesu rekombinacji. Warto$é bli-
ska 1 (kolor czerwony na Rys. 7.3b), ktora zostala zaobserwowana dla emisji probki w
temperaturze 77K odpowiada rekombinacji ekscytonowej, podczas gdy wartosci nizsze
niz 1 (kolor niebieski na Rys. 7.3b), takie jak ta zaobserwowana w 10K sa przypisywane
do rekombinacji do stanu zwiazanego lub rekombinacji defektowej donor-akeeptor. [106]
Zaobserwowana zaleznos¢ jest kolejnym argumentem potwierdzajacym zdominowanie sy-

gnatu fotoluminescencji przez rekombinacje defektowa w temperaturach nizszych od 77K.

Rysunek 7.3: Badania fotoluminescencji z probki H dla temperatur 10 oraz 77K w funkcji
mocy pobudzania lasera. a) Widma fotoluminescencji w temperaturze 10K dla mocy
pobudzania od 0.1 do 20 mW. b) Zaleznos¢ calki dla przejs¢ w okolicy 0.23 eV od mocy
pobudzania dla temperatur 10 oraz 77K przedstawiona w podwojnej skali logarytmiczne;
i dopasowana funkcja liniowa w celu otrzymania wyktadnika .
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7.3 Badania fotoodbicia

W celu zbadania charakterystyki przejs¢ optycznych bez wptywu defektow w struk-
turze zostaly wykonane dla wszystkich probek badania fotoodbicia w temperaturze 10K,
ktorych wyniki zostaty zaprezentowane na Rys. 7.4. Dla kazdej probki mozliwe byto zaob-
serwowanie czterech przej$é optycznych. Fundamentalne przejscie w kazdej probee (T1)
miato energie zgodna z ta przewidywana dla 10K przez relacje Varshniego. Przejscia T2
oraz T4 nie wykazywaly duzych zmian energii w funkcji rosngcej dtugosci periodu super-
sieci. Przejécie T3 wykazywalo podobna zmiane energii w zaleznosci od periodu co T1.
Energia przejécia T4 byta bliska energii przerwy GaSb w temperaturze 10K co jest jedna
z mozliwych interpretacji tego przejscia, podczas gdy T2 oraz T3 odpowiadaja przej-
Sciom z wyzszych stanéw kwantowych zwigzanych w warstwie InAsSb co zostato bardziej

szczegOtowo opisane w dalszej czesci pracy.

Rysunek 7.4: Widma fotoodbicia w temperaturze 10K dla probek F, G oraz H. Wyniki
otrzymane z badan w uktadzie padania wigzki pod katem 12 stopni do normalnej.

7.4 Obliczenia numeryczne

W celu identyfikacji przejs¢ optycznych zaobserwowanych doswiadczalnie zostaty
wykonane obliczenia numeryczne metoda 8kp przy pomocy oprogramowania nextnano.
Parametry materialowe uzyte w metodzie 8kp zostaly przyjete na podstawie Ref. [107].

Tak jak w przypadku supersieci InAs/GaSbh, poczatkowy uktad potencjatu w strukturze
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zostal zamodelowany w postaci pojedynczej studni kwantowej o periodycznych warun-
kach brzegowych. (Rys. 7.5a) Parametr VBO (valence band offset) opisujacy nieciagtosé
pasm walencyjnych materialow (w tym wypadku InAsSb wzgledem InAs) zostal poczat-
kowo przyjety w wyniku liniowej ekstrapolacji parametrow przyjetych dla InAs oraz InSb
1 wynidést 195 meV. Na Rys. 7.5b przedstawiono uktad pasm po zwiekszeniu wartosci
parametru do 275 meV, dla ktérego otrzymana najlepsza zgodnosé energii obliczonych

przejs¢ optycznych z widmami fotoodbicia.

Rysunek 7.5: Obliczenia numeryczne struktury pasmowej probki H. a) Wyjsciowy uktad
potencjaléw, skwantowany pierwszy poziom w pasmie przewodnictwa, pierwszy ciezko-
dziurowy i pierwszy lekkodziurowy w pasmie walencyjnym. b) Uktad po modyfikacji para-
metru VBO opisujacego niecigglo$¢ pasm walencyjnych materiatéw do wartosci 275 meV .
c) Uktad po wprowadzeniu naprezen pseudomorficznych wzgledem niedomieszkowanego
podtoza GaSb. d) Krzywa opisujaca zaleznosé roznicy energii pomiedzy dnem pasma
przewodnictwa w InAs, a dnem pasma walencyjnego w InAsSb z zaznaczonymi warto-
Sciami granicznymi dla réznego typu nieciagtosci pasm.

Kolejnym krokiem optymalizacji uktadu potencjaléw byto uwzglednienie naprezen
pseudomorficznych poszczegdlnych warstw wzgledem podtoza, co zostato przedstawione

na Rys. 7.5¢). Informacje o typie nieciagtosci pasm dla rozpatrywanych struktur moz-

na otrzymac¢ w wyniku analizy parametru Acp_y g, opisujacego réznice energii pomiedzy
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dnem pasma przewodnictwa InAs, a dnem pasma walencyjnego InAsSb. Krzywa opisujaca
zalezno$¢ Agp_yvp od wartosci VBO dla nienaprezonej struktury zostata przedstawiona
na Rys. 7.5d). W dalszym kroku obliczenia energii przej$¢ optycznych zostalty przeana-
lizowane w funkcji wartosci parametru VBO dla wszystkich probek. Wyniki tej analizy
zostaly przedstawione na Rys. 7.6 wraz z energiami przejs¢ zaobserwowanymi do$wiad-

czalnie zaznaczonymi przy pomocy czarnych punktow.

Rysunek 7.6: Porownanie energii przejsé¢ optycznych zaobserwowanych do$wiadczalnie dla
probek z obliczeniami numerycznymi dla r6znych wartosci parametru VBO.

Wartoscig parametru, dla ktorej teoretyczne energie przej$é byly najbardziej zbli-
zone do zaobserwowanych do$wiadczalnie bylo 275 meV', co przektadalo sie na wartosé
parametru Acpg_yp bliska 45 meV'.

Kolejnym czynnikiem, ktéry wplywa na energie pasm w materiale jest jego napre-
zenie wzgledem podloza. Nominalna wartos¢ naprezenia hydrostatycznego w obszarze
InAsSb byta wyliczona jako §lad tensora naprezen w kazdym kierunku otrzymanego po-

przez dopasowanie stalej sieciowej materialu wzgledem podloza. Poprzez modyfikacje
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stalej sieciowej podtoza, a nastepnie przeprowadzenie podobnej analizy opisanej powy-
zej, mozliwe byto otrzymanie pary parametrow, ktore najlepiej zgadzaly sie z energiami
przejsé¢ otrzymanymi w pomiarach. Na Rys. 7.7a) zostaly przedstawione wyniki tej ana-
lizy dla probki H gdzie srednia réznica energii przejs¢ jest opisana Réwnaniem 6.1, tak

samo jak w przypadku supersieci InAs/GaSh.

Rysunek 7.7: Analiza wptywu parametrow VBO oraz hydrostatycznego naprezenia w
warstwie InAsSb struktury na zgodnosé energii przejsé optycznych zaobserwowanych do-
swiadczalnie i obliczonych numerycznie dla probki H.

7 analizy danych przedstawionych na wykresie wynika, ze parametr VBO przyjmuje
wartosci z zakresu ok. 270 - 285 meV, a wprowadzenie dodatkowych naprezen struk-
turalnych poprawia zgodno$é modelu o niewielkie wartosci. Moze by¢ to konsekwencja
przyjecia w modelu niedomieszkowanego podtoza GaSh w miejsce rzeczywistego domiesz-
kowanego podtoza. Dyspersja stanow kwantowych w funkeji wektora k od 0 do 7/d zostala
przedstawiona na Rys. 7.6a) dla probki F oraz 7.8b) dla probki H.

Probka F z uwagi na wiekszy period charakteryzuje sie wieksza gestoscia stanéw w
jednostce energii. Z uwagi na symetrie struktury, stany kwantowe byty zdegenerowane, co
oznacza, ze energie stanow sa symetrycznie odbite wzgledem punktu I' (k = 0). Energie
przejsé¢ optycznych w k = 7/d zostaly zaprezentowane w Tabeli 7.1.

Analizujac przedstawione energie, mozliwe jest przypisanie przejscia T3 zaobserwo-
wanego dla probki F do przejscia elhhl w k = 7/d, oraz przejscia T3 zaobserwowanego

dla probki H do przejscia ellhl w k = 7/d.
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Rysunek 7.8: Dyspersja stanow kwantowych w funkeji wektora k. a) Probka F. b) Probka
H.

Tabela 7.1: Tabela poréwnujaca wyniki doswiadczalne z obliczeniami numerycznymi
Probka F Probka G Probka H

nextnano FTIR nextnano FTIR nextnano FTIR

Energia (¢V) Stan Energia (¢V) Energia (¢V) Stan Energia (¢V) Energia (V) Stan Energia (V)

k=0 k=m/d k=0 k=m/d k=0 k-=m/d

0.178 0317 hh T1 0183 0221 0365 hh T1 0217 0.248 0500 hh T1 0.249
0.296 0.473 Ih T2 0322 0318 0.531 Ih T2 0332 0.328 0.670 Ih T2 0.338
0.435 0.562 hh T3 0468 0.502 0.601 hh T3 0472 0540 0.713 hh T3 0.509
0.467 0.650  hh 0.510 0.790  hh 0.545 0932  hh

0.469 0.699  hh 0.519 0.794  hh 0.583  1.02 hh

Uktad pozioméw energetycznych dla probki F oraz H zostaly przedstawione na Rys.
7.9, odpowiednio w panelu a) oraz b). Podobnie jak w przypadku supersieci InAs/GaSbh,
elektrony znajduja sie w warstwie arsenku indu, podczas gdy stany zajmowane przez
dziury sg zwiazane w warstwie drugiego materiatu. Silne zwigzanie w studni pozwalajace
na przejscia II-typu wystepuje tylko dla pierwszych dwoch stanéw: ciezko- (hhl) oraz
lekko-dziurowego (lh1). Energie tych przejsé¢ sa bliskie tym zaobserwowanym w czesci
do$wiadczalnej dla T1 oraz T2. Z uwagi na niewielkg roéznice energii pomiedzy przejscia-
mi do drugiego, trzeciego oraz czwartego stanu ciezkodziurowego, przejécie T3 moze by¢
przypisane do ktoregokolwiek z tych stanow. Najwieksza zgodnosé energii z przejsciem

T3 wykazuje przejscie elhh2 dla probek H i G oraz przejscie elhh4 dla probki F. Z uwagi
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na podobny ksztalt funkcji falowej tych przejs$é co zostato zaprezentowane na Rys. 7.9
prawdopodobne jest, ze charakteryzuja sie rowniez podobna sila oscylatora pozwalajaca
na zaobserwowanie ich wynikach doswiadczalnych. Energie pomiedzy obliczonymi stana-
mi nalozone na widma otrzymane w wyniku eksperymentu fotoodbicia dla probek F, G

oraz H zostaly przedstawione na Rys. 7.10.

Rysunek 7.9: Uktad potencjatu oraz funkcji falowych w komorkach supersieci. a) Probka
F. b) Probka H.
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Rysunek 7.10: Poréwnanie widm fotoodbicia dla préobek z obliczeniami numerycznymi
energii przejs¢ optycznych.

7.5 Badania absorpcji przejSciowe]j

Wykorzystujac czasowo-rozdzielczg spektroskopie absorpcji przejsciowej zostaty otrzy-
mane wyniki pomiaréw dla fundamentalnych przejsé dla kazdej probki ktére zostaly

przedstawione na Rys. 7.11.

Rysunek 7.11: Ewolucja w czasie absorpcji przejsciowej fundamentalnego przejécia w
probkach F, G oraz H. a) Poréwnanie widm fundamentalnego przejscia w temperaturze
10K dla wszystkich probek. b) Widma absorpcji przejsciowej w okolicy energii funda-
mentalnego przejscia probki H w temperaturze 10K oraz charakterystyczne czasy zaniku
wyznaczone przy pomocy dopasowania potrojnag funkcja wyktadnicza.
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Zaniki sygnatu zostaly dopasowane potréjng funkcja wyktadniczg. Dwa krétsze pro-
cesy o czasach okoto 35 ps oraz 330 ps mialy miejsce we wszystkich probkach, niezaleznie
od dtugosci periodu co zostato przedstawione na Rys. 7.11a). Z uwagi na roéznice inten-
sywnosci emisji pomiedzy probkami, mato prawdopodobne jest zeby ktoérykolwiek z tych
procesOw byl zwiazany z rekombinacjg radiacyjna. Badania zostaly wykonane do maksy-
malnej wartosci czasu opdznienia wigzek pompujacej i probkujacej (15 ns) dla probki H
charakteryzujacej sie najdtuzszym czasem zaniku 73. Wyniki tych pomiaréw dla réznych
energii bliskich fundamentalnemu przej$ciu zostal przedstawiony na Rys. 7.11b).

Pomiar poskutkowal doktadniejszym wyznaczeniem krotkich czaséw 7 oraz 7o, o
wartosciach odpowiednio, 25 ps oraz 240 ps, ktore nie zmieniaty sie w funkcji probkowa-
nej energii co zostato przedstawione na wewnetrznym wykresie na Rys. 7.11b). Czas 73
wydhluzal si¢ wraz ze wzrostem energii az do 0.25 eV odpowiadajacej energii przejscia od
ok. 8 do 13 ns, a nastepnie wysycal sie powyzej energii przejécia jak zostato to przedsta-
wione na wewnetrznym wykresie na Rys. 7.6b). Czas zaniku 7 mozna w ogblnej postaci
opisa¢ przy pomocy réwnania:

oLy L (7.2)

T TR TNR

Gdzie T oraz Tyg oznaczaja odpowiednio czasy opisujgce rekombinacje radiacyjna i nie-
radiacyjna nosnikow. [108] Wsrod procesow nieradiacyjnych, dwa gtowne wplywaja moga
zostaé zaobserwowane w tym rezimie czasowym - rekombinacja Augera, oraz wspomaga-
na przez defekty strukturalne (Shockley’a-Read’a-Hall’a). W temperaturze 10K, procesy
Augera nie wpltywaja istotnie na rekombinacje nosnikoéw w badanych materiatach [27]
podczas gdy procesy SRH charakteryzuja sie znacznie dtuzsza skala czasowa|l09| niz
obserwowana w eksperymencie (rzedu dziesiatek ps). W zwiazku powyzszym niemozliwe
byto jednoznaczne wyznaczenie ich wktadu do zaniku sygnatu o takim czasie, co pozwolito
na zalozenie, iz obserwowany sygnal jest zwiazany wylacznie z rekombinacja radiacyjna.
Najbardziej prawdopodobnag interpretacja procesu o czasach 7, to termalizacja no$nikow
zwigzana z procesami rozpraszania w wyniku interakcji pomiedzy nosnikami. W przy-
padku 72, mozliwych interpretacji jest kilka, m.in. "chlodzenie" goracych nosnikéw do
temperatury sieci krystalicznej poprzez interakcje z fononami optycznymi, oraz rozpra-

szanie no$nikéw poprzez interakcje z fononami akustycznymi.
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Rozdzial 8

Rezonansowe diody tunelowe

W tym rozdziale zostaty zaprezentowane badania optyczne oraz analiza numeryczna
rezonansowych diod tunelowych o czteroskladnikowej warstwie absorpcyjnej GalnAsSb
otrzymanych w ramach wspotpracy Politechniki Wroctawskiej z Julius-Maximilians-Universitéat
Wiirzburg w Niemczech. Interpretacja wynikéw opisana w ostatnim podrozdziale wyko-
rzystuje material opublikowany w pracach: M. Dyksik, M. Motyka, M. Rygala, A. Pfen-
ning, F. Hartmann, R. Weih, L. Worschech, S. Hofling, and G. Sek, “Peculiarities in
optical response of hybrid-barrier GaSb/InAs/AlSb resonant tunneling diode structure ”,
Optica Applicata 51, 171-180 (2021) [110] oraz M. Rygata, J. Ziembicki, T. Smotka, A.
Bader, G. Knebl, A. Pfenning, K. Ryczko, F. Hartmann, P. Scharoch, G. Sek, S. Héfling,
M. Motyka, "High optical anisotropy of the GaSb/GalnAsSb interface", Physical Review
Applied (praca w recenzji).

Rezonansowe diody tunelowe moga petni¢ role detektora podczerwieni lecz charak-
teryzuja sie znacznie nizsza detekcyjnoscia niz bazujace na innych materiatach opisanych
w tej pracy. Najbardziej istotnym efektem, ktory zostal zaobserwowany w ramach ba-
dan nad tymi strukturami jest wysoki stopien polaryzacji optycznej emisji powiazana z
fundamentalnymi wlasciwosciami uktadu warstw GalnAsSb oraz GaSh domieszkowanego
na typ p. Zjawisko to przy odpowiednio dobranych parametrach domieszkowania moze
zosta¢ wykorzystane w polaryzacyjnej spektroskopii podczerwieni jako wewnetrzny filtr

polaryzacyjny w architekturze detektora.
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8.1 Schemat struktur

Struktury badane w pracy zostaly wytworzone w grupie z Julius-Maximilians-Universitat
Wiirzburg przy pomocy epitaksji z wigzki molekularnej. Schemat probek zostal przed-
stawiony na Rys. 8.1. Material osadzony byt na podtozu GaSb domieszkowanym na typ
p. Struktura barierowa poprzedzona byta 30 nm czystego GaSh, a nastepnie warstwa ab-
sorpcyjna umieszczone byly pomiedzy dwoma warstwami buforowymi domieszkowanego
GaSb o koncentracji domieszki 2e18 ¢m ™2 i grubosci odpowiednio 330 nm oraz 290 nm
w dolnej i gornej czesci probki. Obydwie struktury przykryte byty warstwa 10 nm do-
mieszkowanego na typ p InAs o koncentracji 9e18 e¢m=3. Warstwa barierowa w obydwu
strukturach sktadata sie z 4 nm AlAsgosSbo.g2(, pomiedzy ktorymi znajdowata sie war-
stwa 3 nm GaSh, a koniczyla ja warstwa 5 nm GaSb. Probki roznily sie od siebie grubo-
Scig warstwy absorpcyjnej sktadajacej sie z Gag 76Ing.24Asp.2Sbg g wynoszacej odpowiednio
300 i 600 nm dla probek I oraz J. Warstwa absorpcyjna w probkach charakteryzowata
sie roznicy statych sieciowych wzgledem podloza o ok. 0.36% co wynikato z wahajacego

sie stosunku As do Sb w procesie wzrostu.

Rysunek 8.1: Schemat préobek rezonansowych diod tunelowych o grubosci warstwy ab-
sorpeyjnej wynoszacej 300 nm (Sample I) oraz 600 nm(Sample J)
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8.2 Badania fotoluminescencji i fotoodbicia

Przejscia optyczne w probkach zostaly zbadane przy pomocy eksperymentéw fotolu-
minescencji oraz modulowanego optycznie odbicia w temperaturze 10K, a charakterystyki

otrzymane w wyniku tych doswiadczen zostaly przedstawione na Rys. 8.2.

Rysunek 8.2: Widma fotoluminescencji (kolor czerwony) oraz fotoodbicia (kolor czarny)
w temperaturze 10K. a) Probka I b) Probka J.

Zaobserwowane zostato szeS¢ przejs$é optycznych, z czego dwa o energiach odpo-
wiadajacych przerwie niedomieszkowanego GaSb (0.811 eV') i domieszkowanego GaSh
(0.780 €V nie byly rozpatrywane w dalszej analizie. Przejscia T1 oraz T2 byly mozliwe
do zaobserwowania jedynie w widmach fotoluminescencji co sugeruje, ze sa one zwigza-
ne ze stanami defektowymi lub innymi centrami lokalizacyjnymi w strukturze. Przejscie
T3 byto mozliwe do zaobserwowania w wynikach obydwu eksperymentow, podczas gdy
przejscie T4 w temperaturze 10K bylo mozliwe do zaobserwowania jedynie w widmach
fotoodbicia. Energia przejscia T4 byla bliska obliczonej numerycznie przerwie energe-
tycznej warstwy absorpcyjnej, co sugeruje, ze przejscia T1 i T2 mogly by¢ zwigzane z
rekombinacja z poziomoéw defektowych tworzacych sie w warstwie absorpcyjnej w wyniku
jej naprezenia. W temperaturze ponizej energii aktywacji defektow no$niki moga zapet-
nia¢ stany defektowe, co skutkuje obnizeniem lub catkowitym brakiem sygnatu z przerwy
wzbronionej warstwy absorpcyjne;j.

Wyniki badan fotoluminescencji w funkeji temperatury probek zostaty przedstawione

na Rys. 8.3.
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Rysunek 8.3: Widma fotoluminescencji w funkcji temperatury probki. a) Mapa
spektralno-temperaturowa probki I. b) Widma odpowiadajace mapie probki I, ¢) Ma-
pa spektralno-temperaturowa probki J. d) Widma odpowiadajace mapie probki J.

Przejécia T1 oraz T2 byly obserwowane do okoto 80 — 100K, a wraz z ich spadkiem
ich intensywnosci rosta intensywnos¢ przejécia T4 z maksimum w temperaturze ok. 100K
co wzmacnia interpretacje T1 oraz T2 jako przejs¢ z poziomoéw defektowych w warstwie
absorpcyijnej. Przejscie T3 byto aktywne optycznie w calym zakresie pomiarowym tempe-
ratur, co swiadczy o wysokiej stabilnosci przejscia. Intensywnosé przejscia byta najwiek-
sza w niskiej temperaturze, a nastepnie malala wraz ze wzrostem intensywnosci przejscia
T4. Po separacji energetycznej przej$¢ w temperaturze ok. 220K, intensywnosé¢ T3 znow
wzrastata do temperatury pokojowej. Dla przejscia T4 w temperaturze 220K ksztalt emi-
sji przypomina obwiednie dwoch sygnalow, ktore z uwagi na naprezenie warstwy moze
odpowiada¢ przejSciom do pasm ciezko- i lekkodziurowych. Probka J charakteryzowata

sie wyzsza intensywno$cia sygnatu dla przejscia T4 co moze by¢ spowodowane wieksza
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gruboscig warstwy absorpcyjnej w poréwnaniu do probki I.
Zaleznosé polaryzacyjna fotoluminescencji w réznych temperaturach zostata przed-
stawiona na Rys. 8.4. Stopieni polaryzacji liniowej (DOLP, degree of linear polarization)

zostal obliczony wykorzystujac wzor:

[E_Ilj

DOLP]_ZXf, — ﬁ
h 17

(8.1)

Gdzie h oraz U oznaczajg dwa ortogonalne wektory jednostkowe réwnoleglte do krawedzi
probek, co przektadato sie na ortogonalne ustawienia polaryzatora w uktadzie zgodne z
krawedziami probek. Przejscia T'1, T2 oraz T4 charakteryzowaly sie znikomym stopniem
polaryzacji podczas kiedy przejécie T3 wykazywalo stopien liniowej polaryzacji optycznej
o wartosci powyzej 60%. Analiza stopnia liniowej polaryzacji sygnalow dla temperatur
100 i 200K zostala pominieta z uwagi na niewielka réznice energii i wysoka niepewnosé
dopasowania obwiedni tych sygnalow. Wysoki stopien polaryzacji optycznej w badaniach
fotoluminescencji wskazywal na obecno$é anizotropii w strukturze tam gdzie miato miej-

sce przejscie T'3.

Rysunek 8.4: Widma spolaryzowanej fotoluminescencji dla czterech réznych temperatur.
Dla przejrzystosci, widma dla temperatury 100K zostaly pomnozone przez wspotczynnik
0.5. a) Probka I. b) Probka J.

W temperaturze 10K zostaly wykonane badania fotoluminescencji w funkcji mocy
pobudzania lasera, ktorych wyniki przedstawiono na Rys. 8.5. Przejscia T1 oraz T2 w
probcee I charakteryzowaly sie wyktadnikiem k£ o wartosci mniejszej niz 1 co potwierdza

ich interpretacje jako przejscia do stanéw defektowych, takie jak, przyktadowo przejscia
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donor - akceptor lub do stanu zwiazanego. W przypadku drugiej probki, wyktadnik dla
przejécia T1 rowniez byl mniejszy niz 1, lecz ten dla przejscia T2 przyjmowal wartosé
1.5 co odpowiada emisji ze zwigzanego na defekcie ekscytonu [106]. Przejscia T3 w oby-
dwu probkach charakteryzowaty sie wyktadnikiem bliskim 1 co odpowiada rekombinacji

ekscytonowe;.

Rysunek 8.5: Widma fotoluminescencji w funkcji mocy pobudzania lasera. a) Probka I.
b) Probka J.

8.3 Obliczenia numeryczne

Pierwszym elementem analizy interfejsu warstwy absorpcyjnej i GaSb byto wyko-
nanie obliczen numerycznych wykorzystujac podejscie atomistyczne teorii funkcjonatu
gestosci (DFT, density functional theory). Obliczenia zostaly wykonane przez mgr inz.
Jakuba Ziembickiego w Katedrze Inzynierii Materiatow Polprzewodnikowych na Poli-
technice Wroctawskiej. Wyniki obliczenn zostaly przedstawione na Rys. 8.6. Dyspersja
stanéw kwantowych w funkcji wektora &k (panel a) oraz stopieni liniowej polaryzacji linio-
wej obliczonych przejsé¢ optycznych (panel b) wskazywata, ze w punkcie Gamma, zadne
z przej$¢ nie powinno wykazywacé zaleznosci polaryzacyjnej. Stopient polaryzacji szybko
osiggal 100% dla innych niz 0 wartosci wektora k. Wyniki przedstawione na Rys. 8.6¢)
wskazuja na lokalizacje elektronéw bioracych udziat w przejsciach optycznych w wiekszo-
Sci w warstwie absorpcyjnej, a dziur w warstwie GaSb. Zauwazono rowniez wydtuzenie sie
wiazan atomowych w warstwie absorpcyjnej co wymuszato niewielka anizotropie w obsza-
rze interfejsu. Stopien polaryzacji sygnatu byt zbyt wysoki aby mozliwe byto przypisanie

go do interfejsowych stanéw Tamma, zwiazanych ze zmiang energii stanéw kwantowych
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w poblizu powierzchni materiatu w wyniku lokalnej redukeji symetrii wigzan atomowych
[111]. Niemozliwe rowniez bylo przypisanie tego stopnia polaryzacji wewnetrznej anizotro-
pii systemu materialowego w ktérym wytworzona zostata struktura zwiazanej z podobna
redukcja symetrii wigzan, lecz w calym materiale, spowodowanej uktadem atomoéow w

procesie wzrostu [112].

Rysunek 8.6: Obliczenia numeryczne stanéw kwantowych wykorzystujace teorie funkcjo-
natu gestosci autorstwa mgr inz. Jakuba Ziembickiego. a) Dyspersja stanow kwantowych
zwiagzanych w poblizu interfejsu warstwy absorpcyjnej i GaSb. b) Stopien liniowej pola-
ryzacji przejscia elhl w funkcji wektora k. ¢) Wktad elektronow (kolor niebieski) oraz
dziur (kolor czerwony) do funkcji falowej w obszarze interfejsu oraz odpowiadajacy jeden
z rozpatrywanych uktadow atomow.

Przy pomocy modelowania 8kp autorstwa dr hab. inz. Krzysztofa Ryczko, prof.
Uczelni w rozwazaniach zostala uwzgledniona trdjkatna studnia kwantowa tworzaca sie
na interfejsie w wyniku domieszkowania warstwy GaSb, a za zrédlo wysokiej polaryzacji
zostal uznany tworzacy sie na interfejsie dwoch materiatow dwuwymiarowy gaz dziurowy
zlokalizowany w trojkatnej studni potencjatu przedstawiony na Rys. 8.7. Domieszkowanie
jednej z warstw spowodowalo przesuniecie poziomu Fermiego w strone pasma walencyj-
nego, co w nastepstwie "oproznito" stany w pasmie walencyjnym bliskie wektora falowego
k = 0 i umozliwito obserwacje przejs¢ w miejscu przeciecia sie poziomu Fermiego z pa-

smem walencyjnym. [113, 114] Uklad potencjatu w strukturze oraz przejscia optyczne,

83



REZONANSOWE DIODY TUNELOWE

Rysunek 8.7: Schemat przedstawiajacy trojkatna studnie potencjatu oraz utworzony w
niej dwuwymiarowy gaz dziurowy bedacy zrédtem przejscia T3.

ktore zostaly w niej zaobserwowane, przedstawiono schematycznie na Rys. 8.8.

Rysunek 8.8: Schemat uktadu potencjatu w strukturach badanych w tym rozdziale. Dla
uproszczenia grubosci warstwy absorpcyjnej i domieszkowanego na typ p GaSb zostaly
zmniejszone. Wew.) Dyspersja stanow zwiagzanych w trojkatnej studni w funkcji wektora
falowego wraz z ustalonym dla nominalnego domieszkowania poziomem Fermiego.

Asymetria trojkatnej studni zniosta degeneracje stanoéw walencyjnych, co poskutko-
walo rozszczepieniem go na dwie galezie o roznej dyspersji w funkcji wektora k jak zostato
to przedstawione na wewnetrznym wykresie na Rys. 8.8. Dla k£ = 0 obydwie gatezie mia-
ty charakter ciezkodziurowy, lecz w punkcie przeciecia si¢ pasm z poziomem Fermiego,

miaty one mieszany ciezko- i lekkodziurowy charakter co przektadato sie na wysoki sto-
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pien polaryzacji analizowanego przej$cia. Aby zaobserwowanie polaryzacji sygnatu byto
mozliwe w eksperymencie fotoluminescencji warunkiem koniecznym jest wprowadzenie
pewnego stopnia anizotropii w strukturze wyrézniajac jeden z kierunkéw réwnolegltych
do krawedzi prostokatnej probki. W ramach rozwazan nad zroédtem tej anizotropii przed-
stawione zostaly trzy mozliwe interpretacje. Pierwsza z nich jest zwiazana z wydtuzeniem
kierunkowym wigzan miedzyatomowych w materiale warstwy GalnAsSb. Informacja o
wydluzeniu wiazan zostata otrzymana przy pomocy modelowania DFT w wyniku relak-
sacji geometrycznej atomow sieci. Nawet niewielka anizotropia w strukturze moze by¢
zrodlem wysokiej polaryzacji optycznej w eksperymencie emisyjnym. Drugi wariant do-
tyczy modulacji sktadu warstwy w poblizu interfejsu zaobserwowanej w periodycznych
strukturach opartych o ten system materiatowy. [115] W przypadku objetosciowych ma-
teriatow podobny efekt mogt zaj$¢ w wyniku niedoskonalosci procesu wzrostu struktury
w poblizu interfejsu dwoch materialow. Trzecig mozliwoscia interpretacja jest utworzenie
sie przy pomocy drugiego efektu zerowymiarowej struktury przypominajacej wydtuzona
kropke kwantowa, ktorej stopienn wydhuzenia modyfikuje potencjat wiazacy i wpltywa na
stopieni polaryzacji emisji. [116, 117|

Nie udato sie zaobserwowac zadnego przejécia zwiazanego z warstwa bariery ze wzgle-

du na ograniczenia uktadu pomiarowego w zakresie krotkofalowym.

8.4 Badania absorpcji przejSciowej

Eksperyment czasowo-rozdzielczej absorpcji przejsciowej zostal przeprowadzony dla
probki I w temperaturze 10K w celu zidentyfikowania charakterystyki czasowej proce-
sow T3 oraz T4. Wyniki badan zostaly zaprezentowane na Rys. 8.9. Przejécie T4 cha-
rakteryzowalo sie krotkim czasem relaksacji okoto 16 ps, a podobna dynamika zostala
zaobserwowana w przypadku przejécia T3. Czas relaksacji jednego sygnatu odpowiadalt
narostowi drugiego sygnatu 12 ps, z ktorego w dalszej czeSci mozna byto wyr6éznié¢ dwa
procesy o charakterystycznych czasach 90 i 1850 ps. W celu wyznaczenia tych czaséow, od
sygnatu odpowiadajacego przejsciu T3 zostala odjeta krzywa otrzymana z dopasowania
T4 jak zostato to przedstawione na wewnetrznym wykresie na Rys. 8.9, a pozostata czesé
charakterystyki nastepnie dopasowana pojedynczg funkcja wyktadniczg w obszarze naro-

stu oraz podwojna w obszarze zaniku. Na podstawie tych obserwacji, zostato przyjete, ze
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nos$niki biorgce udzial w przejsciu T3 sa dodatkowo zasilane przez no$niki wzbudzone w
warstwie absorpcyjnej. Wyznaczone dwa czasy zaniku mogty by¢ zwiazane z relaksacja
promienista nosnikow w k # 0, podazaniem dziur po stanach wewnatrzpodpasmowych z
k # 0 do k = 0 w wyniku rozpraszania na optycznych fononach oraz relaksacja spinowa

dziur jak zostalo to pokazane w Ref. [118].

Rysunek 8.9: Znormalizowana absorpcja przejsciowa w probee I dla energii odpowiada-
jacych zaobserwowanym w poprzednich badaniach przejsciom T3 oraz T4. Wewnetrzny
wykres przedstawia procedure dopasowania dla sygnatu T3 w celu wyznaczenia charak-
terystycznych czasow zaniku.
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Rozdzial 9

Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki doswiadczalne otrzymane dla czterech r6znych mate-
riatlow aktywnych wykorzystywanych w detektorach przeznaczonych na srednig i dtugo-
falowa podczerwien, a takze obliczenia numeryczne prowadzace do interpretacji zjawisk

fizycznych odpowiadajacych za zaobserwowane wlasciwosci optyczne.

Supersieci InAs/GaSb

Przeprowadzone pomiary fotoluminescencji w funkcji temperatury pozwolity okresli¢
parametry Varshniego dla wszystkich struktur o r6znych periodach. Badania fotoodbicia
w polaczeniu z obliczeniami struktury pasmowej pozwolity zidentyfikowaé zaobserwowa-
ne przejscia optyczne. Tak duza ilo$¢ danych eksperymentalnych pozwolita na wyznacze-
nie wielu parametrow materiatowych, niezbednych w prowadzonych symulacjach nume-
rycznych dla rozwazanych dwoch modeli struktury pasmowej. Ponadto, bardzo waznym
aspektem pracy jest eksperymentalna weryfikacja teoretycznych przewidywan odnosnie
zmiany charakteru funkcji falowych dla dwoch charakterystycznych wartosci wektora fa-
lowego. Udowodniono eksperymentalnie, analizujac intensywnosé¢ przej$é optycznych w
funkcji polaryzacji §wiatta probkujacego, zmienng nature pasm energetycznych w pasmie
walencyjnym. Innymi stowy pokazano, iz drugi poziom w pasmie walencyjnym ma cha-
rakter lekko-dziurowy w k = 0 i ciezko-dziurowy w k = m/d, natomiast trzeci poziom
odwrotnie - charakter ciezko-dziurowy w k = 0 i lekko-dziurowy w k = 7/d. Pierwszy
i czwarty poziom zachowuja ciezko-dziurowy charakter w omawianym zakresie zmiany

wartosci wektora falowego.
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Inzynieria interfejsu w supersieciach InAs/GaSb

Przeprowadzono weryfikacje wplywu proceséw inzynierii interfejsu stosowanych pod-
czas wzrostu supersieci InAs/GaSb. Obliczenia uwzgledniajace wplyw interfejsu poprzez
kontrole sktadu dodatkowo wprowadzonych warstw pozwolity otrzymac zgodnos¢ ze zmie-
rzonymi energiami przej$é¢ optycznych . Wyniki pomiaréw absorpcji przejsciowej pozwolity
na wyznaczenie dwoch charakterystycznych czaséw zaniku - pierwszy z zakresu dziesig-
tek pikosekund, ktory zostal utozsamiony z termalizacjg dziur w pasmie walencyjnym,
podczas gdy drugi, z zakresu setek pikosekund do pojedynczych nanosekund odpowiadat

za rekombinacje promienista nosnikow.

Supersieci InAs/InAsSb

Przebadano trzy probki supersieci InAs/InAsSb o tym samym sktadzie rézniace sie
dtugosciami periodu - 5, 6 oraz 8 nm. Badania fotoluminescencji w funkcji temperatury
ujawnity obecnosé sygnatoéw o charakterze defektowym, co zostato wsparte wyznaczeniem
energii termicznej aktywacji defektow. Natura defektowa sygnaléw zostata dodatkowo
potwierdza poprzez analize intensywno$ci fotoluminescencji w funkcji mocy pobudzania.
Przeprowadzone badania fotoodbiciowe w potaczeniu z obliczeniami struktury pasmowe;
pozwolily wyznaczy¢, miedzy innymi, parametr opisujacy nieciggto$é pasm walencyjnych
pomiedzy InAs, a stopem InAsg 550035 (VBO). Dodatkowo pomiary absorpcji przejscio-
wej w poréwnaniu do wynikéw otrzymanych dla supersieci InAs/GaSb ujawnily obecnosé
dodatkowego mechanizmu termalizacji zinterpretowanego jako interakcje dziur z fonona-

mi optycznymi lub akustycznymi.

Rezonansowe diody tunelowe

Badania zostaly przeprowadzone na dwoch strukturach rezonansowych diod tunelo-
wych wykorzystujacych warstwe GalnAsSb o réznych grubosciach jako absorber. Prze-
prowadzone eksperymenty fotoluminescencyjne i fotoodbiciowe wykonane w funkcji tem-
peratury wykazaly obecnos¢ w widmach stabilnego termicznie sygnatu o energii nizszej
niz warto$¢ przewidywanej przerwy wzbronionej absorbera. Zaobserwowany sygnal cha-
rakteryzowal sie stopniem liniowej polaryzacji ponad 60%. Wykorzystane metody do-

swiadczalne pozwolily na zweryfikowanie obliczen realizowanych metoda kp jak i tzw.
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,obliczen z zasad pierwszych”, co doprowadzito do ostatecznego utozsamienia pochodze-
nia sygnatu z dwuwymiarowym gazem dziurowym powstalym w obszarze trojkatnej stud-
ni kwantowej tworzacej sie w poblizu interfejsu absorbera i domieszkowanego na typ p
GaSb. Zrodlem wysokiej polaryzacji optycznej sygnatu byl efekt mieszania sie lekko- i
ciezkodziurowych funkeji falowych w dwuwymiarowym gazie dziurowym obsadzonym do
poziomu Fermiego poza punktem I strefy Brillouina. Wymagana do obserwacji przejscia
anizotropia optyczna w ptaszczyznie studni wynikata z kierunkowego wydtuzenia wigzan
atomowych, wzmocnionego przez mozliwe lokalne wahania sktadu absorbera w poblizu
interfejsu. Ponadto, wyniki badan absorpcji przejsciowej pozwolily na wyznaczenie czasu
rekombinacji promienistej spolaryzowanego przejscia oraz, poprzez podobieristwo zani-
ku i narostu sygnalu w krotkim rezimie czasowym, wskazywaly na obecno$é¢ zjawiska

tunelowania nosnikow do dwuwymiarowego gazu z obszaru warstwy absorpcyjne;j.
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