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Abstrakt (PL)

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej wytworzone byly warstwy i struktury
Zn0O/Zn1.xMgxO przy uzyciu technologii PA-MBE. Wyznaczenie parametrow wzrostu skupione
byto na dwdch rodzajach podtoz: szafirowym o orientacji @ oraz ZnO o orientacji c. Po uzyskaniu
optymalnych warunkdéw wzrostu, wytworzono struktury laserowe pompowane optycznie na
obydwu typach podtéz. Warstwy i struktury kwantowe poddawane byly charakteryzacji przy
pomocy pomiaréw: mikroskopem sit atomowych (AFM), fotoluminescencji (PL), dyfrakcji
rentgenowskiej (X-ray), mikroskopem skaningowym (SEM), mikroskopem transmisyjnym (TEM).
Struktury laserowe dodatkowo przechodzity proces trawienia plazmowego rezonatorow
Fabry’ego-Perota i pomiarow optycznego pompowania struktur laserowych. Przeprowadzone
pomiary poprzedzone obliczeniami teoretycznymi, potwierdzily uzyskanie akcji laserowej na
badanych strukturach i pozwolily wyjasni¢ anormalne zachowanie $redniego rozseparowania

modéw laserowych.

Rozprawa doktorska zawiera szczegotowa analize wybranych parametréw wzrostu na
wysokos¢ sktadu Mg w trjsktadnikowych warstwach ZnixMgxO. Do przeanalizowanych

parametréw wzrostu nalezg:

o Wzajemny stosunek strumieni: magnezu, cynku i tlenu.
e Temperatura podioza.

e Przeptyw i moc pobudzenia plazmy tlenowe;j.

W rozprawie przeanalizowano wptyw rotacji podtoza podczas wzrostu na jednorodnosé¢
sktadu Mg w trojsktadnikowych warstwach Zni1xMgxO. Zaproponowano réwniez innowacyjng
metodg szybkiej zmiany sktadu Mg w kolejnych warstwach Zn1.xMgxO, ktora bedzie objeta ochrong

patentowa. (numer zgloszenia patentowego: P.423624).

Dodatkowa tematyka badawcza byt wptyw cisnienia hydrostatycznego na oddziatywanie
ekscyton — fonon w strukturach kwantowych ZnO/Zn;xMgxO.



Abstract (EN)

During gathering experimental evidences for PhD thesis, thin layers and quantum structures
of ZnO/Zn;.xMgxO were obtained with PA-MBE (Plasma Assisted Molecular Beam Epitaxy)
technique. Establishing of the most optimum growth parameter were realized for two kinds
of substrates: a plane Al,Oz and ¢ plane ZnO. Obtaining the appropriate growth conditions for both
types of substrates allowed for evaporating of optically pumped laser structures. Both thin layers
and quantum structures were characterized by following means: atomic force microscopy (AFM),
photoluminescence (PL), X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
transmission electron microscopy (TEM). Additionally some of the obtained laser structures were
plasma etched in order to obtain Fabry-Perot resonators on them. This made possible achieving
optically pumped lasering. All conducted experimentation preceded by a theoretical calculation
for investigated structures proofed that detected emission was in fact a lasering. This also allowed

for explanation of observed abnormal laser modes separation.

Thesis contains detailed analysis of the most vital growth parameters which are governing
the Mg content in the Zn;-xMgxO alloys of good crystal quality. Those are:

e Magnesium, zinc and oxygen fluxes ratio.
e Substrate temperature.

o Flux and power of the oxygen plasma.

The influence of the substrate holder stage rotation during the growth on the Mg
composition homogeneity in the alloys also was the issue investigated in the experimental part
of the PhD thesis. As a result of experimentation, the innovative, fast method of obtaining layers
with different Mg content during growth process was proposed, which is a subject of patenting

process (patent application no: P.423624).

Additional subject of investigation undertaken in this work was influence of the hydrostatic

pressure on the exciton-phonon interaction in the ZnO/Zni.xMg«O quantum structures.



Cele Pracy:

Niniejsza rozprawa doktorska zostata wykonywana w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii
Nauk w oddziale: Fizyki i Technologii Nanostruktur Potprzewodnikow Szerokoprzerwowych
w zespole ON 4.7 kierowanym przez profesora Adriana Kozaneckiego. Zespot ON 4.7 zajmuje si¢
wzrostem nanostruktur tlenkowych w technologii PA-MBE. Prowadzone badania skoncentrowane
byly na dwoch materiatach o potencjalnym zastosowaniu w optoelektronice, mianowicie ZnO oraz
Zn1,MgxO (do sktadow 30 - 40% Mg) w strukturze wurcytu. Tlenek cynku, jako potprzewodnik
0 prostej i szerokiej przerwie energetycznej wynoszacej 3.37 eV jest dobrym kandydatem do
zastosowania w detektorach i emiterach §wiatta niebieskiego i ultrafioletowego. Gtownym celem
tej rozprawy doktorskiej byto wytworzenie struktury laserowej na bazie ZnO/Zn1xMgxO. Niestety,
technologia wytwarzania ZnO typu p nie jest jeszcze opracowana w takim stopniu, aby wytworzy¢
diody $wiecace lub diody laserowe. A zatem niniejsza rozprawa doktorska skupiata si¢ na
wytworzeniu struktur laserowych na bazie ZnO/Zn:.xMgxO pompowanych optycznie.

Cel glowny podzielony byl na dwa kroki: Pierwszy krok zaktadatl wytworzenie struktury
laserowej na podlozu szafirowym o orientacji a oraz wykonaniu podstawowej charakteryzacji
struktury laserowej. Silne ograniczenie modu optycznego w diodach laserowych jest kluczowym
zagadnieniem wplywajacym na progowe warto$ci pompowania struktury w celu uzyskania akcji
laserowej.[!! Podloze szafirowe pod tym katem jest stosunkowo korzystne, poniewaz blokuje
wyciek modu optycznego ze struktury laserowej. Krok drugi polegat na wytworzeniu struktury
laserowej na objetosciowym krysztale ZnO-c. W tym przypadku wyciek modu optycznego do
podtoza jest znaczacy i duzy nacisk potozono na odpowiedni dobor warstwy oktadkowej, ktora to
skutecznie zablokuje. Brak informacji w znanej literaturze o uzyskaniu akcji laserowej dla struktur
Zn0/Zn1xMgxO na objetosciowym podiozu ZnO nadawatl pionierski charakter prowadzonym
badaniom, a tym samym poszerzat zakres wiedzy o nowe fakty. Rozdziat poswiecony strukturom
laserowym koncentrowat si¢ na 2 aspektach: przedstawieniu dowoddéw uzyskania akcji laserowej

oraz wyjasnieniu anormalnego zachowania $redniego rozseparowania modowego.

Do zrealizowania wiodacego celu, niezbedne byto osiagnigcie celow posrednich takich jak:
e Zbadanie wptywu poszczegolnych parametrow wzrostu na sktad Mg w trojsktadnikowych
warstwach ZnixMgxO.

e Opracowanie metody wytwarzania wysokiej jakosci warstw ZnO i Zn1.xMgxO.

Dodatkowsa tematyka badawcza bylo pokazanie wptywu ci$nienia hydrostatycznego na
oddziatywanie ekscyton — fonon w strukturach kwantowych ZnO/Zn1.xMgxO. Poniewaz badanie
efektow fononowych w ZnO moze znalez¢ zastosowanie aplikacyjne w laserach opartych o emisje
fononowa. Jednym z pierwszych doniesien o uzyskaniu wymuszonej emisji fononowej (0.44 THz)

na ukladzie GaAs/AlAs jest praca: Beardsley R. P. at al. z 2010 roku.[?



Wprowadzenie

Szeroko zakrojone badania w latach 90 ubiegltego wieku nad poélprzewodnikami
bazujacymi na azotkach grupy III ukladu okresowego pozwolily osiagna¢ wysokiej, jakosci
urzadzenia, z ktérych korzystamy, na co dzien jak np. diody LED, diody laserowe.

Whysitek ten zostat doceniony w 2014 roku. Trzech Japonczykéw: Isamu Akasaki, Hiroshi Amano
oraz Shuji Nakamura otrzymato nagrode Nobla za opracowanie w latach 90 XX wieku diody
$wiecacej niebieskim $wiatlem. Pierwsze komercyjne diody elektroluminescencyjne emitujace
$wiatlo widzialne o barwie czerwonej opracowatl zespot Nicka Holonyaka z General Electronics
pod koniec lat 60. Podstawowym materiatem byt GaAsP/GaAs nastepnie arsenek galu zastapiono
GaP, co pozwolito uzyska¢ barwe pomaranczowa. Od potowy lat 70, jako material emitera
wykorzystywano fosforek galu oraz czterosktadnikowe materialy GaAlAsP, co w potowie lat 80
doprowadzito do powstania pierwszej generacji diod §wiecacych na czerwono, z6tto i zielono.

Do uzyskania petnego spektrum $wiatta bialego brakowato tylko diody niebieskiej. Od kilku lat
branza o$wietleniowa inwestuje w rozwoj technologii LED, a sam udzial o§wietlenia tego typu
w segmencie o$wietlenia ogolnego rosnie. Przewidywania udzialu o§wietlenia LED w segmencie
o$wietlenia ogdlnego na rok 2020 to prawie 69%. Dostepne na rynku o§wietlenie LED bazuje na
GaN, co podkresla skale wykorzystania tego potprzewodnika, ktéry nie jest materialem tanim.

GaN jest materiatem, dla ktorego dostepnos¢ duzych podtozowych krysztalow jest mocno
ograniczona a same podioza sg bardzo drogie. Innym materiatem o podobnych wiasciwosciach, ale
znacznie tanszym jest ZnO. W przypadku ZnO duze objetosciowe krysztaly wytwarzane metoda

hydrotermalna®® s3 tatwo dostepne i stosunkowo tanie.

Podtoze Orientacja Wymiary Cena
Al,O3 (0001) 10 x 10 X 0.5 mm 25.95 USD
Zn0 (11-20) 10x 10 x 0.5 mm 249 USD

GaN (0001) N-typ 10 x 10 x 0.475 mm 1395 USD

Tabela 1 Zestawienie cen podtoz od MTI Corporation z 2018 roku.

Energia wigzania ekscytonu w GaN wynosi okoto 25 meV a w przypadku ZnO jest ponad
dwukrotnie wigksza 60 meV i rosnie w strukturach kwantowych. Tak wysoka energia wigzania
ekscytonu sprawia, ze ekscytony sg stabilne nawet w temperaturze pokojowej. Przyktadem moga
by¢ pomiary katodoluminescencji wykonane w temperaturze pokojowej z pojedynczej studni
kwantowej ZnO w mikrostupku ZnO/Zn1.xMgxO. Schemat struktury i profilu energetycznego wraz

z widmem CL widoczne sg na ponizszym rysunku.
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Rysunek 1 Schemat struktury i profil energetyczny wraz z widmem katodoluminescencji wykonanym

w temperaturze pokojowej z pojedynczej 4 nm studni kwantowej w mikrostupku ZnO/Zn1«MgxO.

To wszystko sprawia, ze ZnO jest bardzo obiecujagcym materiatem do badan zaréwno nad
wlasciwosciami ekscytonowymi jak i aplikacyjnymi pod katem optoelektroniki. Dostepnosc
stosunkowo tanich podiéz ZnO pozwala na prowadzenie badan rozwijajacych technologie
i poprawe, jakosci wytwarzanych struktur. Struktury bazujace na tlenku cynku otwieraja dostep do
nowych mechanizmow laserowania opartych na emisji ekscytonéw. Warto tez wspomnie¢
o mozliwosci uzyskania kondensatu Bose-Einsteina lub lasera na polarytonach.™

Tlenek cynku byt badany juz od 1935 roku a jego wlasciwosci do dzi§ sg powszechnie
stosowane w przemys$le gumowym, chemicznym czy kosmetycznym. Jednakze dopiero rozwoj
technologii wzrostu wysokiej, jako§ci monokrysztatow i epitaksjalnych warstw (MOCVD i MBE)
sprawil, Zze badania tego materialu na nowo staly si¢ atrakcyjne pod katem zastosowan
np. w optoelektronice. Szeroka przerwa energetyczna wynoszaca 3.37 eV w 300 °K, duza energia
wigzania ekscytonu oraz stosunkowo niska temperatura krystalizacji okoto 500 °C umozliwiaja
potencjalne zastosowanie materiatlow bazujacych na ZnO do produkcji detektorow i emiterow
$wiatta niebieskiego i UV. Latwos$¢ trawienia ZnO w wigkszo$ci kwaséw 1 zasad otwiera
mozliwo$¢ tworzenia niskowymiarowych struktur kwantowych jak np. struktury laserowe
a dodatkowym aspektem sg przewidywane niskie progi uzyskania akcji laserowej przy pobudzaniu
optycznym.

Z sposrod wielu technik krystalizacji warstw bazujacych na ZnO, PA-MBE, czyli epitaksja
z wiazek molekularnych z uzyciem plazmy tlenowej (z ang. Plasma Assisted Molecular Beam
Epitaxy) jest jedng z najbardziej precyzyjnych metod pod wzgledem kontroli parametrow wzrostu
takich jak, temperatura podtoza, wzajemne stosunki strumieni pierwiastkow bedacych elementami
sktadowymi warstwy oraz metod monitorowania procesu in-situ. Wysoka préznia w komorze
wzrostowej pozwala na zastosowanie takich technik pomiarowych jak dyfrakcji wysoko
energetycznych elektronow RHEED, spektroskopii masowej czy reflektometrii laserowe;j.

Niniejsza rozprawa doktorska opierata sie¢ na dwoch filarach: Pierwszy polegat na
opracowaniu metod wzrostu trojsktadnikowych warstw Zni«MgxO o dobrze okre§lonej grubosci

oraz sktadzie Mg omawianych w rozdziale 3. Filar drugi to aspekty fizyczne takie jak
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oddziatywanie ekscyton-fonon w studni kwantowej oraz uzyskanie akcji laserowej na

pompowanych optycznie strukturach laserowych, co opisano w kolejnych rozdziatach 4 i 5.
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Rozdzial 1

Wybrane wlasciwosci ZnO.

1.1. Struktura krystaliczna i parametry sieci dla ZnO.

Tlenek cynku sktada si¢ z atomdéw tlenu nalezacych do grupy VI i atomdéw cynku
nalezacych do grupy II uktadu okresowego pierwiastkow. W warunkach naturalnych spotykany,
jako minerat (cynkit) posiadajacy strukture wurcytowa. Wytwarzany syntetycznie tlenek cynku
krystalizuje w strukturze wurcytu, ale przy spelnionych okreslonych warunkach mozliwe sg tez
inne struktury krystaliczne np. w wysokich ci$nieniach rzgdu 8 - 10 GPa zachodzi przejscie fazowe
od struktury wurcytu do struktury soli kamiennej.[®! Stabilng strukture blendy cynkowej i soli
kamiennej, mozna uzyska¢ przy wzroscie na odpowiednim podtozu takim jak np. MgO czy ZnS.[!
Probki tego typu majg jednak ograniczong grubo$¢, gdyz po przekroczeniu grubosci krytycznej
nastgpuje samoistne przejscie do struktury wurcytu. Na rysunku R.I.1 przedstawione sa

schematycznie mozliwe struktury krystaliczne dla ZnO.

;,\ Zn ®o

Struktura wurcytu Struktura blendy cynkowej Struktura soli kamiennej

Rysunek R.1.1 Struktury krystaliczne ZnO przedstawione sq za pomocq kresek i kulek. Wigksze zielone
reprezentujq cynk (Zn) zas mniejsze niebieskie tlen (O). ZnO krystalizuje naturalnie w strukturze wurcytu,

pod wysokim cisnieniem okoto 8 - 10 GPa, przechodzi do struktury soli kamiennej.

Strukture krystaliczng wurcytu mozna utworzy¢ naktadajac na siebie dwie podsieci
hep (heksagonalne gestego upakowania), jedng z kationdow cynku a drugg z anionow tlenu.
Nastepnie jedng z tych dwodch podsieci nalezy przesunaé¢ o dlugo$¢ wigzania kation-anion

w kierunku ¢ krysztatu ZnO. Komoérka elementarna w strukturze wurcytu zawiera 4 atomy

o wspoétrzednych (0,0,0,0), (%%—1%) (0,0,0,%), (%%—1%) dwa cynkowe i dwa tlenowe.
Atom tlenu jest tetraedrycznie otoczony czterema atomami cynku i podobnie atomy cynku sg

otoczone czterema atomami tlenu, takie tetragonalne ustawienie jest typowe dla hybrydyzacji

12



orbitali sp®. ZnO jak wigkszo$¢ materiatéw z grupy II-VI posiada w duzej mierze wigzania jonowe
(Zn?*, O%) o odpowiednich promieniach jonowych 0.074 nm oraz 0.140 nm.[l Kation cynku
posiada 4 najblizszych sasiadow bedacych anionami tlenu i 12 dalszych sasiadow bedacych
kationami cynku i vice versa. Komorka elementarna nalezy do przestrzennej grupy symetrii Cg,
w notacji de Schonflies lub P6;mc w notacji standardowej. Oznacza to, ze komorke elementarng
mozna obroci¢ o katy + 60°, £ 120° wokot heksagonalnej osi krysztatu ¢ oraz posiada ona 2 zestawy
3 plaszczyzn zwierciadlanej symetrii rownolegtych do tej osi. Brak plaszczyzny symetrii
prostopadtej do osi ¢ powoduje, ze mozliwe sa 2 polarno$ci struktury: tlenowa i cynkowa.

Na szczegélng uwage zastugujg trzy plaszczyzny: (0001) polarna plaszczyzna ¢, (1100)

niepolarna ptaszczyzna m, (1120) niepolarna ptaszczyzna a.

Plaszczyzna ¢ - (0001) Plaszczyzna m - (1100) Plaszczyzna a - (1120)
-‘_—‘_--—-‘-\—u-
( [0001] ( [0001
________-‘—‘h// ______‘__-‘—hh |
[0100] T [0100] T [0100]
[0010] [0010] §-__\______ > [0010] i*——»—-_._ Z
[1000] [1000] [1000]

Polarna Niepolarna

Rysunek R.1.2 Plaszczyzny naniesione na schemat wurcytowego ZnQO. Na czerwono zaznaczono plaszczyzng

polarng ¢ — (0001). Kolorem zielonym zaznaczono ptaszczyzny niepolarne m — (1100) i a — (1120).

Plaszczyzna ¢ jest powszechnie stosowana do wzrostow, jako powierzchnia polarna.
Na miedzywierzchniach zwigzanych z tym kierunkiem wzrostu begda pojawiaé sie tadunki
elektryczne wynikajace z efektow polaryzacji spontanicznej i piezoelektrycznej. Pozostate dwie
plaszczyzny a i m sa prostopadie wzglgdem siebie i plaszczyzny c. W tych ptaszczyznach efekty
polaryzacji sa skierowane w plaszczyznie warstw i nie powodujg przestrzennej separacji fadunku
elektrycznego w studniach kwantowych, kierunki te nazywa si¢ niepolarnymi.

Dla kazdej struktury krystalograficznej bardzo waznymi parametrami materialowymi
sg parametry sieci. W wurcytowym ZnO mamy dwa parametry a i ¢ zaznaczone na rysunku R.1.1.

Dla idealnego wurcytu stosunek ¢ do a wynosi:

= \/é = 1.633 (W.1.1)
a 3

W przypadku realnych krysztalow ZnO istnieje niewielka rozbieznos¢ w tym stosunku.

Jesli zdefiniujemy parametr, U jako dlugo$¢ wigzania anion-kation réwnolegtego do

0si ¢ w komorce elementarnej to wraz ze spadkiem stosunku 2 parametr u wzrasta. Dla idealnej
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struktury wurcytu parametr u moze byc wyrazony po przez parametry sieci a i ¢ za pomoca

ponizszego rownania: !
1\ (a? 1
u=(3)(%)+3 (W.1.2)

Wybrane warto$ci parametrow sieci dla wurcytowego ZnO zostaty zebrane w tabeli T.1.1.

Parametr sieci a [A] Parametr sieci ¢ [A] cla u Referencje
3.2496 5.2042 1.6018 [9] Karzel H. at al., Phys. Rev. B 53, 11 425 (1996).
[10] Kisi E and Elcombe M. M., Cryst. Struct. Commun. C 45, 1867
3.2501 5.2071 1.6021 0.3817
(1989).
3.2427 5.1948 1.6019 0.3786 [11] Sabine T. M. and Hogg S., Acta Cryst. B 25, 2254 (1969).
3.2495 5.2069 1.6023 [7] Reeber R. R., J. Appl. Phys. 41, 5063 (1970).
3.2500 5.2047 1.6014 [12] Albertsson J. at al., Acta Cryst. B 45, 34 (1989).
3.2499 5.2065 1.6020 0.3819 [13] Abrahams S. C. and Bernstein J. L., Acta Cryst. B 25, 1233 (1969).

Tabela T.1.1 Mierzone i obliczone wartosci parametrow sieci a i ¢, oraz stosunek c/a wraz 7 parametrem

u dla wurcytowego ZnO.

Trojsktadnikowe materiaty bazujace na wurcytowym ZnO o nizszej lub wyzszej wartosci
przerwy energetycznej jak np. ZnixCdxO i ZnixMgxO sa niezbedne do tworzenia studni
kwantowych czy bardziej ztozonych uktadéw jak np. struktury laserowe. Wprowadzenie Mg czy
Cd do krysztatu ZnO wptywa nie tylko na warto$¢ przerwy energetycznej, ale i na parametry sieci
krystalicznej, ktore ulegaja zmianie wraz ze zwickszaniem sktadu danego pierwiastka.
W przypadku Zn;xMgxO parametr sieci ¢ maleje a parametr sieci a nieznacznie ro§nie wraz ze
wzrostem skladu Mg Duzym ograniczeniem w projektowaniu struktur kwantowych jest
wystepowanie przejécia fazowego powyzej okreslonych sktadéw dodatkowego pierwiastka. Dla
Mg jest to okoto 30 - 40 % natomiast dla Cd okoto 70 %.1'S! Przejscie fazowe jest efektem
niestabilnosci tlenku magnezu i tlenku kadmu w strukturze wurcytu. Tlenki kadmu i magnezu

krystalizujg w strukturze soli kamienne;j.
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1.2. Struktura pasmowaw ZnO.

Mozliwo$¢ zastosowania danego potprzewodnika w konkretnym urzadzeniu jest w duzym
stopniu uzalezniona od jego elektronowej struktury pasmowej. Do zastosowan optoelektronicznych
preferowana jest prosta przerwa energetyczna. Przyktadowo dla detektorow i emiterow
promieniowania niebieskiego i UV poszukiwany jest potprzewodnik o szerokiej i prostej przerwie
energetycznej jak np. GaN czy ZnO. Tlenek cynku jest oceniany, jako dobry kandydat do tego typu
zastosowan ze wzgledu na prosta przerwe energetyczng wynoszacg okoto 3.4 eV. Ten fakt sktonit
wiele grup badawczych do przeprowadzenia obliczen struktury pasmowe;j tego potprzewodnika. 6l
(7). 118 9T Wyniki uzyskane przez jedng z grup uzywajacg metody: LDA-SIC-PP (z ang. Local
Density Approximation Self-Interaction-Corrected Pseudopotentials) zostaly przedstawione

ponize;j.

i Lol / ........ IA . H

Esdin -

-10 g i

L M A H

Rysunek R.1.3 a) Struktura pasmowa dla wurcytowego ZnO obliczona przy uzyciu metody LDA SIC-PP

(z ang. Local Density Approximation Self-Interaction-Corrected Pseudopotentials).[°]
b) Strefa Brillouina sieci heksagonalnej z punktami wysokiej symetrii oznaczonymi literami:
I A, M, L H K

Struktura pasmowa zostata wyrysowana wzdtuz linii wysokiej symetrii w heksagonalnej strefie
Brillouina. Obliczenia potwierdzaja prosta przerwe energetyczng w ZnQO, poniewaz maksimum
pasma walencyjnego i minimum pasma przewodnictwa wystepujag w punkcie I', gdzie wektor
falowy k = 0. Podpasma walencyjne zaznaczone przy energii -9 eV odpowiadajg stanom 3d cynku
a kolejna sekwencja 6 podpasm pojawiajacych sie w zakresie od -5 €V do 0 eV przypisywana jest
stanom 2p tlenu. Pierwsze dwa podpasma przewodnictwa odpowiadaja pustym stanom 3s cynku
i sg silnie zlokalizowane. W wyniku oddzialywania z polem krystalicznym i sprzgzeniem

spin-orbita wierzchotek pasma walencyjnego ulega rozszczepieniu na trzy podpasma: A, B, C.
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Symetrie kolejnych podpasm pozostawaty przez wiele lat tematem dyskusji, ale wyniki
eksperymentéw magnetooptycznych na trionach jednoznacznie okreslity symetri¢ podpasm, jako:

r,,I,,I, .2 Schematyczne przedstawienie rozszczepienia pasma walencyjnego wraz

z eksperymentalnymi warto$ciami i symetria widoczne sg na ponizszym rysunku. Podobne
eksperymenty zostaly wykonane w naszej grupie przy wspotpracy z Uniwersytetem Warszawskim

i daty podobny wynik.

E,=3.4376 eV
(T=42K)

| AE,q =4.9 meV
AEge = 43.7 meV

ANy
WA

Tg[B]
15[C]

—

k

Rysunek R.1.4 Schemat pasmowej struktury i symetrie heksagonalnej fazy ZnO. Przedstawione zostato
rozszczepienie pasma walencyjnego na trzy podpasma A, B, C, wraz z eksperymentalnymi wartosciami dla

temperatury 4.2 °K.[?2
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1.3. Luminescencjaw ZnO.

Luminescencja jest zjawiskiem emisji promieniowania elektromagnetycznego majacego
inng przyczyn¢ niz temperatura emitujgcego materiatu. Jest to proces odwrotny do absorpcji,
poniewaz emisja promieniowanie jest forma oddawania energii. Aby zaobserwowac zjawisko
luminescencji najpierw material nalezy pobudzi¢ tzn. dostarczy¢ mu energi¢, ktora w dalszej
kolejnosci zostanie wyemitowana. Podstawowy podzial zjawiska luminescencji nastgpuje ze
wzgledu na metodg¢ pobudzenia materiatu:

o Fotoluminescencja - luminescencja pobudzona o$wietleniem
e Elektronoluminescencja - luminescencja pobudzona wigzka elektronow
o Elektroluminescencja - luminescencja wywotana przeptywem pradu
e Chemiluminescencja — luminescencja wywotana reakcjg chemiczng
e Sonoluminescencja — luminescencja pobudzona ultradzwigkami
¢ Rentgenoluminescencja, Radioluminescencja, etc.
W tym podrozdziale opisana jest luminescencja krysztatlow objetosciowych lub warstw ZnO

uzyskana na drodze pobudzenia optycznego, czyli fotoluminescencja. Do pomiarow

fotoluminescencji uzyto krysztatow ZnO widocznych na rysunku R.l.5abc.

Rysunek R.1.5 Fotografie mierzonych krysztatow i warstw ZnO:

a) Cynkit z Otawy powstat w wyniku wady uktadu do produkcji tzw. bieli cynkowej.
b) Podloze ZnO firmy CrysTal uzyskane metoda hydrotermalng.

¢) Warstwa ZnO na podiozu szafirowym-a, osadzana metodg PA-MBE w IF PAN.

W zalezno$ci od metody wytworzenia danego krysztatu, widma fotoluminescencji moga by¢ troche
inne, co przedstawiono na rysunku ponizej. Obecnos¢ defektow struktury krystalicznej czy
nieintencjonalnych zanieczyszczen wplywa na pojawianie si¢ linii emisyjnych w widmie
fotoluminescencji. Poszczegdlne piki nie beda tutaj opisywane, poniewaz zostalo to juz
szczegdtowo wyjasnione w wielu pracach np. U. Ozgiir, at al.l®!

Widmo fotoluminescencji dla ZnO mozna podzieli¢ na kilka obszarow, w ktorych pojawiaja sie
linie emisyjne od pewnych charakterystycznych przej$¢. Najszerszy obszar emisji defektowe;j
przypada na zakres energetyczny od 1.8 eV do okoto 2.95 eV. Emisja z tego obszaru jest bardzo

silna dla krysztatow ZnO o duzym zdefektowaniu np. pochodzenia naturalnego lub powstatego
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nieintencjonalnie. W przypadku ZnO wytwarzanego syntetycznie np. metodg hydrotermalng emisja
z obszaru defektowego jest widoczna, ale znacznie stabsza w poréwnaniu z emisja z pozostatych
obszarow. Dla epitaksjalnych warstw ZnO ten obszar nie wykazuje luminescencji. Najbardziej
bogate widmo zaznaczone kolorem czerwonym na rysunku R.1.6 pochodzi z objetosciowego ZnO
z Otawy. Jest to krysztat powstaly w rezultacie pewnych wad technicznych pieca stuzacego do
otrzymywania tzw. bieli cynkowej, czyli mikrokrystalicznego tlenku cynku. Trzeba w tym miejscu
nadmienié, iz naturalne ZnO zwane cynkitem spotyka si¢ w postaci wigkszych krysztatéw rzadko.
Krysztaly cynkitu powstaly w rezultacie wady technicznej pieca stuzgcego do generowania par
cynku. Powstajacy ze spalania gazu ziemnego dwutlenek wegla, poprzez szczeliny w wadliwej
instalacji pieca, wchodzil w kontakt z parami cynku powodujac utlenienie cynku do cynkitu, ktory
w postaci matych krysztatow osadzat si¢ na Scianach komory. W rezultacie tej reakcji powstawat
rowniez tlenek wegla. Pod wptywem tlenku wegla 1 z udziatem par cynku pierwotne krysztaty
cynkitu ulegaty dalej tzw. chemicznie indukowanej sublimacji przeksztalcajac si¢ w wicksze
krysztaly wtorne. Dilugotrwaly, nieprzerwany proces produkcji bieli cynkowej (3-6 miesigcy)
sprzyjat nagromadzaniu si¢ setek kilogramow krysztatéw o zré6znicowanych rozmiarach, ksztatcie
i barwie. Widmo niebieskie pochodzi z podtoza ZnO firmy CrysTal, zostalo ono wytworzone

metoda hydrotermalng a nastepnie zostato odpowiednio pocigte i wypolerowane (rysunek R.1.5.b).

obszar swobodnych ekscytondw 3.375 eV - 3.400 eV

obszar ekscytonéw zwiazanych 3.345 eV - 3.375 eV

obszar dwuelektronowych satelit 3.30 eV - 3.345 eV

obszar par donor-akceptor i replik fononowych 2.95 eV - 3.30 eV

obszar defektowy 1.8 eV - 2.95 eV

1 T T v T T T T T T =
ZnO-Otawa E
N ZnO-CrysTal ]
S o1 ZnO-MBE -
2
>~ ]
é) 4
o 001
j= f
= 'yw“

1E-3

1E-4

18 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
Energia [eV]

Rysunek R.1.6 Widmo fotoluminescencji zebrane w 10 °K z ZnO pochodzgcego z 3 Zrodet.
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Zielona krzywa na rysunku R.1.6 to epitaksjalna warstwa ZnO o grubo$ci okoto 500 nm wykonana
w IF PAN na podlozu szafirowym-a w technologii epitaksji z wigzek molekularnych MBE
(rysunek R.1.5c¢).

Wiasciwos$ci fotoluminescencyjne ZnO sa bezposrednia konsekwencja przejscia elektronu
z wyzszego stanu energetycznego do nizszego. Wzbudzone elektrony w pasmie przewodnictwa
i dziury w pasmie walencyjnym szybko powracaja do stanu rownowagi emitujac kwant
promieniowania elektromagnetycznego. W widmach fotoluminescencji z ZnO najmocniejsza
emisja pochodzi z obszaru ekscytonowego od 3.345 eV do 3.4 eV. Ekscyton to zwigzany stan
elektronu i1 dziury, ktore przyciaggane sa do siebie poprzez wzajemne, -elektrostatyczne
oddzialywanie Coulombowskie. Jest to elektrycznie neutralna kwaziczasteczka wystepujaca
w izolatorach, potprzewodnikach oraz niektorych ptynach. Promien ekscytonu w ZnO jest wiekszy
od rozmiarow komorki elementarnej i wynosi okoto 2 nm, co klasyfikuje ekscytony w ZnO, jako
ekscytony Wanniera-Motta. Energia wigzania ekscytonu w objetosciowym krysztale wynosi okoto
60 meV. Idee ekscytonow wprowadzil, jako pierwszy Yakov Frenkel w 1931r., kiedy opisywat
wzbudzone atomy w sieciach izolatorow. Sugerowal, ze ten wzbudzony stan moze si¢ poruszac
w sieci W sposob podobny do czasteczki, ale bez przenoszenia tadunku. W wurcytowym ZnO
mozna zaobserwowac 3 ekscytony swobodne ze wzglgdu na rozszczepienie pasma walencyjnego

na 3 podpasma: A- ciezkich dziur (T, ), B- lekkich dziur (17, ), C- rozszczepione przez pole
krystaliczne (T, ). Rozpatrujac realne krysztaly nalezy liczy¢ si¢ tez z obecno$cig domieszek

i defektow, ktore w obszarze przerwy energetycznej wprowadzaja dodatkowo dyskretne
elektronowe stany, tym samym zmieniajac wiasciwosci optyczne materiatu. Zatem musimy
rozpatrywac ekscytony w dwodch kategoriach, ekscytonéow swobodnych i zwigzanych na defektach
i domieszkach. Teoretycznie ekscytony mogg by¢ sSputapkowane na naturalnych badz
zjonizowanych donorach i akceptorach. Te dwie klasy zwigzanych ekscytondw sg z catg pewnoscig
najbardziej widoczne dla materialéw z prostg przerwa energetyczng, do ktorych zaliczamy ZnO.
Wystepowanie przejs¢ zwigzanych z obecnoscig akceptorow jest mozliwe wylacznie w ZnO
domieszkowanym akceptorami. Linie widmowe wynikajace z rekombinacji zwigzanych
ekscytonow sg zazwyczaj ostre 1 posiadajg charakterystyczne energie dla kazdego defektu. W nisko
temperaturowych widmach fotoluminescencji (PL) z ZnO obserwuje si¢ wiele ostrych linii
widmowych w zakresie od 3.345 eV do 3.375 eV pochodzacych z ekscytonow zwigzanych na
donorach i akceptorach. Ekscytony zwigzane na neutralnych donorach oznaczane sg, jako (D°X)
a na zjonizowanych, jako (D*X). W przypadku Akceptoréw oznaczenia sg analogiczne (A°X) dla
neutralnych oraz (A*X) dla zjonizowanych.

Z ekscytonami zwigzanymi na neutralnych donorach czy akceptorach wigza si¢ tez inne
charakterystyczne przejscia w rejonie widmowym od 3.30 eV do 3.345 eV. Przyczyna tych przejs¢

jest TES (z ang. Two-Electron Satellites). Jest to promieniste przejscie z neutralnego donoru lub
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akceptora pozostawionego w stanie wzbudzonym, na ktorym byl zwigzany ekscyton. Roznica
energetyczna pomiedzy linia TES i linia z neutralnego donoru lub akceptora, na ktorym byt
zwigzany ekscyton jest rowna réznicy pomiedzy stanem podstawowym a pierwszym stanem
wzbudzonym tego donoru lub akceptora.

Zazwyczaj obserwowane TES-y pochodzg z ekscytonow ,,A” zwigzanych na neutralnych donorach,
oczywiscie, jezeli ich koncowy stan jest stanem podstawowym. Poruszajac si¢ w przyblizeniu masy
efektywnej mozna okresli¢ energi¢ wigzania donoru, jako 3/4 réznicy energetycznej pomiedzy
stanem podstawowym ekscytonu zwigzanego na neutralnym donorze lub akceptorze a jego
TES-em, co pozwala skatalogowa¢ r6zne domieszki obecne w materiale. 2% [24]

Zakres widmowy zawierajacy przejscia dla par donorowo-akceptorowych (DAP) i replik
fononowych (LO) od gtownych przej$¢ przypada na obszar od 2.95 eV do 3.30 eV. Powstanie pary
donor — akceptor wynika z faktu, ze w stanie termicznej rbwnowagi niektore elektrony mogg zostac
przechwycone przez obecne neutralne akceptory. Generuje to tym samym zjonizowany donor (D)
i akceptor (A) pomiedzy ktorymi istnieje oddziatywanie kulombowskie. Pomiary
fotoluminescencji generujag wzbudzone elektrony i dziury, ktore jesli zostang wytapane przez
zjonizowane donory (D*) i akceptory (A") tworzac neutralne donory i akceptory.

Pary donor-akceptor (DAP) powracajac do stanu rownowagi gdzie, donor i akceptor sg
zjonizowane, emituja foton pochodzacy z rekombinacji elektronu z neutralnego donoru z dziurg

z neutralnego akceptora.
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1.4. Polarnos¢ w ZnO.

Tlenek cynku posiada wbudowane pole elektryczne wzdhuz kierunku ¢. Zrédtem tego pola
jest polaryzacja spontaniczna bedaca konsekwencjg silnej jonowosci wigzan i braku symetrii
inwersji wzdtuz kierunku [0001]. ZnO jest krysztalem ztozonym z dwoch rodzajow atomow:
kationéow cynkowych i anionow tlenowych. Rozktad ggstosci prawdopodobienstwa znalezienia
elektronu wzdhuz wigzania kation-anion w kierunku anionu tlenu tworzy dipole elektryczne

zaznaczone na ponizszym rysunku.

(0001)

a\ (000T)

() Kation "+ Cynk zn @ Anion"-" Tlen O

Rysunek R.1.7 Heksagonalna komorka elementarna struktury wurcytowego ZnQO. Niebieskim kolorem

oznaczono aniony”-" tlenu. Zielony kolor odpowiada kationom”+ " cynku.

Suma uporzadkowanych dipoli elektrycznych na jednostke objetosci jest miarg polaryzacji, ktora
moze by¢ kationowa (0001) lub anionowa (0001) w zaleznosci od kierunku wigzan kation-anion.
Objetosciowy krysztal jest obojetny elektrycznie, poniewaz dipole elektryczne nawzajem si¢
kompensuja. Jednakze na powierzchniach polarnych krysztatu pojawiaja si¢ nieskompensowane
tadunki o przeciwnych znakach od ostatnich dipolowych ptaszczyzn. Gorna powierzchnia (0001)
na rysunku R.1.7 okreslana jest, jako polarnos¢ tlenowa (anionowa) za$ dolna powierzchnia,
(0001) jako polarnoéé cynkowa (kationowa). W konsekwencji, czego mamy 4 rézne sytuacije

zaprezentowane na rysunku R.1.8.
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Rysunek R.1.8 Cztery rodzaje powierzchni wurcytowego Zn0O.2!
a) Polarnos¢ (kationowa) cynkowa o powierzchni (kationowej) cynkowej.
b) Polarnosé (kationowa) cynkowa o powierzchni (anionowej) tlenowej.
¢) Polarnos¢ (anionowa) tlenowa o powierzchni (anionowej) tlenowej.

d) Polarnos¢ (anionowa) tlenowa o powierzchni (kationowej) cynkowej.

ZnO w strukturzewurcytu, jako materiat polarny posiada spontaniczng polaryzacje nawet bez
naprezen, co wynika z charakterystycznego ulozenia atomow. Wprowadzajac naprezenie np. przez
wzrost na sieciowo niedopasowanym podtozu zostaje wygenerowane pole piezoelektryczne
w strukturze wurcytowej 1 catkowita polaryzacja jest sumg polaryzacji spontanicznej
i piezoelektrycznej.’®! 271 Dla proceséw omawianych w tej rozprawie doktorskiej pomiary
polarnosci nie byty wykonywane, ale wszystkie struktury i warstwy byly wzrastane na tlenowej

stronie podtozy, szafiru-a i ZnO-c.
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1.5. Polaryzacja spontaniczna i piezoelektryczna oraz wbudowane

pole elektryczne.

Z punktu widzenia struktury krystalicznej wurcytowe ZnO mozna opisaé, jako szereg
naprzemiennie utozonych ptaszczyzn wzdtuz osi ¢ [0001]: tlenowych O% i cynkowych Zn?*.
Pole spontanicznej polaryzacji (Psp) lezy w kierunku [0001], zatem jony o przeciwnych znakach
tworzg dodatnio naladowang powierzchnie (0001) i ujemnie natadowang powierzchni¢ (0001).
Nawet bez czynnikow zewnetrznych takich jak pole elektryczne czy naprezenie sieciowe, pole
spontanicznej polaryzacji wytwarza nie zerowy moment dipolowy. W strukturze wurcytu pojawiaja
si¢ wiec efekty polaryzacyjne i okreslajg polaryzacj¢ spontaniczng Psp, ktora dla ZnO szacowana
jest na-0.057 Cm2natomiast dla teoretycznie zatozonego ZnosMgosO na -0.089 Cm2i w ogodlnosci
jest wieksza od polaryzacji piezoelektrycznej zwigzanej z naprgzeniem krysztatu Ppe.
Do oszacowania polaryzacji spontanicznej dla Zn1.xMgxO mozna skorzysta¢ z ponizszego wzoru,

gdzie x jest sktadem magnezu:[?®!
Psp(zni-xmgx0)= - (0.057+0.066X) Cm? (W.L.3)

Dla krysztatéw objetosciowych jednorodna polaryzacja spontaniczna jest zwykle skompensowana
przez tadunki powierzchniowe. W przypadku struktur kwantowych na migdzywierzchniach
kolejnych warstw gromadzi si¢ tadunek elektryczny bedacy jednym ze zrodet wbudowanych pol
elektrycznych w heterostrukturach wurcytowych. Niedopasowanie sieciowe pomiedzy kolejnymi
warstwami struktur kwantowych jest zrodtem naprezen rozciggajacych lub $ciskajacych i wywotuje
efekty polaryzacji piezoelektrycznej, Pee. Pole piezoelektrycznej polaryzacji (Ppg) moze byé

opisane przez wspotczynniki piezoelektryczne e;; i tensor deformacji ; zaleznoscia:
PPE = eijsj = dijCjkgk ],k = XX,yy,2Z,yZ,ZX, Xy (W|4)

Gdzie: d;; - jest modutem piezoelektrycznym zwigzanym z polaryzacjg.

g; = Cji&y - tensor naprezenia. Cjy - tensor elastycznosci.

W strukturze wurcytowe]j tensor piezoelektryczny sktada si¢ z trzech niezaleznych
sktadnikow e3q, es3, e;5. Dwa z tych sktadnikow zwigzane sg z polaryzacjg wywotang wzdtuz
osi ¢ w zerowym polu elektrycznym po przez jednolite napr¢zenie (e33) badz w plaszczyznie
wzrostu (ez;). Trzeci sktadnik piezoelektrycznego tensora wynika z naprezenia $cinania (e;s)
zwykle jest zaniedbywany dla uproszczenia. W tabeli T.1.2 zamieszczono wartosci liczbowe dla
wspotczynnikow  piezoelektrycznych uzyskanych na drodze eksperymentu i obliczen

teoretycznych.
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Wspélezynniki piezoelektryczne dla wurcytowego ZnO
Zrédlo a b c d e f g
ea (Cm2) -0,51 -0.62 -0.51 -0.39 -0.53 -0.55 -0.66
es3 (Cm?) 1,21 0.96 1.22 0.92 1.19 1.19 1.30
eis (Cm2) -0.37 -0.45 - -0.46

Tabela T.1.2 Zestawienie wartosci liczbowych dla wspétczynnikow piezoelektrycznych w strukturze
wurcytowego ZnO uzyskanych na drodze eksperymentu i obliczen teoretycznych.
a) Obliczenia metodq fazy Berri’ego dla polaryzacji w materiale.[?¢]
b) Metoda Rezonansu-Antyrezonansu z pojedynczego krysztatu Zn0.?]
¢) Badania Akustyczne z cienkiej warstwy ZnO osadzonej przez rozpylanie magnetronowe na podtozu
szafirowym.
d) Obliczenia przy uzyciu metody ab initio.3!]
e) Obliczenia kwantowo-mechaniczne.?2
f) Obliczenia teoretyczne przy uzyciu okresowej kombinacji linowej orbitali atomowych (ang. LCAQO)
bazujqcej gtéwnie na hamiltonianie Hartree-Focka z rozktadem Gaussa dla elektronéw. ™

g) Obliczenia z uzyciem pseudopotencjatow .l

Dodatni znak tensora piezoelektrycznego jest przyjmowany dla kierunku wzdtuz osi ¢ od kationu

(cynku) do anionu (tlenu).BY Tensor piezoelektryczny mozna przedstawié, jako:

0 0 0 0es50
el-j =0 0 O €15 0 0 (W|5)
eziez1e33 0 00
Pole piezoelektryczne jest zwigzane relacja:
Ppp = €336, + €31(&, + &) (W.1.6)

Gdzie: &, = (c — cp)/co jest deformacjg wzdtuz osi €. &, = &, = (a — ag)/a, jest deformacja
w plaszczyznie. e33, €31 to wspotczynniki piezoelektryczne. a, c, to parametry sieci z naprgzone;j
struktury. ag, ¢y to parametry sieci dla struktury bez naprezen.

Biorgc pod uwage rowniez powigzanie parametrow sieci w systemie heksagonalnym dane przez
zaleznos¢:

€% _ _pt3a% (W.1.7)

Co C33 ap

Gdzie: Cy3, C33 sa stalymi elastycznosci.

Dochodzimy do wyrazenia na pole piezoelektryczne wzdtuz osi ¢ W postaci:

- c
PPE = Za o (631 - 833 alz) (WI8)

Qo
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W tabeli T.1.3 zebrano wartosci liczbowe dla wspdtczynnikow piezoelektrycznych, statych

elastyczno$ci, parametrow sieci bez naprgzen oraz pola polaryzacji spontanicznej dla ZnO.

Zestawienie wybranych parametréw i stalych fizycznych dla ZnO

Parametry sieci Wspélezynniki piezoelektryczne
ap (Nm) Co (NM) e (Cm?) e3 (Cm?) e1s (Cm?)
0.3250 1% 0.5204 1% 0.96 2 -0.62 2% -0.37 2%
Stale elastycznoSci Polaryzacja spontaniczna
Cu: (Gpa) C12 (Gpa) Ci3 (Gpa) Css (Gpa) Cus (Gpa) Pse (Cm?)
209.6 121.1 68 105.1 8 210.9 %81 42,5 B8 -0.057 &2

Tabela T.1.3 Zestawienie wartosci liczbowych dla wybranych statych fizycznych w ZnO.

W ogolnosci bez zewngtrznego pola elektrycznego, catkowite pole polaryzacji bedzie suma

polaryzacji spontanicznej i piezoelektrycznej.

P :PSP+PPE (ng)

Istnienie pola polaryzacji (P) wzdtuz osi [0001], ktére jest zwigzane z elektrostatyczng gestoscia
fadunku w materiale jest zrédtem pola elektrycznego wplywajacego na dystrybucje nosnikow.
Konsekwencja, czego jest modyfikacja whasciwosci elektrycznych i optycznych materiatu.”!
Obliczenia wbudowanego pola elektrycznego wykonuje si¢ po przez rozwigzanie réwnania
Poissona i rownania Schrodingera w sposob samouzgodniony. Zaktada si¢ szacunkowa wartos¢
wbudowanego pola elektrycznego, nastgpnie z rownania Poissona otrzymujemy powierzchniowa
gesto$¢ tadunkoéw na miedzywierzchniach, ktora wprowadza zmiany w warto$ci wbudowanego
pola otrzymanego z rdbwnania Schrédingera. Dla nowej wartosci wbudowanego pola powtarza sig¢
iteracyjnie calg sekwencje az do momentu, kiedy kolejne iteracje nie wprowadzaja znaczacych
zmian. Bl

Do zgrubnego oszacowania wbhudowanego pola elektrycznego w obszarach polarnej studni
kwantowe] oraz bariery, ktore powstato na skutek polaryzacji spontanicznej i piezoelektrycznej

mozna skorzystaé ze wzorow:

Lb(Ptot b—Ptot qw) qu
Fy=—"" F, =——"—F W.1.10
aw qu/lb +Lbﬂ'qw ! b Lp aw ( )

Gdzie: Lgy, | Lj oznaczajg odpowiednio szerokosci studni i bariery. A4, i 4, to przenikalnos¢
elektryczna dla danych obszarow. Fy,, jest wbudowanym polem elektrycznym w polarnej studni
kwantowej.

Obecnos¢ wbudowanego pola elektrycznego w studni kwantowej niesie ze soba pewne

konsekwencje. Pasma energetyczne ulegaja wygieciu i tworzy si¢ trojkatna studnia kwantowa
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a energia emisji z takiej studni moze by¢ mniejsza niz przerwa wzbroniona w objgtosciowym
materiale. Efekt ten byl szczegdtowo badany w azotkach, ponizszy rysunek z pracy:
N. Grandjean at al.*’l, przedstawia zalezno$¢ potozenia maksimum emisji ze studni kwantowe;

w funkcji szeroko$ci studni.

a) T T L] L] L] L] ¥ T T b)
1K 381\ AlrGasN/GaN T 10K
40A 257 15A % 3TF 1
= d 36 F 4
2 N
3 u Studnia niepolarna 1
s S 35F
g £ [
g 10A £ A
=) A L 34F
i 60 .; Studnia polarna 1
80 A § 33} ]
=
£ 32 | Pole elektryczne = 710 kV/em |
x 20 ’
eol-LO eol-l‘o GaN '; l " L i L " 1 "
VY, Y 0 20 40 60 80

3.0 3.1 32 33 34 35 36 37 38 39

Szerokos¢ studni [/o\]
Energia [eV]

Rysunek R.1.9 a) Widmo fotoluminescencji dla wielostudni polarnych Alg17GagssN / GaN zebrane w 10 K.

b) Zaleznosé polozenia maksimum emisji ze studni kwantowej w funkcji jej szerokosci.1l

Powyzej pewnej szeroko$ci studni kwantowej emisja ze studni zachodzi dla wartosci energii
ponizej warto$¢ przerwy energetycznej w materiale objetosciowym. Spowodowane jest to
wytworzeniem trojkatnej studni potencjatu i przestrzennej separacji nosnikéw, co schematycznie
przedstawiono na rysunku R.1.10. Dla ZnO analogiczne eksperymenty réwniez zostaly
przeprowadzone a graniczng wartoscig szerokosci studni kwantowej, powyzej, ktorej maksimum
emisji jest ponizej wartos$ci przerwy energetycznej w objetosciowym krysztale oszacowano na
okoto 4 nm. Zjawisko to nazwane jest kwantowym rozmiarowym efektem Starka (QCSE, ang.

Quantum Confined Stark Effect), ponizszy rysunek przedstawia schematycznie to zjawisko.?!

Bez Pola Elektrycznego Pole Elektryczne

Rysunek R.1.10 Schematyczne profile potencjatu dla studni niepolarnej(bez pola elektrycznego) i polarnej

(z polem elektrycznym).
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W przybliZzeniu energi¢ emisji z polarnej studni kwantowej mozna wyznaczy¢ z ponizszego wzoru:
E =E4(Zn0) + E. + Ey — eFyyLgy (W.1.11)

Gdzie: E4(Zn0) jest wartoscig przerwy energetycznej dla ZnO. E,, Ej, sg to réznice energii
pomiedzy stanem elektronowym (dziurowym) a minimum (maksimum) pasma przewodnictwa
(walencyjnego). efy,,Lqy to réznica energii z przekrzywionego pasma w obszarze studni
kwantowej o szerokosci L, wynikajgca z obecnosci wbudowanego pola elektrycznego.

Wbudowane pole elektryczne powoduje przestrzenng separacje elektronow i dziur w wyniku, czego
zmniejszone jest rowniez przekrywanie si¢ funkcji falowych elektronow i dziur w obszarze
aktywnym, co obniza prawdopodobienstwo ich rekombinacji promienistej.*”) Dowodem tego
stwierdzenia moga by¢ pomiary fotoluminescencji czasowo-rozdzielczej wykazujace zwigkszenie
czasu zycia ekscytonu ze studni szerokiej w poréwnaniu do czasu zycia ekscytonu w studni waskiej.

Ten efekt zmniejsza wydajnos¢ urzadzen optoelektronicznych, co jest rezultatem niepozgdanym.

Studnia kwantowa ZnO 9 nm
T =41 [ns]

Studnia kwantowa ZnO 3 nm

Intensywnos¢ fotoluminescencji [a.u.]
Intensywno$¢ fotoluminescencji [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Czas zaniku [ps] Czas zaniku [ns]

Rysunek R.1.11 Intensywnos¢ fotoluminescencji w funkcji czasu dla studni kwantowych o szerokosciach.
31 9 nm wykonanych przez mgr inz. Jacka Sajkowskiego w IF PAN. Pomiary czasowo-rozdzielcze wykonal

dr inz. Marcin Syperek z Politechniki Wroctawskiej.
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1.6. Domieszkowanie ZnO i elektryczne przewodnictwo.

Elektryczne wiasciwosci tlenku cynku zalezg od metody jego krystalizacji. Jako$é
krystaliczna ma bardzo duzy wptyw na koncentracj¢ i proces transportu nosnikow, przez co
modyfikuje wtasnosci elektryczne w do$¢ duzym zakresie. Niezaleznie od metody wzrostu
niedomieszkowane ZnO jest prawie zawsze potprzewodnikiem typu n. Koncentracja no$nikow dla
przewodnictwa elektronowego miesci sic w zakresie 10 — 10 c¢cm?3. Osiggniecie wyzszych
koncentracji rzedu 10%° wymaga juz wprowadzenia domieszek donorowych. Najczesciej sg to
pierwiastki grupy III uktadu okresowego takie jak: Al (glin), Ga (gal), In (ind), ktore wbudowuja
sic w miejsce cynku w strukturze wurcytowego ZnO.[*) Efektywne domieszkowanie zardwno
akceptorowe jak i donorowe w przypadku ZnO jest mocno ograniczone przez macierzyste defekty
dzialajace jak putapki, ktére kompensuja dang domieszke. Wplyw naturalnych defektow w ZnO
oraz ich energi¢ tworzenia s3 opisane np. w pracy: Janotti A. and Van de Walle C. G.*l Zaleznos¢
energii tworzenia defektow od poziomu Fermiego w domieszkowanym ZnO zaczerpnigta z tej

pracy przedstawiona jest na rysunku R.1.12.

12.0

B Bogate w Cynk Bogate w Tlen |

10.0
8.0

6.0

4.0

2.0

o
o

Energia tworzenia defektu [eV]

2.0F 4 F N
M 1 1 M DR B

0.0 1.0 2.0 3.0 00 1.0 2.0 3.0

Poziom Fermiego [eV] Poziom Fermiego [eV]

Rysunek R.1.12 Zaleznosé energii tworzenia naturalnych defektow w ZnO dla warunkéw wzrostu bogatych

w cynk i tlen, jako funkcja poziomu Fermiego w domieszkowanym ZnO.[*4]

Przesunigcie poziomu Fermiego po przez domieszkowanie zmienia energie tworzenia rodzimych
defektow, co prowadzi do wzrostu koncentracji defektow oraz kompensacji domieszek.

Dla ZnO mechanizm samokompensacji wprowadza ograniczenia w dwoch aspektach.
Mianowicie domieszkowania na typ p oraz uzyskanie zdegenerowanego typu n. Uzyskanie
przewodnictwa dziurowego w ZnO jest problemem, ktory ogranicza pelne wykorzystanie jego
potencjatu w przyrzadach optoelektronicznych. Uzyskiwanie ZnO typu p jest realizowane po przez

domieszkowanie elementami z grupy I uktadu okresowego (Li, Na, K), ktore powinny podstawiac
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si¢ w miejscu cynku lub z grupy V uktadu okresowego (N, P, As, Sb) zajmujgcych miejsce tlenu.
Domieszkowanie elementami z | grupy wykazuje pozytywny efekt pojawiajacy sie w literaturzel*!
[461. 1471 jednakze z drugiej strony znacznie czeSciej elementy tej grupy wykazuja tendencje do
wbudowywania si¢ miedzyweztowo, gdzie odgrywaja role donoréw. Dodatkowo ze wzgledu na
male promienie atomowe tych pierwiastkoéw, indukuja one naprezenia sieci zmieniajace dtugosci

wigzan, co prowadzi do tworzenia luk kompensujgcych domieszkowanie. !

s 18 . .
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Rysunek R.1.13 Ukiad okresowy pierwiastkow z wyréznionymi domieszkami akceptorowymi

zgrupy | iV dlaznO.

Promienie atomowe elementéw z grupy V takich jak: P, As, Sb sa wigksze od promienia
atomowego tlenu, co z kolei prowadzi do wbudowywania si¢ ich w zastgpstwie za cynk, gdzie
stanowg glebokie centra donorowe. W naszej grupie badania nad uzyskaniem ZnO typu p prowadzi
dr hab. Ewa Przezdziecka, ktorej udato si¢ uzyskaé heteroztgcze p-ZnO:As/n-GaN pracujace, jako
fotodetektor UV.[*! Wyjasniono to przez utworzenie komplekséw 0 charakterze akceptorowym,
domieszka zajmuje miejsce cynku staja¢ si¢ donorem, ale towarzyszy temu powstanie dwoch luk
cynkowych, co w konsekwencji sprawia, ze caty kompleks pelni role ptytkiego akceptora.l®° B
[521 Po ponad dziesieciu latach szeroko zakrojonych poszukiwan najlepszej akceptorowej domieszki
badania doprowadzity do pierwotnej idei azotu, jako najbardziej obiecujacego pierwiastka
domieszkujacego ZnO na typ p.P®! Niestety azotowe akceptory bardzo tatwo laczg sie z wodorem
tworzac nieaktywne elektrycznie kompleksy potwierdzone badaniami XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) oraz FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy).b4 [ Tworzenie
wspomnianych kompleksow znaczaco ogranicza koncentracje dziur w domieszkowanych azotem
krysztalach ZnO. Zastosowanie nierownowagowej metody wzrostu takiej jak MBE, ktora jest
pozbawionej wodoru oraz zastosowanie plazmowego zrodta azotu pozwolito uzyskaé dziurowy typ
przewodnictwa. Nie mniej jednak stabilny i w pelni powtarzalny typ p dla ZnO pozostaje nadal

tematem dyskusji i celem dalszych badan nad tym materiatem.
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1.7. Wybrane zagadnienia dotyczace struktur laserowych.

1.7.1. Emisja wymuszona podstawa dzialania lasera.

Laser jest specyficznym zrédlem §wiatta monochromatycznego, ktére emitowane jest
w postaci koherentnej wiazki o bardzo malej rozbieznosci przestrzennej. W poréwnaniu z innymi
zrodtami $wiatta, lasery emituja Scisle okreslone dtugosci fal, a kazdy foton w laserowej wigzce
nalezacy do danego modu laserowego posiada takg samg faze, polaryzacj¢ i energi¢. Naturalnie
skolimowana wiazka $wiatla laserowego moze by¢ przesytana na ogromne odlegtosci, przez co
lasery sa bardzo atrakcyjne do zastosowan zaréwno militarnych jak i komercyjnych. Wigzke
laserowa mozna tez skoncentrowa¢ na bardzo matej powierzchni, dzieki czemu uzyskuje sie
ogromng powierzchniowa ggsto$¢ mocy. Dla przyktadu laser chirurgiczny, CO- z glowica o mocy
10 W skupia wigzke na powierzchni rzedu 10° cm?, co daje powierzchniowg gesto$é mocy okoto
1.25 GW/m?. Stowo LASER jest akronimem, ktory powstal z pierwszych liter pelnej angielskiej
nazwy: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation. Bezposrednie thtumaczenie, jako
wzmacniacz §wiatla oparty o wymuszona emisje promieniowania nie jest do konca poprawne,
poniewaz laser na drodze emisji wymuszonej potrafi wygenerowac $wiatto z energii wprowadzonej
do osrodka czynnego réoznymi sposobami np. elektrycznie. Podstawg dzialania lasera jest emisja
wymuszona, ktéra zostata przewidziana juz w 1917 roku przez Alberta Einsteina.®") Przewidziat
on, rozwazajac oddzialywanie $wiatta z materig, ze oprocz procesoOw absorbcji 1 emisji
spontanicznej musi istnie¢ jeszcze jeden proces emisyjny wywoltywany obecno$cig fotonow.
W rozwazaniach opartych na modelu atomu Bohra prawdopodobienstwo zaj$cia procesu absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego (fotonu), czyli przeskoku elektronu z nizszej orbity na
wyzsza jest proporcjonalna do ggstosci promieniowania padajgcego na pobudzany material.
Konkurencyjny proces emisji spontanicznej jest procesem czysto stochastycznym, dla ktérego
prawdopodobienstwo zaj$cia zalezy wylacznie od $redniego czasu zycia atomu w stanie
wzbudzonym. Jezeli powrdt wzbudzonych atoméw do stanu podstawowego odbywatby si¢ jedynie
poprzez emisje spontaniczng to przy dostatecznie duzej gestosci padajgcego promieniowania
bardzo szybko nastapitoby wzbudzenie wszystkich atoméw do stanu o podwyzszonej energii
a z do$wiadczenia wiemy, Ze taka sytuacja nie wystepuje. A zatem musi istnie¢ proces deekscytacji
atomow, ktorego prawdopodobienstwo zaj$cia zalezny od gestos$ci promieniowania. Tym procesem
jest emisja wymuszona, polegajaca na tym, ze foton o odpowiedniej energii moze spowodowaé
deekscytacje wzbudzonego atomu, ktorej towarzyszy emisja kolejnego fotonu o identycznej
energii, polaryzacji, fazie i kierunku jak fotonu wymuszajgcego.
Potwierdzeniem powyzszej tezy bylo wyprowadzenie na drodze ponizszych rozwazan wzoru na
gesto$¢ promieniowania ciata doskonale czarnego o podobnej konstrukcji matematycznej jak

dobrze znane juz od 1900 roku prawo Plancka. Rozwazamy zbior czastek oddziatujacych
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z promieniowaniem elektromagnetycznym o gestosci p. Niech liczba przej$¢ absorpeyjnych bedzie

opisana wzorem:

dN
(E)abs = N,By,p (W.1.12)

Gdzie: N;- ilo$¢ dostepnych stanéw podstawowych. B;,- wspdlczynnik proporcjonalnosci dla
procesu absorpcji tzw. wspotczynnik Einsteina. p- gesto$¢ promieniowania. Iloczyn Bi,p jest
prawdopodobienstwem zaj$cia procesu absorpcji. Liczba spontanicznych przej$¢ z wyzszego stanu
energetycznego do nizszego nie zalezy od gestosci promieniowania a jedynie od $redniego czasu

zycia atomu w stanie wzbudzonym, co mozemy zapisa¢ nastepujaco:
(5)_ =an, (W.1.13)

Gdzie: N,- ilos¢ dostgpnych stanow wzbudzonych. A- wspdtczynnik proporcjonalnosci dla procesu
emisji spontanicznej tzw. wspolczynnik Einsteina, ktéory dla tego procesu jest zarazem
prawdopodobienstwem emisji spontanicznej. Prawdopodobienstwo emisji wymuszonej jest
iloczynem wspoétczynnika proporcjonalnosci B,; tzw. wspotczynnika Einsteina oraz gestosci
promieniowania p. Catkowitg liczbe wymuszonych przejs¢ z wyzszego stanu energetycznego do
nizszego stanu energetycznego, ktorym towarzyszy emisja dodatkowych fotonow identycznych jak

te wymuszajace mozna zapisa¢ nastgpujaco:
dN
(E)Wym = N,B,,p (W.1.14)

Gdzie: N,- ilos¢ dostepnych stanéw wzbudzonych. B,;- wspotczynnik proporcjonalnosci dla
procesu emisji wymuszonej tzw. wspélczynnik Einsteina. p- gegstos¢ promieniowania.
Schematyczng reprezentacje tych procesow przedstawia ponizszy rysunek. Atom bedacy w stanie
podstawowym moze zaabsorbowaé kwant promieniowania elektromagnetycznego (foton
wzbudzajacy) o energii wigkszej badZz rownej (Ez - E1) przechodzac do stanu wzbudzonego. Atom
wzbudzony po pewnym czasie spontanicznie wraca do stanu podstawowego emitujac foton
o energii rownej (E2 - Ei). Jezeli foton o energii rownej (E2 - Ei1) pochodzacy np. z emisji
spontanicznej napotyka wzbudzony atom to wymusza na nim deekscytacje, ktorej towarzyszy
emisja fotonu wymuszonego o takiej samej energii, fazie i kierunku jak foton wymuszajacy.

Liczba przejs¢ absorpcyjnych jest rowna sumie przej$¢é emisji spontanicznej i wymuszonej:

(v = (@ pon T (@ym W15

Warunek ten jest speliony zaréwno w warunkach rownowagi termodynamicznej jak
i w warunkach nierownowagowych np. w laserach. A zatem po podstawieniu odpowiednich

zalezno$ci otrzymujemy rownanie postaci:
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NlBlzp = ANZ + N2B21p (W|l6)

Z powyzszego rOwnania mozna wyznaczy¢ wzor na ggsto§¢ promieniowania p:

_ A 1
p= By~ MiB1z_y
N2B21

(W.1.17)

Prawo Plancka opisuje gesto§¢ promieniowania elektromagnetycznego ciala doskonale czarnego,
ktorego temperatura dazy do nieskonczonosci a uktad pozostaje w rownowadze termodynamicznej.
W warunkach rownowagi termodynamiczne;j ilosci stanow podstawowych N; i wzbudzonych N,

opisane s3 rozktadem Boltzmana:
_E1 _E3 (Ea—Fy) h
N; = const e kr N, = const e kr L =¢ kT =eiT (W.1.18)
A wspotczynniki proporcjonalnosci dla wysokich temperatur sg sobie rowne: B, = B,y = B.

A zatem gesto$¢ promieniowania ciata doskonale czarnego przyjmuje postac:

p =§x% (W.1.19)

ekT—1

Posta¢ matematyczna uzyskanego wzoru jest podobna do prawa Plancka, co potwierdza stuszno$¢

zatozonego procesu emisji wymuszone;j:

_ 8mn3hvd 1
= o3 X R (W|20)
ekT—1

Gdzie: n- to wspotczynnik zatamania osrodka. c- predkos¢ swiatta w prozni.

Poréwnanie tych dwoch wzoréw pozwala wyznaczy¢ stosunek wspotczynnikéw Einsteina:

4 _ 8 by (W.1.21)

c3

Gdzie: D(v)- jest iloscia modow promieniowania w zamknigtej objetosci. Wspotezynnik
proporcjonalno$ci emisji spontanicznej A zalezy od S$redniego czasu zycia atomu w stanie

wzbudzonym t jak:

A== (W.1.22)

Wowczas wspotczynnik proporcjonalnosci B jest rowny:

1
B = o (W.1.23)

Wyznaczenie wspotczynnikéw Einsteina pozwolito oszacowaé, ze w warunkach réwnowagi

termodynamicznej prawdopodobienstwo emisji wymuszonej réwne prawdopodobienstwu emisji
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spontanicznej w ciele doskonale czarnym np. dla $wiatla czerwonego wystepuje dopiero przy
temperaturach okoto 14 000 °K. W przypadku warunkéw nierdéwnowagowych, jakie wystepuja
w laserach, gdzie mamy znacznie wigcej atomdw w stanie wzbudzonym niz w stanie podstawowym
prawdopodobienstwo emisji wymuszonej jest znacznie wicksze w pordéwnaniu do
prawdopodobienstwa emisji spontanicznej. Dlatego w przypadku struktur laserowych bardzo
waznym czynnikiem jest mozliwos¢ efektywnego pompowania obszaru aktywnego tak, aby

uzyskac inwersje obsadzen a w konsekwencji akcje laserowa.

stan podstawowy N.B stan wzbudzony AN stan podstawowy
o 15120 2
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Rysunek R.1.14 Schematyczne przedstawienie procesow absorpcji oraz emisji spontanicznej i wymuszonej.

1.7.2. Lasery- zarys historyczny.

Po ukazaniu si¢ teoretycznej pracy Einsteina przewidujacej istnienie procesu emisji
wymuszonej podjeto proby wykorzystania tego efektu do wytworzenia dziatajacych urzadzen
emitujgcych promieniowanie elektromagnetyczne na drodze emisji wymuszonej. Charles Townes
po raz pierwszy zaprezentowal w 1952 roku uzyskanie promieniowania elektromagnetycznego
w zakresie mikrofalowym na drodze emisji wymuszonej wykorzystujac do tego skonstruowane
przez siebie urzadzenie zwane maserem.®® W maserze o$rodkiem czynnym byt gazowy amoniak
pobudzany mikrofalowo, ktory krazyl w uktadach wzbudzenia, separacji i emisji. Czasteczki
wzbudzone przechodzgc przez separator magnetyczny byty kierowane do rezonatora natomiast
czasteczki niewzbudzone omijaty rezonator wracajac do uktadu wzbudzania. Dzigki separacji
czasteczek, w rezonatorze zgromadzono gaz, w ktorym wigcej czasteczek bylo w stanie

wzbudzonym niz w stanie podstawowym, co pozwolito na uzyskanie przewagi procesow emisji
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nad procesem absorpcji. Masery sg obecnie stosowane w urzadzeniach radioastronomicznych,
radarach 1 tagczno$ci satelitarnej. Kolejne prace dotyczyty stworzenia urzadzenia opartego o emisje
wymuszong pracujgcego w zakresie widzialnym tzw. lasera. W tych pracach uczestniczyt Theodor
Maiman, ktory jako pierwszy skonstruowal w 1960 roku dzialajacy laser rubinowy. Zdecydowana
wiekszo$¢ laserow powiela schemat budowy lasera rubinowego. Glowne elementy lasera to
o$rodek czynny, uklad pompujacy i rezonator optyczny. W pierwszym dzialajacym laserze
osrodkiem czynnym byl rubin pompowany optycznie za pomoca ksenonowej lampy btyskowej.
Rezonatorem optycznym byl uktad zwierciadet petniacy role sprzgzenia zwrotnego dla Swiatla
o wybranym kierunku i dtugosci fali A = 694.3 nm. Poczawszy od roku 1960 rozwdj roznego typu
laseréw byt bardzo burzliwy. Stosowano roézne osrodki czynne i szereg metod pompowania, ale
szczegoOlne nadzieje poktadano w laserach potprzewodnikowych, ktorych poczatek datowany jest
na rok 1962. W tym okresie kilka znanych laboratoriow badawczych uzyskalo homoztacza p-n
wykazujace akcje laserowa. Niewielkie rozmiary, niskie napigcie zasilania, duza sprawnosc¢
i mozliwos¢ bezposredniej modulacji laseréw polprzewodnikowych miaty dokonaé¢ przetlomu
technologicznego, ale szybko okazalo si¢, Ze parametry generowanego promieniowania
zdecydowanie ustgpuja laserom innych typow. Potprzewodnikowe lasery pracowaty impulsowo
i wymagaly aktywnego chlodzenia do temperatur cieklego azotu, co negatywnie wpltywalo na
stabilno$¢ pracy i parametry generowanego promieniowania oraz bardzo utrudniato zastosowania
aplikacyjne. Zaproponowana w 1970 roku nowa konstrukcja heteroztacza p-n spowodowata
znaczne obnizenie progu wzbudzenia drgan w laserach heteroztaczowych i osiggniecie ciagtej akcji
laserowej w temperaturze pokojowej. W kolejnych latach nacisk potozono na optymalizacje
i wydluzenie zywotno$ci laserowych struktur, co doprowadzito do obecnego stanu, kiedy

potprzewodnikowe lasery sa powszechnie uzywane.™!

1.7.3. Pompowanie optyczne oSrodka czynnego.

Trudnosci z uzyskaniem niezawodnego ZnO typu p sg gtownym powodem, dla ktorego
znaczgco drozszy GaN stat si¢ materialem bazowym do produkc;ji struktur laserowych emitujgcych
w zakresie niebieskim i UV. Przewidywania teoretyczne dla struktur laserowych bazujacych na
ZnO0 sg jednak bardzo optymistyczne. Szybko rozwijajace si¢ zapotrzebowanie na bardziej pojemne
optyczne no$niki danych napedza rozwoj krotkofalowych emiterow $wiatta laserowego. ZnO, jako
znacznie tanszy material o podobnych wilasciwosciach w poréwnaniu z GaN jest bardzo
atrakcyjnym kandydatem do produkcji struktur laserowych posiadajacych niskie progi uzyskania
akcji laserowej a w szczegolnosci tej bazujacej na polarytonach. W poréwnaniu z GaN, tlenek
cynku posiada ponad dwukrotnie wigkszg energi¢ wigzania ekscytonu okoto 60 meV, co zapewnia

stabilna emisje ekscytonowg nawet w temperaturze pokojowej. Problemem pozostaje uzyskanie
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niezawodnego przewodnictwa typu p w ZnO, ktore pozwolitoby na wytworzenie struktur
laserowych pompowanych za pomoca pradu elektrycznego. Na chwilg obecna struktury laserowe
bazujace na ZnO moga by¢ pompowane optycznie, co jest pierwszym etapem badania struktur
laserowych i pozwala wstepnie zweryfikowac czy ten materiat faktycznie posiada perspektywy do
dalszego rozwoju w tym kierunku. Pompowanie optyczne jest wygodna i powszechnie stosowang
metodg wzbudzania osrodkow czynnych zarowno statych jak i cieklych. Warto wspomnie¢, ze
pierwszy laser rubinowy byl pompowany optycznie za pomoca ksenonowej lampy btyskowej
0 odpowiednio duzej mocy. Pompowanie optyczne osrodka czynnego moze by¢ tez realizowane
przez wzbudzanie wigzka laserowa, co miato miejsce w tej rozprawie doktorskiej. Wybor
odpowiedniego zrodla §wiatta do uktadu pompujacego jest bardzo wazny, poniewaz wydajnosé¢
POMpPOWaNIa Mpomyp jest okreslona przez stosunek energii zaabsorbowanej przez o$rodek czynny
do energii dostarczonej przez uktad pompujacy. Optymalne wykorzystanie mocy zrodta Swiatla
zapobiega nadmiernemu nagrzewaniu osrodka czynnego, przez co wydtuza zywotnos$¢ i stabilnosc¢
pracy. Dopasowanie pasma emisji zrodla swiatla w uktadzie pompujacym do pasma absorpcji
osrodka czynnego jest tu kluczowe. W przypadku, gdy zrodtem $wiatta wzbudzajacego jest laser
sytuacja jest prosta, poniewaz laser pompujacy dobiera si¢ tak, aby jego czgstotliwosci pracy byty
najbardziej zblizone do maksimum pasma absorpcji wzbudzanego osrodka. Do wzbudzania struktur
laserowych ZnO/Zn:.«MgxO wykonywanych w zakresie tej rozprawy doktorskiej wykorzystano
laser impulsowy YAG:Nd emitujacy wiazke o dtugosci fali 355 nm i maksymalnej mocy impulsu
4100 W.

1.7.4. Struktury laserowe - podstawowe parametry.

Laserowe struktury na bazie ZnO/ZnixMgxO pobudzane optycznie byly wykonane
w technologii PA-MBE (z ang. plasma assisted molecular beam epitaxy) na podtozach szafirowych
0 orientacji a oraz podtozach ZnO o orientacji C. Struktury laserowe skladaty si¢ z sekwencji
warstw: podtoze, oktadka Zn1.xMgxO o wyzszym sktadzie Mg, falowod dolny Zn;.yMgyO o nizszym
sktadzie Mg, sekwencja 5 studni kwantowych ZnO, falowod goérny Zni1.yMgyO, opcjonalnie oktadka
gorna Zn1xMgxO o wyzszym sktadzie Mg. Z tak zaprojektowanej struktury wytrawiane byty paski
laserowe widoczne na schemacie ponizej. Szeroko$¢ paska L jest jednoczesnie dtugoscia rezonatora
Fabry’ego-Perota. Jest to rezonator plasko-rownolegly, czyli skladajacy si¢ z dwoch plaskich
zwierciadel na koncach obszaru aktywnego ustawionych naprzeciwko siebie i w tym przypadku

wytworzonych na drodze trawienia struktury laseroweyj.
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Rysunek R.1.15 Schemat struktury laserowej.

W celu zoptymalizowanie struktury laserowej juz na etapie projektowania zostaly
wykonane obliczenia teoretyczne pod katem dwoch parametréw: wspotczynnika wypetnienia T
oraz wzmocnienia modowego G. Pierwszy z nich okresla jak duza czgs¢ modu znajduje si¢
w obszarze czynnym wzgledem calo$ci promieniowania. Drugi pelni rolg uzupetniajaca wzgledem
pierwszego, poniewaz okresla nie tylko jak duzo pola optycznego znajduje si¢ w obszarze
o dodatnim wzmocnieniu (duza wartosci wzmocnienia modowego), ale takze czy pole ucieka do
podtoza (tzw. mode leakage), o czym $wiadczy niewielka dodatnia lub ujemna warto$¢
wzmocnienia modowego. W przeprowadzonych obliczeniach poszukiwano takiej konfiguracji
warstw, ktora zapewni mozliwie najwyzszy wspotczynnik wypelnienia oraz wzmocnhienia
modowego. Warunkiem utrzymania akcji laserowej jest stala gestos¢ promieniowania hv po
przejsciu petnego cyklu w obszarze rezonatora tzw. wzmocnienie dwustronne wigzki. Potaczenie
aktow emisji wymuszonej, ktore zwigkszajag gestos¢ promieniowania hv w obszarze czynnym ze
stratami zwigzanymi z absorpcja promieniowania w tym obszarze pozwala wyznaczy¢
wzmocnienie modowe promieniowania hv na jednostke dtugosci osrodka czynnego oznaczone,
jako G. Dodatkowo dochodzg straty zwigzane z odbiciem promieniowania na zwierciadtach
rezonatora. Aby w obszarze wneki rezonatora utrzymac gestos¢ promieniowania hv na statym

poziomie to wzmocnienie dwustronne wigzki musi by¢ rowne 1.
Wzmocnienie dwustronne wiazki = e?*R;R, = 1 (W.1.24)

Gdzie: L jest dtugoscig wneki rezonansowej. Ry, R, sa to wspotczynniki odbijalnosci zwierciadet
rezonatora. G jest wzmocnieniem modowym osrodka czynnego. W przypadku, gdy wzmocnienie
dwustronne wiazki byto by mniejsze niz jeden to ggstos¢ promieniowania hv uzyskanego na drodze
emisji wymuszonej zmniejszalaby si¢ i dochodzitoby do aktéw emisji spontanicznej. A zatem do
samo podtrzymania si¢ akcji laserowej wymagana jest pewna progowa warto$¢ wzmocnienia

modowego G, wyrazona wzorem:
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Gy = —In—— (W.1.25)

2L R4R,

Wzmocnienie poszczegdlnych modéw tzw. wzmocnienie modowe G jest zalezne zarowno od
wspolczynnika wzmocnienia osrodka czynnego dla wszystkich modow g(N) zaleznego od
poziomu inwersji standw oraz od wzajemnego przykrycia wzmocnienia o$rodka i optycznego modu

tzw. wspotczynnika wypelnienia I'.
Wzmocnienie modowe = g(N)I' (W.1.26)

Mody laserowe sg falami stojacymi, powstajacymi w wyniku wielokrotnego odbicia w rezonatorze.
Matematyczng posta¢ rozktadow pola odpowiadajacych poszczegdlnym modom mozna uzyskaé
rozwiazujac  rownania  Maxwella, lub  wynikajace z nich rownanie falowe,
z odpowiednimi warunkami brzegowymi narzuconymi na pole elektryczne i magnetyczne na
granicy osrodkow. Wspotczynnik wypelnienia jest definiowany, jako stosunek wzmocnienia

modowego G do wzmocnienia catkowitego osrodka g(N):

G2 g(0)lex]?ax
gy oo lexl2dx

(W.1.27)

Dla obszaru studni kwantowych o szerokosci d, powyzsze réwnanie mozna zredukowaé do

postaci:

dyx/2

—dy/2
r=—%z —

I lexl?dx

lex|?dx

(W.1.28)

1.7.5. Praca lasera.

Struktura laserowa zaczyna by¢ pobudzana w celu uzyskania inwersji obsadzen w obszarze
aktywnym. W tym przypadku obszarem aktywnym jest ZnO, ktore byto pobudzane optycznie za
pomoca impulsowego lasera YAG:Nd emitujacego wiazke o dhugosci fali 355 nm. Inwersja
obsadzen w tym przypadku oznacza, ze wiecej niz potowa elektronéw z pasma walencyjnego
w studni kwantowej ZnO, powinna by¢ przeniesiona na drodze pompowania optycznego do pasma
przewodnictwa. Zaabsorbowany kwant promieniowania wzbudzajagcego powoduje przejscie
elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa w obszarze studni kwantowej tworzac
stan wzbudzony lasera. Elektrony znajdujace si¢ w pasmie walencyjnym studni kwantowej
reprezentujg stany podstawowe lasera. Wraz ze wzrostem liczby elektrondw w pasmie
przewodnictwa, czyli gornego laserowego poziomu energetycznego, rosnie ilos¢ aktow
spontanicznej rekombinacji no$nikdéw, ktorym towarzyszy emisja fotonu o energii hv réwna
(z doktadnoscig do poszerzenia linii emisyjnej) energii potrzebnej do przeniesienia elektronu

z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa w obszarze studni kwantowej. Jezeli foton
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0 energii hv napotyka na swojej drodze elektron pozostajacy w pasmie walencyjnym to moze zosta¢
zaabsorbowany z prawdopodobienstwem proporcjonalnym do wspotczynnika absorpcji Einsteina
B, przenoszac go do pasma przewodnictwa i tworzac tym samym laserowy stan wzbudzony.

W sytuacji, gdy foton o energii hv napotyka na swojej drodze elektron w stanie wzbudzonym to
z prawdopodobienstwem proporcjonalnym do wspdtczynnika emisji wymuszonej Einsteina B4
moze wymusi¢ natychmiastowg rekombinacje napotkanego elektronu, ktorej towarzyszy¢ bedzie
emisja kolejnego fotonu bgdacego dokladnym odwzorowaniem fotonu wymuszajacego. Akty
emisji wymuszonej beda, zatem zwigksza¢ gesto$¢ promieniowania o energii hv rozchodzacego si¢
w obszarze aktywnym. Jezeli w wyniku pompowania optycznego zostanie wytworzona inwersja
obsadzen to foton o energii hv znacznie cz¢$ciej wywola akt emisji wymuszonej niz akt absorpcji,
co w konsekwencji spowoduje wzmocnienie promieniowania emisji spontanicznej. Sam fakt
inwersji obsadzen nie jest jednak wystarczajacy, poniewaz wzmocnienia modowe osrodka
czynnego G bedace funkcja poziomu inwersji, moze nie by¢ wystarczajacy do skompensowania
strat promieniowania w osrodku czynnym i na zwierciadtach rezonatora. Do utrzymania
wzmocnienia promieniowania konieczne sg akty emisji spontanicznej. Po osiggnigciu progowej
warto$ci inwersji obsadzen, czyli takiej wartos¢, dla ktorej wspotczynnik wzmocnienia modowego
osrodka czynnego G w catoSci kompensuje straty promieniowania w osrodku czynnym i na
zwierciadtach rezonatora dochodzi do samo podtrzymania akcji laserowej (przy zatozeniu stalego
pompowania osrodka czynnego) to oznacza, ze ggsto$¢ promieniowania o energii fotonow hv
pochodzi wytacznie z aktow emisji wymuszonej. Po przekroczeniu granicznej warto$ci inwersji
obsadzen ustala si¢ staly poziom natezenia promieniowania o energii hv a emitowana wigzka jest
skolimowana, koherentna i spolaryzowana o ostrej linii emisyjnej. Fotony poruszajgce si¢
prostopadle do zwierciadel rezonatora zostaja od nich odbite doswiadczajac zmiany fazy o ©
i powracajg do osrodka czynnego wymuszajac kolejne akty emisji wymuszonej, natomiast fotony
o0 innych kierunkach, opuszczaja obszar rezonatora i zanikaja. Jednoczesne rozchodzenie si¢ fali
przechodzacej przez osrodek czynny w kierunku zwierciadta rezonatora oraz fali odbitej od tego
zwierciadta powoduje powstanie fal stojacych a wzmacniane jest promieniowanie na czestosciach

rezonansowych, co tworzy mody laserowe charakterystyczne dla laserow potprzewodnikowych.

1.7.6. Mody podluzne rezonatora, rozdzielenie modéw laserowych.

W poétprzewodnikowych strukturach laserowych bardzo czesto obserwowana jest
wielomodowa akcja laserowa wynikajaca z faktu, ze pasmo wzmocnienia osrodka czynnego jest
szersze niz warto$¢ rozseparowania pomi¢dzy sgsiednimi modami rezonatora. Modem rezonatora

nazywamy kazda fale stojaca powstajaca w rezonatorze Fabry’ego-Perota o dtugosci L. Dla fal
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stojacych w rezonatorze musi by¢ spelniony fazowy warunek wzbudzenia oscylacji wyrazony

réwnaniem: %

L — omn (W.1.29)
Ao
Gdzie: m=1,23,... jest numerem kolejnych modéw podtuznych rezonatora. n jest

wspotczynnikiem zatamania $wiatta dla osrodka rezonatora. L jest dlugoscia rezonatora. A5 dhugosé
linii centralnej rozchodzaca si¢ w rezonatorze. Powyzsze rownanie oznacza, ze na dlugosci
rezonatora L powinna odklada¢ si¢ catkowita liczba potowek diugosci fali promieniowania
rozchodzacego si¢ w osrodku tego rezonatora. ROwnanie to jest prawdzie dla kazdego typu
rezonatora Fabry’ego-Perota rowniez takiego, w ktorym nie zachodzi akcja laserowa. Rézniczkujac
powyzsze wyrazenie otrzymujemy rownanie:

Aodm + md, = 2Ldn (W.1.30)

Po podstawieniu do powyzszego réwnania dm = —1 i skorzystaniu z zalezno$ci (W.1.29)

otrzymamy wzor na odstep pomiedzy sgsiednimi modami podtuznymi:®%

A3

dlozm

(W.1.31)

Wynikajace z dyspersji wspotczynnika zatamania wyrazenie (;Tn) W powyzZszym rownaniu
0

odpowiada za zmiang¢ warto$ci rozseparowania pomiedzy kolejnymi modami.

39



O© 00 N O o A W DN PP

A D D D W W W W WWWWWWNDDNDNDNDNDDNDDNDDNDDNDNDNNEPE R P RERPR R PR R PR B
W N P O © 00 NO Ol A WNPFP O O 0N O Ol D WOWNPEFP O O 00 N O O b W N - O

1.8. Literatura do rozdzialu 1

Perlin P. at al., Appl. Phys. Lett. 95, 261108 (2009).

Beardsley R. P. at al., Phys. Rev. Lett. 104, 085501 (2010).
Ehrentraut D. at al., Journal of Crystal Growth, 320, 18 (2011).

Lu T.C. at al., Opt. Express 20, 5530-5537 (2012).

Bates C.H., White W.B., Roy R., Science 137, 993 (1962).

Kogure T. Bando Y., J. Electron Microsc. 47, 7903 (1993).
Reeber R. R. at al., J. Appl. Phys., 41, 5063 (1970).

Ozgiir U. at al., Journal of Applied Physics 98, 041301 (2005).
Karzel H. at al., Phys. Rev. B 53, 11 425 (1996).

Kisi E and Elcombe M.M., Cryst. Struct. Commun. C 45, 1867 (1989).
Sabine T. M. and Hogg S., Acta Cryst. B 25, 2254 (1969).
Albertsson J. at al., Acta Cryst. B 45, 34 (1989).

Abrahams S. C. and Bernstein J.L., Acta Cryst. B 25, 1233 (1969).
Ohtomo A. at al., Appl. Phys. Lett. 72, 2466 (1998).

Fan X. F. at al., J. Phys. Condens. Matter. 20, 235221 (2008).
Vogel D. at al., Phys. Rev. B, 52, R14316 (1995).

Bloom S. at al., Phys. Stat. Sol. B 58, 561 (1973).

Usuda M. at al., Phys. Rev. B 66, 125101 (2002).

Kryshtab T. at al., J. Mater. Sci: Mater Electron 18, 1115 (2007).

Ibach H. and Liith H., Fizyka Ciata Stalego, Wydawnictwo Naukowe PWN (1996).

Puls J. at al., Phys. Rev. B 85, 041307 (2012).

Meyer B. K. at al., Phys. Stat. Sol. (b) 241, 231 (2004).
Thonke K. at al., Physica B, 308-310, 945 (2001).

Alves H. at al., Optical Materials, 23, 33 (2003).

Hellman E. S., MRS Internet J. N. S. R. 3, 11 (1998).
Bernardini F. at al., Phys. Rev. B 56, R10024 (1997).
Bernardini F., Fiorentini V., Phys. Rev. B 58, 15292 (1998).
Yano M. at al., J. Cryst. Growth. 301-302, 353-357 (2007).
Kobiakov I. B., Solid State Commun. 35, 305 (1980).
Carlotti G. at al., J. Appl. Phys. Lett. 51, 1889 (1987).

Dal Corso A. at al., Phys. Rev. B 45 (2003).

Noel Y. at al., Phys. Rev. B 65, 014111 (2001).

Catti M. at al., J. Phys. Chem. Solids 64, 2183 (2003).

Hill N. A., Waghmare U., Phys. Rev. B 62, 8802 (2000).
KimD. S. at al., Small 3, 76 (2007).

Bateman T. B., J. Appl. Phys. 33, 3309 (1962).

YuE. T.atal., J. Vac. Sci. Technol. B 17(4), 1742 (1999).

Klisowska M., Elementy mechaniki kwantowej dla nauczycieli.,, ARTREKS, Rzeszow (2001).

Suski T. at al. J. Appl. Phys., 112, 053509 (2012).
Grandjean N. at al., J. Appl. Phys. 86, 3714 (1999).
Miller D. A. B. at al., Phys. Rev. Lett. 53, 2173 (1984).
Vaschenko G. at al., J. Appl. Phys. Lett. 78, 640 (2001).
Cheong K. Y. at al., Thin Solid Films 410, 142 (2002).

40



44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

Janotti A. and Van de Walle C. G., Phys. Rev. B. 76, 165202 (2007).
LuJ. G. atal., Appl. Phys. Lett. 89, 112113, (2006).

Valentini A. at al., J. Vac. Sci. Technol. A 9, 286 (1991).

Ma Z. Q. at al., Thin Solid Films, 515, 8611, (2007).

Park C. H. at al., Phys. Rev. B 66, 073202, (2002).

Przezdziecka E. at al., Sensors and Actuators A 195, 27-31 (2013).
Kim K. K. at al., Appl. Phys. Lett. 83, 63 (2000).

Vaithianathan V. at al., Appl. Phys. Lett. 86, 062101 (2005).
Limpijumnong S. at al., Phys. Rev. Lett. 92, 155505 (2004).
Guzewicz E. at al., ACS Appl. Mater. Interfaces 9, 26143 (2017).
Xiaonan L. at al., J. Cryst. Growth 287, 94 (2006).

Limpijumnong S. at al., Phys. B 376, 686 (2006).

Xin L. G. at al., Optical Materials 19, 229 (2002).

Hilborn R. C., American Journal of Physics, 50, 982 (1982).
Gordon J. P. at al., Phys. Rev. 99, 1264 (1955).

Mroziewicz B., Bugajski M., Nakwaski W., Lasery potprzewodnikowe, PWN, Warszawa (1985).

41



Rozdzial ||

Technologia epitaksji z wigzek molekularnych z udzialem
plazmy tlenowej oraz inne uzyte uklady badawcze

| pomiarowe.

Ponizszy rozdziat zawiera omowienie technologii MBE — epitaksji z wigzek molekularnych
oraz metod charakteryzacji wytworzonych warstw i struktur. Idea metody epitaksji z wigzek
molekularnych jest stosunkowo prosta i polega na doprowadzeniu do podtoza jedynie atomoéw lub
molekut pierwiastkow, jakie majg wchodzi¢ w sktad wzrastanego krysztatu. Jednakze realizacja
takiej metody wzrostu krysztaldbw wymaga pewnego poziomu technologicznego, ktory zostat
osiagniety w latach 60-tych XX wieku, kiedy to John R. Arthur Jr. i Alfred Y. Cho z Bell
Laboratories otrzymali pierwsze struktury oparte na arsenku galu GaAs.™! I Opis wczesnego etapu

rozwoju technologii MBE zostat zamieszczony w pracy McCraya W. P. at al.F]

Rysunek R.I1.1 Alfred Y. Cho (po prawej) i Charles Radice pracujgcy wspolnie przy maszynie MBE w Bell

Laboratories w roku 1970.
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2.1. Wprowadzenie do technologii wzrostu MBE.

Technologia epitaksji z wigzki molekularnej jest uniwersalng metoda tworzenia cienkich
warstw, zaréwno z potprzewodnikow, metali i izolatorow. ! Bl W konwencjonalnych systemach
MBE (z ang. Molecular Beam Epitaxy) krystalizacja cienkich warstw zachodzi po przez reakcje
pomigdzy generowanymi termicznie atomowymi lub molekularnymi wigzkami komponentow
a monokrystalicznym podtozem. Podtoze jest utrzymywane w podwyzszonej temperaturze a caly
proces zachodzi w ultra wysokiej prozni UHV (z ang. Ultra High Vacuum). Sktad wzrastanych
warstw epitaksjalnych oraz poziom ich domieszkowania zalezy gtownie od wzajemnego stosunku
doprowadzanych wigzek molekularnych. W tej pracy zostanie oméwiony réwniez wplyw innych
parametréw wzrostu na sklad Mg w trdjsktadnikowych warstwach ZnixMgxO takich jak
temperatura podtoza czy przeptyw tlenu. Prowadzenie procesu wzrostu w UHV daje szereg
korzysci np. pozwala na precyzyjna kontrole strumieni doprowadzanych wigzek oraz
kontrolowanie innych parametréw wzrostu. Dodatkowo zastosowanie UHV pozwala na uzycie
metod wstepnej charakteryzacji struktury juz na etapie wzrostu, jak dyfrakcja wysoko
energetycznych elektronow RHEED (z ang. Reflection High Energy Electron Diffraction) czy
spektroskopii elektronow Augera AES (z ang. Auger Electron Spectroscopy). Inne epitaksjalne
techniki wzrostu jak np. epitaksja z fazy cieklej lub gazowej sa ograniczone do warunkéw
rownowagi termodynamicznej reagentow a gtdéwna role odgrywaja procesy dyfuzji wystgpujace
w krystalizujacej fazie, ktora stanowi otoczenie dla monokrysztalu podtoza. Natomiast
w przypadku MBE gléwne procesy kierujace wzrostem epitaksjalnej warstwy to kinetyka
powierzchni podczas zderzenia wigzek reagentow z zewnetrznymi atomami krysztatu podtoza.
Taka sytuacja powoduje, ze warunki wzrostu w tej technologii sg dalekie od réwnowagi
termodynamicznej. Ta sytuacja wraz z relatywnie niskg predkoscig wzrostu powoduje, ze
technologia MBE jest bardzo elastyczna i umozliwia tworzenie wysoce skomplikowanych struktur
cienkowarstwowych. Rysunek R.Il.2 przedstawia schematycznie podstawowe elementy uktadu
MBE.
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Rysunek R.I1.2 Schematyczna ilustracja podstawowych elementow systemu MBE. Kolejne odcienie tia

reprezentujq trzy strefy podstawowych procesow zachodzgcych w tej technologii.

Uktad MBE jak wida¢ na schemacie jest podzielony na trzy strefy ze wzgledu na zjawiska
fizyczne, jakie tam zachodzg. W pierwszej strefie nastgpuje generacja wigzek molekularnych.
W drugiej strefie wigzki molekularne ulegaja wymieszaniu. W koncowej strefie nastgpuje
krystalizacja na podtozu.[

Generacja wiazek molekularnych w pierwszej strefie zachodzi w otoczeniu UHV
z komorek efuzyjnych Knudsena. Sg to zrodta materiatow wzbudzanych termicznie z bardzo
doktadng kontrolg temperatury. Zwykle pracuja na kontrolerach PID (z ang. Proportional Integral
Derivative) wyposazonych w termopary Oraz sprzezenie zwrotne gwarantujace stabilno$é
strumienia wigzki przez wiele godzin. Odpowiedni dobodr strumieni wigzek, rodzaju podtoza
i temperatury pozwala osiggnac¢ cienkie warstwy epitaksjalne o pozagdanym sktadzie chemicznym.
Temperatura efuzyjnego zrodta bezposrednio wplywa na strumien wigzki molekularnej a zatem
warunkuje proces wzrostu. Jednorodno$¢ warstw epitaksjalnych zaréwno pod katem chemicznego
sktadu jak i grubosci warstwy zalezg od stabilnosci wigzek molekularnych, wzajemnego stosunku
strumieni oraz geometrii podtoza. Podczas procesu podtoze moze by¢ obracane, co dodatkowo
sprzyja jednorodnos$ci warstw.

Utrzymanie warunkow braku rownowagi termicznej dla powierzchniowej kinetyki, ktora
kieruje wzrostem warstwy epitaksjalne] wymaga otoczenia UHV. Jest to rowniez warunek
konieczny do utrzymania dlugiej drogi swobodnej dla atomowych lub molekularnych wiazek.

Umozliwia to tez monitorowanie powierzchni i jakosci struktur przez charakteryzacje in-situ.
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Prowadzenie epitaksji w UHV 1 uzycie komoérek efuzyjnych z wysokiej czysto$ci materiatami
pozwala uzyska¢ warstwy z bardzo matym poziomem zanieczyszczen. W technologii MBE
zardwno temperatura podtoza jak i poszczegdlnych zrodet reagentdw sa niezaleznie ustawiane, co
oferuje duza elastyczno$¢ w kontrolowaniu warunkow wzrostu i poziomu domieszkowania

i pozwala na wytwarzanie wielowarstwowych struktur.
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2.2. Uklad do epitaksji z wigzek molekularnych z udzialem plazmy

tlenowej.

Uktady MBE moga by¢ modyfikowane w zalezno$ci od wymagan materiatu, ktory bedzie
na nich wytwarzany. Dlatego spotyka si¢ pochodne uktadu MBE jak np. epitaksja z wigzek
molekularnych z udzialem plazmy tlenowej (PA-MBE). W tym podrozdziale zaprezentowany
zostal uktad PA-MBE znajdujacy si¢ w Instytucie Fizyki Polskiej Akademii Nauk, na ktorym
wykonane zostaly analizowane warstwy i struktury. Jest to reaktor skonfigurowany do wzrostow

tlenku cynku, magnezu i kadmu.
2.2.1. Plazmowe zrédlo tlenowe.

Modyfikacja uktadu MBE do PA-MBE polega na zastgpieniu jednej lub kilku
standardowych komorek efuzyjnych na zrodia plazmowe. Plazmowe Zrodlo tlenowe charakteryzuje
sie duza efektywnos$cia w produkcji aktywnego tlenu dzigki uzyciu komory rezonansowej, ktora
pobudza za pomoca fal radiowych molekut gazu O». Energia dysocjacji molekut O, wynosi okoto
498.34(20) %. Dla porownania, aby podgrza¢ 1 litr wody o jeden 1 °K nalezy dostarczy¢ okoto
4190 J energii. Aby podgrza¢ 1 mol tlenu o 1 °K nalezy dostarczy¢ okoto 29.43 J energii. W naszym
uktadzie pracuje zrodto plazmowe: ADDON S.A. Model S63 RFX 50/63. Rysunek R.11.3 pokazuje
tego typu zrédto plazmowe oraz pogladowy schemat budowy. Zrodlo plazmowe wspoipracuje
z generatorem CESAR™ 136 dostarczonym przez Advanced Energy Industries Inc. o maksymalnej

mocy pobudzenia 600 W.

wlot/wylot uchwyt adaptera
wody lodowej zasilania gazem szezelina PBN plytki

rura wlotu adapter m odchylajace
gazu PBN

s

Klips prykrycia |5 - 7vkrycic PBN]

wlot/wylot
wody lodowej

Rysunek R.I1.3 Zrédto plazmowe ADDON S.A. Model S63 RFX 50/63 oraz poglgdowy schemat budowy

Zrédta plazmowego I
2.2.2. Zroédla efuzyjne pierwiastkéw metali Zn i Mg — komérki Knudsena.

Komorki efuzyjne Knudsena wykonywane sg najczgéciej z pirolitycznego azotku boru
(PBN), pozwalajac rozgrza¢ materiat zrodtowy do 1600 °C za pomoca elektrycznych grzejnikow
z precyzyjna regulacjg temperatury. Nazwa komorki pochodzi od procesu dyfuzji Knudsena, czyli
takiej formy dyfuzyjnego transportu par czastek materiatu wsadowego, ze srednia droga swobodna

dyfundujacych czgstek ograniczona jest poprzez zderzenia z powierzchnig podtoza w MBE, a nie
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przez zderzenia z innymi czgstkami wigzki. W przypadku zrodet metali Zn i Mg pracujacych
w otoczeniu tlenowym stosuje si¢ specjalne komoérki efuzyjne z dodatkows strefa grzania u wylotu
komorki. Pozwala to na rozwigzanie probleméw zwigzanych z tworzeniem si¢ warstw tlenkéw na
materiale zrodlowym i zatykania otworow wylotowych z komoérek. Stosujac jedna strefe grzania
materialu w komorce efuzyjnej uzyskujemy do$¢ niskie ci$nienie wiazki ze wzgledu na tworzenie
si¢ warstw tlenkow metali na powierzchni materiatu zrodtowego w komorce. Gteboko$¢ utlenienia
zalezna jest zarowno od warunkow pracy jak i czasu eksploatacji. W jednostrefowych komorkach
efuzyjnych daje si¢ zauwazy¢ punkt progowy zalezny od temperatury pracy, kiedy to nastepuje
odparowanie warstwy tlenku i gwattowny wzrost ci$nienia przy pomiarze strumieniu wigzki danego
pierwiastka. W przypadku komoérek dwustrefowych wspomniany efekt jest znacznie mniej
widoczny. Dos¢ istotnym problemem jest tez odkladanie si¢ materiatu u wylotu z tygla, gdzie
temperatura jest nizsza i dochodzi do krystalizacji. Przytykanie si¢ otworu wylotowego podczas
pracy powoduje niestabilno$¢ wigzki podczas procesu wzrostu. Specjalne dwustrefowe komorki
efuzyjne dzicki podgrzaniu wylotu tygla oraz uzycia kapselka z matym otworem redukuja
powierzchni¢ wylotowa i prawdopodobienstwo przenikania tlenu do materialu zrodlowego
komorki. Dwustrefowe komorki pozwalaja uzyska¢ wieksze cisnienie wigzki metalu w tyglu, co
blokuje przenikanie tlenu do ich wnetrza. Dodatkowo podgrzany wylot z tygla zapobiega
krystalizacji materiatu i zatykaniu otworu wylotowego na kapselku, dzigki czemu strumienie
wigzek sa stabilne przez wiele godzin procesu. Omawiane w doktoracie struktury byly wykonane

przy uzyciu dwustrefowych komoérek efuzyjnych Riber ADDON Model. S63DZ/80C.

Rysunek R.II.4 Komoérka efuzyjna Riber ADDON Model. S63DZ/80C. ]

W tym miejscu opisu zrodet efuzyjnych nalezy podkresli¢ indywidualne podejscie do
kazdego materialu wsadowego, poniewaz parametry pracy komorek i zachowanie strumieni
Mg i Zn przejawiaja znaczace roznice, ktore na drodze wiasnych obserwacji zostaly opisane
ponizej. Pierwszg istotng obserwacja jest fakt utleniania materiatu wsadowego i zarastania otworow
w kapslach. Na rysunku R.11.5 przedstawione sa kapsle z komorek efuzyjnych a) Zn, b) Mg

z jednym otworem, ¢) Mg z dodatkowymi otworami.
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Rysunek R.I1.5 Fotografie kapsli z komorek efuzyjnych Knudsena przy wymianie materiatu wsadowego.
a) Zrédlo Zn kapsel standardowy od producenta. b) Zrédlo Mg kapsel standardowy od producenta.

¢) Zrédlo Mg kapsel pelny od producenta z nawierconymi otworami.

Kapsel cynkowy na rysunku R.Il.5a posiada osad, ale mimo tego $wiatto otworu wylotowego
pozostaje drozne w przeciwienstwie do identycznego kapsla magnezowego gdzie materiat
wsadowy catkowicie zatyka otwor wylotowy rysunek R.I1.5b. Zastosowanie niestandardowego
kapsla z dodatkowymi otworami widocznego na rysunku R.11.5¢ pozwolito unikng¢ osadzania Mg
na kapslu, przez co material wsadowy wystarcza na dwukrotnie dtuzszy okres pracy. Niestety
wigcej otworow to wigkszy dostep tlenu i kapsel pokrywa si¢ osadem MgQO, ktdry systematycznie
zarasta otwory wylotowe obnizajac strumien Mg. Potwierdzeniem mogg by¢ pomiary strumieni Zn

i Mg wykonane w funkcji temperatury.
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Rysunek R.I1.6 a) Zaleznos¢ strumienia Zn w funkcji temperatury gornej grzatki komorki efuzyjnej.

b) Zaleznos¢ strumienia Mg w funkcji temperatury gornej grzatki komorki efuzyjnej.

W obydwu przypadkach zalezno$ci strumieni Zn i Mg zostaly wyznaczone zaraz po wymianie
materialow wsadowych 1 wytrawieniu kapsli 1 sg zaznaczone kolorem czerwonym na rysunku
R.I1.6ab. Kolejne zaleznosci oznaczone, jako czarne okregi zostaty wyznaczone po 30 godzinach
pracy komorek z tlenem, co spowodowalo znaczace zmniejszenie strumieni i koniecznos¢
uzywania wyzszych temperatur zrédet, aby otrzymac takie same wartosci strumieni Zn i Mg.
Podana na wykresach temperatura jest temperaturg gornych grzatek komorek efuzyjnych. Dolne

grzatki automatycznie utrzymujg gradient temperatury 170 °C. Obserwacja ta stanowi bezposredni
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dowod pojawienie si¢ osadu na kapslach i zmniejszenia $wiatta otworow. Kontynuacja pracy
z tlenem powoduje zarastanie otwordw, co w przypadku Mg jest znacznie bardziej widoczne niz
w przypadku cynku (niebieskie kropki na rysunku R.Il.6ab). Zaleznosci zaznaczone na zielono sg
wyznaczone na okoto tydzien przed otwarciem uktadu MBE. Standardowa procedura otwarcia
ukladu i wymiany materialéw wsadowych nastgepuje w dwoch przypadkach. Pierwszy, gdy
temperatura gornej grzatki komorki efuzyjnej Mg siega 600 °C, aby uzyskaé strumien 2*10° Tora.
Poniewaz jest to sygnat, ze kapsel Mg jest juz tak zarosnigty, ze dalsza eksploatacja i dogrzewanie
komorki efuzyjnej grozi zaspawaniem kapsla (620 °C). Przypadek drugi to brak stabilno$ci w czasie
ktorego$ ze strumieni. Brak stabilnosci strumienia w czasie dla przyktadu prawie pustej komorki

Zn zostat zaprezentowany na rysunku R.11.7.
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Rysunek R.I1.7 Zaleznosé strumienia Zn w funkcji czasu dla komorki efuzyjnej Knudsena z koriczgcym sie

materiatem wsadowym.

Pomiar stabilnos$ci strumienia jest tez bardzo istotny przy ustalaniu parametrow wzrostu. O ile
strumien Zn bardzo szybko staje si¢ stabilny po osiagnigciu ustalonych temperatur zrodta (15 min)
to strumien Mg potrzebuje okoto 2 godzin. Na rysunku R.I1.8ab przedstawiono zaleznosci strumieni

Mg i Zn w funkcji czasu od dogrzania komorek efuzyjnych do ustalonych temperatur.
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a) b) .
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Czas od dogrzania zrodta [min] Czas od dogrzania zrodta [min]

Rysunek R.I1.8 a) Zaleznos¢ strumienia Mg w funkcji czasu po dogrzaniu petnej komorki efuzyjnej

Knudsena. b) Zaleznos¢ strumienia Zn w funkcji czasu po dogrzaniu petnej komorki efuzyjnej Knudsena.
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Pomiar strumienia Mg powinien by¢ wykonywany kazdorazowo po ustalonym okresie czasu od
dogrzania komorki efuzyjnej a samo dogrzewanie komorki efuzyjnej kazdorazowo powinno
odbywac si¢ z taka sama predkoscia. Bardzo charakterystyczne dla komorki efuzyjnej z Mg jest tez
pekniecie warstwy MgO na materiale wsadowym podczas dogrzewania komorki ujawniajace si¢
nietypowym zachowaniu strumienia Mg, co pokazuje rysunek R.11.9. W tym przypadku komorka
efuzyjna pracowata z tlenem zaledwie 30 godzin i warstwa MgO pgka w stosunkowo niskiej
temperaturze 470 °C im dluzej eksploatowana jest komorka tym moment peknigcia wystepuje

w wyzszych temperaturach i jest lepiej widoczny.

Rysunek R.I1.9 Zaleznosé¢ strumienia Mg od czasu dogrzewania komaorki efuzyjnej od 150 °C do 540 °C

z predkoscig grzania 10 °C/min. Obraz z ekranu komputera sterujgcego reaktorem PA-MBE.

Zdarza si¢ tez tak, ze moment pgknigcia warstwy MgO na materiale wsadowym nastepuje juz po
rozgrzaniu komorki Mg w czasie przeznaczonym na stabilizacj¢ strumienia badz niefortunnie po
rozpoczeciu procesu wzrostu, co skutkuje zbyt duzym strumieniem Mg. Prawidtowa procedura
rozgrzania Mg powinna zaktada¢ poczatkowe przegrzanie Mg az do momentu peknigcia warstwy

MgO a nastepnie schtodzenie komorki tak, aby uzyskaé zalozony strumien.
2.2.3. Uklad pozycjonowania i grzania podloza.

Uktad pozycjonowania i grzania podtoza jest kluczowym elementem kazdego uktadu MBE.
Dla uktadow PA-MBE, gdzie uzywa si¢ plazmy tlenowej wazny jest dobor odpowiedniego
grzejnika. Szeroko uzywane tantalowe, wolframowe czy platynowe spirale grzejne mogg pracowac
w otoczeniu tlenowym z typowymi temperaturami okoto 600 °C jednakze obserwuje si¢ drastyczne
skrocenie ich zywotnos$ci nawet do mniej niz pot roku (jest to zwigzane z faktem pracy
w $rodowisku plazmy tlenowej). Uzycie grafitowych spirali grzejnych roéwniez testowano
w uktadach z tlenem i cho¢ zywotnos$¢ nie ulegata skroceniu to w tle pojawialy si¢ znaczace $lady

C, CO, CO® co powodowato wbudowywanie si¢ wegla do wzrastanych struktur. Kolejnym
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krokiem bylo uzycie grzejnikow z dodatkowym pokryciem np. PG-PBN (Pyrolytic Graphite-
Pyrolytic Boron Nitride) lub z gSiC.

Podczas realizacji tej rozprawy uzywano grzejnika firmy: Riber ADDON z pokryciem
gSiC. Przy pracy z maksymalng temperaturg trzeba pamigta¢ o mozliwosci odparowania warstwy
zabezpieczajacej z gSiC. Od spirali grzejnej odprowadzone sa specjalnie zaprojektowane kontakty,
ktore wyprowadzaja potaczenie elektryczne poza obszar grzejny. Taka konstrukcja pozwala
unikng¢ lokalnego utlenienia w okolicach kontaktow elektrycznych. Do mocowania uzyto srub
wolframowych. Uktad pozycjonowania podioza posiada roéwniez mozliwo$¢ obrotow. Rysunek
R.11.10 przedstawia uktad pozycjonowania podtoza wraz z grzejnikiem wyposazonym w filament
Ribera ADDON z gSiC.

Rysunek R.II.10 Uklad pozycjonowania i grzania poditoza z filamentem z gSiC Riber ADDON.®]
2.2.4. Uklady prozniowe reaktora PA-MBE.

W sktad reaktora MBE wchodza trzy komory, ktore sa pompowane oddzielnymi uktadami
pomp prozniowych i oddzielone zaworami. Komora tadowania pozwala na czgste otwieranie
i zamykanie w celu zaladowania podtozy bez konieczno$ci ponownego odpompowania pozostatych
komor. Proces zatadunku odbywa si¢ w ostonie azotowej, a uktad proézniowy to w tym przypadku
pompa turbomolekularna Agilent Turbo-V 81M o wydajnosci 46-47 1/s oraz pompa wstepna typu
scroll SH-110 o wydajnosci 110 I/min, co pozwala uzyskaé proznie rzedu 102 Tora. Kolejna jest
komora oczyszczenia przed wzrostowego tzw. Bufor, gdzie podloze jest wygrzewane w 700 °C.
Zastosowana tu pompa tytanowo jonowa PEG 2000S o wydajnosci pompowania azotu 180 1/s
pozwala osiggng¢ nominalng proznie rzedu 1072 Tora. Uktad prozniowy zastosowany w gtownej
komorze wzrostowej opiera si¢ na duzej pompie turbomolekularnej TURBOVAC MAG W 2800CT
o wydajnos$ci pompowania azotu 2650 I/s i dwoch pompach wstepnych typu scroll XDS 35i
EDWARDS z wydajnoscia 35 1/s kazda. Zastosowanie pompy turbomolekularnej zamiast
normalnej jonowej jest uzasadnione, poniewaz pompy jonowe nie sg w stanie wystarczajgco szybko

odpompowa¢ nadmiaru tlenu z komory a zatem utrzymaé dobrej prézni podczas procesu. Ponadto
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zywotno$¢ pomp jonowych jest znaczgco zmniejszona przez prace w stosunkowo niskiej prozni
podczas wzrostu (10° Tora), gdy do komory wzrostu jest dostarczana plazma tlenowa. Dodatkowo
w komorze wzrostu zainstalowana jest pompa kriogeniczna CRYO-TORR CRYOPUMP 8, jako
pompa wspomagajaca. Do jej wad naleza drgania podczas pracy, co uniemozliwia obserwacj¢

oscylacji RHEED-u, jak i konieczno$¢ cyklicznej regeneracji.

&
HM

Rysunek R.11.11 Pompy prozniowe uzywane w reaktorze Riber Compact 21 (ZnO) w IF PAN.
Agilent Turbo-V 81M; b) SH-110; ¢) PEG 2000S; d) TURBOVAC MAG W 2800 CT,;
e) XDS 35i EDWARDS; f) CRYO-TORR CRYOPUMP 8.161

2.2.5. Uklad dyfrakcji wysoko energetycznych elektronow.

Kolejnym waznym i czgsto stosowanym, elementem stanowiska MBE jest uktad do
dyfrakcji odbiciowej elektronow o duzych energiach (RHEED). Uklad sklada si¢ z dziata
elektronowego, fluorescencyjnego ekranu i kamery CCD (charge-coupled device) oraz
odpowiedniego oprogramowania. Umozliwia on kontrole in-situ szybko$ci wzrostu i jakosci

krystalicznej warstwy. Schematyczne przedstawienie widoczne na rysunku ponizej.

WZROST MONOWARSTWY WIAZKA ELEKTRONOW SYGNAL RHEED

1001) .

uol: ;

Powierzchnia gladka Powierzchnia chropowata

prazki dyfrakeyjne wiazki

ZnO-c/Al203-a RHEED

gg
&=
i

Rysunek R.11.12 Obraz RHEED z gladkiej i chropowatej powierzchni ZnO oraz schemat uzyskiwania

predkosci wzrostu.I'

Zastosowany uktad RHEED to model NEK 150R3 firmy STAIB INSTRUMENTS. Standardowe
napigcie przyspieszajace w uzywanym ukladzie RHEED to 12 keV a kat padania wiazki elektronow
na podtoze jest w granicy od 0.5° do 2.5°. Intensywnos¢ sygnatu dyfrakcyjnego jest zbierana przez

kamere CCD skorelowang z komputerem. W przypadku obserwacji podtuznych prazkow na ekranie
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fluorescencyjnym otrzymujemy informacje o dwuwymiarowym wzroscie krysztatu, jezeli
natomiast pojawiaja si¢ kropki wowczas wzrost jest trojwymiarowy a powierzchnia krysztatu staje
si¢ chropowata. Podczas wzrostu kolejnych monowarstw sygnat RHEED oscyluje. Z predkosci tych
oscylacji wyznaczana jest predko$¢ krystalizacji warstw.[l ¥ [101 Njestety w naszym przypadku
mimo wielu wysitkow nie udato si¢ zaobserwowac oscylacji RHEED a predkos¢ krystalizacji

wyznaczono z uzyciem reflektometrii laserowej.
2.2.6. Reaktor PA-MBE.

Wytwarzanie materiatéw tlenkowych w technologii PA-MBE nie jest rzecza prosta.
Budowa tego typu reaktora odbiega od budowy standardowych uktadéw MBE, aby zagwarantowaé
stabilng i niezawodna prace reaktora nawet w warunkach tlenowych. Chcac uzyska¢ efektywne
predkosci wzrostu nalezy liczy¢ si¢ z nadmiarem tlenu w komorze, ktory jest bardzo reaktywny
chemicznie i utlenia wszystkie podgrzane metalowe elementy reaktora w zwigzku, z czym
w konstrukcji musza by¢ uzyte materialy odporne na utlenianie. W naszym przypadku byt to reaktor
Ribera Compact 21 sktadajacy si¢ z 3 potaczonych zaworami komoér prézniowych z oddzielnymi
uktadami pompowania. Komora fadowania, komora wygrzewania przed wzrostowego i komora
gléwna (wzrostowa). Reaktor posiada 2 zrodla plazmowe tlenowe i azotowe oraz 6 komorek na
materiaty state: Zn, Mg, Cd, Al, As, Sb. Uklad pozwala na kontrolowanie procesu przez RHEED
model NEK 150R3 oraz reflektometrie laserowa z detektorem CELESTRON OMNI 32 mm Pl1&ssl.
Pomiar temperatury podtoza umozliwia pirometr RAYTEK model Marathon MM 2ML. Reaktor
pozwala na zaladowanie do 8 podtozy. Zdjgcie uktadu PA-MBE oraz rozktad otworéw na komorki
efuzyjne i przestony w kriopanelu reaktora Riber Compact 21 widoczne na rysunku R.11.13.

MBE ZnO kanal transferowy MBE GaN

kazda z maszyn:

-10 portéw na zrédla

- tlen i azot ze zrédel RF
plasma

- podloze do 3™

- 3 osobne komory

- rozbudowane uklady
pompowe

- szeroki wachlarz
technik pomiaru in-situ

- zaladunck do 8 podiéz

w pelni wyposazone

zaplecze laboratoryjne i
techniczne

Rysunek R.I1.13 Reaktor PA-MBE Compact 21 Riber w IF PAN oraz rozktad portéw w kriopanelu komory
gléwne;j I
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2.3. Podstawy wzrostu w technologii PA-MBE.

Wzrosty epitaksjalne w zaleznosci od podtoza i materiatow, z jakich ma powstac krysztat
mozna podzieli¢ na dwa rodzaje: homoepitaksjalny i heteroepitaksjalny. Wzrost homoepitaksjalny
ma miejsce wowczas, gdy synteza wzrastanego krysztatu odbywa si¢ na podtozu z tego samego
materiatu, co krystalizujaca warstwa np. ZnO na podtozu ZnO. Wzrost heteroepitaksjalny polega
na krystalizacji warstwy np. tlenek cynku na podtozu z innego materialu niz wzrastany krysztat
np. szafir-a. Dzigki zastosowaniu podtoza o strukturze krystalicznej mozliwie jak najlepiej
dopasowanej do struktury krystalicznej wzrastanej warstwy minimalizowane jest niedopasowanie
sieciowe prowadzace do powstawania defektow strukturalnych. Rodzaj uzytego podtoza jest, zatem
kluczowy podczas wzrostu warstw epitaksjalnych. Materiatlem, na jakim opiera si¢ ta praca jest
ZnO, dlatego ponizsza tabela T.lIl.1 zestawia rozne rodzaje uzywanych podtéz oraz ich
niedopasowanie sieciowe w odniesieniu do ZnO. Wykonywanie wzrostéw homoepitaksjalnych jest
najbardziej korzystne pod katem, jako$ci, jednakze bardzo czesto stosuje si¢ inne podioza
chociazby ze wzgledu na ich dostgpnos$¢ na rynku a co za tym idzie i ceng. Dla ZnO najbardziej

optymalnym podtozem ze wzgledu zardwno na ceng jak i niedopasowanie sieciowe jest szafir-a.

Material: Struktura krystaliczna: Parametry sieciowe: Niedopasowanie sieciowe:
a=3.250A
ZnO Heksagonalna 0%
c=5.213A
a=3.189A
GaN Heksagonalna 1.8%
c=5.185A
a=4.754A ) .
Al;Os-C Heksagonalna 18.4% po obrocie 0 30
¢ =12.990A
a=4.754A 0.08% kierunek c szafiru
Al;Oz-a Heksagonalna ) ]
¢ =12.990A 2.5% kierunek m szafiru
) a=3.080A
6H-SiC Heksagonalna 3.5%
c=15.117A
Si Kubiczna a=5.430A 40.1%
a=3.246A
ScAIMgO, Heksagonalna 0.09%
c=28.195A

Tabela T.11.1 Zestawienie podlozy wraz z ich niedopasowaniem sieciowym do struktury krysztatu ZnO.

Proces epitaksji polega na wbudowywaniu si¢ atoméw pierwiastkow dostarczanych do
powierzchni krysztalu. Padajgce atomy moga przylaczy¢ si¢ do powierzchni w trzech miejscach
pokazanych na rysunku R.I1.14.11 Czynnikiem warunkujgcym miejsce przylaczenia kolejnych
atomow jest temperatura wzrostu. Odpowiednio dobrana temperatura podtoza pozwala na wzrost

warstwa po warstwie 1 ptynigcie stopni atomowych polegajace na tym, ze atomy docierajace do
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powierzchni krysztatu sg wigzane jedynie na zalomach stopni atomowych. Energia wigzania atomu
w tym miejscu zwanym potocznie z angielskiego kinkiem jest w przyblizeniu réwna potowie
energii wigzania w krysztale. Aby atomy mogty swobodnie odrywac si¢ od krysztalu i dyfundowac
w kierunku kinku, gdzie zostana ponownie zwigzane potrzebna jest temperatura rGwna potowie

temperatury topnienia wzrastanego materialu, wowczas kinki stajg sie aktywne.

Krawedz
stopnia atomowego -~

Zatom ( Kink )
stopnia atomowego

Rysunek R.II.14 Schemat miejsc wigzania atoméw na powierzchni krysztatu. ']

Zrozumienie podstawowych procesow zachodzacych na powierzchni krysztatu podczas wzrostu
MBE jest niezwykle istotne. Pozwala on na lepszg kontrole warunkoéw wzrostu a zatem i na
otrzymywanie wyzszej, jakosci krysztatow.'¥) Odpowiednie parametry pozwalaja w sposob
ilo§ciowy opisac procesy powierzchniowe, jakie zachodza podczas wzrostu. Predko$¢ dostarczania
atomoOw jest opisywana przez strumien wigzki i podawana, jako liczba atoméw danego pierwiastka,
ktéra dociera do jednostki powierzchni podtoza w ciggu sekundy. Wigzka atoméw np. Zn jest
generowana w komorkach efuzyjnych po przez odparowanie danego pierwiastka. Atomy wigzki
docierajg do podtoza z temperaturg Ti. Podloze rowniez posiada pewng temperature Ts ZazZwyczaj
nizszg od temperatury wigzki Ti. Dostarczane atomy maja rézng energi¢ kinetyczng i uderzaja
w rozne miejsca podtoza. W zaleznosci od energii atomu i miejsca uderzenia w podloze atom moze
od razu odparowa¢ z powierzchni posiadajac temperature Te lub wymieni¢ energie z atomami
podtoza az osiagnie rownowage termodynamiczng w Ts. Na opis ilo§ciowy tego procesu pozwala
zdefiniowanie wspolczynnika pojemnosci cieplnej:

_ Ti—Te
CTi-Ts

(W.I1.1)

Wspdtczynnik pojemnosci cieplnej jest rozumiany, jako stopien, w jakim atomy docierajace do
podloza osiggajg rownowage termiczng z podlozem. Przyjmuje on warto$¢ jeden w przypadku, gdy

temperatura atomu odparowanego z podtoza jest rOwna temperaturze podtoza Te = Ts.
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Nalezy zaznaczy¢, ze osiggnigcie rownowagi termicznej nie jest tozsame z przytaczeniem atomu
do powierzchni.®! Wspélczynnik przyczepnosci Sc jest definiowany, jako stosunek atoméw
zaadsorbowanych na powierzchni Nass do liczby wszystkich atomow dostarczonych do powierzchni

Nt W tym samym okresie czasu:

S, = Nabs (W.11.2)

.=
Ntot

W wigkszosci przypadkdéw S¢ jest znacznie mniejsze od jedynki i moze by¢ bardzo malym
utamkiem, gdy energia adsorpcji atomow na podtozu jest niska lub temperatura podtoza jest
wysoka. Wspotczynnik przyczepnosci Sc jest odwrotnie proporcjonalny do funkcji wyktadniczej
temperatury oraz odwrotnie proporcjonalny do kwadratu odleglosci migdzy stopniami atomowymi
na powierzchni wzrastanego krysztatu.™®! Nawet przy zaloZeniu, ze wszystkie dostarczane atomy
osiggaja rownowage termiczng z podtozem a = 1 to istnieje pewne prawdopodobienstwo zwigzane
z temperaturg krysztalu, na uzyskanie przez atom bedgcy na powierzchni krysztatu energii
wystarczajacej do jego opuszczenia. A zatem agregacja atomow na powierzchni krysztatu w klastry
jest konieczna do ich pozostania. W przypadku przeciwnym wszystkie atomy z powierzchni
w koncu zostang odparowane. Mozliwa jest, zatem sytuacja gdzie Sc = 0 nawet wowczas, gdy
a = 1. Adsorpcja atomow na powierzchni zachodzi na skutek powstania wigzan van der Waalsa
jest to adsorpcja fizyczna lub przez tworzenie znacznie silniejszych wigzan jonowych lub

kowalencyjnych tzw. adsorpcja chemiczna. Predkos¢ adsorpcji atomoéw na powierzchni krysztatu
jest proporcjonalna do v, exp [— i—;] gdzie v, jest czestotliwoscig adsorpcji, E, jest energig

adsorpcji, k to stata Boltzmanna oraz T jest temperaturg podtoza. Rzeczywiste powierzchnie
krysztatow posiadaja skomplikowana morfologi¢ oraz ich rekonstrukcje a zatem wigzania staja si¢
kierunkowe i1 prawdopodobienstwo adsorpcji atomu w niektéorych miejscach jest wigksze niz
w innych. Zaadsorbowane atomy moga dyfundowac po powierzchni krysztalu z jednego miejsca
do innego po przez przeskakiwanie termiczne. Wspotczynnik dyfuzji D jest proporcjonalny do
ponizszych zaleznosci:

Eq

D «x a’kg o a’exp [_E (W.11.3)

Gdzie: kg jest predkoscia termicznego przeskoku atomu z miejsca na miejsce, a jest efektywna
odlegloscia pomigedzy miejscami przeskoku, E; jest energig dyfuzji oraz T jest temperaturg
krysztalu. Nalezy zauwazy¢, ze proces dyfuzji na rzeczywistych powierzchniach jest anizotropowy
i skomplikowany ponadto odpowiada za stopien gladkoSci wzrastanych warstw. Dyfundujgce
atomy moga wigza¢ si¢ z innymi tworzgc klastry o roznych rozmiarach zaleznych od cisnienia
wigzki lub predkosci wzrostu. Nukleacja na gltadkim podtozu nie jest korzystna energetycznie,
dlatego znacznie wieksza liczba atomdw jest potrzebna do utworzenia stabilnego klastra.'l Mate

klastry ze wzgledu na duzy stosunek powierzchni do objetosci sg energetycznie niestabilne
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i prawdopodobnie ulegng dysocjacji. Wzajemne relacje pomiedzy dysocjacjg a wzrostem klastra

zaleza od energii swobodnej klastra i strumienia wigzki dostarczanych atomow.

@ [ L L ® [ [
Dostarczane wiazki atomowe
o o o e o o [
L [
° O O

Atomy odparowane z podloza

Atomy osadzone na podlozu
Atomy odparowane z klastra

- p14
(8) Dysocjacja z klastra / @0 C% l‘l (©9)

o
(00) Dytuzja do ldasf?(% -
©0 O > «~—0 Nukleacja klastra

® Klaster

Podloze

Rysunek R.I1.15 Schemat podstawowych procesow powierzchniowych podczas wzrostu krysztatu

w technice MBE.

Ze wzgledu na relacje pomigdzy energia powierzchni warstwy yr, energig powierzchni podloza ys
i energig interfejsu pomig¢dzy podlozem i warstwa ygg, Wyrdznia si¢ nastgpujace mechanizmy

wzrostu krysztatu ze wzgledu na zachowanie powierzchni.

Ayn =Vr +V¥s — Vrs (W.11.4)

Trojwymiarowy wzrost wyspowy prowadzacy do zwigkszenia szorstkosci powierzchni krysztatu
i obnizenia jego jako$¢ dla Ay, > 0. Dwuwymiarowy wzrost warstwa po warstwie, ktory jest
najbardziej pozadany ze wzgledu na najlepsze wtasciwosci krysztatu. Warstwy narastajg jedna po
drugiej i kolejna nie powstaje dopoki dopoty poprzednia nie jest kompletna dla Ay,, < 0. Wzrost
mieszany jest efektem naprezen w rosngcym krysztale poczatkowy etap odbywa sig, jako wzrost
warstwa po warstwie, ale od pewnego momentu na skutek niedopasowania sieciowego powstaja

wyspy dla poczatkowo Ay,, < 0 potem Ay, > 0.

a) b) c)
S o oo, o B oon SR B
Podloze Podloze Podloze

Rysunek R.I1.16 Model zachowania frontu wzrostu: a) wyspowy — mod Volmer-Weber,

b) warstwa po warstwie - mod Frank-van der Merwer, c) mieszany — mod Stranski-Krastanov.
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Mechanizm wzrostu warstwa po warstwie moze przebiega¢ na 3 sposoby. Pierwszy
polega na tworzeniu kolejnej warstwy z zrastajacych si¢ wysepek o wysokos$ci stopnia atomowego,
rysunek R.Il.17a. Drugi dopuszcza wigzanie kolejnych atoméow tylko wzdtuz krawedzi stopni
atomowych, rysunek R.I1.17b. Ostatni za$ pozwala na przylaczenie kolejnego atomu tylko na

zalomie stopni atomowych w tzw. Kinkach, rysunek R.11.17¢.0*%!

Rysunek R.I1.17 Rozne warianty modu wzrostu Frank-van der Merwe ( warstwa po warstwie ):
a) wzrost wysp na powierzchni tarasow, b) zarodkowanie na krawedziach stopni atomowych,

¢) zarodkowanie jedynie na zatomach stopni atomowych tzw. Kinkach.™*]

Ostatni wariant jest najbardziej korzystny, gdyz powierzchnia jest pokrywana réwnoleglymi
stopniami atomowymi a wbudowywanie si¢ adatoméw np. domieszki Mg odbywa si¢
w jednakowych warunkach mianowicie jedynie w kinku, co skutkuje jednorodnoscia krysztatow

trojsktadnikowych takich jak np. Zni.xMgxO.
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2.4. Przygotowanie podloza szafirowego do wzrostu warstw i struktur
ZnO/an-ngxO.

Pierwszym krokiem jest chemiczne oczyszczenie podloza szafirowego. Proces
przygotowania podtoza polega na kapieli w trojchloroetylenie podgrzanym do temperatury 160 °C
i gotowanie go przez 10 min. Analogicznie w acetonie i izopropanolu. Zabieg ten ma na celu
odthuszczenie 1 oczyszczenie podloza. Podloze zostaje przemyte woda destylowana i trafia ono na
5 min do tzw. piranii, czyli wody utlenionej z kwasem siarkowym w stosunku pot na pot
(w temperaturze 150 °C). Pirania usuwana jest z podtoza przez dziesigciokrotne ptukanie w wodzie
destylowanej. Nastepnie oczyszczone podloze zostaje wysuszone azotem i zatadowane do
maszyny.

Drugi krok to oczyszczanie termiczne. W komorze zaladowczej podloze wygrzewane jest
przez godzing w temperaturze 150 °C w celu pozbycia si¢ grup OH. Po tym wstepnym wygrzaniu
podtoze jest chtodzone i przenoszone do komory wygrzewania przed wzrostowego tzw. buforu,
gdzie odbywa si¢ wiasciwe wygrzewanie podtoza w temperaturze 700 °C przez okres, co najmniej
1 godziny. Po ochtodzeniu podloze zostaje przeniesione do komory wzrostowe;.

Ostatnim krokiem jest proces tlenowania prowadzony w temperaturze 700 °C przeptywie tlenu
2.5 sccm i mocy pobudzenia 350 W przez pét godziny. Nastepnie podtoze ochtadza si¢ do
temperatury, w jakiej prowadzony bedzie wzrost. Wptyw procesu tlenowania na morfologi¢
powierzchni podtoza zostal przebadany przy uzyciu mikroskopu sit atomowych. Uzyskany rezultat
zaprezentowano na ponizszym rysunku. Szafir zostal poddany takiej samej procedurze mycia,
trawienia 1 wygrzewania, po czym dwa podioza byly tlenowane odpowiednio 5 i 15 minut.
Po wyjeciu z reaktora natychmiast zostaty przeprowadzone pomiary AFM. Proces tlenowania do

15 min poprawit powierzchnie szafiru, dalsza kontynuacja tlenowania nie poprawiata powierzchni.

a) b) ¢)

po 0 minutach
RMS 10pm

0.102 nm

po 5 minutach
RMS 10pm

0.095 nm

po 15 minutach
RMS 10pm

0.085 nm

Rysunek R.11.18 Pomiary AFM dla podioz szafirowych o orientacji a firmy SurfaceNet po procesie
tlenowania.

a) bez tlenowania, b) po 5 minutach tlenowania, ¢) po 15 i wigcej minutach tlenowania.

Epitaksjalne warstwy ZnO krystalizujgce na podtozu szafirowym o orientacji a nie zachowujg
orientacji krystalograficznej szafiru. Jest to specyficzny wzrost epitaksjalny okre§lany w literaturze,

jako: uniaxial locked epitaxy. O§ ¢ krysztalu ZnO jest prostopadta do ptaszczyzny podtoza
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szafirowego natomiast w plaszczyznie wzrostu zachodza nastepujace relacje epitaksjalne:
Kierunek a [1120] krysztatu ZnO jest réwnolegty do kierunku ¢ [0001] szafiru oraz kierunek
m [1100] krysztalu ZnO jest rownolegly do kierunku m [1100] szafiru.*® Epitaksja na podtozu
szafirowym o orientacji @ w porownaniu do orientacji C jest korzystna z dwoch powodow.
Pierwszym powodem jest brak efektu rotacji krysztatu ZnO, ktory wystepuje przy wzroscie na
szafirze o orientacji ¢ (30°). Drugim powodem jest stosunkowo mate niedopasowanie sieciowe,
ktére mozna oszacowa¢ na poziomie 0.08 % wzdluz osi c szafiru oraz okoto 2.5 % wzdluz osi
m szafiru. Epitaksjalny wzrost warstw ZnO na szafirze o orientacji a nie wymaga stosowania
zadnych warstw posrednich (buforowych). Schematyczng reprezentacje warstw ZnO na podtozu
szafirowym o orientacji a przedstawia ponizszy rysunek.

Kierunek ¢ szafiru
A1203—C
4x ZnO-a

v

>---O-

O----g--==Q----§
eg)L-ouz

eel-£OTV
ni Ul?ZS w )[OUIUO!)[

Rysunek R.I1.19 Schematyczne przedstawienie warstw ZnO na podifozu szafirowym o orientacji a.
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2.5. Mikroskopia sil atomowych AFM.

Mikroskop sit atomowych (AFM) jest odmiang mikroskopu ze skanujacg sondg. Jego
poprzednik skaningowy mikroskop tunelowy (STM) =zostal skonstruowany w 1982 r.
a cztery lata pdzniej pojawia si¢ AFM pozwalajacy badac nie tylko materiaty przewodzace, ale
rowniez izolujgce.r”! Podstawowg réznicg pomigdzy tymi mikroskopami sg mierzone wielko$ci
fizyczne. W przypadku STM jest to natezenie pradu tunelowego, ktory przeptywa pomigdzy badang
probka a ostrzem sondy pomiarowej, co narzuca warunek, ze mierzony material musi by¢
przewodzacy. Z kolei dla mikroskopu AFM mierzone jest ugiecie dzwigni, na ktorej znajduje si¢
skanujace ostrze. Dlatego izolujace wiasciwosci badanego materialu nie stanowia zadnego
ograniczenia. Ugiecie dzwigni obrazuje sile wystepujacg pomigdzy ostrzem sondy a atomami
tworzacymi powierzchni¢ badanego materiatu i jest miarg odlegtosci migdzy nimi. Amerykanska
firma Digital Instruments, jako pierwsza wypuscila na rynek mikroskopy AFM pod nazwa
Nano Scope, ktére w bardzo krotkim czasie zyskaly duza popularno$¢. Schemat dziatania
mikroskopu AFM przedstawiony jest ponizej. Pomimo stosunkowo prostych zalozen zasady
dzialania tego rodzaju mikroskopu ich realizacja wcale nie jest prosta, gdyz wymaga zastosowania
nowoczesnych rozwigzan technologicznych takich jak: piezoelektryczne pozycjonery, MEMS
(z ang. Micro-Electro-Mechanical Systems), bardzo szybkie procesory sygnatowe oraz nisko-
szumowe uktady opto-elektroniczne i mikro-elektroniczne. Metoda AFM umozliwia tworzenie
obrazow badanych powierzchni z bardzo duzg rozdzielczoscig wzgledem wszystkich trzech osi.
Dzieki tej metodzie mozemy uzyskaé obraz 108 razy powigkszony z teoretyczng rozdzielczo$cig
wzgledem osi X, y dochodzacg do 0.1 nm a wzglgdem osi z nawet do 0.01 nm. Rzeczywista
rozdzielczo$¢ jest na ogot mniejsza i zalezy gldwnie od rodzaju badanego materiatu i warunkow,
w jakich prowadzony jest pomiar.

fotodioda czterosekcyjna

\

laser | — glowica skanujaca

| skaner piezoelektryczny

mikrodzwignia spr¢zysta z ostrzem \

prébkawl\m] - uchwyt na probki

I 1

Rysunek R.11.20 Schemat mikroskopu AFM.

Mikroskop sit atomowych wykorzystuje oddziatywania pomigdzy atomami probki oraz ostrza

sondy skanujacej. W sktad tych oddziatywan wchodza sity Kulombowskie i van der Waalsa.
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Powodujg one przycigganie si¢ atoméw na wigkszych odleglosciach i1 ich odpychanie na
mniejszych tak jak pokazano na rysunku ponizej. Mikroskop AFM posiada trzy tryby pracy
wykorzystujace okreslone oddziatywania migdzyatomowe: Kkontaktowy, bezkontaktowy
i przerywanego kontaktu.

Tryb kontaktowy: charakteryzuje si¢ tym, ze ostrze ma bezposredni kontakt z atomami badanego
materiatu (z ang. Contact Mode — CM). Ostrze odgrywa role profilometru a odlegto$ci pomigdzy
atomami sondy i probki sa rzgdu 0.1 nm, gtéwna role odgrywaja tu krotko zasiegowe oddziatywania
miedzyatomowe pomigdzy atomami na czubku ostrza sondy a atomami z powierzchni badanego
materiatu. Zachodzace na siebie sfery elektronowe odpychaja si¢ wzajemnie powodujac odgiecie

dzwigni sondy w kierunku przeciwnym do probki.

Tryb bezkontaktowy: wykorzystuj¢ sity przyciggania dalekiego zasiggu (z ang. Non-Contact
Mode-NCM). W tym trybie na ostrze sondy mogg dziata¢ sity magnetyczne, elektrostatyczne lub
przyciagajace van der Waalsa oraz kapilarne. Do badania morfologii powierzchni stosuje si¢ sity
van der Waalsa dziatajace na odlegtosciach 10 — 100 nm. W tym trybie obrazowanie nie odbywa
si¢ statycznie poprzez mierzenie ugiecia dzwigni, ale dynamicznie przez pomiar zmiany amplitudy
i czgstosci drgan sondy pomiarowej. Dzwignia z ostrzem wprawiana jest w drgania za pomoca
elementu piezoelektrycznego o czestotliwosci rezonansowej sondy skanujacej. Reakcja na site
dzialajaca na dzwigni¢ z ostrzem skanujagcym jest zmiana amplitudy i czestosci drgan, co jest

informacjg pozwalajaca na wygenerowanie obrazu powierzchni probki.

Tryb przerywanego kontaktu: jest potaczeniem poprzednich dwoch trybéw pracy i polega na
lekkim i czestym dotykaniu powierzchni probki przez sonde skanujaca (z ang. Tapping Mode—TM).
Element piezoelektryczny wprowadza dzwignie wraz z ostrzem w drgania o czestotliwos$ciach
rezonansowych zwykle w zakresie 50 — 500 kHz. Nast¢pnie ostrze zblizane jest do powierzchni
probki az zacznie ja sporadycznie dotyka¢. W wyniku kontaktu ostrza z powierzchnig probki
nastepuje dyssypacja energii kinetycznej ostrza, co powoduje zmniejszenie si¢ amplitudy drgan,
ktore jest rejestrowane w ukladzie sprzgzenia zwrotnego, gdzie jest dobierana automatycznie taka
czestotliwo$¢ drgan, aby sile oddzialywan pomigdzy ostrzem sondy pomiarowej a badanym
materiatem utrzymac¢ na jak najnizszym mozliwym poziomie. Sonda skanujgca napotykajgca
wierzchotek nierdwnosci powierzchni ma ograniczong przestrzen, co zmniejsza jej amplitude
drgan. Jezeli sonda przechodzi nad wgltebieniem amplituda drgan rosnie. Tryb TM umozliwia
unikniecie uszkodzenia powierzchni oraz wyeliminowanie wplywu sit tarcia i adhezji. Duzg zaleta

jest tez stabilno$¢ i liniowo$é sygnatéw pomiarowych, co gwarantuje powtarzalno$é wynikow. 18]
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Ostrze jest w twardym kontakceie z powierzchnia riad Karkakigiy

oddzialywania odpychajqce mod przerywanego kontaktu

mod bezkontaktowy

/ brak oddziatywan

Sila
o

\Ostrze jest przyciagane w kierunku powierzchni

oddziatywania przyciggajace

-
>

Odleglosé pomigdzy atomami

Rysunek R.I1.21 Zaleznos¢ sily oddzialywania miedzy atomami od ich wzajemnej odleglosci.

Do zalet mikroskopu sit atomowych naleza:

o  Wysoka rozdzielczo$¢ (nanometrowa).

o Latwo$¢ przygotowania probek.

e Elastyczny dobor badanych materiatow.

e Rozne srodowiska pracy (gaz, ciecze, proznia).

e Niska inwazyjno$¢ pomiarow.

Ostrze jest daleko od powierzchni

e Mapowanie wielu wlasciwosci powierzchni:  (magnetycznych, elektrycznych,

chemicznych, mechanicznych).

e Pomiary temperaturowe.

Zamieszczone w tej rozprawie pomiary morfologii powierzchni zostalty wykonane w IF PAN na

mikroskopie AFM firmy BRUKER (Veeco): Dimension ICON with Scan Asyst w trybie

przerywanego kontaktu w warunkach normalnych. Sonda skanujgca: OTESPA o czgstotliwo$ciach

rezonansowych z zakresu 285 — 353 kHz.
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2.6. Spektroskopia fotoluminescencyjna.

Powszechnie stosowang metoda optycznej charakteryzacji materiatow
potprzewodnikowych, jest spektroskopia, ktora jest technika nieinwazyjna, szybka i dajaca
informacje na temat procesow rekombinacji promienistej. Fotoluminescencja jest najczgsciej
stosowang technikg pomiarowa, realizowang przez pobudzenie materiatu przy pomocy $wiatla.
Zawarte w tej pracy widma spektroskopowe zostaty otrzymane przy uzyciu fotoluminescencji:

e PL - Spektroskopia Fotoluminescencyjna (z ang. PhotoLuminescence Spectroscopy)

W przypadku pomiaru PL stala jest dtugos¢ fali pobudzenia natomiast monochromator punkt po
punkcie zbiera intensywnosci emisji z probki dla zadanego zakresu dlugosci fali, w jakim badany
material moze emitowa¢ promieniowanie. Schemat uktadu pomiarowego uzywanego w tej
rozprawie doktorskiej przedstawiony jest na ponizszym rysunku. Badany material umieszczony jest
w kriostacie pozwalajacym na schtodzenie probki i pomiar widm PL w funkcji temperatury od
6 °K do 330 °K. Wiazka $wiatla pobudzajacego skierowana jest za pomocg zwierciadet na probke.
Sygnat fotoluminescencji (PL) zbierany jest i kierowany do monochromatora przez dwie soczewki.
Sterowany przez komputer monochromator z fotopowielaczem zbiera intensywnos$¢ sygnatu PL dla
kazdej dtugosci fali z zadanego zakresu oddzielnie. Chopper ustawiony jest w wigzce pobudzajacej
pomigdzy zroédlem §wiatta pobudzajacego a kriostatem z probka. Modulacja wigzki pobudzajace;j
z okreslona przez chopper czgstotliwoscia powoduje rowniez modulacje z ta sama czgstotliwoscia
sygnatu luminescencji, ktoéry zamieniany jest przez fotopowielacz na sygnal napigciowy.
Woltomierz fazoczuly typu lock-in mierzy napiecie na wyjsciu fotopowielacza
z okreslong przez chopper czgstotliwo$cia i dokonuje usrednienia, co znaczaco poprawia stosunek
sygnatu do szumu. Wyniki pomiaru w postaci cyfrowej przekazywany jest z lock-ina do komputera.
W uzywanym uktadzie do pomiarow fotoluminescencji dysponujemy zrédtami $wiatta
pobudzajacego w postaci lasera argonowego Coherent Inova 200, pozwalajacego uzyskac
pobudzenie w zakresie UV, z ktorego przy uzyciu diafragmy mozna wybra¢ jedng z mozliwych
dhugosci fali np. 302.4 nm oraz o$wietlacza ksenonowego z monochromatorem firmy Optical
Building Blocks Corporation, KiloArc-1039 o zakresie emisji od 260 nm do 1.2 um. Kriostat
przeplywowy OX135QX oraz kontroler temperatury ITC 5035 wyprodukowata firma OXFORD
Instruments. W uktadzie znajduje si¢ Chopper 3501 firmy NEW FOCUS, Inc. oraz woltomierz
fazoczuty firmy EG&G INSTRUMENTS 7265 DSP. Sygnat zbierany jest przez monochromator
Spex 750M wraz z fotopowielaczem HAMAMATSU Model: R375, czulym w zakresie:
250 - 650 nm.
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Swiatla Pobudz:

- .- -\_—'— Zwierciadlo
\

‘Woltomierz Fazoczuly ‘ Chopper ‘ \
(lock-in ) \ Kriostat

Monochromator

Soczewki Kontroler

Rysunek R.11.22 Schemat uktadu do pomiaréw PL i PLE.
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2.7. Dyfrakcja rentgenowska X-ray.

Dyfrakcja rentgenowska pozwala badac strukture krystalograficzng zaréwno krysztatow
obj¢tosciowych, warstw epitaksjalnych jak i potprzewodnikowych struktur kwantowych.
W lampie rentgenowskiej promieniowanie o dtugosci fali okoto 2 A powstaje w wyniku hamowania
elektronow na anodzie (promieniowanie cigglte) dodatkowo, jezeli elektrony posiadaja dostateczng
energi¢ kinetyczng to moga oddzialywa¢ z elektronami znajdujacymi si¢ na wewnetrznych
powlokach elektronowych materialu bombardowanej anody emitujac promieniowanie
charakterystyczne. Przeprowadzone w tej pracy badania wykonano stosujac lampe rentgenowska
z anodg miedziang, ktérej linia Kol widma charakterystycznego ma dtugo$é fali A =1.540593 A%
Promieniowanie rentgenowskie po wyjsciu z lampy =zostaje uformowane przez uktad
monochromatora cztero-odbiciowego wraz ze zwierciadlem rentgenowskim i skierowane na
badang probke. Ze wzgledu na dyspersje, uformowanej wiazki, ktéra jest rzedu 1.54x10* A
w doktoracie przyjeto dtugo$é fali padajacej na 1.5406 A.?°l Uzyskana monochromatyczna i prawie
rownoleglta w plaszczyznie dyfrakcji wiazka kierowana jest na badany krysztal, ale aby
zaobserwowac interferencyjne wzmocnienie promieniowania rentgenowskiego odbitego od

krysztalu musi by¢é spetniony warunek Bragga:[?!]
nl=2-d-sinf (W.IL5)

Gdzie:

A- dtugo$¢ fali padajacej (1.5406 A),

d- odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa,

0- kat padania,

n- liczba naturalna,

Z prawa Bragga wynika, Zze wzmocnienie nastgpi tylko wtedy, gdy roznica drog optycznych fali
ugietej na dwoch rownoleglych ptaszczyznach sieciowych bedzie rowna catkowitej wielokrotnosci
dtugosci fali padajgcej A. Schemat blokowy ukladu do pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej
i graficzng reprezentacje prawa Bragga przedstawia rysunek R.11.23.
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2-d-sin

.:'z_ wigzka padajaca
i

plaszczyzny sieciowe I

Rysunek R.I1.23 Schemat blokowy przebiegu wigzki w dyfraktometrze X Pert Pro MRD wraz
Z mozliwosciami obrotu i przesuwu stolika na probki oraz graficzne przedstawienie prawa Bragga.
1 — lampa rentgenowska, 2 — szczelina, 3 — zwierciadfo paraboliczne promieni X, 4 — monochromator

Bartelsa, 5 — szczelina, 6 — badany krysztai, 7 — stolik na prébki, 8 — analizator, 9 — detektor.

Detektorem promieniowania rentgenowskiego ugietego na sieci krystalicznej badanego materiatu
byt licznik proporcjonalny.!?! Pomiar moze odbywa¢ si¢ zardwno z analizatorem zaznaczonym na
rysunku R.11.23, jako numer 8 jak i bez analizatora. Analizator sktada si¢ z dwoch krysztatow Ge
cigtych asymetrycznie, ustawionych na refleks 220 i spelnia on rolg bardzo waskich szczelin,
powodujac rozdzielenie pikdw o bardzo podobnych katach dyfrakcyjnych 26.

Kazda struktura krystalograficzna ma zwigzane ze sobg dwie sieci: sie¢ krystaliczng, ktora opisuje
realng probke i sie¢ odwrotng bedacg pewng reprezentacjg matematyczng sieci krystalicznej. Obraz
dyfrakcyjny krysztatu jest obrazem sieci odwrotnej natomiast obraz mikroskopowy przedstawia
strukture krystaliczng w przestrzeni rzeczywistej. Wektory sieci odwrotnej zdefiniowane sa za
pomocg wektordw sieci krystalicznej nastepujaco:

b, = a;xas b, = _G43xar b = _Gix8z (W.11.6)

ai-(azxas) a-(azxas) ai-(azxas)

Gdzie: ay,a,,a; sa podstawowymi wektorami sieci krystalicznej, natomiast bq,b,, bs s3
podstawowymi wektorami sieci odwrotnej. A zatem, gdy obracamy krysztat, obracamy zaréwno

sie¢ rzeczywista, jak i odwrotng.??
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Stosujgc rachunek wektorowy warunek Bragga mozna Opisac przy pomocy pojecia wektora

dyfrakcji zdefiniowanego w nastepujacy sposob:
D =K, — K, (W.IL.7)

Gdzie: dtugosci wektorow fali padajacej i ugigtej wynosza |Ky| = |Ky, | = 1/A. Warunek Bragga jest
speliony tylko wowczas gdy wektor dyfrakcji D=h , gdzie h jest wektorem wezta sieci odwrotnej
reprezentujagcym rodzing plaszczyzn sieciowych (hkl), dla ktorych obserwujemy ugiecie fali
rentgenowskiej. Diugos¢ wektora dyfrakcji spetniajacego warunek Bragga wynosi |D|=|h|= 1/d
i jest on prostopadty do kierunku ptaszczyzn sieciowych (hkl) dajacych refleks. Pomiary z uzyciem
dyfraktometru moga by¢ prowadzone w réznych trybach pracy zaprezentowanych na rysunku

R.11.24.

skan 20/®

(0] o (003) @ (113)
skan © (RC)

sfera Ewalda

\ (002) 0(112) skan 20

1) ® (111)

powierzchnia

badanego krysztatu

w/(000) _ (110)

Rysunek R.11.24 Schematyczne przedstawienie 3 rodzajow skanu dla dyfraktometru rentgenowskiego za

pomocq sieci odwrotnej i konstrukcji Ewalda.

Skan o (Rocking Curve — RC) jest wykorzystywany do okreSlenia dezorientacji warstwy
wzgledem podloza. W tym modzie rejestrowane jest natezenie wigzki ugietej na badanym krysztale
w funkcji kata padania promieniowania X na powierzchni¢ krysztatu I(w). W uzywanym do
pomiardéw dyfraktometrze, w trakcie pomiaru wigzka padajaca pozostaje nieruchoma, probka
obraca si¢ z okreslong predkoscig katowa zmieniajac kat ®, natomiast kat 20 pomigdzy kierunkiem
wigzki padajacej 1 ugietej pozostaje taki sam. Skanowanie wezta sieci odwrotnej odbywa si¢ po

odcinku w kierunku prostopadtym do wektora sieci odwrotnej h dla danego refleksu.

Skan 20 jest wykorzystywany do wyznaczenia kata ugigcia 8, potrzebnego do wykonania
doktadnego pomiaru typu 26/w. W tym modzie staly jest kat padania wigzki na badany krysztat (w),
a ruchomy detektor zbiera zmiany natezenia wigzki ugietej na badanym krysztale
w funkcji kata 20. Skanowanie we¢zta sieci odwrotnej odbywa si¢ wzdhuz sfery Ewalda, prostopadle

do wektora wigzki ugietej Kp,.
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Skan 260/® jest wykorzystywany do wyznaczania odleglosci mig¢dzyptaszczyznowych, a wige
parametréw sieci krystalicznej. W tym modzie ruchoma jest zarowno probka jak i detektor. Zmiana
kata o oraz kata 26 odbywa si¢ przez obrot stolika i detektora sprzezonych ze soba w taki sposob,
ze predkos¢ katowa detektora jest dwa razy wigksza niz predko$¢ katowa obrotu stolika.

Skanowanie wezta sieci odwrotnej odbywa si¢ w kierunku réwnoleglym do wektora h.
Mapa RSM (Reciprocal Space Map) jest wykorzystywana do doktadnego wyznaczenia

parametréw sieciowych oraz naprezen, jak rowniez do okreslenia stopnia wygigcia plaszczyzn

sieciowych, zmozaikowania sieci oraz okreslania struktury defektowej w badanych strukturach.
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2.8. Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM.

Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM jest powszechnie stosowang metodg badawcza, ktorej
poczatki siegaja 1935 roku, kiedy to ukazata si¢ pierwsza praca opisujaca idee budowy mikroskopu
wykorzystujgcego skanujacg wigzke elektronéw w celu uzyskania obrazu powierzchni badanego
materiatu. Pierwsze eksperymenty wykonane przez M. Knoll niemieckiego fizyka pozwolily
uzyska¢ rozdzielczo$¢ rzedu 100 um.!?®! Obecnie SEM jest standardows metodg charakteryzacji
materiatlow potprzewodnikowych zaréwno pod katem morfologii powierzchni jak i1 sktadu
chemicznego czy pomiaréw katodoluminescencyjnych. Zasada dzialania SEM oparta jest na
skanowaniu powierzchni probki nanometrowg wigzkg elektronéw uformowang przez
elektro-optyczne uktady mikroskopu. Podstawowym elementem mikroskopu jest dziato
elektronowe z LaBe lub wolframu, ktore pod wptywem temperatury emituje elektrony. Nastepnie
przytozone napigcie przys$pieszajace pomigdzy katoda (zrodiem) a anodg rzedu 1-30 kV rozpedza
emitowane przez katode elektrony tworzac skanujaca wiazke elektronow. Formowanie wigzki
elektronow realizowane jest przez uktad soczewek magnetycznych a odchylenie przy uzyciu
zestawu cewek. Sygnat z powierzchni probki, zazwyczaj w postaci elektronow wtérnych albo
odbitych, dociera do detektora, ktérego najwazniejszymi czeSciami sg scyntylator i fotopowielacz.
Scyntylator przeksztatca energie elektronow wtornych w impulsy $wietlne, ktore w dalszej
kolejnosci sa wzmacniane przez fotopowielacz. Pochodzacy z detektora sygnat steruje jasnosciag
obrazu powstajacego na monitorze. Wymagania dotyczace preparatyki badanych materiatow nie sa
tak rygorystyczne jak w przypadku mikroskopu transmisyjnego i badany materiat moze by¢ dos¢
gruby a samo przygotowanie probki nie jest skomplikowane. Schemat budowy mikroskopu SEM
przedstawiono ponizej.?yl Najwazniejsza informacje w tej metodzie pomiaru uzyskujemy przez
detekcje niskoenergetycznych elektronow wtornych (SE), ktore powstaja w wyniku niesprezystego
rozproszenia czgsci pierwotnej wigzki elektrondow na przypowierzchniowych warstwach
atomowych probki. Elektrony wtorne emitowane blisko powierzchni o stosunkowo niewielkiej
energii sg bardzo czule na topografi¢ powierzchni probki. Spowodowane jest to tym, Zze znaczna
cze$¢ z nich opusci wypuklosci analizowanego materiatu za$ ich niewielka ilo§¢ emitowana jest
z jego zaglebien w rezultacie wystapi kontrast topograficzny. Obrazy SEM majg trojwymiarowy
charakter ze wzglgdu na duzg glgbie ostrosci, czgsto porownywalng do obrazow widzianych
ludzkim okiem. Drugg istotna informacjg jest sktad chemiczny probki. Czgs¢ elektronow z wiazki
pierwotnej ulega rozproszeniu wstecznemu na skutek sprezystego odbicia od atoméw probki.
Emitowany sygnat tzw. elektronow odbitych (BSE) w znacznym stopniu zalezy od liczby atomowej
(Z) 1 wraz z jej wzrostem ro$nie. Dzigki tej zaleznosci uzyskujemy kontrast dajacy informacje

o chemicznym zréznicowaniu probki.[?®!
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Rysunek R.I1.25 Schemat budowy skaningowego mikroskopu elektronowego SEM.[?4]

Do innych sygnalow wykorzystywanych w SEM w celu pozyskania informacji o badanym
materiale, zalicza sig¢:

e dyfrakcje elektronow (EBSD); pozwalajaca okreslic odksztalcenia wewnetrzne, jak rowniez
orientacj¢ monokrysztatdow oraz ziaren polikrysztatow,

e clektrony absorbowane (AE); pojawiajacy si¢ kontrast spowodowany jest rdézng zdolno$cia
atomoéw do absorpcji elektrondw, a takze z roéznicy orientacji krystalograficznej ziaren. Zdolnos¢
atomow do pochtaniania elektronow wzrasta wraz ze spadkiem liczby atomowej Z.

Obraz w kontrascie AE jest negatywem obrazu elektronéw odbitych.[?4

e cmisja charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego, ktore jest wykrywane dwoma
metodami mikroanalizy rentgenowskiej, poprzez: pomiar dtugosci fali (WDS) albo energii (EDS)

wyemitowanego promieniowania.?®!

71



2.9. Wysokocisnieniowa spektroskopia fotoluminescencyjna.

Zastosowanie wysokiego ci$nienia hydrostatycznego pozwala na zmniejszenie statych sieci
krystalicznej. Daje to mozliwosé¢ testowania modeli teoretycznych opisujacych wiasciwosei ciat
statych, gdzie jednym z parametrow wejsciowych sa wlasnie odleglosci migdzyatomowe np.
struktura krystaliczna, przejscia fazowe. Wysokocisnieniowe pomiary fotoluminescencji zostaty
wykonane w ON 4.1 Instytutu Fizyki PAN przy uzyciu nisko temperaturowej komory diamentowe;j
(CryoDAC LT, easyLab Technologies) z argonem, jako medium ci$nieniowym. Komora
diamentowa sktada si¢ z dwoch diamentow o wysokiej czystosci (typ 1la), pomiedzy ktorymi
umieszcza sie metalowa plytke z otworem posrodku tak zwang uszczelke (ang. gasket). Srednica
otworu gdzie umieszczana jest probka oraz czujnik ci$nienia to okoto 200-300 um. W naszym
przypadku czujnikiem byty mate krysztaty rubinu (Al,053: Cr3*). Ponizszy rysunek przedstawia

schematyczny przekroj uzytej komory diamentowe;.

lll i‘l Nacisk

Probka

Diacell Products
Gasket MCDAC-1

IF PAN fot. A. Kaminska

Zakres Ci$nienia:
0-18 GPa

Laser

Rysunek R.I1.26 Schematyczny przekroj uzytej komory diamentowej.

Cisnieniowa zalezno$¢ linii R1 pochodzaca od rubinu stuzy do okreslenia ci$nienia, jakie panuje
w komorze diamentowej. Wzrost cisnienia powoduje obnizenie energii luminescencji rubinu
tzw. ,red-shift”, ktory wynosi okoto 0.0365 nm/GPa. Do generacji nacisku na kowadta diamentowe
uzyto specjalnego systemu ciggadetl hydraulicznych. Do komory diamentowej zatadowana zostata
specjalnie pocieniona (od podtoza) probka o grubosci okoto 30 um i krysztal rubinu, po czym
kowadta byly zamykane w szczelnym pojemniku, do ktérego wttaczany byl argon. Pojemnik
schtadzany byt w czasie wtlaczania argonu przy uzyciu ciektego azotu co prowadzito do przemiany
fazowej argonu (temperatura skraplania Ar 87 °K). Zamknigcie komory polegato na generacji
nacisku na kowadta aby zatrzymac argon w stanie stalym ktory jest medium ci$nieniowym
w komorze. Widma fotoluminescencji wysokoci$nieniowej byly uzyskane przez pobudzenie linig

275.4 nm (4.5 eV) o mocy okoto 15 mW z lasera argonowego INOVA 400. W uktadzie
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zastosowano monochromator Horiba Jobin-Yvon FHR 1000 a jako detektor uzyto kamery CCD
chtodzonej ciektym azotem. Komora diamentowa byta umieszczona w kriostacie firmy Oxford

Optistat CF chlodzonym przeptywowo ciektym helem a pomiary wykonane byly w temperaturze

11 °K. Schemat uktadu zastosowanego do pomiaru fotoluminescencji ci$nieniowej przedstawia
rysunek R.11.27.

[§)

Rysunek R.I1.27 Schemat ukladu pomiarowego w IF PAN do pomiarow cisnieniowych:
1- wsad do kriostatu z komorq diamentowq. 2- system ciggadel hydraulicznych. 3- kriostat przeptywowy.
4- zwierciadlo ruchome (pozycja prébki). 5, 6- zwierciadfa. 7- mikroskop.
8- uktad wzbudzeniowy z laserem argonowym. 9, 10- uktady soczewek. 11- filtr. 12- monochromator.
13- detektor CCD chiodzony cieklym azotem.
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Rozdzial 111

Trojskladnikowe warstwy na bazie ZnQO, jako realizacja

inzynierii przerwy energetycznej.

Do praktycznego zastosowania ZnO w produkcji urzadzen optoelektronicznych takich jak
detektory i emitery promieniowania niebieskiego i UV koniecznym krokiem bylo wytworzenie
trojsktadnikowych materiatéw na bazie tego potprzewodnika, aby uzyska¢ mozliwo$¢ kontroli
wielkos$ci przerwy energetycznej za pomoca sktadu dodawanego pierwiastka np. Mg lub Cd.

Pokrewne tlenki MgO i CdO nie wystepujg naturalnie w strukturze wurcytu.l!! Istniejg
jedynie warto$ci parametrow sieciowych i1 przerwy energetycznej dla ich wurcytowych
odpowiednikow policzone teoretycznie. Ogolne oszacowanie przerwy energetycznej w zaleznos$ci
od sktadu dodatkowego pierwiastka E;(x) dla tréjsktadnikowego potprzewodnika np. ZnixAxO

(gdzie: A =Mg lub Cd) moze byé wyznaczona za pomocg ponizszego rownania:l?!
Eg(X) = (1 —x)EZno +xEA0 —bX(l —X) (W“Il)

Gdzie: E4p | Ezpnp sa wartoSciami przerwy energetycznej dla zwigzkow AO (MgO lub CdO) oraz
ZnO, natomiast b jest parametrem zaleznym miedzy innymi od elektroujemno$ci binarnych
zwigzkow ZnO i AO. Wartos¢ przerwy energetycznej dla potprzewodnika na bazie ZnO moze by¢
zmniejszona przez dodanie Cd uzyskujemy wowczas Zn1.xCdxO lub zwigkszona przez dodanie Mg,
co w rezultacie daje ZnixMgxO. Dalsze rozwazania w tej rozprawie beda prowadzone dla
trojsktadnikowych warstw  ZnixMgxO ze wzgledu na fakt, Ze obszarem aktywnym
w rozpatrywanych dalej strukturach kwantowych jest czyste ZnO a obszarem barier warstwy
Zn1xMgxO. Rysunek R.I11.1 przedstawia wartosci przerwy energetycznej oraz parametru sieci a dla

wybranych tlenkow i azotkow.

2l L e L |. \'l (I) (r;) T T T 1 Reea Paramc;r siecia Paramc;r sieci ¢ Strukturs keystalicztia Przerwa En"lge‘t,i.ﬂ"a W 300°K -
Mg s A L e
i MgO (teoretyczny wz) 4212 56 kamienna 7.9 [a]
% 71 i 1 3.254 5.206 teoretyczy wareyt 7.0 1)
M T AN 3112 4.982 wareyt 625 )
S 89 1
D GaN 3.189 5.185 wureyt 351 0]
z 5] ]
g 3.250 5207 wareyt 3.37 0]
E\ 4 (;‘;7\) = 4.696 56l kamienna 2.28 [a]
2% & | ZnO\(wz) 3.582 5.666 teoretyczay wurcyt 0.91 il
% InN 3.545 5.703 wureyt 0.78 O}
<
s,
5 - S [a] Fan X.F. atal., J.Phys Condens Matter 20, 235221 (2008).
5 y!
3
& CdO (teoretyczny wz) [b] Jang S. H. atal., J. Appl. Phys. 112, 073503 (2012).
InN (wz) [e] Vurgaftman L at al., J. Appl. Phys. 94, 3675 (2003).
0 . . sk &
28 30 32 34 36 38 40 A2 44 46 485 50 [d] Kisi E. H. and Elcombe M. M., Acta Cryst. C 45, 1867 (1989).

Parametr sieci a [A]

Rysunek R.III.1 Przerwa energetyczna oraz parametr a sieci krystalicznej dla wybranych potprzewodnikow.
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Doniesienia literaturowe odnosnie uzyskiwanych sktadow Mg w trojsktadnikowych warstwach
Zn1xMgxO sag zblizone i pomimo roéznych metod krystalizacji sa zgodne, ze powyzej pewnej
warto$ci skladu Mg nastepuja lokalne wytrgcenia MgO w  strukturze soli kamiennej.l®!
Rysunek R.111.2a oraz R.111.2b przedstawia zalezno$¢ przerwy energetycznej oraz parametrow sieci

a i ¢ w funkcji sktadu Mg dla trojsktadnikowych warstw Zn1.xMgxO.

a) b)
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< A o o 1422
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Rysunek R.II1.2 a) Wartosci przerwy energetycznej w trojsktadnikowej warstwie Zn1«MgxO, jako funkcja
sktadu Mg. b) Wartosci parametrow sieci krystalicznej a i ¢ w tréjskiadnikowej warstwie Zn1xMgxO, jako
funkcja sktadu Mg. Referencje: a [, b 18 ¢ [9] ¢ [10] g [11] §[12] g [13] |y [14] j [35] j [16] | [17] | [18]

Wraz ze wzrostem skladu Mg parametr sieci ¢ maleje a parametr sieci a rosnie.™! Przejécie fazowe
wystepuje po przekroczeniu okoto 40% sktadu Mg. Istniejg prace, w ktorych realizacje wyzszego
sktadu Mg osiagnigto przez zastosowanie tzw. supersieci, sg to cienkie warstwy MgO 1 ZnO
naktadane kolejno na siebie, dzieki czemu przerwa energetyczna takiego kwazistopu moze siegac
powyzej 4.4 eV.[9 Zalezno$¢ przerwy energetycznej w funkcji sktadu Mg dla sktadow w zakresie
od 0% do 40% wydaje si¢ by¢ w przyblizeniu liniowa i opisywana jest zalezno$cig:[?°!

Ey(x) =337+ 2.51x (W.111.2)

Do okreslenia sktadu Mg w warstwach Zn1xMgxO stosuje si¢ rozne metody pomiarowe np. X-ray,
RBS, PL. Jedng z podstawowych metod charakteryzacji struktur i warstw zawartych w tej
rozprawie doktorskiej sg pomiary fotoluminescencyjne i na ich podstawie z potozenia maksimum
emisji w widmie fotoluminescencji E22°X (x) okreslany jest sklad Mg w warstwach Zni«Mg,O.
Roéwnanie umozliwiajgce oszacowanie sktadu Mg jest zaczerpnigte z pracy B. Laumer at al.l?!]
Autorzy pracy poroéwnali sktady Mg uzyskane z pomiarow ERDA (z ang. Elastic Recoil Detection
Analysis) dla zestawu warstw Zn;xMgxO do okoto 30% sktadu Mg z wynikami uzyskanymi
z innych pomiarow takich jak absorpcja, dyfrakcja rentgenowska i fotoluminescencja. Uzyskane
dopasowanie pozwala na oszacowanie sktadu Mg na podstawie potozenia maksimum emisji

z warstwy Zn;xMgxO w widmie PL.124
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_ ERK(x)-3.36
- 1.51

x (W.I11.3)

Gdzie: E, %201{ (x) jest potozeniem maksimum emisji w widmie PL zbieranym w 10 °K pochodzacym

z warstwy Zn;.xMgxO. Sktad Mg w warstwie 0znaczony jest, jako x.
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3.1. Wyznaczenie warunkow stechiometrycznego wzrostu ZnO.

Aby zrealizowa¢ wzrost trojsktadnikowych warstw ZnixMgxO w pierwszej kolejnosci
nalezy okresli¢ najlepsze warunki wzrostu dla warstwy ZnO. Sposrod wielu parametroéw wzrostu
stosunek atoméw Zn/O oraz temperatura podloza wydaja si¢ by¢ krytyczne i maja wplyw na
morfologie  powierzchni®,  tworzenie  defektow  sieciowych?®  czy  wiasciwosci
fotoluminescencyjne.?? Idealnym przypadkiem jest sytuacja, gdy na jeden atom cynku przypada
jeden atom aktywnego tlenu, a temperatura podloza jest na tyle wysoka, ze droga dyfuzji
padajacych atomdéw jest wystarczajaca na dotarcie do wlasciwego miejsca w krystalizujacej
warstwie ZnO. Wzrost ZnO powinien by¢ prowadzony w warunkach stechiometrycznych lub
cynkowych, wowczas metal ma wigkszg szanse obsadzi przypisane mu pozycje w krysztale,
natomiast tlen ze wzgledu na wicksza mobilno§¢ w porownaniu do cynku rowniez ma szanse
obsadzi¢ wlasciwa pozycj¢. Wyznaczenie warunkoéw stechiometrycznego wzrostu realizowane jest
na podstawie analizy predkosci wzrostu warstw ZnO dla ustalonej temperatury podioza
i parametrow plazmy tlenowej, jako funkcji strumienia dostarczanego cynku. Wykorzystujac
interferencyjny wzoér Fabry—Pérrot dla wngki utworzonej migdzy powierzchniami podtoza,
warstwy 1 prézni przy uzyciu reflektometrii laserowej wyznacza sie predko$¢ wzrostu
epitaksjalnych warstw.? Rysunek R.Il1.3a przedstawia znormalizowane oscylacje reflektometrii
laserowej dla warstw ZnO wzrastanych w 500 °C przy r6znych strumieniach cynku. Z odlegtosci
pomigdzy maksimami wyznaczana jest predkos¢ wzrostu warstw ZnO. Rysunek R.I11.3b
przedstawia zaleznos¢ predkosci wzrostu warstw ZnO, jako funkcje strumienia cynku dla 300 °C
i 500 °C.[% Podczas prowadzonych procesow przeptyw tlenu ustawiono na 1.6 sccm, a strumien
tlenu pobudzano moca 350 W, generowato to napigcie na diodzie monitorujacej intensywnos¢
$wiecenia plazmy tlenowej o wartosci 0.35 V. Detektor intensywnosci $wiecenia plazmy tlenowej
zbiera sygnat z zakresu od 680 nm do 800 nm, co odpowiada zakresowi atomowemu w widmie
emisji plazmy tlenowej.®! Wzrost strumienia wigzki Zn powodowat zwickszanie predkosci
wzrostu warstw ZnO, ktora ulegla wysyceniu dla strumieni Zn wyzszych niz 6.8*107 Tora dla
300 °C oraz 7.5*107 Tora dla 500 °C. Predkosci wzrostu w punktach wysycenia wynosity
odpowiednio 1.38 nm/min dla 300 °C i 1.19 nm/min dla 500 °C.

78



a) & b)
230 ——— R e A B e e S S
g 25 ] O-plasma : 350 W, 1.6 sccm, 0'35VT5ub=500 C ] ol an
= ] 5 —— Zn 26.78*107Tora - "
é 2.6 1 V, = 1195 nmmin 14 X
8244 -
cO 4 5
% 224 - B I W r
=2 1 4 ——Zn 11.30*10 " Tora’ E F i
< 2.0+ V, = 1.195 nmmin = E .
an I
> ] - S . O-plasma: 1.6 sccm, 350 W, 0.35 V
= 1.8 4 10 L P -
3 1 2 © ' Zn/O warunki wzrostu Tew
> 1.6 - S Pt (1) : O- bogate w tlen 0
% A 3 Zn 346*10"Tora . \B 3i : (1) : Stoichiometryczne * 300C
14 V_=0.879 nm/min 2 0.8 Lo - 5000C
:§ il o N ;8 ’ P (111) : Zn- bogate w cynk
2124 -~ 1 3 2
% +— - A [OHW D)
5 1.0 4 \ — Zn3.01*107Tora_. 0.6 P
S J Vgr: 0.713 nm/min : I
2084 < — - 1
<§ 0.6 1 Zn 2.09*10"Tora - 0.4 l
= 4 Vw: 0.467 nm/min | ;
< . 1
é 0.4 1 - - P
g e i A e — T T T T T T T T 1
N 0 2000 4000 6000 8000 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Czas [s] Strumien cynku *107 [Tora]

Rysunek R.111.3 &) Znormalizowane oscylacje sygnatu reflektometrii laserowej, na podstawie, ktorych

oszacowano predkosc wzrostu wybranych warstw ZnO. b) Zaleznos¢ predkosci wzrostu warstw ZnO

w funkcji strumienia Zn dla 2 temperatur podfoza 300 °C i 500 °C.

Ogolnie rzecz biorac mamy trzy mozliwe warunki wzrostu:

Warunki tlenowe — charakteryzujg si¢ tym, ze do powierzchni krystalizujacej warstwy
ZnO dociera wigcej aktywnego tlenu niz cynku. Predkos$¢ wzrostu warstw ZnO w tych
warunkach ro$nie wraz ze zwiekszaniem strumienia cynku. Obszar bogaty w tlen
zaznaczono, jako (1) na rysunku R.111.3b.

Warunki stechiometryczne - charakteryzuja si¢ tym, ze do powierzchni krystalizujace;j
warstwy ZnO dociera prawie identyczna ilo$¢ aktywnego tlenu i cynku. Warunki wzrostu
stechiometrycznego oznaczono, jako (I1) na rysunku R.I11.3b i jest to obszar gdzie, wraz
ze zwigkszeniem strumienia Zn nieznacznie ro$nie predko$¢ wzrostu warstwy ZnO. Jest
to charakterystyczny obszar wysycenia predkosci wzrostu warstw ZnO.

Warunki cynkowe - charakteryzuja si¢ tym, ze do powierzchni krystalizujacej warstwy
ZnO dociera wigcej cynku niz aktywnego tlenu. Warunki bogate w cynk oznaczono, jako
(1) na rysunku R.II1.3b i w tym obszarze nie obserwuje si¢ zmiany predkosci wzrostu
pomimo rosngcego strumienia Zn.?”] Na powierzchni krystalizujgcej warstwy pojawia sig

warstwa nieprzereagowanego metalu, ktéra hamuje dalszy wzrost predkosci krystalizacji.
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Najbardziej pozagdanymi warunkami krystalizacji dla warstw ZnO/ZnixMgxO s3a warunki
stechiometryczne lub bliskie stechiometrii, ale juz cynkowe, poniewaz wzrastane warstwy
charakteryzujg si¢ matg chropowatoscig powierzchni i wysoka jako$cig krystaliczng co pokazuje
rysunek 111.4.1! Ponizszy rysunek wykonano na podstawie warstw Zni«MgxO wzrastanych na

podtozach szafirowych o orientacji a.

RMS=0379nm  RMS=0.543 nm RMS = 1.244 nm

g

RMS =1.091 nm

1
T

1
RMS = 1.242 nm : Bogate w Cynk =
1 g
! Stechiometryczne 2
o
—z
# £

Bogate w Tlen
Strumien Zn

Rysunek I11.4 Wizualizacja 3D powierzchni warstw Zn1.xMgxO (100-720 nm) wzrastanych przy réznych

stosunkach Zn/O oraz chropowatos¢ powierzchni mierzona mikroskopem sit atomowych (AFM).
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3.2. Zmiana skladu Mg po przez zmiang strumieni Mg i Zn.

Zmiana skladu Mg w trojsktadnikowych warstwach Zni;xMgxO, ktéra polega na
zmniejszaniu lub zwigkszaniu wzajemnego stosunku strumieni Mg i Zn jest powszechnie
stosowana przez wiele grup badawczych.? 1281 [291 Metoda ta jest powszechnie stosowana
w wariancie, w ktorym zmianie ulega strumien Mg, poniewaz posiadajgc ustalone warunki wzrostu
dla warstw ZnO mozemy wytwarza¢ trojsktadnikowe warstwy Zn;xMgxO przez dodawanie Mg.
Dla ustalonych warunkow wzrostu takich jak: temperatura wzrostu, parametry plazmy tlenowej czy
strumien gtdéwnego metalu (Zn) im wyzszy strumien Mg zastosujemy tym wiccej Mg wbuduje si¢
w krysztal. Wykre$lenie zaleznosci sktadu Mg w warstwie Zn1xMgxO, jako funkcji stosunku
strumienia Mg do catkowitego strumienia metalu pozwala juz na etapie ustalania warunkow
wzrostu oszacowac koncowy sktad Mg w warstwie. W ramach tej rozprawy doktorskiej zostaty

wyznaczone dwie takie zalezno$ci. Pierwsza zalezno$¢ charakteryzowala si¢ tym, ze zmiana

" Str. Mg
stosunku strumienj —————
Str. Mg+Str. Zn

realizowana bylta gléwnie przez zmiang strumienia Mg. Jest to
wariant powszechnie stosowany, poniewaz nie zmienia warunkow prowadzenia wzrostu
w znacznie bardziej metaliczne. Natomiast w drugiej zalezno$ci strumien Mg byt caty czas taki sam
a zmianie ulegat strumien Zn. Zmiana strumienia cynku byta w takim zakresie, aby wzrost warstw
byt prowadzony w warunkach bogatych w cynk lub stechiometrycznych, wowczas predkosée
wzrostu byla ograniczona przez dostgpny tlen i nie ulegala zmianie pomimo manipulacji
strumieniem Zn. Jednakze warunki wzrostu przesuwaly si¢ ze stechiometrycznych do bogatych
w metal. Prezentowana struktura bl byta wstepnie traktowana, jako testowa, ale uzyskany rezultat
byt na tyle widoczny, Zze zaniechano powtarzania procesOw na oddzielnych podiozach na rzecz
struktur laserowych. Na rysunku R.111.5 przedstawione zostaty warstwy i struktura Zn:-«MgxO oraz
ich parametry wzrostu. Dla kazdej probki zmierzono chropowato$¢ powierzchni za pomoca
mikroskopu sit atomowych. Warstwy al, a2, a3 wykorzystano do wykreslenia zaleznosci pierwszej

widocznej na rysunku R.111.6a, natomiast na podstawie struktury bl wykreslono zalezno$¢ druga

widoczng na rysunku R.111.6b.
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RMS =1.75 nm

Plasma Tlenowa:
1.6 sccm, 0.35V, 351 W

RMS = 0.41 nm RMS =0.61 nm RMS =4.13 nm

a3

Rysunek R.I11.5 Schematyczna reprezentacja uzytych struktur wraz z warunkami wzrostu i pomiarami

chropowatosci powierzchni wykonanymi za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM).

Zwigkszanie stosunku strumienia Mg do catkowitego strumienia metalu (Mg + Zn) spowodowato
pogorszenie morfologii powierzchni, ktore moze by¢ tez pewnego rodzaju potwierdzeniem
zwigkszajacego si¢ sktadu Mg w warstwach Zn;.xMgxO. Pomiary fotoluminescencji oraz zalezno$ci
sktadu Mg, jako funkcji stosunku strumienia Mg do catkowitego strumienia metalu przedstawione
sa na rysunku R.111.6ab. Obie zaleznosci sg liniowe jednakze wspotczynniki nachylenia prostej oraz
warto$¢ czynnika b w dopasowanych liniowych sg rézne w zalezno$ci od tego czy stosunek
strumieni zmieniany byt przez manipulacje strumienia Mg czy Zn. Dla struktury b1l pomiar PL
(rysunek R.111.6b) wykonywany byt przy pobudzaniu i zbieraniu sygnatu od strony warstwy
(czarna krzywa) oraz od strony podioza (niebieska krzywa). Pobudzanie od strony warstwy dla tej
konfiguracji pozwala zaobserwowa¢ maksimum emisji jedynie z Zn1xM@xO o najnizszym skladzie
Mg, poniewaz ewentualna emisja z warstw o wyzszym sktadzie Mg bedzie catkowicie pochtaniana
przez warstwy o nizszym skladzie Mg. Pobudzanie i pomiar od strony szafirowego podtoza
pozwala zaobserwowaé swiecenie dla wszystkich sktadow Mg, ale efektywne emisje widoczne sg
jedynie z pierwszych dwoch warstw liczac od podioza, ktére zostaly uwydatnione przez
dopasowanie krzywymi Gaussa: czerwong i zielong na rysunku R.I11.6b. Sktady Mg w warstwach
Zn1xMgxO zostaly oszacowane na podstawie maksimum emisji w widmie fotoluminescencji ze
wzoru:?l

o
_ EpY K (x)-3.36

X
1.51

(W.I11.4)

Gdzie: EL2°K (x) jest polozeniem maksimum emisji w widmie PL zbieranym w 10 °K pochodzacym

z warstwy Zn;.xMgxO. Sktad Mg w warstwie oznaczony jest, jako x.
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Zaobserwowane rozne wspotczynniki nachylenia dopasowanych prostych sa skutkiem

tego, ze predko$¢ wzrostu krysztalu jest w przyblizeniu stata, poniewaz ogranicza jg tlen

a z dostarczanych do powierzchni krysztatu atomoéw Mg i Zn to wiasnie Mg znacznie ch¢tniej jest

wigzany w krysztaleB%, dlatego nawet niewielka zmiana stosunku strumienia Mg do strumieni

metali uzyskana poprzez manipulacje strumieniem Mg powoduje znacznie bardziej dynamiczna

zmian¢ sktadu Mg w warstwie Zn;xMgyO. Innymi stowy prawie caly Mg, ktory zostat

zaadsorbowany na powierzchni krysztatu zostaje wbudowany do krystalizujacej warstwy
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Rysunek R.I11.6 a) Znormalizowane widma fotoluminescencji zbierane w 10 K ze struktur al, a2, a3

oraz zaleznosc sktadu Mg w warstwach Zn1xMgxO w funkcji stosunku strumienia Mg do catkowitego

strumienia metali. Zmiana stosunku 5

Str. Mg
tr. Mg+Str. Zn

realizowana glownie przez zmiang strumienia Mg.

b) Znormalizowane widma fotoluminescencji zbierane w 10 K ze struktury bl od strony podfoza (niebieska

krzywa) i od strony warstwy (czarna krzywa) oraz zaleznosé sktadu Mg w warstwach Zn1-xMgxO w funkcji

stosunku strumienia Mg do catkowitego strumienia metali. Zmiana stosunku 5

Str. Mg

————= realizowana
tr. Mg+Str. Zn

przez zmiang strumienia Zn. Krzywe czerwona i zielona to dopasowanie Gaussa do krzywej niebieskiej.
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W literaturze pojawia sie rownanie pozwalajace na 0szacowanie sktadu Mg lub Zn w warstwie
Zn1xMgxO z wzajemnego stosunku strumieni wigzek Mg i Zn, uwzgledniajacy wspdtczynniki
przyczepnosci danego pierwiastka z ang. sticking coefficient. W tym podej$ciu wyznacza si¢

parametr k rowny:

k=1 (W.111.5)

Ymg

Gdzie: yz,- to parametr przyczepnosci atoméw Zn do powierzchni krystalizujacej warstwy,
Ymg- to parametr przyczepnosci atomow Mg do powierzchni krystalizujgcej warstwy.

Po oszacowaniu warto$ci parametru K, ktory w tym przypadku wynosi okoto 0.07 mozna oszacowaé
warto$¢ sktadu Mg lub Zn z ponizszych rownan:B!

BEPpg BEP 7%k
—g Sktad Zn = ———=——
BEPzn*k+BEP g BEPzn*k+BEP g

Sktad Mg = (W.111.6)

Nalezy zauwazy¢, ze takie podejscie jest jedynie szacunkowe, poniewaz, nie uwzglgednia zmiany
warunkoéw wzrostu np. z bogatych w tlen na bogate w metal oraz zmian w predkosciach krystalizacji
warstwy. Stosowanie powyzsze] zalezno$ci jest wuzasadnione w przypadku wzrostu
w warunkach stechiometrycznych, gdzie wzajemny stosunek strumieni Mg i Zn, modyfikowany
jest po przez zmiane¢ Sstrumienia Mg, co nieznacznie zmienia warunki wzrostu oraz predkos¢
krystalizacji. W sytuacji, gdy jesteémy w warunkach metalicznych i mamy niedobor tlenu
pierwiastek o wigkszym wspotczynniku przyczepnosci (Mg) wbudowuje si¢ kosztem drugiego
pierwiastka metalicznego (Zn) o nizszym wspotczynniku. Wartosci sktadu Mg wyliczone ze wzoru

(W.111.6) dla k = 0.07 zostaty naniesione na prezentowane na rysunku R.111.6 zaleznosci.

35 T T T T T T
Q@ Warstwy: al, a2, a3
= 304 @ Struktura: bl Y i
o Ze wzoru (W IIL.6)
s
= 254 -
N
g 5]
£ 204 Q .
g * ]
3 °
" 154 -
=
5
<
< 104 -
N o
5 T T T
0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

Stosunek: Strumien Mg / (Strumien Mg + Strumien Zn)

Rysunek R.1.7 Zaleznosé sktadu Mg w warstwach ZnixMgxO w funkcji stosunku strumienia Mg do
calkowitego strumienia metali wyznaczona z pomiarow PL dla warstw al, a2, a3 i struktury bl oraz

obliczona ze wzoru W.111.6 dla k = 0.07
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3.3. Niejednorodnos$¢ sktadu Mg w warstwach Zn1xMgxO.

Bardzo czgstym zjawiskiem pojawiajacym si¢ w warstwach Zni.xMgxO wytwarzanych
w technologii PA-MBE bez obracania podlozem jest gradient sktadu Mg wzdhuz jednej z osi
plaszczyzny, w jakiej krystalizuje warstwa. Obserwowany efekt jest raczej niepozadany i wynikaé
moze z dwoch powodow. Pierwszy to naturalny gradient ggsto$ci strumieni Mg, Zn i tlenu
w roznych geometrycznych potozeniach na molibloku (moliblok to mocowanie uchwytu, na ktorym
jest podtoze). Drugim powodem jest nierownomierne podgrzewanie podloza podczas procesu
wzrostu wynikajace z rozktadu temperatury na molibloku a tym samym na podtozu. Wptyw rotacji
podloza na koncentracje domieszki byl raportowany juz wczesniej na przyktadzie innych
materialow.? B3 Podczas realizacji prac zwigzanych z tg rozprawg doktorskg zostat zauwazony
gradient sktadu Mg dla struktur, w ktérych nie zastosowano rotacji podtoza podczas wzrostu. Na
dwu calowym szafirze o orientacji a wykonano warstwe Zni1.xMgxO bez rotacji podtoza podczas
wzrostu a nastgpnie wykonano za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej mapowanie pod katem

parametru sieci c.
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Rysunek R.111.8 Podtoze szafirowe-a o srednicy dwdch cali z naniesionym obszarem mapowania pod katem
parametru sieci ¢ oraz geometrig komorek efuzyjnych i komorki plazmowej. Zaleznos¢ parametru

sieciowego ¢, jako funkcja polozenia geometrycznego wzdtuz osi Xi Y.

Parametr sieci ¢ maleje ze wzrostem skladu Mg w tréjsktadnikowej warstwie Zni1-xMgxO™, co
zostato zaprezentowane dla skanu wzdtuz osi X i Y. Na powyzszym rysunku zaznaczono rowniez
geometri¢ efuzyjnych komorek Mg, Zn i plazmowej komorki tlenowej, w ktorej wykonana byta
badana warstwa. Mapowanie za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego potwierdzito gradient
sktadu Mg i pozwolito na zlokalizowanie obszaru maksymalnego sktadu Mg, ktore znajduje si¢ po

tej stronie podtoza, po ktorej usytutowana jest komorka magnezowa.
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W celu wyjasnienia przyczyny gradientu sktadu Mg w pierwszej kolejnosci zostalo
wykluczone nierbwnomierne podgrzewanie podtoza, poniewaz spirala grzewcza byla rownolegla
do molibloku a pomiary temperatury z uzyciem pirometru nie wykazaty wigkszej r6znicy niz 5 °C
niezaleznie od miejsca pomiaru na 2 calowym podlozu szafirowym. Krok drugi wykluczyt wptyw
tlenu w nastepujacy sposob: Zostala wykonana warstwa ZnO na 4 identycznych podlozach
szafirowych-a zamocowanych na specjalnie zaprojektowanym i wykonanym uchwycie, ktory
zostat zorientowany tak jak na rysunku R.I11.9.

&«
Zn

Rysunek R.I111.9 Schematyczne przedstawienie utozenia komérek w uzywanym reaktorze PA-MBE oraz

pomiary grubosci warstw ZnO z 4 roznych potozen na molibloku za pomocg SEM.

Wazrost prowadzony byt w warunkach bogatych w cynk, co gwarantowato, ze predkos¢ wzrostu jest
ograniczona przez ilos¢ aktywnego tlenu, ktory docierat do powierzchni krystalizujacej warstwy.
Pomiar grubosci warstw ZnO z miejsc oznaczonych, jako A, B, C, D eliminuje podejrzenie istnienia
znaczacego gradientu gestosci strumienia aktywnego tlenu, poniewaz niezaleznie od miejsca
pomiaru grubos¢ warstwy ZnO wynosila okoto 172 nm. Korzystajac z nowego uchwytu mozliwe
bylo wykonanie warstw ZnixMgxO na 4 identycznych podiozach szafirowych o wymiarach
10 x 10 mm i orientacji a oraz wykonanie na nich pomiaréw fotoluminescencji. Wykonane zostaty
2 zestawy probek w konfiguracjach takich jak zamieszczono na rysunku R.I11.10ab.

Konfiguracja a byta wzdtuz linii taczacej efuzyjna komorke cynkowa z plazmowa komorka
tlenowa. Konfiguracja b byta wzdhuz linii maksymalnego gradientu sktadu Mg wyznaczonego

z pomiarow dyfrakcji rentgenowskie;j.
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Rysunek R.I11.10ab Widma fotoluminescencji z dwdch serii warstw Zni1xMgxO wzrastanych

w konfiguracjach jak na rysunkach.

Pomiary fotoluminescencji przedstawione na rysunku R.111.10ab dla dwoch konfiguracji ustawienia
specjalnego uchwytu potwierdzajg gradient sktadu Mg, jak réwniez potwierdzajac tendencje
z pomiarow rentgenowskich. Rozbieznos¢ sktadu Mg dla granicznych pomiaréw w konfiguracji
b siega 20%, co jednoznacznie wskazuje, ze powodem gradientu jest niejednorodna gesto$é
strumienia Mg. W poprzednim podrozdziale wykazano, ze zmieniajgc stosunek strumienia Mg do
strumienia metalu za pomoca manipulacji strumieniem Zn otrzymujemy efektywnie niewielkg
roznice sktadu Mg w warstwie Zn1xMgxO. Gradient sktadu Mg wywotany przez niejednorodng
gesto$¢ strumienia Zn nie powinien by¢ wigkszy niz 3-5%. Natomiast sktad Mg w warstwie
Zn1xMgxO silnie zalezy od ilosci dostarczanych atomow Mg, dlatego nawet niewielka zmiana
gestosci strumienia Mg powoduje duze zmiany sktadu w krystalizujacej warstwie.

Pomimo tego, ze gradient sktadu Mg jest efektem niepozadanym dla odpowiednio matego
podtoza np. 10 x 10 mm umocowanego na brzegu uchwytu w konfiguracji drugiej mozna
wykonywac¢ naprzemiennie warstwy o dwoch réznych sktadach Mg (pozycja A i pozycja D) jak
np. zwierciadla dyfrakcyjne Bragga.

Wprowadzenie rotacji podloza podczas wzrostu w znacznym stopniu niweluje efekt
gradientu sktadu Mg. Odpowiednio dobrana predkos$¢ rotacji pozwala na prawie calkowite
usunigcie gradientu, co widoczne jest na rysunku R.II1.11. Pomiar parametru sieciowego c,
wykonywany byt od $rodka 2” podloza szafirowego do brzegu dla 4 warstw Zn;xMgxO

wzrastanych przy 4 réznych predkosciach rotacji: 0, 3, 6, 9 obrotow/min.
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Rysunek R.I11.11 Zaleznosé¢ parametru sieci c, jako funkcja odlegtosci od srodka podioza

dla 4 predkosci rotacji.

Dla predkosci rotacji podtoza ustawionej tak, ze podtoze przechodzi przez ognisko strumienia Mg
z okresem rownym catkowitej wielokrotno$ci czasu potrzebnego do wykrystalizowania
nieparzystej wielokrotnosci potowy monowarstwy danego krysztatu, gradient sktadu jest
najmniejszy. A zatem optymalng predkos¢ rotacji podtozem podczas wzrostu mozna oszacowac

W nastepujacy sposob:

2V,
— gr
Vrotacji -

(W.I11.7)

cxn

Gdzie: Vyotacji jest optymalng predkoscig rotacji podtoza [obr/min]. V. jest predkoscig
krystalizacji warstwy [nm/min]. c jest parametrem sieci krystalizujgcej warstwy Zn1.xMgxO w ciggu
1 obrotu [nm/obr]. n jest nieparzysta liczba naturalng dla nas n = 3. A zatem dla oszacowanej
predkosci krystalizacji wynoszacej 2.34 nm/min i parametru sieci ¢ rownego 0.519 nm/obr

optymalna predkos$¢ rotacji podtozem wynosi 3 obroty/minute.
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3.4. Zmiana skladu Mg po przez zmiane¢ temperatury podloza.

Temperatura podtoza podczas procesu krystalizacji warstwy ZnO czy ZnixMgxO jest
kluczowym parametrem podobnie jak wzajemny stosunek strumieni tlenu, cynku i magnezu.
Dla warstw Zn;-xMgxO zaobserwowano zmiany sktadu Mg w zaleznosci od temperatury, w jakiej
prowadzono proces wzrostu.”! Dla pieciu temperatur podloza zostaly wykonane warstwy
Zn1xMg,O, ktorych widma fotoluminescencji przedstawione sa na rysunku R.II1.12. Maksimum
emisji z warstw Zn1.xMgxO przesuwa si¢ w strone wyzszych energii wraz ze wzrostem temperatury
podtoza, co wskazuje na wzrost sktadu Mg. Zaleznos¢ sktadu Mg w funkcji temperatury podtoza
podczas wzrostu przedstawia wstawka na rysunku R.111.12. Dla zakresu temperatur od 400 °C do

450 °C widoczne jest plateau sktadu Mg.
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Rysunek R.I11.12 Widma fotoluminescencji z warstw Zn1.\MgxO wzrastanych przy réznych temperaturach
podioza. Wstawka przedstawia zaleznosé sktadu Mg w warstwach Zn1xMgxO, w funkcji temperatury

podioza podczas wzrostu.

W pierwszym podejsciu do wyjasnienia efektu zwigkszenia sktadu Mg wraz ze wzrostem

temperatury podtoza rozpatruje si¢ maksymalng predkos¢ ewaporacji dla atomow Mg i Zn. W wielu
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pracach dotyczacych tego zagadnienia maksymalna predko$¢ ewaporacji poszczegdlnych

pierwiastkow jest obliczana przy uzyciu réwnania Hertza-Knudsena: !
dn; Py(T
%:%xNA (W.111.8)
[27tM;RT]2

Gdzie: M; oraz Pi(T) to masa atomowa danego pierwiastka i jego ciSnienie parcjalne, i jest
symbolem danego pierwiastka, R i T to molowa stala gazowa oraz temperatura a Na to liczba
Avogadro. Wyrysowanie maksymalnej predkosci ewaporacji dla atoméw Zn i Mg przedstawia
rysunek R.Ill.13a. Zaktadajac, ze dostarczamy do podioza stabilne strumienie Mg i Zn oraz
uwzgledniajac ewaporacje (rysunek R.111.13cd) a takze fakt, ze zwigkszenie temperatury powoduje
szybszg ewaporacj¢ Zn w porownaniu do Mg, otrzymujemy zwigkszong liczbe atomoéw Mg na
powierzchni krysztalu (rysunek R.111.13.b), co moze si¢ przektada¢ na zwigkszenie sktadu Mg

w warstwie Zn1.xMgxO.
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Rysunek R.111.13 a) Maksymalna predkosé ewaporacji atoméw Zn i Mg, jako funkcja temperatury.
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b) Stosunek zaadsorbowanych atomow Mg do atomow Zn, jako funkcja temperatury podioza.

T
650

C) Przyktadowy strumien Mg oraz wartos¢ zaadsorbowanych atomow Mg na powierzchni krysztatu

d) Przyktadowy strumien Zn oraz wartos¢ zaadsorbowanych atomow Zn na powierzchni krysztatu

oszacowany przy zalozeniu ewaporacji zgodnej ze wzorem Hertza-Knudsena.

0Szacowany przy zatozeniu ewaporacji zgodnej ze wzorem Hertza-Knudsena.
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Prezentowane wyniki z wystepujacym plateau sktadu Mg w zakresie temperatur 400 °C do 450 °C
nie byly odosobnionym przypadkiem, poniewaz analogiczna seria warstw wykonana w naszej
grupie réwniez miata identyczne zachowanie sktadu Mg wraz ze wzrostem temperatury podtoza.
Teoretyczne przewidywania zakladajace odparowanie atomoéw Mg i Zn z powierzchni krysztatu
oparte o rownanie Hertza-Knudsena nie przewidujg pojawienia si¢ plateau. Uzycie rownania
Hertza-Knudsena niestety jest bledne w przypadku evaporacji z powierzchni krystalizujacej
warstwy Zn1-xMgxO w technologii PA-MBE.!?®! Podczas procesu wzrostu reaktor jest dynamicznie
odpompowywany, ponadto atomy na powierzchni ulegajg zwigzaniu w krysztale, czego powyzsze
réwnanie nie bierze pod uwage. Teoretyczne modelowanie procesu ewaporacji nie jest trywialne,
jednak istnieje eksperymentalny sposob wyjasnienia obserwowanej zmiany sktadu Mg wraz ze
zmiang temperatury podtoza podczas procesu wzrostu warstw Zn;.,MgxO.

Przeprowadzone eksperymenty polegaly na wyznaczeniu szacunkowej iloéci atoméw Zn
i Mg dostarczanej do powierzchni krysztatu oraz oszacowaniu stosunku atoméw Mg do atomow
Zn, ktore nie odparowaty z powierzchni przy danej temperaturze wzrostu. Semiempiryczny model
bral pod uwage rowniez ewentualny termiczny rozktad krysztatu. Na rysunku R.I1.14 jest
przedstawiona zalezno$¢ predkosci wzrostu warstw ZnO w funkcji temperatury podtoza podczas
procesu krystalizacji. Dla niskich temperatur 20 °C ewaporacja Zn jest zaniedbywalna, a wszystkie
atomy docierajace do powierzchni krysztalu zostaja zaadsorbowane i wbudowane. Dopiero przy
pewnej granicznej temperaturze okoto 50 °C zachodzi gwaltowne zmniejszenie predkosci
krystalizacji, co sugeruje pojawienie si¢ ewaporacji Zn z powierzchni krysztatu. Dla predkosci
krystalizacji w 20 °C przy znanym ci$nieniu strumienia Zn mozemy wyznaczy¢ szacowang liczbe
dostarczanych atomow Zn do 1 cm? w czasie 1 s. Liczbe atomow, ktora dociera do powierzchni

probki mozna wyznaczy¢ z predkosci wzrostu.
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Rysunek R.111.14 Zaleznosé predkosci wzrostu dla warstw ZnO w funkcji temperatury podfoza.
Wstawka reprezentuje zaleznos¢ predkosci wzrostu dla warstw ZnO, jako funkcje strumienia Zn

dla 2 temperatur 300 °C i 500 C.

Zaleznos$¢ predkosci krystalizacji warstwy ZnO od temperatury podioza podczas procesu wzrostu
podzielona jest na 3 obszary. Dla niskich temperatur (20 °C — 50 °C) obserwujemy obszar, gdzie
wszystkie dostarczane atomy Zn zostaja zaadsorbowane na powierzchni warstwy. Powyzej
temperatury 50 °C pojawia si¢ dodatkowo desorpcja elementow grupy Il i VI z powierzchni
krystalizujgcej warstwy. Obszar trzeci dopuszcza mozliwo$¢ dekompozycji termicznej krysztatu
Zn0. Zmiana temperatury podtoza powoduje rowniez przesunigcie warunkow stechiometrycznego
wzrostu, co widoczne jest na wstawce w rysunku R.111.14.

W prezentowanych probkach podczas procesow wzrostu strumien Zn zostat dobrany tak,
aby dla temperatury podtoza 500 °C warunki wzrostu byty bogate w cynk, ale bliskie stechiometrii.
Wszystkie warstwy w tym podrozdziale zostaly wykonane przy takich samych ustawieniach
strumieni Zn, Mg i tlenu. Dla wysokich temperatur wzrostu ponad 500 °C istnieje podejrzenie
termicznego rozpadu krysztatu ZnO, co zostato sprawdzone przy uzyciu metody zaproponowanej
w pracy Grandjean N. at al..4l Do przeprowadzenia takiego eksperymentu oczywiscie bardziej
precyzyjng metoda byto by uzycie spektroskopii masowej z ruchomg gltowica detektora, niestety
w naszym przypadku glowica jest na stale wbudowana w komor¢ wzrostowa, co uniemozliwia jej

uzycie bezposrednio nad wzrastang warstwa ZnO, dlatego uzyto metody zaproponowanej
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w cytowanej.”!! Dla oszacowania ewentualnej predko$ci termicznego rozpadu krysztatu ZnO
wykonano pomiar sygnatu z reflektometrii laserowej podczas procesu wzrostu warstw ZnO oraz po
odcigciu strumieni Zn i tlenu dla 3 temperatur podtoza. Wykresy widoczne na rysunku R.I11.15ab
posiadajg zaznaczone odcinki a i B, ktorych kat nachylenia do osi czasu jest proporcjonalny do

predkosci wzrostu warstwy ZnO dla a oraz predkosci termicznego rozkladu krysztatu ZnO dla B.
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Rysunek 111.15 a) Oscylacje reflektometrii laserowej podczas wzrostu warstwy ZnO w 450 °C. b) Zmiana
intensywnosci sygnatu reflektometrii laserowej podczas mozliwej ewaporacji z warstwy ZnQO, jako funkcja
temperatury podfoza. Nachylenie a i f sq proporcjonalne do predkosci wzrostu i mozliwej ewaporacji

warstwy ZnO.

Po odcigciu strumieni Zn i tlenu sygnat ulegat nieznacznej zmianie a po kilku minutach ulegat
pelnej stabilizacji, co pozwala stwierdzi¢, ze w zakresie temperatur podtoza od 300 °C do 500 °C
termiczny rozktad warstw ZnO nie nastepuje. Jest to réwniez potwierdzone obliczeniami
teoretycznymi.®*l Poczatkowa zmiana intensywnosci sygnatu reflektometrii laserowej jest
wynikiem nieznacznej zmiany temperatury podtoza po odcigciu strumieni Zn i tlenu, poniewaz
uzyty detektor jest czuly na zmiany temperatury podloza. Eksperymentalne potwierdzenie tego
wniosku przedstawia rysunek R.I11.16, gdzie pokazane jest zachowanie sygnatu reflektometrii

laserowej zbieranego z podloza szafirowego podczas chtodzenia z dwiema predkosciami.
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Dla predkosci zmiany temperatury podtoza rzedu 1°C/min zmiana intensywnosci moze wygladac
tak jak obserwowano w poczatkowych minutach po odcigciu strumieni Zn i tlenu na rysunku

R.111.15b.
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Rysunek R.111.16 Zmiana intensywnosci sygnatu reflektometrii laserowej zbierana z podtoza szafirowego

podczas chlodzenia podloza z dwiema predkosciami.

A zatem przeprowadzone eksperymenty pozwolily wykluczyé termiczny rozktad krysztatu
w zakresie temperatur od 300 °C do 500 °C. Odpowiednio dobrane strumienie cynku, magnezu
i tlenu gwarantowaty wzrost w warunkach metalicznych lub stechiometrycznych dla badanych
warstw Zn1xMgxO wzrastanych w zakresie temperatur od 300 °C do 500 °C. Kluczowa kwestig jest
oszacowanie liczby atomow Mg i Zn, ktore moga zosta¢ zaadsorbowane w danej temperaturze
krystalizacji. W tym celu wyznaczono zalezno$¢ predkosci krystalizacji warstw ZnO i MgO dla
réznych temperatur wzrostu przy identycznie ustawionych strumieniach magnezu, cynku, i tlenu
jak w przypadku omawianych warstw Zn;.xMgxO. Rysunek R.111.18 powstat w nastgpujacy sposob:
Dla kazdej temperatury podioza zostala wykonana warstwa MgO i ZnO, ktorej grubosé
wyznaczono z pomiaru elektronowym mikroskopem transmisyjnym TEM. Z oszacowanej na
podstawie pomiaru TEM objetosci warstwy ZnO 1 MgO wyliczono liczbe atomoéw Zn i Mg, ktore
zostaly wbudowane do tych warstw ZnO i MgO. Znajac czas krystalizacji danej warstwy i liczbe
wbudowanych atoméw oszacowano pr¢dkosé adsorpcji atomow Zn i Mg dla danej temperatury
wzrostu. Dla warstw Zn;xMgxO nalezy pamigtaé, ze magnez znacznie ch¢tniej zostaje wbudowany
w krysztal Zn1.xMgxO niz cynk. Zatem nalezy rozpatrywac stosunek dostarczonej do powierzchni
warstwy ZnixMgxO liczby atoméw magnezu do liczby dostarczonych atoméw metalu a nie tylko
cynku. Na tym etapie nalezy wyznaczy¢ liczb¢ wbudowanych atoméw metali (Zn 1 Mg) w warstwy
Zn1xMgxO krystalizujace w réznych temperaturach podtoza podczas wzrostu. Pomiary grubos$ci

warstw wykonane za pomoca SEM przedstawione zostaty na rysunku R.111.17.
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Rysunek R.I1.17 Tréjwymiarowa wizualizacja morfologii powierzchni 2 x 2 um uzyskana za pomocq
mikroskopu sit atomowych oraz grubosci poszczegolnych warstw uzyskane na skaningowym mikroskopie

elektronowym.

Pomimo iz stosunek zaadsorbowanych atomow Mg do Zn maleje, co zostalo wyznaczone na
podstawie predkosci wzrostu warstw ZnO i MgO w zakresie temperatur od 20 °C do 500 °C
i pokazane na rysunku R.111.18 to stosunek zaadsorbowanych atoméw Mg (warstwa MgO) do

atomow metali dla warstw Zn1.xMgxO rosnie, co pokazano na wstawce rysunku R.111.18.
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Rysunek R.111.18 Predkosé adsorpcji atoméw Zn i Mg, w zaleznosci od temperatury podioza.
Wstawka przedstawia zaleznos¢ stosunku predkosci adsorpcji atomow Mg do predkosci adsorpcji atomow

metalu (Zn i Mg), jako funkcje temperatury podioza.
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Przedstawione wartosci odwzorowujg jedynie zachowanie si¢ sktadu Mg i nie mozna ich traktowac
jeden do jednego, poniewaz ilo§¢ zaadsorbowanych atoméw Mg jest oszacowana dla wzrostu
warstw MgO w strukturze kubicznej na podtozu MgO, podobnie atomy cynku wyznaczane sg dla
warstw ZnO na podtozu szafirowym-a, nie mniej jednak ksztatt krzywej pokrywa si¢ z wynikami
uzyskanymi z pomiaréow PL, co wyjasnia obserwowany efekt. Obserwowane plateau sktadu Mg
pojawiajace si¢ w zakresie temperatur od 400 °C do 450 °C jest wynikiem zaréwno malejacego
stosunku predkosci adsorpcji atoméw Mg do atomoéw Zn jak i zmian w predkosci krystalizacji
warstwy Zn;xMgxO. Wraz ze wzrostem temperatury podtoza predko$¢ krystalizacji maleje
a w zakresie temperatury wzrostu od 400 °C do 450 °C pojawia si¢ pewnego rodzaju plateau.
Zmniejszenie objetosci warstwy ZnixMgxO dla wyzszych temperatur podtoza i fakt, ze Mg
znacznie chetniej wbudowuje si¢ w krysztat niz Zn powoduje zwigkszenie sktadu magnezu. Obszar
plateau sktadu Mg i predkosci krystalizacji to zakres temperaturowy, w ktorym wzrost warstw
Zn1xMgxO charakteryzuje si¢ najlepszymi wiasno$ciami krystalograficznymi oraz morfologia
powierzchni, co potwierdzaja pomiary mikroskopem sit atomowych widoczne na rysunku R.111.17.

Podsumowujac, zbadano wplyw temperatury podloza podczas procesu wzrostu na sktad
Mg w warstwach Zn;xMgxO. Zaproponowano eksperymentalne oszacowanie liczby
zaadsorbowanych atomow Zn i Mg i na tej podstawie wyjasniono obserwowany efekt wzrostu

sktadu Mg wraz ze wzrostem temperatury podtoza.
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3.5. Zmiana skladu Mg przez zmiane¢ przepltywu tlenu.

W procesie krystalizacji warstw ZnO i Zn1.xMgxO podstawowym budulcem krysztatu sa

atomy Zn i Mg oraz aktywny tlen, ktory dostarczany jest do powierzchni krysztatu z plazmowego
zrodta tlenowego. Plazmowe zrodlo tlenowe zamienia nieaktywne czasteczki tlenu O, na aktywna
plazme tlenowa za pomocg fal radiowych o czgstotliwosci 13.56 MHz. Praca tlenowej komorki
plazmowej sterowana jest przez dwa parametry, przeptyw tlenu oraz moc pobudzenia wiagzki tlenu.
Natomiast monitorowanie aktywnej plazmy tlenowej odbywa si¢ po przez pomiar intensywnosci
charakterystycznej emisji plazmy w zakresie od 680 nm do 800 nm, ktére zamieniane jest na
napigcie elektryczne przez diode krzemowsa. Zakres detekcji przypada na obszar emisji tlenu
atomowego!?], co nie daje zadnych informacji o intensywnos$ci emisji w zakresie przypadajagcym
na tlen molekularny wzbudzony. A zatem jedyna informacja o pracy plazmowego zrodta tlenowego
W czasie procesu wzrostu jest napiecie z diody Si, ktora pracuje w zakresie od 680 nm do 800 nm.
Podobnie monitorowana jest plazma azotowa z tg r6znica, ze obszar detekcji przypada na zakres
od 750 nm do 850 nm. Zaroéwno dla plazmy azotowej jak i tlenowej mozna wyrysowac zaleznos¢
mocy pobudzania w funkcji przeptywu gazu dla wybranych warto$ci napigcia z diody
monitorujacej pracg komorki plazmowej. Jednakze informacje zawarte w tych wykresach nie sa
tozsame. Dla plazmowej komorki azotowej predkos¢ wzrostu GaN jest w przyblizeniu stata dla
danego napiecia U (z diody monitorujacej prace zrddta plazmowego) pomimo réznych wartosci
przeptywu azotu. W wypadku wzrostu GaN analogiczne eksperymenty zostaty przedstawione
w pracy: Klosek K. at al.l**]
W przypadku plazmowego zrédla tlenowego tak nie jest. Pomimo utrzymania stalego napigcia
U (z diody monitorujacej prace zrodta plazmowego) predkos¢ wzrostu warstw ZnO czy Zn1.xMgxO
silnie zalezy od przeptywu tlenu. Bardzo silna zalezno$¢ predkosci wzrostu od parametrow pracy
plazmowego zrddta tlenowego bezposrednio wptywa na sktad Mg w trojsktadnikowych warstwach
Zn1xMgx0O, co zostalo zaobserwowane i przeanalizowane w tym podrozdziale.

Zalezno$¢ mocy generacji plazmy tlenowej, jako funkcja przeptywu tlenu dla kilku
warto$ci napigcia U z diody monitorujagcej intensywno$¢ emisji promieniowania tlenu atomowego
zostala przedstawiona na rysunku R.111.19. W wybranych punktach oznaczonych, jako: a), b), c),
d), e), f) wykonane zostaty warstwy Zni1xMgxO, dla ktorych grubosci oszacowano z pomiaréw
skaningowym mikroskopem elektronowym SEM. Dla punktéw a), b), ¢) wykonano roéwniez

warstwy ZnO dla porownania predkosci wzrostu pomigdzy ZnO a Zn1.xMgxO.
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Rysunek R.I11.19 Zaleznosé mocy generacji plazmy tlenowej, jako funkcja przeptywu tlenu dla kilku
wartosSci napigcia z diody monitorujqcej intensywnos¢ Swiecenia z zakresu emisji tlenu atomowego oraz
zdjecia SEM z warstw ZnO i Zn1xMgxO wzrastanych w parametrach pracy plazmowego Zrédia tlenowego

oznaczonych, jako: a), b), c), d), e), f).

Rysunek R.IN1.20ab przedstawia zalezno$¢ predkosci wzrostu dla warstw ZnO i ZnixMgxO
w funkcji przeptywu tlenu przy statym napigciu U = 0.4 V oraz w funkcji napigcia U dla statego
przeplywu tlenu 1.6 sccm.

Staly przeptyw = 1.6 sccm

Stale napiecie U=0.4 V
a) [ oocmapae7TRAY b) o oeem
3.0+ _ . 1 3.0+ _ . 1
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Rysunek R.111.20 a) Zaleznos¢ predkosci wzrostu warstw ZnO i ZnixMgxO w funkcji przepbywu tlenu dla
statego napiecia U = 0.4 V.
b) Zaleznos¢ predkosci wzrostu warstw Zn1xMgxO w funkcji napiecia U dla stalego przeptywu tlenu
1.6 sccm.
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Badane warstwy wykonane byty w 2 seriach: pierwsza zawierala warstwy a), b), ¢) wykonane przy
statej warto$ci napiecia U = 0.4 V 1 trzech wartos$ciach przeptywu tlenu 1, 2, 3 sccm. Strumien
cynku ustawiony byt na 1.4*¥10° Tora a strumien magnezu na 1.0*10® Tora. Temperatura podtoza
wynosita 450 °C. Seria druga zawierala warstwy d), e), f) wykonane dla statej warto$ci przeptywu
tlenu réwnej 1.6 sccm i trzech wartosci napigcia z diody monitorujacej prace tlenowego zrodia
plazmowego U= 0.3 V, U= 0.4V, U= 0.5 V. Strumien cynku ustawiony byt na 1.4*10° Tora
a strumien magnezu na 8.3*10° Tora. Temperatura podtoza wynosita 450 °C. Kazda warstwa
wzrastana byta przez 60 min na identycznie przygotowanym podtozu szafirowym o orientacji a.
Na podstawie grubosci poszczegodlnych warstw uzyskanych z pomiaru SEM oszacowano predkosci
WZzrostu.

Zaobserwowano bardzo silng zalezno$¢ predkosci wzrostu od przeptywu tlenu dla statego
napiecia U = 0.4 V zaréwno dla warstw ZnO jak i Zn1.xM@xO. Takie zachowanie nie wystepuje
w przypadku plazmowej komoérki azotowej i wzrostu warstw GaN.®] Zwiekszenie mocy generacji
plazmy spowodowato zwigkszenie napi¢cia U z diody monitorujacej prace plazmowego zrodia
tlenowego oraz nieznaczne zwigkszenie predkosci wzrostu warstw ZnixMgxO. Zmiana predkosci
wzrostu warstw Zn1.4xMgxO przy zalozeniu, ze prawie caly dostarczany Mg zostaje wbudowany do
krystalizujgcej warstwy, powinna by¢ rowniez widoczna poprzez rdznice w skladzie Mg. Dla

warstw Zni1xMgxO wykonane zostaly pomiary fotoluminescencji przedstawione na rysunku
R.111.21ab.

Stale napiecie U=0.4 V

:
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Rysunek R.111.21 @) Widma fotoluminescencji zebrane w 10 °K z warstw Zn1.,MgxO wykonanych
w punktach: a), b), ¢) z rysunku R.111.19.
b) Widma fotoluminescencji zebrane w 10 °K z warstw Zn1.«MgxO wykonanych w punktach: d), e), f)
z rysunku R.111.19.

Stosunkowo duza roznica w sktadach Mg (R.II1.20a) widoczna jest przy duzej zmianie predkosci
wzrostu warstwy ZnixMgxO (R.I11.20a). Natomiast predkos¢ wzrostu warstw ZnixMgxO silnie
zalezy od przeptywu tlenu. Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze mozna opracowaé metode

zmiany sktadu Mg w kolejnych warstwach Zn1.xMgxO opartg o zmiang pre¢dkoSci wzrostu po przez

99



zmiang przeplywu tlenu. Dla lepszego zrozumienia obserwowanego efektu nalezato zgromadzié¢
informacj¢ o widmie emisji plazmy tlenowej dla kilku parametréw pracy zrddta oraz wptywie
zmiany przeptywu tlenu i napiecia U z diody monitorujacej prace zrddta plazmowego na warunki
stechiometrycznego wzrostu. Nastepnie opracowaé schemat pozwalajacy na zaprojektowanie
warstwy o okre§lonym sktadzie Mg i okreslonej grubo$ci warstwy.

Widmo emisji z uzywanej plazmy tlenowej w zakresie od 400 nm do 800 nm dla trzech
ustawien pracy zrodla zostalo zaprezentowane na rysunku R.I11.22a. Opis widma emisyjnego
z plazmy tlenowej oparty jest na pracy: Casey Boutwell R. at al..® W emisyjnym widmie z plazmy
tlenowej wyrdzniane sa 3 aktywne obszary przypisane do: wzbudzonego neutralnego tlenu
atomowego Ol, pojedynczo zjonizowanego tlenu atomowego OIl oraz wzbudzonego
zjonizowanego tlenu molekularnego O.". Do analizy zmian intensywnos$ci z poszczegdlnych

obszaréw emisji wykorzystano nast¢pujace linie:

Ol - Wzbudzony neutralny tlen atomowy (777 nm) ***
Oll - Pojedynczo zjonizowany tlen atomowy (436.7 nm) ***
O2" - Wzbudzony zjonizowany tlen molekularny (420 nm) ***

Rysunek R.111.22b przedstawia zalezno$ci znormalizowanych intensywnosci linii odpowiadajgcych
3 rodzajom aktywnego tlenu w funkcji mocy pobudzenia plazmy dla przeptywu tlenu 2.5 sccm.
Rysunek R.111.22¢ przedstawia zalezno$ci znormalizowanych intensywnosci linii odpowiadajacych

3 rodzajom aktywnego tlenu w funkcji przepltywu tlenu dla mocy generacji plazmy 350 W.
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Rysunek R.111.22 a) Widma emisji z plazmowego Zrédla tlenowego dla trzech ustawien parametrow.

b) Znormalizowana intensywnosé emisji dla Ol, OIIl, O3* jako funkcja mocy pobudzenia dla statego
przeplywu tlenu 2.5 sccm.
¢) Znormalizowana intensywnosé emisji dla OI, OIl, Oy jako funkcja przeptywu tlenu dla statej mocy

pobudzenia 350 W.

Wraz ze wzrostem mocy generacji plazmy tlenowej (b), znormalizowane intensywnos$ci wszystkich
3 rodzajow aktywnego tlenu rosng. W przypadku zmiany przeptywu tlenu przy stalej mocy
pobudzania (c), zmiany znormalizowanej intensywnosci linii z wzbudzonego zjonizowanego tlenu
atomowego OIl oraz wzbudzonego zjonizowanego tlenu molekularnego O,* sg stosunkowo
niewielkie 1 mozna w przyblizeniu przyja¢, ze nie ulegaja zmianie w przeciwienstwie do
znormalizowanej intensywno$ci linii z wzbudzonego neutralnego tlenu atomowego Ol.
Znormalizowana intensywnos$¢ linii przypisanej do Ol posiada wyrazne maksimum dla przeptywu
1.9 sccm przy mocy pobudzenia 350 W.

Wyznaczenie warunkow stechiometrycznego wzrostu warstw ZnO jest tozsame
ze znalezieniem punktu przegiecia na wykresie predkosci wzrostu ZnO zaleznego od strumienia
cynku dla ustalonych parametrow pracy plazmowego zrodta tlenowego oraz temperatury podtoza.

Dla 4 wustawien pracy plazmowego zrédla tlenowego wyznaczono warunki
stechiometrycznego wzrostu warstw ZnO (rysunek R.111.23ab). Badane 4 struktury to sekwencje
kilku warstw ZnO wzrastanych jedna po drugiej na szafirowych podtozach o orientacji a, przy

identycznych temperaturach wzrostu, ale innych parametrach pracy plazmowej komoérki tlenowe;
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dla kazdej z 4 struktur. Predkosci wzrostu kazdej z warstw ZnO wyznaczane byty in-situ

z reflektometrii laserowej.
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Rysunek R.111.23 a) Zaleznos¢ predkosci wzrostu warstw ZnO, jako funkcja strumienia Zn dla przeptywu
tlenu 1.6 sccm i dwoch napieé na diodzie Si 0.35 V (347 W) i 0.60 V (383 W).
b) Zaleznos¢ predkosci wzrostu warstw ZnO, jako funkcja strumienia Zn dla napiecia na diodzie Si 0.4 V

(354-350 W) i dwdch wartosci przepbywu tlenu 1.5 scem i 2.0 sccm.

Zwigkszenie mocy generacji plazmy tlenowej z 347 W do 383 W, powoduje zwickszenie
ilosci wszystkich 3 rodzajow wzbudzonego tlenu (R.111.22b): neutralnego atomowego Ol,
zjonizowanego atomowego Oll, zjonizowanego molekularnego O;*. Wzrost ilosci aktywnego
tlenu, biorgcego udziat w krystalizacji warstwy ZnO, powoduje zar6wno zwickszenie predkosci
wzrostu warstw ZnO, jak i przesuni¢cie warunkow stechiometrycznych w strone wyzszego
strumienia cynku. Efekt ten jest dobrze widoczny na rysunku R.111.23a.
Wymagany wzrost strumienia cynku celem utrzymania warunkow stechiometrycznych wynosi:
7.33*107 Tora, co zwigksza predko$¢ wzrostu warstwy ZnO o 0.27 nm/min, czyli wygenerowany
po przez zwigkszong ilos¢ aktywnego tlenu przyrost strumienia cynku réwny przykladowo
1*107 Tora, powoduje przyrost predkosci krystalizacji warstwy ZnO o okoto 0.037 nm/min.

Zwigkszenie przeptywu tlenu z 1.5 sccm do 2.0 sccm przy takim samym napigeciu diody
monitorujgcej prace plazmowego zrodta tlenowego U = 0.4 V (354-350 W), powoduje duzy wzrost
predkosci krystalizacji warstwy ZnO oraz niewielkie przesunigcie warunkow stechiometrii w strong
wyzszego strumienia cynku (R.111.23b). A zatem, ilo$¢ aktywnego tlenu, ktéra odpowiada za wzrost
warstwy ZnO ulegta stosunkowo niewielkiej zmianie, jak pokazuje rysunek R.I11.22c. Natomiast
na predkos$¢ krystalizacji warstwy ZnO musi mie¢ wplyw jaki§ dodatkowy czynnik, poniewaz
przyrost predkosci wzrostu ZnO zwigzany ze zwigkszeniem ilosci aktywnego tlenu, ktory
krystalizuje w warstwie ZnO powinien wynosi¢ okoto 0.037 nm/min, a wynosi az 0.47 nm/min.

Nie jest jasne, dlaczego predkosé¢ krystalizacji warstw ZnO i Zn1xMgxO tak silnie zalezy
od przeptywu tlenu, poniewaz sama analiza wzrostu iloSci aktywnych rodzajow tlenu tego nie
wyjasnia. Mozliwe, ze istnieje jaka$§ ukryta zalezno$¢ w wzajemnym stosunku réznych rodzajow

aktywnego tlenu, ale istnieje tez mozliwos¢ powigzania tego efektu z ciSnieniem, jakie panuje
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w komorze wzrostu przy roznych przeptywach tlenu. Zwiekszenie ilosci tlenu wzbudzonego
neutralnego atomowego Ol, zjonizowanego atomowego Oll czy zjonizowanego molekularnego
02", przez zwigkszenie mocy generacji plazmy odbywa si¢ kosztem nieaktywnego tlenu
molekularnego, ale catkowita gesto$¢ strumienia tlenu nie ulega zmianie i ci$nienie par przy
powierzchni krystalizujacej warstwy jest stata dla kazdej mocy generacji plazmy tlenowe;.
Zwigkszenie przeptywu tlenu przy statej mocy generacji plazmy z rysunku R.III.22c nie
powoduje znaczacych zmian w ilosci aktywnego tlenu, Ol, Oll, O,*. Natomiast, obserwowany jest
znaczacy wzrost cisnienia w komorze wzrostowej przez zwigkszenie ilosci tlenu molekularnego,
ktory nie bierze udzialu w procesie krystalizacji, ale zwigksza ci$nienie Strumienia par przy
powierzchni krystalizujacej warstwy. Sprzyja to przyspieszeniu procesu krystalizacji, ale nie
przesuwa znaczaco warunkéw stechiometrycznego wzrostu, co obserwowane jest na rysunku
R.111.23b. Zwickszenie ci$nienia strumienia par przy powierzchni krystalizujacej warstwy utrudnia
proces re-ewaporacji juz zaadsorbowanych na powierzchni krysztatu atoméw metali i tlenu, co
zwigksza prawdopodobienstwo ich trwatego zwigzania w krysztale. Nalezy zauwazy¢, ze istnieje
limit zwiekszenia ci$nienia strumienia par, zbyt duze ci$nienie doprowadzi do wzajemnego
reagowania ze sobg atomow lub molekut strumienia jeszcze zanim dotra do podtoza, co skutkowac
bedzie zalamaniem gtownego zatozenia metody wzrostu MBE. Rysunek R.II1.24 przedstawia
zaleznos$ci predkosci wzrostu warstw ZnO oraz ci$nienia panujacego w komorze wzrostu reaktora

PA-MBE, jako funkcje przeptywu tlenu.
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Rysunek R.111.24 a) Zaleznos¢ cisnienia w komorze wzrostowej reaktora PA-MBE, jako funkcja przeptywu

tlenu. b) Zaleznosé predkosci krystalizacji warstw ZnO, jako funkcja przepfywu tlenu.

Na podstawie powyzszych wynikéw nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze w procesie

krystalizacji warstw ZnO za predkos¢ krystalizacji odpowiada cis$nienie strumienia par przy
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powierzchni wzrastanej warstwy ZnO, ale faktem jest, ze zwickszona ilo$¢ aktywnego tlenu nie jest
wystarczajaca do wyjasnienia obserwowanej zmiany w predkosci krystalizacji warstwy ZnO dla
zmienionego przeptywu tlenu. Mozliwe, ze eksperyment zmieniajacy ci$nienie strumienia par przy
powierzchni krystalizujagcej warstwy ZnO z udzialem nieaktywnego molekularnego azotu
pozwolitby na wyjasnienie pewnych aspektéw, ale na chwilg obecng nie dysponujemy takimi
wynikami.

Podsumowujac, jezeli jaki§ wzbudzony tlen OI, OII, O, bierze udziat w procesie wzrostu
warstw ZnO i Zn1xMgxO to jego ilos¢ okresla warunki stechiometrycznego wzrostu, a za pomocg
przeplywu tlenu mozemy manipulowaé¢ predkoscig krystalizacji nie zmieniajgc drastycznie
warunkow stechiometrycznego wzrostu. Dodatkowo biorac pod uwage fakt, ze przy wzroscie
warstw Zn;.xMgxO dostarczany Mg prawie w catosci zostaje wbudowany do warstwy Zn;-xMgxO,
to manipulujac predkoscig krystalizacji za pomocg przeptywu tlenu otrzymujemy metode zmiany
sktadu Mg w kolejnych trojsktadnikowych warstwach ZnixMgxO.

Do opracowania schematu pozwalajacego na oszacowanie przeptywu tlenu w taki sposob,
aby uzyska¢ warstwe Zn1xMgxO o okreslonej grubosci i sktadzie Mg przy ustalonych parametrach
wzrostu takich jak: strumienie Zn, Mg, temperatura podtoza podczas wzrostu oraz state napigcie na
diodzie monitorujacej prace tlenowego zrodta plazmowego, niezbgdny byt zestaw kilku warstw
Zn1xMgxO przygotowany w bardzo precyzyjnie dobranych warunkach wzrostowych:

e Dla najwickszego uzytego przeptywu tlenu (3.0 sccm) warunki wzrostu musza by¢
stechiometryczne.

o Dlakazdej warstwy temperatura wzrostu musi by¢ taka sama.

e Wszystkie strumienie: Zn, Mg i tlenu musza by¢ stabilne.

e  Wszystkie warstwy musza by¢ wykonane przy jednym uruchomieniu uktadu PA-MBE

i w jak najkrotszym czasie.

e Kazde podioze musi by¢ przygotowane w identyczny sposob na identycznych uchwytach.

Do wykonania byto 8 warstw Zn1.xMgxO:
e 2 dla przeptywu tlenu 3.0 sccm, U = 0.4 V, jednego ustawienia strumienia Zn i dwoch
réznych ustawien strumieni Mg.
e 6 dlajednego ustawienia strumieni: Zn, Mg. Jednego napigcia U = 0.4 V i szeSciu r6znych

ustawien przeplywu tlenu.

Realizacja takiego zadania byta bardzo trudna i wymagata pewnego kompromisu, mianowicie
warstwy musiaty by¢ podwojne, poniewaz podczas jednego zatadowania uktadu mozna uzy¢ tylko
4 moliblokéw (moliblok to mocowanie na uchwyt, na ktérym jest podloze). Ponadto tylko 4
zestawy uchwytow X1-X4 nadawaly si¢ do tak precyzyjnego eksperymentu. Kluczowg role

odgrywat tez czas prowadzenia calej sekwencji wzrostow, ktory szacowany byl na 48 godzin nie
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liczac przygotowania podtoz, co trwato kolejne 24 godziny. Kazdy z 4 moliblokoéw wraz
z uchwytem zostal wytrawiony w 5% HCI a nastgpnie wygrzany w komorze zatadowczej przez
godzing w 150 °C. Kazde podtoze szafirowe o orientacji a zostato wytrawione w H20, : H2SO4
W stosunku 1 : 1 przez 10 minut w 150 °C. Nastepnie osuszone podtoza szafirowe zatadowano na
wczesniej wygrzane molibloki z uchwytami i zaladowano do maszyny PA-MBE. Podtoza przeszty
proces wygrzewania w 150 °C przez godzing w komorze tadowania, wygrzewania gtownego
w 700 °C przez godzing w komorze buforowej oraz tlenowania w komorze wzrostowej przez
30 minut w 700 °C przy przeptywie tlenu 2.5 sccm i mocy generacji plazmy 350 W. Dopiero na tak
przygotowanych podtozach gotowych do wzrostu mozna bylo przystapic do realizacji
zaplanowanego zadania. Do oszacowania wymaganego strumienia Zn wykonano wczesniej
eksperymenty wyznaczajace warunki stechiometrycznego wzrostu dla warstw ZnixMgxO przy
6 ustawieniach przeptywu tlenu od 3.0 sccm do 0.5 sccm, utrzymujgc state napigcie U= 0.4 V oraz

temperatury podtoza 450 °C. Strumien Mg by} staty 1.4*10° Tora.
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2.5 B Przeptyw Tlenu 1.0 sccm ]
' B Przeptyw Tlenu 1.5 sccm
? B Przeptyw Tlenu 2.0 sccm
é Przeptyw Tlenu 2.5 scem
Przeptyw Tlenu 3.0 sccm
é 2.0+ .
K=
E L] L]
» 1.5+ 4
Qo
=
[g = =
2 1.0 1
‘g o il = =
=]
&
A 0.5+ 1 4
0.0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Strumien Zn *107 Tora

Rysunek R.I11.25 Zaleznosé predkosci krystalizacji warstw Zn1xMgxO, jako funkcja strumienia Zn dla kilku

wartosci przeptywu tlenu przy statym napieciu U = 0.4 V.

Dla strumienia Zn rownego 1.4*10° Tora i strumienia Mg rownego 1.4*1078 Tora przy przeplywie
tlenu 3.0 sccm i napigeciu U = 0.4 V oraz temperaturze podloza podczas wzrostu réwnej 450 °C
uzyskano warunki stechiometrycznego wzrostu warstwy Zn:.xMgxO. Wyznaczone parametry

wzrostu zostaly uzyte podczas epitaks;ji struktur widocznych na rysunku R.111.27.
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Rysunek R.111.26 Widma fotoluminescencji zbierane w 10 K z podwdjnych warstw Zn;xMgxO

krystalizujgcych przy réznych wartosciach przeptywu tlenu.
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RMS 2um =3.71 nm

Str.Zn = 1.4 *10°¢ Tora
Str.Mg = 1.4*10-8 Tora
Temperatura podloza = 450°C

61 nm

Sktad Mg =16.24%

Sklad Mg = 8.72%

200nm

Str.Zn = 1.4 *10°6 Tora
Str. Mg = 1.4*10-® Tora
Temperatura podtoza = 450°C

Sklad Mg = 21.06%

Sklad Mg= 10.73%

200n m

Str.Zn = 1.4 *10°¢ Tora

RMS 2um = 0.429 nm Str.Mg = 1.4*10°® Tora
Temperatura podloza = 450°C

27,7 nm

Sktad Mg =35.91%

Sktad Mg=12.81%

200nm

Rysunek R.111.27 Pomiary SEM, AFM, schemat struktur oraz warunki wzrostu warstw Zn;xMgxO
z oszacowanymi wartosciami sktadu Mg. Warstwy krystalizowaly na podlozach szafirowych

o orientacji a, przez 45 minut kazda.

Na podstawie pomiarow SEM okre§lono grubosci poszczegdlnych warstw ZnixMgxO
krystalizujagcych w tych samych warunkach wzrostu (oprocz przeptywu tlenu) oraz wyliczono
predkosci wzrostu. Natomiast z pomiarow fotoluminescencji (R.111.26) oszacowano warto$¢ sktadu

Mg zmieniang po przez predko$é krystalizacji warstw Zn1-xMgxO ze wzoru:?%
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[
_ ERY K (x)-3.36
a 1.51

x (W.I11.9)

Gdzie: E, 1%201{ (x) jest potozeniem maksimum emisji w widmie PL zbieranym w 10 °K pochodzacym
z warstwy Zn1.xMgyO. Sktad Mg w warstwie oznaczony jest, jako x.

Dla przeptywow tlenu: 3.0 sccm, 2.5 scem, 2.0 sccm, 1.5 scem, 1.0 scem, 0.5 sccm, oszacowano
sktady Mg na: 8.72%, 10.73%, 12.81%, 16.24%, 21.06%, 35.91%. Grubosci poszczegdlnych
warstw oraz schemat struktur z wizualizacja 3D powierzchni zostaty przedstawione na rysunku
R.11.27. Dla warstwy wykrystalizowanej przy przeptywie tlenu 3.0 sccm i grubosci 114 nm
uzyskano sktad Mg na poziomie 8.72%. Po przeliczeniu sktadu Mg na ilo$¢ atoméw Mg w warstwie
Zn1xMgxO otrzymujemy liczbe atomoéw Mg, jaka si¢ moze wbudowa¢ w krysztat Zn;.,Mg,O
w ciggu 45 minut niezaleznie od predkosci krystalizacji i1 oznaczamy ja, jako yy4. Uzywajac
ponizszego wzoru, gdzie ¥y 4 jest maksymalng liczba atoméw Mg, jaka moze zosta¢ wbudowana
w krysztal w czasie 45 minut a yz, 4 jest liczbg atoméw metali (Mg i Zn), jaka wbudowata si¢
w czasie 45 minut dla danego przeptywu tlenu mozemy oszacowaé teoretyczny skiad Mg
w warstwie wzrastanej przy ustalonym przeplywie tlenu:

Sktad Mg = M. 100% (W.111.10)

YzZnmg

Wartosci sktadu Mg uzyskanych teoretycznie z powyzszego wzoru oraz uzyskanych z pomiaréw
PL dla kilku przeplywoéw tlenu zostaly zestawione w ponizszej tabeli. Warto$ci sktadu Mg

w pierwszym wierszu tabeli sg tozsame, poniewaz oszacowano je z tego samego pomiaru PL.

Sklad Magnezu
Frzeplyw Teny Model R T
3.0 sccm 8.7 % 8.7 %
2.5 sccm 10.7 % 10.7 %
2.0 sccm 12.8 % 12.8 %
1.5sccm 16.3 % 16.2 %
1.0 sccm 211 % 21.1 %
0.5 sccm 35.9 % 35.9 %

Tabela T.I11.1 Zestawienie skladow Mg obliczonych teoretycznie i wyznaczonych z pomiarow PL dla

warstw Zni1xMgxO krystalizowanych przy réznych wartosciach przeptywu tlenu.

Uzyskana zgodno$¢ potwierdza stuszno$¢ interpretacji obserwowanego efektu zmiany sktadu Mg
wraz ze zmiang przeptywu tlenu oraz fakt, ze prawie caly dostarczany do powierzchni krysztatu
Mg zostaje zwigzany w krysztale. Za pomocg tej metody zmiana sktadu Mg w kolejnych warstwach
moze by¢ osiagnigta w przeciggu 30 sekund a ponad to zmiany sktadu Mg sg powtarzalne.
Wykonano jeszcze jedng strukture z dwiema warstwami ZnixMgxO, gdzie sktad Mg
zmieniony byl po przez zwiekszenie strumienia Mg. Temperatura podtoza podczas wzrostu 450 °C.
Strumien Zn = 1.4*10° Tora. Parametry pracy plazmowego zrédla tlenowego to 3.0 sccm,

U=0.4V, 363 W. Czas epitaksji kazdej z warstw 60 min. Strumien Mg uzyty w pierwszej warstwie
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liczac od podioza to: 1.38*10® Tora. Strumien Mg uzyty w drugiej warstwie liczac od podloza to:
2.02*10°® Tora. Na podstawie tej struktury, wyrysowano prostg pozwalajacg oszacowaé sktad Mg
w warstwie Zn1.xMgxO na podstawie stosunku: strumienia Mg do strumienia metalu (Zn + Mg)
dla nastepujacych warunkéw wzrostu: Temperatura podiloza podczas wzrostu 450 °C.
Strumien Zn = 1.4*10° Tora. Parametry pracy plazmowego zrodla tlenowego to 3.0 sccm,

U =0.4V, 363 W. Ponizszy rysunek przedstawia widmo fotoluminescencji zebrane w 10 °K oraz

schemat struktury.

a) T T T T T L— T b) 20 T I T T T T I T
1.4 4 . 19 4 -
] Str. Zn = 1.4*10° Tora 18 4 w2 ]
E 1.2 H Str. Mg =2.02*10* Tora . 17 _' _'
2 ] o wal —_ ]
g 104 W S - S, 167 ]
g 1 = 157 .
5)\ Seafira a9 1 1
= 084 Temperatura 450 °C - N 144 _
2 0 1 ]
£ l B 127 ]
2 ] Z 11 ]
N 10 - .
i 9 1 -
8 4

T T T T T T 7 T T T T T T T T T

34 3.5 3.6 3.7 3.8 3.9 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016
Energia [eV] Stosunek Mg/(Mg+Zn)

Rysunek R.111.28 a) Znormalizowane widmo fotoluminescencji wraz ze schematem struktury.

b) Zaleznosé sktadu Mg w warstwach Zni1xMgxO w funkcji stosunku strumienia Mg do catkowitego

. . . . Str. M
strumienia metali. Zmiana stosunku — r 29

————————— realizowana przez zmiang strumienia Mg.
r. Mg+Str. Zn

Podsumowujac, na podstawie przeprowadzonych eksperymentow uzyskano wystarczajacy
zestaw danych pozwalajacy napisaé¢ sekwencj¢ komend w arkuszu kalkulacyjnym, ktore pozwalaja
oszacowac przeptyw tlenu tak, aby uzyska¢ planowany sktad Mg w warstwie Zn1xMgxO.
Zaproponowana w tym podrozdziale metoda zmiany sktadu Mg w kolejnych warstwach Zn1.,MgxO
pozwala wykona¢ skomplikowane struktury ztozone z warstw o roznym sktadzie Mg i o r6znych
grubosciach z bardzo duzg precyzja i powtarzalnoscig. Poréwnujac ja do powszechnie stosowanej
metody stosunku strumieni Mg do metalu (Zn + Mg) uzyskujemy znaczace skrocenie czasu
oczekiwania na ustabilizowanie warunkow wzrostu z okoto 60 min do zaledwie 30 s. Niestety
odbywa si¢ to kosztem zmniejszenia predkosci krystalizacji samej warstwy, nie mniej jednak
w przypadku struktur ztozonych z wielu warstw o réznym sktadzie Mg a stosunkowo niewielkiej
grubosci, catkowity zysk czasowy moze by¢ znaczacy. Prezentowana metoda zostata zgloszona do

objecia jej ochrong patentowa (P.423624).
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Rozdzial |V

Wplyw cisnienia hydrostatycznego na wybrane wlasciwosci

warstw i struktur kwantowych ZnO/Zn1.xMgxO.

Pomiary wysokocisnieniowe s3 powszechnie stosowane w badaniach materiatow
poOtprzewodnikowych. Zastosowanie wysokiego ciSnienia hydrostatycznego pozwala na
kontrolowang redukcje odleglosci miedzyatomowych oraz ciagla modyfikacje wigzan
chemicznych. Mozliwo$¢ zmiany zewnetrznego ci$nienia hydrostatycznego pozwala, zatem na
testowanie modeli teoretycznych opisujacych wlasciwosci ciat statych, gdzie jednym z parametrow

wejsciowych sa wlasnie odleglo$ci miedzyatomowe np. struktura krystaliczna, przejs$cia fazowe.

4.1. Wplyw ciSnienia hydrostatycznego na optyczne wlasciwosci
materialow  pélprzewodnikowych i struktur kwantowych

0 wiazaniach tetraedrycznych.

Na wiasno$ci optyczne materiatow poélprzewodnikowych i struktur kwantowych gtowny
wplyw maja: przerwa energetyczna i potozenia poziomow energetycznych nosnikow. Aby dokonaé
zmiany tych parametréw nalezy zaprojektowaé nowa strukture. Zastosowanie zewngtrznego
ci$nienia umozliwia wprowadzenie pewnych zmian np. warto$ci przerwy energetycznej dla jednej
probki.

Potprzewodniki o tetraedrycznej koordynacji wigzan chemicznych posiadaja silne wigzania
kowalencyjne z udzialem hybrydyzacji stanow walencyjnych s i p. Dla struktur krystalicznych
takich jak diament, blenda cynkowa czy wurcyt o wigzaniach tetraedrycznych mozna przy uzyciu
podejscia ciasnego wigzania przez liniowa kombinacj¢ orbitali atomowych uzyska¢ pasmowa
strukture krysztatu. Cztery zewnetrzne orbitale sp* ulegaja hybrydyzacji prowadzacej do powstania
orbitali wiazacych i antywiazacych (symetryczna i antysymetryczna kombinacja orbitali).
W ciatach stalych orbitale te przybierajg posta¢ pasm. Energia wigzania i antywigzania jest zrodtem
pasm energetycznych, ktore otwieraja strukture pasmowa krysztatu.

Oddziatywania z najblizszymi sgsiadami okre$laja energie stanow elektronowych
w krysztatach, co moze by¢ schematycznie przedstawione zalezno$cia energii wigzania orbitali od

odlegtoéci migdzyatomowych jak na rysunku R.I1V.1a.
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Rysunek R.IV.1 a) Zmiana energii pozioméw atomowych wraz ze zmiang odlegtosci miedzyatomowych.
Odleglos¢ do to odleglosc¢ rownowagi w ciele statym. b) Schemat wplywu cisnienia na przerwe

energetyczng krysztatow potprzewodnikowych.

Na powyzszym rysunku do jest warto$cig rownowagowa stalej sieci oznacza to, ze dla tej wartosci
d catkowita energia krysztatu jest minimalna. Warto$¢ przerwy energetycznej mozna zapisac, jako

roznice energii pomiedzy stanami wigzacymi (B) i antywigzacymi (AB), jako:

Ey = eap —€p = 2,[VE + V2 (W.IV.1)

Gdzie: g,5- stany antywiazace, €g- stany wiazace, V,- energia kowalencyjna, V5- energia polarna.
Przesuwajgc si¢ z wartos$cig d ponizej do, energia stanu wigzacego tj. pasma walencyjnego ulega
stosunkowo niewielkiej zmianie, pozostajac blisko jej minimum. Natomiast stany antywigzace
tj. pasmo przewodnictwa wedruje w strone wyzszych energii. Takie zachowanie jest tozsame
z przylozeniem ci$nienia hydrostatycznego redukujacego wartos¢ d. W zaleznosci ciSnieniowej
gtowny wktad wnosi energia kowalencyjna V,, podczas gdy energia polarna V5 jest niezalezna od
ci$nienia, gdyz determinuje jg réznica pozioméw atomowych.?) Bl [4

Podsumowujac, dla wigkszosci krysztalow o wigzaniach tetraedrycznych przylozenie
zewngtrznego ci$nienia hydrostatycznego powoduje zwigkszenie przerwy energetycznej a wiec
réwniez energii emisji o charakterze pasmo przewodnictwa — pasmo walencyjne, co schematycznie
przedstawia rysunek R.IV.1b. Pod wptywem ci$nienia hydrostatycznego zmniejszajg si¢ odlegtosci
mig¢dzyatomowe w wyniku, czego oddziatywanie pomiedzy atomami jest silniejsze i ro$nie przerwa
energetyczna. Podobny efekt obserwuje si¢ dla tzw. ci$nienia chemicznego wynikajgcego
ze zmiany sktadu chemicznego stopéw potrdjnych jak np. Zni1xMgxO, Zn;.«CdxO, ktdéra prowadzi
do zmiany parametrow sieci. Dla Zn1.xMgxO wraz ze wzrostem sktadu Mg przerwa energetyczna
ro$nie a objetos¢ komorki elementarnej ZnixMgxO maleje. Odwrotnie jest dla Zn;xCdxO, wraz ze

wzrostem sktadu Cd przerwa energetyczna maleje a objetos¢ komorki elementarnej ro$nie.
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Przylozenie zewngtrznego cisnienia hydrostatycznego do polarnej studni kwantowej
np. ZnO modyfikuje energi¢ emitowanych fotonow, dEpi/dp, poprzez zmian¢ wbudowanego pola
elektrycznego (QCSE). Wazrost cisnienia hydrostatycznego prowadzi do zwigkszenia
wbudowanego pola elektrycznego, co byto obserwowane wczesniej w azotkach. [ 1 [7]
Zwigkszenie wbudowanego pola elektrycznego pod wptywem ci$nienia hydrostatycznego byto tez
obserwowane na strukturze ZnO/Zn1xMgxO wykonanej w IF PAN. Wielkos¢ wspotczynnika
cisnieniowego dla energii emitowanego $wiatta koreluje si¢ z szeroko$cia studni kwantowych.
Wraz ze wzrostem szeroko$ci studni, wspolczynnik ci$nieniowy maleje, co ilustruje udziat
kwantowego efektu Starka. Mozemy zauwazy¢, ze dwa przeciwstawne mechanizmy maja wpltyw
na wspotczynnik cisnieniowy fotoluminescencji studni kwantowej ZnO/Zn1.xMgxO. Schematyczne
przedstawienie tych mechanizméw widoczne jest na rysunku R.IV.2.E

o blue-shift” wzrost ciSnienia hydrostatycznego powoduje zwigkszenie przerwy
energetycznej w obszarze studni dla ZnO. Wspodtczynnik ci$nieniowy wynosi okoto
24.7-26.8 meV/ GPa.”!

e red-shift” wzrost ci$nienia hydrostatycznego powoduje zwigkszenie wbudowanego pola
elektrycznego, ktore z kolei obniza energi¢ przej§¢. Wspolczynnik ci$nieniowy wynosi

okoto 0.012 MV/(cm*GPA).1

blue-shift . I/ I . red-shift
przerwy /l | przerwy

energetycznej energetycznej

Rysunek R.IV.2 Schemat wplywu cisnienia hydrostatycznego na strukture kwantowq z wbudowanym polem
elektrycznym.
1) ,, blue-shift” normalny wzrost przerwy energetycznej wywoltany cisnieniem — strzatki niebieskie.
2) ,,red-shift” anomalne obnizenie Eg wywotane wzrostem wbudowanego pola elektrycznego — strzatki

czerwone.
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4.2.  Wplyw ci$nienia hydrostatycznego na wbudowane pole elektryczne

w strukturach kwantowych ZnO/Zn1.xMgxO.

Tlenek cynku podobnie jak GaN krystalizuje w strukturze wurcytu i jest materiatem
polarnym. Powszechnie wiadomo, ze w heterostrukturach bazujacych na ZnO czy GaN
w obszarze studni kwantowej istnieje wbudowane pole elektryczne bedace skomplikowanym
wynikiem polaryzacji spontanicznej Psp i piezoelektrycznej Pee. Polaryzacja spontaniczna jest
zwigzana z naturg wigzan chemicznych oraz rozktadem tadunkéw pomiedzy kationem i anionem.
Dla ZnO pole spontanicznej polaryzacji Psp lezy w kierunku [0001] a jego warto$¢ wynosi:
-0.057 Cm 2.1 Polaryzacja piezoelektryczna Ppe jest zwigzana z nieprezeniami wytworzonymi
przez niedopasowanie  sieciowe pomig¢dzy  kolejnymi  warstwami  heterostruktury
np. ZnO/Zn;-«MgxO. Obliczenie whudowanego pola elektrycznego w obszarze studni kwantowej
nie jest trywialne i wymaga uzycia metody samouzgodnionej. Wbudowane pole elektryczne dla
obszaru studni kwantowej w heterostrukturze ZnO/Zn,xMgxO moze by¢ rzedu 0.35 MV/cm.2%
Powszechnie uwaza si¢, ze ci$nienie hydrostatyczne stabo modyfikuje warto$¢ polaryzacji
spontanicznej Psp, natomiast moze modyfikowa¢ polaryzacj¢ piezoelektryczng Ppe
a w konsekwencji zmienia¢ wartos¢ wbudowanego pola elektrycznego. Energia przejscia
rekombinacyjnego w studni kwantowej z wbudowanym polem elektrycznym moze by¢ opisana
nastepujaco: !

Ep, = Eg + E, + Ep — Ex — eLqwFint(qw) (W.IV.2)

Gdzie: E, - energia przerwy wzbronionej, E, i Ej, - energie pozioméw kwantowych elektronow
i dziur w studni kwantowej, e - dodatni tadunek elementarny, E, - energia wigzania ekscytonu,
Fint(qw) - warto$¢ wbudowanego pola elektrycznego w studni, Lg,, — szeroko$¢ studni kwantowe;j.

Wprowadzajac zaleznos¢ ci$nieniowg dostajemy postac:

dEp, _ dEg | dE. | dEn _ dEx

dFint(qw)
i . o o o eLqW i (W.IV.3)

Zaleznosci cisnieniowe E,, E},, E,, sa niewielkie, wiec mozemy je poming¢ otrzymujac ostateczng
posta¢ wzoru na wspotczynnik ci$nieniowy energii fotoluminescencji zalezny od przerwy

energetycznej, szerokosci studni i wbudowanego pola elektrycznego.

dEp,  dEg

=

dFin w
b — eL gy, —2Ka) (W.IV.4)

dp

A zatem efekty zwigzane z wbudowanym polem elektrycznym mogg by¢ badane przy uzyciu
metody wysokocisnieniowej, co pozwolitoby oszacowaé wzrost wbudowanego pola elektrycznego

w strukturze kwantowej ZnO/Zn1.xMgxO wyindukowanego przez ci$nienie hydrostatyczne.
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Rysunek R.IV.3 a) Widma fotoluminescencji dla struktury zawierajgcej 5 studni kwantowych ZnO
o szerokosciach: 8, 6, 4, 2 i 1.5 nm rozdzielonych 10 nm barierami Zn1«MgxO wzrastanych na podtozu
szafirowym o orientacji a, zbierane w 10 °K dla kilku cisnien hydrostatycznych.

b) Cisnieniowa zaleznos¢ potozenia energetycznego pikow fotoluminescencji ze struktury kwantowej

Zn0O/Zn1xMgxO zawierajgcej 5 studni ZnO o réznej szerokosci. 12

W naszej grupie wykonano strukture kwantowg ZnO/ZnixMgxO na podlozu szafirowym-a
zawierajgcg 5 studni kwantowych ZnO o szeroko$ciach: 8, 6, 4, 2 i 1.5 nm rozdzielonych 10 nm
barierami Zn;xMgxO. 2 Pomiedzy podtozem a pierwsza studniag ZnO (8 nm) znajdowata si¢
300 nm warstwa Zni1xMgxO. Sktad Mg w warstwie Zn1xMgxO 0szacowano z maksimum emisji
w widmie PL na 16 %. W kilku wartosciach ci$nienia hydrostatycznego generowanego w specjalnej
komorze diamentowej zebrano widma PL i wykres$lono zalezno$ci ci$nieniowe potozenia
energetycznego pikow fotoluminescencji dla kazdej ze studni oraz bariery. W zaleznosci od
szerokos$ci studni kwantowej wspotczynniki cisnieniowe ulegaly zmianie.

Im szersza studnia tym mniejsza warto$¢ wspolczynnika cisnieniowego. Efekt ten powigzano ze
wzrostem wbudowanego pola elektrycznego. Zmniejszenie wspotczynnika cisnieniowego dla coraz
szerszych studni mozna wyjasni¢ nastgpujaco: Ze wzrostem ci$nienia hydrostatycznego,
wbudowane pole elektryczne rosnie w ten sam sposob dla cienkich i szerokich studni, ale dla
szerszych studni ze wzgledu na QCSE przesuniecie w strong nizszych energii jest bardziej wyrazne.

Dla cienkich studni przesuniecie z ci$nieniem powinno by¢ takie jak dla objetosciowego ZnO.
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Mamy, zatem dwa efekty jeden zwigzany ze zmiang przerwy energetycznej (Blue Shift) a drugi
z kwantowym wymiarowym efektem Starka (Red Shift) zwigzanym ze wzrostem wbudowanego
pola elektrycznego. Jednakze ten dodatkowy Red Shift nie w petni kompensuje Blue Shift zwigzany
z ci$nieniowo indukowanymi zmianami przerwy energetycznej, dajac wspotczynnik ci$nieniowy
rowny 8.9 meV/GPa, co jest warto$cig znacznie mniejszg w poréwnaniu z objetosciowym ZnO
(20 meV/GPa). Poréwnujac analogiczng zalezno$¢ dla studni kwantowych w strukturach
GaN/AlGaN wzrastanych na kierunku polarnym i nie polarnym zauwazamy, ze dla studni

niepolarnych wspotczynniki ciSnieniowe nie zalezg od szerokos$ci studni a dla studni polarnych

zalezg.!!
4.2 _,;&7- —T T T T T T T T T T T T
] Niepolarna QW GaN ~ Wsp. Cisnieniowy ]
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Rysunek R.IV.4 Cisnieniowe zaleznosci potozenia energetycznego pikow fotoluminescencyji ze struktur

kwantowych: polarnej i niepolarnej GaN/AIGaN zawierajgcych po 3 studnie GaN o réznej szerokosci.'*2

Waznym wynikiem jest fakt, ze wspotczynniki cisnieniowe dla linii pochodzacych od wszystkich
studni kwantowych wzrastanych wzdluz niepolarnego kierunku (bez wbudowanego pola
elektrycznego) sa niezalezne od ich szerokosci. Wynik ten ujawnit, ze dla tych niepolarnych
kwantowych studni GaN/AlGaN kwantowe ograniczenia s3 niezalezne od ci$nienia
hydrostatycznego. Pokazat rowniez, ze dla studni polarnych zachowanie wspolczynnikow
cisnieniowych zalezy od ich szeroko$ci ze wzgledu na wzrost wbudowanego pola elektrycznego.
Autor szacuje szybko$é wzrostu pola na okoto 80 kV/(cm*GPa).'®! Wracajac do struktury
Zn0/Zn1.xMgxO z polarnymi studniami ZnO o réznej szerokosci na podstawie rownania W.IV.4
mozna oszacowaé przyrost wbudowanego pola elektrycznego na GPa. Wyrysowujac zaleznos$ci

potozenia energetycznego pikéw PL dla kilku wartosci ci$nienia hydrostatycznego w funkcji
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szerokos$ci studni kwantowej otrzymujemy w przyblizeniu zaleznosci liniowe, ktorych nachylenie

do osi x jest tozsame z przyrostem wbudowanego pola elektrycznego w studniach kwantowych

ZnO. Autorzy pracy: Teisseyre H. at al.’l, oszacowali ci$nieniowy wspdtczynnik przyrostu

whbudowanego pola elektrycznego w obszarze studni kwantowej ZnO na 0.012 MV/(cm*GPa).
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Rysunek R.IV.4 Zaleznosé potozenia energetycznego emisji fotoluminescencji dla kilku wartosci cisnienia
hydrostatycznego w funkcji szerokosci studni kwantowej ZnO oraz zaleznos¢ wbudowanego pola

elektrycznego dla obszaru studni ZnO w funkcji cisnienia hydrostatycznego. 1101

Jednym z eksperymentéw potwierdzajacych indukowany ci$nieniem hydrostatycznym wzrost

whbudowanego pola elektrycznego w obszarze studni kwantowej ZnO jest czasowo rozdzielcza

fotoluminescencja dla kilku wartosci ci$nienia hydrostatycznego.

0 100 200 300 400 500 600 700
100 (—r T T

T T T T T
- 1000
9 XI12013 AK, HT, KK,
| QW 6 nm T=57K
‘ laser 250nm, 1.04 MHz, 100uW 1500
—— 00t5PL(3.2592,3.3366eV)
zakres 50 ns —— 0215PL(3.2939,3:37306V)
03t5PL(3.2974,3.3767eV)
—— 04t5PL(3.3063,3.38606V) —
05t5PL(3.3205,3.4009eV) E’
—— 0BISPL(33276,34084eV) =3
O7I5PL(3.3294,3.41026V) = L
10 | —— 0BISPL(3.3330.341406V) & 1000
—— 0915PL(3.3330,3.41406V) ~ 100 =l
—— 10t5PL(3.3366,3.4178eV) S
@
<
\ N
N\ o
N\ zakres 1 ps 500
NSRS
1k =
ob— L L L
0.0 2.5 5.0 7.5

0 100 200 300 400 500 600 700 e
Cis$nienie [GPa]

Rysunek R.IV.5 Pomiary czasowo rozdzielczej fotoluminescencji i czas zaniku dla studni kwantowej ZnO
6 nm wykonane dla kilku wartosci cisnienia hydrostatycznego przez Krzysztofa Korone z Uniwersytetu

Warszawskiego.

Wraz ze wzrostem cis$nienia hydrostatycznego ro$nie wbudowane pole elektryczne w obszarze

studni kwantowej ZnO. Wzrost pola elektrycznego prowadzi do wigkszej separacji elektrondw

i dziur a co za tym idzie do mniejszego przekrywania si¢ funkcji falowych i wydluzenia czasu

zaniku luminescencji z obszaru studni kwantowej. Wyniki eksperymentalne wykonane przez

Krzysztofa Koron¢ z Uniwersytetu Warszawskiego dla 6 nm studni kwantowej ZnO wykonanej
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w IF PAN przedstawiono na rysunku R.IV.5. W wyniku zwigkszenia ci$nienia hydrostatycznego
zaobserwowano znaczace wydtuzenie czasu zaniku luminescencji z obszaru 6 nm studni kwantowej

ZnO, co potwierdza efekt wzrostu wbudowanego pola elektrycznego.
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4.3. Oddzialywanie elektron — fonon.

Oddziatywania elektron—fonon w szerokoprzerwowych poétprzewodnikach nie jest do
konca poznane.! Wiadomo, ze oddziatywanie pomiedzy elektronami i fononami ma duzy wptyw
na optyczne i elektryczne wiasciwosci potprzewodnikéw.['! Fonony moga uczestniczy¢ zardwno
w procesie blisko przerwowej emisji jak i absorpcji, co prowadzi do zwigkszenia absorpcji blisko
krawedzi pasma i poszerzenia pikow emisyjnych. Elektrony w krysztale moga ulega¢ rozproszeniu
na fononach przechodzac z jednego stanu do innego, co w konsekwencji redukuje ich ruchliwosé
oraz zwigksza oporno$¢ potprzewodnika. Badanie efektow fononowych moze znalezé
zastosowanie aplikacyjne w laserach opartych o emisje fononowa. Jednym z pierwszych doniesien
0 uzyskaniu wymuszonej emisji fononowej (0.44 THz) na ukladzie GaAs/AlAs jest praca:
Beardsley R.P. at al. z 2010 roku.[®!

Dlatego podstawowa wiedza na temat oddzialywania elektron—fonon jest bardzo wazna dla
poprawienia warunkow pracy potprzewodnikowych urzadzen. Obliczenia elektronowej struktury
pasmowej dla wurcytowych polprzewodnikow w przyblizeniu adiabatycznym pozwalaja uzyskac
istotne informacj¢ o optycznych i elektrycznych wiasciwosciach tych materiatow. Jednakze sie¢
krystaliczna nie pozostaje w bezruchu, jest to uktad dynamiczny, w ktérym atomy sieci wychylaja
si¢ z potozen rownowagi wprowadzajac zaburzenie periodyczno$ci potencjatu, ktore wptywa na
elektrony w krysztale i generuje energi¢ oddzialywania elektron-fonon. Pomimo ostatnich
osiggnig¢ w dziedzinie fizyki i technologii powiazanej z tlenkiem cynku oraz materiatami
pokrewnymi ich fundamentalne fizyczne whasciwosci jak np. oddziatywanie elektron - fonon
pozostaje nadal niezbyt dobrze zrozumiane. To oddzialywanie jest réwniez interesujgce
w przypadku azotkow, gdyz wystepuja liczne podobienstwa pomiedzy ZnO a GaN. Jednakze efekty
tego oddzialywania sg znacznie silniejsze w tlenkach, co podkreslono w pracy Makino at al.l'l,
porownujac stalg sprzezenia ekscyton — fonon LO dla ZnO i GaN, zauwazamy, ze W przypadku
ZnO0 jest prawie dwukrotnie wigksza.

Ekscyton jest to kwaziczastka sktadajaca sie z elektronu i dziury oddzialywujacych ze soba
kulombowsko. Elektron wchodzacy w sktad ekscytonu moze oddzialywaé z fononami. Ogodlnie
jest kilka typow oddzialywania elektronu z fononem. Pierwszym typem oddzialywania jest
interakcja kulombowska pomigdzy elektronami a elektrycznym polem zwigzanym z podtuznym
optycznym fononem LO, zwana, jako oddziatywanie Frohlicha. Drugie oddziatywanie powigzuje
potencjat deformacyjny zarowno z fononami optycznymi jak i akustycznymi. Ostatnim typem jest
oddzialywanie piezoelektryczne z fononami akustycznymi.[®]

Jedng z powszechnie znanych optycznych wlasciwosci dla fotoluminescencji
z kwantowych studni ZnO/Zn1.xMgxO jest pojawienie si¢ powtorzenia fononowego glownej emisji
ze studni kwantowej. Fonony te pojawiajg si¢ po stronie nizszych energii od linii gldwnej.

Pojawienie si¢ fononow LO zwigzane jest z oddziatywaniem Frohlicha, ktore odgrywa dominujaca
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role ze wzgledu na silnie jonowa natur¢ ZnO. Warto tez wspomnieé¢, ze efekt ten, nie tylko
wystepuje w strukturach ZnO/Zn1«MgxO, ale rowniez w azotkach jak np. GaN/AlGaN lub
InGaN/GaN. Relacja wigzacg intensywnos$¢ fononu LO z intensywnoscig linii zero-fononowej
(ZPL), czyli emisja ze studni kwantowej mozna opisa¢ parametrem Huang-Rhys (S). Intensywnosci

fononowych replik podlegaja rozktadowi Poissona:[*®!
STL
L =1lo— (W.IV.5)

Gdzie: I,,- intensywnos¢ repliki fononowej, /- intensywno$¢ linii zero-fononowej (ZPL),
n- n-ta replika fononowa.

Jak juz bylo wspomniane wcze$niej w jonowych krysztalach jak i w polarnych
poOtprzewodnikach sprzezenie pomigdzy elektronem i fononem jest powodowane gltéwnie przez
oddzialywanie Frolicha. Miara tego oddziatywania moze by¢ wyrazona przez pewna stata, zwana

stalg Frohlicha.

P S E (W.IV.6)

2hwro €0 &

Gdzie: &4 i &- sg odpowiednio elektryczng i dielektryczng stata, m- jest masa efektywna
wynikajacg ze struktury pasmowej, w;o- czestotliwo§¢ fononowa. Wartosci dla tej stalej
wynosza:[19 201, (21

Azno = 0.85 Ay = 0.44 Agans = 0.068

Na warto$¢ sprzezenia pomiedzy linig zero-fononows a jej replikg ma wptyw rowniez szerokosé
studni kwantowej, co widzimy na przyktadzie ZnO/Zn;xMg,O zaprezentowanym w pracy:

Lange at al.[?2l Generalnie dwa czynniki maja wptyw na intensywno$é replik fononowych:

e stopien zlokalizowania ekscytonu w studni

e wbudowane pole elektryczne

Aby zaprezentowa¢ wyrazny wptyw wbudowanego pola elektrycznego na powtorzenia fononowe
wykonano dwie struktury kwantowe ZnO/Zn:xMgxO z pojedyncza polarna i niepolarng studnia
kwantowg ZnO. Aby uzyska¢ jak najlepsze poroéwnanie, obie struktury zostaly wykonane na
podtozach od tego samego dostawcy i w trakcie tego samego procesu wzrostu. W tym celu zostat
zaprojektowany i wykonany specjalny uchwyt widoczny na ponizszym rysunku. Po stronie lewej
zamocowano niepolarne podloze ZnO-a, natomiast po stronie prawej polarme podloze ZnO-c.
Wzrost prowadzony byt w warunkach stechiometrycznych, co zostalo wczesniej wyznaczone.
Temperatura podiéz podczas wzrostu wynosita 460 °C, Przeptyw tlenu 1.6 sccm, 350 W,
U =0.35V, strumien Zn = 6.72*107 Tora, strumien Mg = 1.56*10® Tora, predko$¢ rotacji podt6z

to 3 obroty / min. Schemat struktur oraz profili studni kwantowych widoczny jest na rysunku
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R.IV.6. Na podtozach ZnO-a i ZnO-c wykonana zostata 50 nm warstwa epitaksjalnego ZnO,
nastgpnie warstwa ZnixMgxO o grubosci 80 nm, pojedyncza studnia kwantowa ZnO 6 nm
1 powtornie warstwa ZnixMgxO o grubosci 20 nm. Rysunek R.IV.6 zawiera réwniez schemat
komorki elementarnej ZnO z zaznaczong ptaszczyzng, na ktorej zachodzi proces epitaksji. Dla tych

dwoch pojedynczych studni kwantowych wykonano pomiary fotoluminescencji widoczne na
rysunku R.IV.7.

Bez Pola Elektrycznego Pole Elektryczne

‘Wartswa epitaksjalna ZnO (20 nm)

\ Pojedyncza studnia kwantowa ZnO (6 nm) /

Bariera Zn1xMgxO (80 nm)

T ——— Warstwa epitaksjalna ZnO (50 nm)—-""'-_-_‘

Podloie
\ ZnO-a Zn0-c /
[0010]

Plaszezyzna a - (1120) Plaszezyzna ¢ - (0001)

mmwm

[1000] [1000]

Niepolarna Polarna

[0100]
[o010]

Rysunek R.IV.6 Schemat specjalnego uchwytu na podtoza oraz schematy komorki elementarnej ZnO
z zaznaczonymi plaszczyznami, na ktorych prowadzono proces epitaksji. Schemat struktur kwantowych

z pojedynczq polarng i niepolarng studniq kwantowg oraz schematyczne przedstawienie profili tych studni.
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Rysunek R.1V.7 Znormalizowane widma fotoluminescencji zebrane w 10 °K z polarnej i niepolarnej 6 nm

studni kwantowej ZnO.

Na zamieszczonych widmach PL bardzo wyraznie wida¢ jak wbudowane pole elektryczne
wzmacnia intensywno$¢ powtorzen fononowych od studni kwantowej. Jest to konsekwencja
elektrostatycznej natury odzialywania elektron-fonon zwanej oddzialywaniem Frohlicha.
Widoczne sa ostre piki od podtoz ZnO wystepujace rowno przy energii 3.36 eV oraz prawie
identyczna emisja z warstw Zn;xMgxO przy energii okoto 3.8 eV. Bardzo wyraznie widoczny jest
tez kwantowy rozmiarowy efekt starka QCSE, poniewaz dla pojedynczej polarnej studni
kwantowej ZnO, energia emisji jest ponizej energii emisji z objetosciowego podloza ZnO,
natomiast dla studni niepolarnej emisja jest powyzej emisji z objgtosciowego podtoza ZnO.

Do zbadania wptywu wbudowanego pola elektrycznego na oddziatywanie ekscyton — fonon bardzo
dobrym eksperymentem jest wysokocisnieniowa fotoluminescencja, poniewaz jak to juz zostalo
pokazane w tym podrozdziale zwigkszajac ciSnienie hydrostatyczne powodujemy wzrost
wbudowanego pola elektrycznego. Do badan wysoko cisnieniowej fotoluminescencji
wykorzystano 8 nm pojedyncza studni¢ kwantowa ZnO/Zn;«Mg«O wzrastang na podtozu
szafirowym o orientacji a.
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4.4. Indukowany cisSnieniem hydrostatycznym wzrost oddzialywania

ekscyton-fonon w pojedynczej studni kwantowej ZnO/Zn1xMgxO.

Do wysokocisnieniowej fotoluminescencji zostala wykonana pojedyncza polarna studnia
kwantowa ZnO o szeroko$ci 8 nm na podtozu szafirowym o orientacji a. Temperatura podtoza
460 °C, przeptyw tlenu 2.5 sccm, 400 W, U = 0.56 V, strumien Zn = 6.94*107 Tora, strumien Mg
= 2.40*10® Tora. Warstwa ZnO na podtozu szafirowym o orientacji a, krystalizuje w kierunku c,
oznacza to, ze w obszarze studni kwantowej istnieje wbudowane pole elektryczne. Schemat
struktury wraz z wizualizacja powierzchni 3D wykonang mikroskopem sit atomowych AFM oraz
obrazem RHEED po wzroscie przedstawia rysunek R.IV.8. Na ponizszym rysunku zamieszczono
tez znormalizowane widmo fotoluminescencji w skali logarytmicznej, aby podkresli¢ doskonale

widoczne powtdrzenia fononowe z 8 nm studni kwantowej ZnO.

RMS2um=1nm

ZnO SQW (8 nm)

Bariera Zn, Mg O
Sklad Mg =21.5%

0.8
1LO SQW (8 nm)

0.6 4

2LO SQW (8 nm)
0.4

Znorm. intensywno$¢ PL

0.

)

- 3LOSQW (8 nm)

Zni-Mg:O 25 nm

ZnisMgxO 300 nm

T T T T T T T
29 3.0 3.1 32 33 34 35 3.6 3.7 38
Energia [eV]

AlLOs-a

Rysunek R.IV.8 Schemat struktury wraz z wizualizacja powierzchni 3D wykonang mikroskopem sit
atomowych AFM oraz obrazem RHEED i widmo PL w 10 °K.

Niska chropowato$¢ powierzchni oraz striki widoczne na obrazie RHEED po zakonczonym
procesie wzrostu wskazuja na dobra jako§¢ wytworzonej struktury. Na widmie PL zebranym
w 10 °K widoczna jest emisja z bariery Zni1.xMgxO o sktadzie okoto 21.5% oraz emisja ze studni
kwantowej ZnO (8 nm), ktorej towarzysza bardzo wyrazne 3 powtdrzenia fononowe. Prezentowana
struktura zostata spolerowana od strony podtoza i po przeprowadzeniu odpowiedniej preparatyki
wykonano pomiary fotoluminescencji wysokocisnieniowej. Rezultaty eksperymentu przedstawia
rysunek ponizej.l#*!

Na widmie fotoluminescencji zebranym przy bardzo niskim ci$nieniu doskonale widoczna jest linia
zero-fononowa (emisja ze studni kwantowej ZnO 8 nm) jak i asystujgce jej repliki fononowe po

stronie nizszych energii.
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Rysunek R.IV.9 Emisja fotoluminescencji ze studni kwantowej wraz z replikami fononowymi w roznych
cisnieniach hydrostatycznych. Zmieniajgce si¢ proporcje pomigdzy intensywnosciami linii zero-fononowej

a jej replikami Swiadczg o spowodowanej cisnieniem hydrostatycznym zmianie stalej sprzezenia

elektron-fonon.(Rownanie W.IV.6)

Wraz ze wzrostem cis$nienia hydrostatycznego az do 6 GPa, obserwowali§my wzrost wzajemne;j
intensywnosci z replik fononowych w stosunku do linii zero-fononowej. Cisnienie 6 GPa jest
jeszcze warto$cig ponizej ci$nienia granicznego, gdzie nastgpuje przemiana fazowa ZnO
(8.5 GPa).[?"l Wzrost ciénienia powodowat tez lekkie przesuniecie emisji ze studni kwantowej w
strong wyzszych energii i wzrost szerokosci potdéwkowej pikow (FWHM). Podczas eksperymentu
obserwowany byl spadek ogo6lnej intensywnosci widma wraz ze wzrostem cisnienia
hydrostatycznego, jednakze wyniki zostaly znormalizowane do intensywnosci linii zero-
fononowej, co reprezentuje rysunek R.1V.9.12%! Pierwsza (1LO) i druga (2LO) replika fononowa jest
wyraznie widoczna podczas kazdego kroku cisnieniowego. Ci$nieniowa zalezno$¢ potozenia
energetycznego pikow fotoluminescencji z omawianej pojedynczej 8 nm studni kwantowej
(kolor pomaranczowy) zostala naniesiona na prezentowane juz wczesniej wyniki dla wielostudni

ZnO o roznej szerokosci dla poréwnania.*"!
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Rysunek R.IV.10 Cisnieniowa zaleznos¢ polozenia energetycznego pikow fotoluminescencji ze struktury
kwantowej ZnO/Zn1«Mg.O zawierajgcej 5 studni ZnO o réznej szerokosci™ oraz naniesione wyniki

uzyskane z omawianej 8 nm pojedynczej studni kwantowej ZnO.

Oszacowany wspoétczynnik ci$nieniowy dla omawianej pojedynczej 8 nm studni wynosit okoto
3.3 meV/GPa, co jest wartoscig mniejsza niz ta uzyskana dla 8 nm studni ze struktury z kilkoma
studniami o r6znej szerokosci.l'% Roznica ta wskazuje, ze dla pojedynczej studni efekt zmiany pola
elektrycznego wywotany cis$nieniem hydrostatycznym musi by¢ wigkszy niz ten obserwowany
w cytowanej pracy. Moze to by¢ spowodowane roznicami w sktadach Mg w barierach Zn1-xMgxO.
W przypadku pojedynczej studni, sktad Mg w barierze oszacowano na 21.5% podczas gdy
w wielostudni warto$¢ sktadu Mg wynosita 16%. Zaleznosci cisnieniowe potozenia linii zero-
fononowej pochodzacej z pojedynczej studni kwantowej ZnO o szerokosci 8 nm oraz

objetosciowego ZnO przedstawione sg na rysunku R.1V.11.2

125



3.262 - . - . - . - . - . 3.392
_ 3.260 - Przerwa energetyczna w ZnO o L 3.390 _
E 3.258 1 L 3.388 E
S ' [ Q
§ 3.256—_ _—3.386 5
%" 3.254 -3.384 g
D 3959 ] (33820 O
g : | 010 | z“
O 3250 ! 3380 5
g 1 %' 0.08 % | 5
& 3.248 = -3.378 8
N ] &y 008y % % + | <
2, 3.246 3 * 3376 S
. 0.044 L o
= 3.244- Y (3374 &
N 1 /o A A | &
3.242 ] Ci¢nienic [GPa] i 3.372
3.240 - T - T - T : T - T - 3.370
0 1 2 3 4 5 6

Cis$nienie [GPa]

Rysunek R.IV.11 Zaleznosci cisnieniowe polozenia linii zero-fononowej pochodzgcej ze studni kwantowej
Zn0/Zn1xMgxO o szerokosci 8 nm oraz objetosciowego ZnO. Wstawka przedstawia zaleznosé cisnieniowq

szerokosci potéwkowej piku zero-fononowego.

Wzrost szerokosci potowkowej piku zero-fononowego wywotany cisnieniem zostat zamieszczony
w prawym dolnym rogu na rysunku R.1V.11.12% Cignieniowo wyindukowany wzrost wbudowanego
pola elektrycznego prowadzi do poszerzenia linii spektralnych, zaréwno z linii zero-fononowej jak
i z jej replik fononowych.

Oszacowane warto§ci parametru Huang-Rhys (S), jako funkcje cis$nienia

hydrostatycznego prezentuje rysunek R.IV.12.[%]
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Rysunek R.IV.12 Indukowany cisnieniem hydrostatycznym wzrost parametru Huang-Rhys (S) ze studni

kwantowej ZnO o szerokosci 8 nm.

Zagadnienie sprz¢zenia ekscytonu z replikami LO w strukturach ZnO/Zn1xMgxO bylo poruszane
przez M. Lange at al.?? Ich model zaktadal, Ze linia zero-fononowa ma dwa komponenty: silnie
i stabo zlokalizowane ekscytony, ale repliki fononowe pochodzg tylko od ekscytonow silnie
zlokalizowanych. Probujac powtérzy¢ ich model wykonane zostaty dopasowania funkcja Voigta
dla widma zebranego bez ci$nienia hydrostatycznego, ale wyniki nie byty zgodne z tym modelem.
W naszej opinii prawda jest ze linia zero-fononowa ma dwa komponenty, ale zarowno jeden jak
i drugi majg swoj wktad w repliki fononowe z réznymi parametrami Huang-Rhys. W naszym
przypadku wierzymy, ze oba te skladniki maja wplyw na repliki fononowe i sg zalezne od
wyidukowanego ci$nieniem hydrostatycznym wbudowanego pola elektrycznego. Dlatego do
oszacowania wartosci parametru Huang-Rhys (S) postepowali$my w ponizszy sposob. Przy uzyciu
funkcji Voigta dopasowano model do wynikow eksperymentalnych i 0szacowano parametr S na
podstawie pierwszej (1LO) i drugiej (2LO) repliki fononowej. Linia zero-fononowa nie zostata
wzieta pod uwage, poniewaz jak wczeéniej raportowat Lange at al.[??l obliczenie parametru
Huang-Rhys S jest prawidtowe tylko przy uzyciu replik fononowych, gdyz emisja ze studni zawiera
dwa komponenty z silnie i slabo zlokalizowanych ekscytonéw. Natomiast wktad do replik
fononowych pochodzi tylko od silnie zlokalizowanych ekscytonow. Z faktu, ze intensywno$¢ replik

fononowych ma rozktad Poissona parametr S moze by¢ obliczany z ponizszego wzoru:

127



Su=(n+1)2x (W.IV.7)

Gdzie: I,,- jest intensywnoscia z n-tej repliki fononowej. W naszym przypadku byt on liczony
z 1LO i 2LO replik fononowych. Jak przedstawiono na rysunku R.IV.12 parametr S, roénie wraz
ze wzrostem ci$nienia hydrostatycznego. Wzrost parametru Huang-Rhys (S) odzwierciedla
oddziatywanie ekscyton-fonon przy wzroscie cisnienia hydrostatycznego. Natura tego
oddziatywania jest elektrostatyczna a zatem zmiany wbhudowanego pola elektrycznego indukowane
cisnieniem hydrostatycznym bardzo silnie modyfikuja warto$¢ paramentu Huang-Rhys.

Teoretyczna warto$¢ parametru Huang-Rhys moze by¢ obliczona przy uzyciu réwnania:?!

S = g (= 2) K len@PPdg (W.IV.8)

- Thwpo \&x0  Es

Gdzie: pp(q) jest gestoscia tadunku indukowang na mi¢dzywierzchniach w studni kwantowe;j.
A zatem indukowany ci$nieniem hydrostatycznym wzrost wbudowanego pola elektrycznego
powoduje wicksza separacj¢ elektronow i dziur w obszarze studni kwantowej, co powoduje
efektywny wzrost gestosci tadunkow na migdzywierzchniach studnia /bariera. Wzrost gestosci
tadunkow na migdzywierzchniach studnia /bariera powoduje wzrost wartosci calki w rownaniu na
parametr Huang-Rhys (W.IV.8). Jednakze nie istnieje doktadny model teoretyczny pozwalajacy
obliczy¢ o ile gestos¢ tadunku rosnie, a cate rozwazania maja charakter bardziej jakosciowy niz
ilosciowy.

Podsumowujac przez zastosowanie pomiardw wysokoci§nieniowych mogliSmy
zwigkszy¢ naprezenie w naszej strukturze, co wptyneto na zwickszenie wbudowanego pola
elektrycznego po przez element piezoelektryczny. W naszym modelu wzrost gestosci tadunku
elektronow 1 dziur w kwantowej studni prowadzi do poszerzenia funkcji falowej w przestrzeni
wektora falowego k i wzrostu parametru Huang-Rhys. A zatem =zastosowanie ci$nienia

hydrostatycznego modyfikuje sprzezenie pomig¢dzy ekscytonem a fononem LO.
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Rozdzial V

Struktury laserowe ZnO/Zn1-xMgxO pompowane optycznie.

5.1. Historia badan emisji wymuszonej w ukladach ZnO

i ZnO/an-ngxO.

Tlenek cynku ze wzgledu na wysoka energie wigzania ekscytonu jest bardzo interesujacym
materiatem do uzyskania emisji wymuszonej opartej na ekscytonach, dla ktorego przewidywane sa
nizsze wartosci progowe uzyskania rekombinacji niz w wypadku emisji z plazmy elektronowo-
dziurowej. Istnieja liczne doniesienia literaturowe o uzyskaniu optycznie pompowanej akcji
laserowej i wzmocnieniu spontanicznej emisji w ZnO. Wzmocnienie spontanicznej emisji
zaobserwowano np. na samoorganizujacych si¢ wtoknach ZnO, gdzie autorzy pracy obserwowali
zwezenie szerokosci potowkowej linii emisyjnej z 11 nm (przy pobudzaniu optycznym
z powierzchniowa gestoscig mocy 35 kW/cm?) do 3 nm (przy pobudzaniu optycznym
Z powierzchniowa gestoécig mocy powyzej 300 kW/cm?).l!l Uzyskano rowniez akcje laserows
0 emisji przypadkowej na roéznych typach nanostrukturach ZnO, takich jak nanodruty!?,
nanostruktury powstate w wyniku wygrzewania nanopudru ZnOP!, nanokokardki®, nanoigty®™ czy
nanostupki.[®! Uzyskaniu akcji laserowej oprocz progowej wartoéci gestosci mocy impulsu
pompujacego, ktéra miesci sie w do§é szerokim zakresie (od 8 kW/cm? dla samoorganizujacych sie
wiokien ZnOUl do 867 kW/cm? dla nanostupkéw ZnO™!) towarzyszy charakterystyczna
wielomodowa emisja laserowa. Emisja wymuszona w ZnO posiada poczatkowo wktad jedynie od
niesprezystych zderzen pomiedzy ekscytonami EE a wraz ze wzrostem gestosci mocy pobudzenia
zaczyna dominowa¢ emisja pochodzaca z rekombinacji plazmy elektron-dziura EHP. Wartosci
progowe pojawienia si¢ emisji wymuszonej EE moga by¢ nawet 2-3 razy nizsze niz w przypadku
EHP.[L [ [ yUzyskanie lasera o emisji przypadkowej zostalo zaobserwowane na
samoorganizujacych sie wnekach rezonansowych Fabry-Perota np. w polikrystalicznej warstwie
ZnO wzrastanej na polikrystalicznym podtozu krzemowym!® czy w warstwie pudru ZnO
o rozmiarach ziaren okoto 100 nm.[% Ten typ laseréw posiada samoorganizujace sie wneki
rezonansowe 0 rozmiarach mniejszych niz emitowana dtugos¢ fali a akcja laserowa zachodzi we
wszystkich kierunkach. Laser o emisji przypadkowej w ZnO uzyskato wiele grup na réznych
nanostrukturach ZnO takich jak: nanoczasteczki™, nanostupki®? 31, nanoigty®, nanodruty.*4
Jedno z pierwszych doniesienia o uzyskaniu emisji wymuszonej na plenarnej warstwie ZnO
osadzanej na podtozu szafirowym o orientacji ¢ przy uzyciu metody MBE pochodzi z pracy:
Zu P. at al.."™ Autorzy uzywajac techniki laserowe;j epitaksji, wykonali okoto 50 nm warstwe ZnO

o $rednim rozmiarze ziaren okolo 55 nm i uzyskali progowa wartos¢ gestosci mocy pompowania
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optycznego na poziomie 24 KW/cm?. Uzyskanie akcji laserowej o okre$lonym kierunku emisji po
raz pierwszy zaobserwowali Huang M. H. at al.® Na podtozu szafirowym o orientacji a wzrastali
pionowe nanodruty ZnO o $rednich wymiarach $rednicy 70-100 nm i wysokosci 2-10 pm, gdzie na
powierzchniach (0001) nanodrutu uzyskiwali rezonator Fabry-Perota. Uzyskanie akcji laserowej na
nanostupkach krystalizujacych z roztworu chemicznego na podlozu Si w 95 °C réwniez zostato
osiggnigte a autorzy pracy podaja progowa wartos¢ gestosci mocy pompowania optycznego na
70 kW/cm?.11 Pierwsze doniesienia o uzyskaniu emisji wymuszonej na supersieci ZnO/Zn.xMgxO
wykonanej w technologii MBE na podlozu ScAIMgOs pochodzg z pracy: Ohtomo A. at al..['8]
Autorzy uzyskali progowa warto$¢ gestosci mocy pompowania okoto 11 kW/cm? Nalezy
zauwazy¢, ze podtoza SCAIMgO: sa niemalze perfekcyjnie dopasowane sieciowo do warstw ZnO,
niemniej jednak sg bardzo drogie. Uzyskanie akcji laserowej na zaprojektowanej strukturze
ZnCdO/ZnO/ZnMg0O na podlozu szafirowym oraz progowej gestosci mocy pompowania
optycznego rzedu 60 kW/cm? raportowane bylo przez Sadofev S. at al. w 2007 roku.l*
Prowadzone sg réwniez prace nad strukturami laserowymi z dyfrakcyjnymi zwierciadtami Bragga.
Przyktadem moze by¢ praca: Kalusniak S. at al..’” Jednakze w znanej nam literaturze dotyczacej
emisji wymuszonej i akcji laserowej uzyskanej w ZnO dla struktur laserowych na objetosciowych
krysztatach podtozowych ZnO nie ma. Powodem takiego stanu rzeczy moga by¢ znaczace rdéznice
pomigdzy struktura laserowa ZnO/Zn1.xMgxO na powszechnie stosowanych podtozach szafirowych

a do tej pory niestosowanych podtozach ZnO.
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5.2. Roznice pomie¢dzy strukturami laserowymi ZnO/Zn1xMgxO na
podlozach Al;Os-a oraz ZnO-c.

Na etapie projektowania struktur laserowych ZnO/Zn1.,MgxO zostaty wykonane obliczenia
teoretyczne przez profesora Tomasza Czyszanowskiego. Dotyczyty one wyznaczenia rozktadu pola
optycznego w kierunku pionowym do warstw epitaksjalnych i optymalizacji struktury laserowej
pod katem dwoch parametrow: wspotczynnika wypelnienia I' oraz wzmocnienia modowego G.
Ponizej przedstawiono 2 identyczne schematy struktury laserowej oraz rozktadu pola optycznego
dla podtoza Al,Os-a oraz podtoza ZnO-c. Rysunek R.V.1 przedstawia znaczacg réznice pomiedzy

tymi dwoma rodzajami podidz.
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Rysunek R.V.1 Schematy struktur laserowych na podtozach Al,0z-a i ZnO-c oraz zaleznosé wspélczynnika
zalamania swiatla dla di. fali 380 nm z naniesionym rozktadem pola optycznego w przedstawionej

strukturze laserowej.

W przypadku podioza szafirowego wspdtczynnik zatamania Swiatta dla podtoza jest mniejszy od
tego w obszarze studni kwantowe;j, co jest bardzo korzystne pod katem ograniczenia optycznego.
Taka konfiguracja tworzy duzy kontrast wspotczynnika zatamania $wiatta pomigdzy powietrzem
a strukturg oraz podtozem a struktura. Pole optyczne jest wciskane do obszaru falowodowego
zaréwno od gory jak i od dotu struktury laserowej. Niedopasowanie sieciowe pomigdzy podtozem
szafirowym a strukturg laserowg generuje napre¢zenia, ktore sprzyjaja generacji i propagacji
defektéw krystalicznych do obszaru struktury laserowej, CO pogarsza parametry pracy takiej
struktury. Poprawa, jakosci krystalicznej struktury laserowej po przez redukcj¢ gestosci defektow

zwigzanych z niedopasowaniem sieciowym pomig¢dzy podtozem a strukturg wplynetaby korzystnie
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na parametry pracy struktury laserowej. Zastosowanie podtoza ZnO znaczgco redukuje gestos$¢
defektow krystalicznych zwigzanych z niedopasowaniem sieciowym pomigdzy podiozem
a strukturg laserowg jednakze pojawia si¢ tu powazny problem z ograniczeniem pola optycznego,
ktére wycieka do podtoza ZnO. Wytworzenie struktury laserowej ZnO/Zn1xMgxO na podtozu ZnO
nie jest proste, poniewaz wymaga zaprojektowania calej struktury w taki sposob, aby zablokowac
wyciek pola optycznego do podioza oraz wymusi¢ maksymalne wypetnienie obszaru aktywnego
przez pole optyczne. Profesor Tomasz Czyszanowski wykonujac obliczenia teoretyczne zatozyl, ze
sktad Mg w obszarach oktadek Cyp, CanWynosi 20%, natomiast w obszarach falowodu Wy, Win
wynosi 10%. Obszar aktywny sklada si¢ z 5 studni kwantowych ZnO o szerokosci 3 nm
rozdzielonych 10 nm obszarami falowodu. Wspotczynniki zatamania $wiatta dla dlugosci fali
380 nm zostaly przyjete, jako: 2.22 dla ZnO, 2.11 dla falowodow o sktadzie Mg 10%, 2.00 dla
warstwy oktadkowej o sktadzie Mg 20%, 1.79 dla podtoza Al.Os, 1.00 dla powierza. Przyjeto
wzmocnienie materiatowe w studniach kwantowych na poziomie 100 cm™.

Wyciekajacy mod optyczny do podtoza byt sporym problemem rowniez w przypadku
struktur laserowych np. InGaN/GaN. W jednej z prac znajdujemy poréwnanie identycznych
struktur laserowych wzrastanych na standardowym podtozu GaN oraz na plazmonicznym podtozu
GaN o podwyzszonej koncentracji elektronéw. Autorzy pracy przygotowali podloze GaN
domieszkowane tlenowymi donorami, ktore przesuwaty poziom Fermiego w stron¢ wyzszych
energii, co skutkowalo zwigkszeniem gestosci elektrondw w pasmie walencyjnym do okoto 5*10*°
cm3. Zwigkszona liczba elektronéw powodowala przesuniecie glownej krawedzi absorpcji
zmieniajac wspotczynnik zatamania zn = 2.53 do n = 2.46. Zastosowanie 10 um takiej warsty GaN
o wyzsze]j koncentracji elektrondw pozwalato dwukrotnie zmniejszy¢ progowe wartosci uzyskania

akcji laserowej w takiej strukturze. !
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5.3. Struktura laserowa Zn0O/Zn1xMgxO na podiozu
Al;Oz-a wykonana w IF PAN.

Struktury laserowe ZnO/ZnixMgxO zostaly wykonane na dwucalowych podtozach
szafirowych o orientacji a produkowanych przez SurfaceNet. Podloza byty poddawane kapieli
chemicznej w podgrzanej do 150 °C mieszaninie H2SO4 : H,O; przez 5 minut nastepnie kapieli
wodnej i suszeniu azotem. Po zaladowaniu do reaktora podtoze przechodzito proces rozgrzewania
do 150 °C w komorze wstepnej a nastepnie wygrzewania wlasciwego przez 60 min w temperaturze
700 °C. Przed rozpoczeciem wzrostu podtoze rozgrzane do 700 °C bylo tlenowane przez 30 minut.
Temperatura wzrostu wynosita 460 °C. Profesor Tomasz Czyszanowski wykonat obliczenia
teoretyczne dla struktur laserowych na podlozach Al>Os-a uzywajac roznych konfiguracji
parametréw grubosciowych poszczegdlnych warstw. Najbardziej korzystng konfiguracja okazata
si¢ symetryczna struktura laserowa posiadajaca identyczng goérng i dolng warstwe oktadkowa
oznaczong, jako C. Rysunek R.V.2 przedstawia zalezno$¢ wspotczynnika wypehienia
i wzmocnienia modowego od grubosci warstwy oktadkowej (obie oktadki majg grubosé¢ C) oraz od
grubo$ci warstwy falowodowej (obie warstwy majg grubo$¢ W). Uzyskanie struktury o mozliwie
najszerszych warstwach falowodowych umozliwiajacych generacje duzej ilosci nosnikow przy
rownoczesnie zachowanym duzym wspoétczynniku wypelnienia i wzmocnienia modowego wymaga
zastosowania uktadu zaznaczonego biatg kropka na rysunku R.V.2. W tej rozprawie doktorskiej
zaprezentowana zostanie struktura zaznaczona z6tta kropka, poniewaz uzywany model teoretyczny
nie uwzgledniat faktu niedopasowania sieciowego pomiedzy podtozem szafirowym a warstwa
oktadki C. Niedopasowanie sieciowe generuje defekty strukturalne, ktére propaguja nawet na
200 nm wzrastanej warstwy, dlatego zdecydowano zwickszy¢ szerokosci warstw oktadkowych C
do 350 nm oraz falowodowych W do 150 nm.
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Rysunek R.V.2 Mapa wspétczynnika wypetnienia a) oraz wzmocnienia modowego b) w funkcji szerokosci
obu warstw oktadkowych C i obu warstw falowodowych W. Biala kropka odpowiada strukturze

proponowanej, natomiast zZotta strukturze przedstawionej w rozprawie doktorskiej.
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Rozktad modu w strukturze z symetrycznymi oktadkami i falowodem pokazany jest na ponizszym
rysunku R.V.3.

25 T T T T T T T

-1 - 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 1.8

Rysunek R.V.3 Rozktad modu podstawowego w kierunku pionowym (niebieska krzywa) oraz rozktad

wspolczynnika zatamania (zielona krzywa, ktorej odpowiadajq wartosci na pionowej osi wykresow).

Zatozony sktad Mg w warstwach oktadkowej C i falowodowej W byt odpowiednio réwny 20%
i 10% jednakze nie nalezy ich traktowaé, jako wartosci krytyczne a jedynie warto$ci minimalne.
Sktad Mg i grubo$¢ warstwy oktadkowej C jest bardzo waznym parametrem, ktory przesuwa pole
optyczne wplywajac na wspolczynnik wypetnienia I'. Ponizszy wykres przedstawia warto$¢

wspotczynnika wypetnienia I, jako funkcji sktadu Mg w warstwie oktadkowej C oraz jej grubosci.
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Rysunek R.V.3 Wspolczynnik wypetnienia modowego I, jako funkcja sktadu Mg w warstwie oktadkowej C

oraz jej grubosci.
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Nalezy zauwazy¢, ze warstwa oktadki dolnej powinna by¢ grubsza niz 200 nm i posiada¢ mozliwie
najwyzszy sktad Mg. Jak juz zostalo wspomniane w poprzednich rozdziatach zwigkszanie sktadu
Mg prowadzi do powstawania wytracen mieszanej fazy Zni«MgxO i pogarszania morfologii
powierzchni a zatem nalezy optymalnie dobra¢ sktad Mg w poszczegolnych warstwach.
Zaprezentowane ponizej wyniki zostaty uzyskane ze struktury laserowej wykonanej przy
przeplywie tlenu 1.6 sccm i mocy generacji plazmy tlenowej 400 W. Strumien Zn utrzymany byt
na statym poziomie okoto 1.22*10® Tora a zmiana skladu Mg realizowana byta po przez uzycie
dwoch strumieni Mg: w oktadkach 2*108 Tora oraz w falowodach 1.21*10® Tora. Schematyczne
przedstawienie struktury wraz z grubos$ciami poszczegdlnych warstw oszacowanych na podstawie
pomiaru predkosci krystalizacji z reflektometrii laserowej widoczne jest na ponizszym rysunku.
Uzyskana bardzo niska warto$¢ chropowatosci powierzchni 0.419 nm oraz obraz RHEED uzyskany
po zakonczeniu procesu wzrostu potwierdzaja dobra, jako$¢ prezentowanej struktury. Pomiar PL
wykonany w 10 °K z obszaru emisji Zn1xMgxO ujawnit wyrazne 2 piki pochodzace z warstwy
oktadkowej C i falowodowej W badanej struktury laserowej. Przy uzyciu rownania zaczerpnigtego
z pracy B. Laumer at al.?!! oszacowano sktad Mg w warstwach na 25.2 % dla oktadek C oraz 15.3%

dla falowodu W:

o
_ ERYK(x)-3.36
- 1.51

X (W.V.1)

Gdzie: EA?°K (x) jest polozeniem maksimum emisji w widmie PL zbieranym w 10 °K pochodzacym

z warstwy Zn1.xMgxO. Sktad Mg w warstwie oznaczony jest, jako x.
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Rysunek R.V.4 Schematyczne przedstawienie struktury laserowej wraz z obrazem RHEED i chropowatoscig

powierzchni uzyskanej z pomiaru AFM oraz widmo PL zebrane w 10°K z obszaru emisji warstw Zn1xMg,O.

Po przeprowadzeniu tej wstepnej charakteryzacji, struktura laserowa zostala poddana procesowi
wycinania rezonatora o szeroko$ci 0.5 mm przy uzyciu trawienia chemicznego oraz plazmowego.
Gotowa struktur¢ laserowa z rezonatorem 0.5 mm zamocOowano na specjalnym uchwycie
w uktadzie do optycznego pobudzania struktur laserowych. Schemat zbudowanego i uzywanego
uktadu do pobudzania optycznego struktur laserowych ZnO/ZnixMgxO, przedstawiono na

ponizszym rysunku.
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Rysunek R.V.5 Schemat zbudowanego uktadu do optycznego pobudzania struktur laserowych
Zn0/Zn;xMgxO.

W ukfadzie do optycznego pobudzania struktur laserowych przed szczeling spektrometru
zamontowano polaryzator i przy maksymalnej gegstosci mocy pobudzenia zebrano widmo dla
poprzecznej polaryzacji elektrycznej i magnetycznej oraz widmo bez polaryzatora ponizej progu

uzyskania akcji laserowej. Zebrane wyniki przedstawia ponizszy rysunek.
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Rysunek R.V.6 Emisja wymuszona ze struktury laserowej ZnO/Zn1xMgxO dla poprzecznej polaryzacji
elektrycznej i magnetycznej przy pobudzaniu powyzej progu uzyskania akcji laserowej oraz emisja

spontaniczna bez polaryzatora dla pobudzania ponizej progu.
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Dowodami na uzyskanie akcji laserowej w prezentowanej strukturze sg:

e widoczne mody laserowe charakterystyczne dla laserow potprzewodnikowych,

e silna zalezno$¢ modow laserowych od ustawienia polaryzatora widoczna na rysunku R.V.6

e uzyskanie progu generacji widocznego na rysunku R.V.7a.

Pomiary struktury laserowej w funkcji gestosci mocy pobudzenia pozwalaja na wyznaczenie

progowej wartos$ci gestosci mocy pobudzenia widocznej na ponizszym rysunku.
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Rysunek R.V.7 a) Zaleznos¢ pola powierzchni pod krzywq z rysunku b, jako funkcja gestosci mocy

pobudzenia.

b) Wybrane widma emisji ze struktury laserowej zebrane w temperaturze pokojowej dla réznych gestosci

mocy pobudzenia.

Progowa warto$¢ gestoéci mocy pobudzenia wynosi 0.55 MW/cm? dla rezonatora 0.5 mm i jest

wyznaczona z pierwszego widma, gdzie pojawiaja si¢ widoczne mody laserowe. Pomiary w funkcji

gesto$ci mocy pobudzenia wykonano bez polaryzatora a ustawienie geometryczne struktury

laserowej zostalo delikatnie skalibrowane tak, aby uzyska¢ mozliwie najnizsza progowa gestosc

mocy pobudzenia. Nalezy zauwazy¢, ze widmo emisji ze struktury laserowej jest bardzo czute na

geometri¢ uktadu i nawet niewielka zmiana kata mocowania struktury prowadzi do zmian widma

emisji. Widmo emisji z tej samej struktury laserowej, ale w delikatnie zmienionym potozeniu

prezentuje ponizszy rysunek.

139



12000

10000

8000

6000 —

Intensywno$¢ PL

4000 —

2000 —

T T T T T T T T T T T T T T T
360 365 370 375 380 385 390 395 400

Energia [eV]

Rysunek R.V.8 Widmo emisji ze struktury laserowej zebrane w temperaturze pokojowej w delikatnie

zmienionej geometrii pomiaru. Gestosé mocy pobudzenia 5.44 MW/cm?.

5.3.1. Srednie rozseparowanie modowe w strukturze laserowej
Zn0/Zn1xMgxO na podlozu Al203-a.

Charakterystyczne dla potprzewodnikowych struktur laserowych rozseparowanie modowe
dla widm zebranych w takiej geometrii, aby uzyskac najnizszg progowg warto$¢ gestosci mocy
pobudzenia zostato uwydatnione po przez odjecie od widma emisji dopasowanego rozktadu Gaussa
a nastgpnie wyznaczenie punktow lokalnego maksimum przy uzyciu pierwszej pochodnej. Taka
procedura zostata przedstawiona dla dwoch warto$ci gesto$ci mocy pobudzenia. Przy niskiej
gestosci mocy pobudzenia rownej 1.27 MW/cm? érednie rozseparowanie modowe wynosito
0.74 nm (rysunek R.V.9a) natomiast przy gestosci mocy 6.11 MW/cm? $rednie rozseparowanie
modowe wzrosto do wartosci 1.07 nm (rysunek R.V.9b).
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Rysunek R.V.9 a) Uwydatnione mody laserowe dla gestosci mocy impulsu réwnej 1.27 MW/cm?®.

b) Uwydatnione mody laserowe dla gestosci mocy impulsu réwnej 6.11 MW/cm?.
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Rozpatrujac przypadek wysokiej gestosci mocy impulsu pompujgcego, teoretyczna warto$e
sredniego rozseparowania modowego dla rezonatora 0.5 mm, wynosi okoto 0.07 nm. Teoretyczna
wartos$¢ sredniego rozseparowania modowego zostata wyznaczona z rownania:

A =2

= (W.V.2)

W ktorym zatozono, ze wspotczynnik zatamania §wiatla w obszarze falowodu jest rowny 2.067
a centralna emitowana dlugos¢ fali to 384 nm. Wspotczynnik zatamania $wiatla dla
trojsktadnikowego materiatu Zn1xMgxO jest zalezny zaréwno od dlugosci fali jak i sktadu Mg.

W pracy: C.W. Teng at al.??], autorzy podajg wzor na wspotczynnik zatamania $wiatta w postaci:

AZ
n(d) = /1 + ;0—_15 (W.V.3)

Gdzie parametry dopasowania Ay(x) i A¢(x) sa funkcjami sktadu Mg w warstwie Zni1.xMgxO

wyznaczonymi z dopasowania do wynikéw zawartych we wspomnianej pracy:

—X
Ay = 3,99689 * e+0493332 — 1,33689 (W.V.4)

—-x
Ao = 34,61592 * es14188 + 179,68408 (W.V.5)

Srednie rozseparowane modowego uzyskane na drodze eksperymentu jest znacznie wigksze niz to
uzyskane na drodze obliczen teoretycznych. W tej rozprawie doktorskiej skupiono si¢ na
przeanalizowaniu warto$ci $redniego rozseparowania modowego przy uzyciu 3 modeli

teoretycznych.

Model A. Jest to najprostsze podejscie zaktadajace, ze wspoOtczynnik zatamania §wiatta n jest staty.
Z warunku rezonansu dla obszaru rezonatora:
2nL = mA (W.V.6)

Gdzie: L i A sg odpowiednio dlugoscig rezonatora i dlugos$cig emitowanej fali. m jest numerem
kolejnych modow podtuznych rezonatora. n jest wspdtczynnikiem zatamania $wiatla. Mozna
policzy¢ pierwsza pochodng i otrzyma¢ nastepujaca zaleznosc:

0 =mALl+ AAm (W.V.7)

Po przeksztalceniu i podstawieniu za Am warto$¢ -1 oraz skorzystaniu z réwnania W.V.6

otrzymujemy wzOr na rozseparowanie modowe w postaci:

12
A =2 (W.V.2)

2nL
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Model B. Jest to model uwzgledniajacy dyspersje wspotczynnika zatamania $wiatta od dtugosci
fali emitowanej w rezonatorze, czyli n = n(1). A zatem pochodna z rownania W.V.6 przybiera
postac:

2L(dn/dA)AA = mAA + AAm (W.V.8)

Wyznaczona warto$¢ rozseparowania modowego przyjmuje postac:

AJ2L

M) = Gran-mrm

(W.V.9)

Aby uzyskac wartosé Z—Z obliczono pierwsza pochodng ze wzoru na wspolczynnik zatamania
swiatta n = n(x, 1) (W.V.3), gdzie x jest sktadem Mg w obszarze rezonatora:

nl(;{): 1 *[
1 AgA?

2
A2-2%

2407 24pA3
P ()’

(W.V.10)

Model C. Jest to model zaproponowany w pracy: Jiang H. X. and Lin J. Y., Appl. Phys. Lett., 74,
1066 (1999), ktéry dodatkowo zaktada zmiane wspotczynnika zatamania $wiatta w obszarze
rezonatora od gestosci elektronow n, wygenerowanych na skutek intensywnego pompowania
struktury laserowej n = n(x,A,n,). Autorzy podaja wzor na $rednie rozseparowanie modowe
W postaci:

AA(A,ng) = Ay = * [1 + (2L/2) (2me? /ngm*w?)n,] (W.V.11)

Gdzie: 44,,— jest warto$cia Sredniego rozseparowania modowego z modelu B. L jest dtugoscia

rezonatora w nm. A jest centralng dlugoscia emitowanej fali w nm. e jest tadunkiem elektronu
w ukladzie CGS (e = 3.33563*10%°). n, jest wspotczynnikiem zalamania w obszarze rezonatora.
m* jest to masa efektywna no$nikéw w uktadzie CGS (m” = 1.82188*102%%). w jest czestotliwoscia
laserowej emisji. n, to gesto$¢ nosnikow wygenerowana na skutek optycznego pompowania
struktury laserowej. Gesto$¢ wygenerowanych elektronow ne zalezy od powierzchniowej gestosci
mocy impulsu pompujacego, a zatem model C dopuszcza mozliwo$¢ zwigkszenia wartosci
sredniego rozseparowania modowego wraz ze wzrostem gesto$ci mocy impulsu pompujacego.

Do uzyskania teoretycznej wartosci rozseparowania modowego tozsamej z warto$cia
eksperymentalng dla gesto$ci mocy impulsu rownej 6.11 MW/cm? nalezy przyja¢, ze pompowanie
optyczne struktury generuje gesto$¢ nos$nikow roéwng 2.217*10% cm?. Proponowana gesto$é
wygenerowanych no$nikow wydaje si¢ by¢ realna do osiggnigcia ze wzgledu na fakt, Ze
pompowanie optyczne struktury laserowej to okoto 5.46*10%° fotondow o energii wystarczajacej do
wzbudzenia elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa padajacych w ciagu s na
1cm? powierzchni pobudzanej. Dla przypadku gestosci mocy impulsu 1.27 MW/cm?

wygenerowana gesto$¢ no$nikow powinna wynosi¢ 1.522*10'8 cm3, Liczba fotonéw przypadajaca
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na 1s pompowania optycznego w tym przypadku wynosi okoto 1.14*10%° fotonéw na powierzchnie
1cm?. Dla wybranych 12 gestosci mocy impulsu pompujgcego oszacowano wartosci $redniego
rozseparowania modow laserowych. Wartos$¢ sredniego rozseparowania modowego oraz centralnej
dhugosci fali emisji zamieszczono w dodatku. Wraz ze wzrostem ggstosci mocy impulsu
pompujacego strukture laserowa, obserwowane jest zwigkszenie wartoSci S$redniego
rozseparowania modow laserowych, co w przedstawionym przez H.X. Jiang i J.Y. Lin podejsciu
daje sie prosto wyjasni¢ po przez zwickszanie gestosci wygenerowanych noénikow.

Do oszacowania czy gestosci generowanych nosnikdw n, jest osiggalna podczas
optycznego pompowania struktury laserowej nalezy najpierw oszacowaé ilo$¢ fotonow
pobudzajacych strukture laserows, jakie padajg na powierzchnie 1 cm? w czasie 1s. Oszacowanie
liczby fotondw padajgcych na powierzchnie 1 cm? w ciggu 1s mozna zrobi¢ w nastepujacy sposob:

Pexc*Vimpulsu*timpulsu
lrotonow = (W.V.12)

Efotonu

Gdzie: P, jest powierzchniowa gestoscig mocy impulsu pompujacego [W/cm?].

Vimpuisu €St czestotliwoscig impulséw pompujacych [Hz]. timpyisy J€St Czasem trwania impulsu
pompujgcego [s]. Eforony jest energig fotonu pompujacego [J]. lroronsw jest liczbg fotonow

pompujacych, jakie padaja na powierzchni¢ 1 cm? w czasie 1s

1 ) -
[szs]. Dla zastosowanej dhugosci

fali impulsu pobudzajgcego 355 nm energia fotonu wynosi okoto Efytony = 5,5956 * 10719,
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Rysunek R.V.10 a) Srednie rozseparowanie modowe w funkcji gestosci mocy impulsu pompujgcego.

b) Oszacowana gestos¢ wygenerowanych nosnikow podczas pompowania optycznego.

Podobne podejscie zostato zaprezentowane w pracy K. Komodo at al.?!l, gdzie autorzy zakladaja,
ze moc pompujacego $wiatla mozna transformowaé na efektywna gesto$¢ pradu wstrzykiwania
nosnikow J = k*Pjn. Ponizsza tabela zestawia wartosci $redniego rozseparowania modowego dla
wybranych gestosci mocy impulsu pompujgcego uzyskane z eksperymentu oraz na drodze obliczen

teoretycznych przy uzyciu modeli A, B, C.
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Powner[z[chnlowa Srednie Srednie Srednie Srednie Dopasowana do .
gesto$é mocy . . . . eksperymentu Centralna linia
; rozseparowanie | rozseparowanie | rozseparowanie | rozseparowanie . X . -
impulsu gestoscei Wspolezynnik emisji. Oszacowana
. modowe. modowe. modowe. modowe. Lo . R
pompujacego. wygenerowanych | zalamania $wiatla. | Wyznaczonaz | liczba fotonow.
Wyznaczone z Wyznaczone z Wyznaczone z Wyznaczone z .,
Wyznaczona z elektronow. eksperymentu.
eksperymentu. modelu A. modelu B. modelu C.
eksperymentu. Model C.

[MW/em?] [nm] [nm] [nm] [nm] [cm?) [nm] [cm?%™]
1,27 0,74 0,07 0,057 0,74 1,52E+18 2,069 381,7 1,14E+19
1,80 0,75 0,07 0,057 0,75 1,53E+18 2,069 382 1,61E+19
2,17 0,76 0,07 0,057 0,76 1,55E+18 2,069 3823 1,94E+19
2,55 0,77 0,071 0,057 0,77 1,57E+18 2,069 382,4 2,28E+19
2,93 0,79 0,071 0,057 0,79 1,62E+18 2,068 382,6 2,62E+19
3,52 0,81 0,071 0,057 0,81 1,66E+18 2,068 383 3,14E+19
4,04 0,84 0,071 0,058 0,84 1,72E+18 2,067 383,3 3,61E+19
4,63 0,88 0,071 0,058 0,88 1,79E+18 2,067 383,6 4,14E+19
5,06 0,91 0,071 0,058 0,91 1,87E+18 2,067 383,7 4,52E+19
5,57 0,96 0,071 0,058 0,96 1,97E+18 2,067 3838 4,98E+19
5,82 1,00 0,071 0,058 1,00 2,06E+18 2,067 3839 5,20E+19
6,11 1,07 0,071 0,058 1,07 2,22E+18 2,067 384 5,46E+19

Tabela T.V.1 Wartosci Sredniego rozseparowania modowego uzyskane z eksperymentu oraz obliczen

teoretycznych.

Uzyskanie zgodnosci pomigdzy eksperymentem a teorig zaproponowang w pracy: H.X. Jiang

i J.Y. Lin?® wymagata dopasowania wygenerowanej po przez pompowanie optyczne, gestosci

no$nikow ne w zakresie 1.5 do 2.2 *10* cm. Sg to wartosci realne do osiggnigcia, poniewaz nawet

przy pompowaniu z powierzchniowg gesto$cig mocy impulsu 1.27 MW/cm? liczba fotonow

przypadajgca na 1s pompowania optycznego w tym przypadku wynosi okoto 1.14*10'° fotonow na

powierzchnig¢ 1cm?,

Podsumowujac, udato si¢ wykona¢ strukturg laserowa ZnO/ZnixMg«O na podiozu

szafirowym o orientacji a. Przedstawiono dowody potwierdzajace uzyskanie wielomodowej akcji

laserowej oraz zbadano $rednie rozseparowanie modowe w funkcji powierzchniowej gesto$ci mocy

pompowania optycznego. Przedstawione zostaly 3 modele teoretyczne, z ktorych model C

zaproponowany przez H.X. Jiang i J.Y. Lin?® pozwala wyttumaczy¢ wyniki eksperymentalne.
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5.4. Struktury laserowe Zn0/Zn1xMgxO na podiozu
ZnO-c wykonane w IF PAN.

Wytworzenie struktury laserowej ZnO/Zn1.xMgxO na objgtosciowym podtozu ZnO byto
kolejnym krokiem zrealizowanym w tej rozprawie doktorskiej. W znanej nam literaturze
o strukturach laserowych bazujacych na ZnO nie ma informacji o uzyskaniu akcji laserowej
w homoepitaksjalnych strukturach laserowych ZnO/Zn1.xMgxO na objetosciowym ZnO.

Wazrost struktur laserowych prowadzony byt na objetosciowych krysztatach podtozowych
Zn0O-c od firmy CrysTal. Podtoza od tego dostawcy miaty wymiary 10 x 10 x 0.5 mm i byly gotowe
do wzrostu, dlatego procedura tadowania pomijata czyszczenie chemiczne. Podloza ZnO-c po
zatadowaniu do reaktora przechodzity proces rozgrzewania do 150 °C w komorze wstepnej
a nastgpnie wygrzewania wlasciwego przez 60 min w temperaturze 700 °C. Przed rozpoczeciem
wzrostu podioza rozgrzewano do 700 °C i tlenowano przez 30 minut. Temperatura wzrostu
wynosita 460 °C.

Wspotczynnik zalamania podtoza (ZnO) jest znacznie wigkszy w porownaniu z podtozem
szafirowym. Taka konfiguracja przyczynia si¢ do silnego wycieku modu optycznego do podtoza.
Aby temu zapobiec nalezy skupi¢ si¢ na doborze odpowiednio grubej warstwy oktadkowe;.
Podczas projektowania struktury laserowej postuzono si¢ wynikami obliczen teoretycznych
wykonanych przez profesora Tomasza Czyszanowskiego w celu dobrania odpowiednich grubos$ci
warstw falowodowych Wy, Wan oraz warstwy oktadkowej C tak, aby zablokowaé¢ wyciek modu
optycznego do podtoza i jednocze$nie uzyskaé wysokie wartosci wspolczynnika wypetnienia
I' oraz wzmocnienia modowego G. Proponowana struktura laserowa posiada jedynie dolng warstwe
oktadkowa C, poniewaz silne wciskanie modu optycznego od strony powietrza jest na tyle duze, ze
gorna warstwa okladkowa nie jest potrzebna. Schemat struktury wraz z oznaczeniami zostat
przedstawiony na rysunku R.V.11. Rysunek R.V.12 pokazuje zaleznos¢ T' i G od grubosci dolnej
warstwy oktadkowej C i dolnej warstwy falowodowej Wqyn. Gorna warstwa falowodowa Wy
posiada grubosé¢: Wy, = 200 — Wan. Najwieksze znaczenie dla zachowania duzych wartosci T' i G
posiada grubo$¢ warstwy oktadkowej C, poniewaz zbyt cienka warstwa oktadkowa C prowadzi do
silnego wycieku pola optycznego do podtoza. Optymalny stosunek Wan/Wyp = 0.6 pozwala uzyskac
duze wartosci I' i G oraz minimalne C. Rozktad modu optycznego w sugerowanej strukturze

pokazany jest na rysunku R.V.13.
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[ SwdnieZnO  [222] |
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Rysunek R.V.11 Schemat modelowanej przez profesora Tomasza Czyszanowskiego struktury laserowej wraz
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Rysunek R.V.12 a) Mapa, wspotczynnika wypetnienia modowego w funkcji szerokosci warstwy oktadkowej

C i dolnej warstwy falowodowej Wan..

b) Mapa, wzmocnienia modowego w funkcji szerokosci warstwy oktadkowej C i dolnej warstwy

falowodowej Wan..

Przy zatozeniu, ze: Wup = 200 — Wan. Zétta kropka odpowiada optymalnej strukturze.

146



26

2.4r

/ﬂ_

1.4 \
1.2 \\
d e )
1 —
08 1 1 1
0 05 1 1.5 2

Rysunek R.V.13 Rozktad modu podstawowego w kierunku pionowym (niebieska krzywa) oraz rozktad
wspolczynnika zatamania (zielona krzywa, ktorej odpowiadajq wartosci na pionowej osi wykresow)

dla Wup = 125 nm, Wan = 75 nm, C = 500 nm.

Zastosowanie podtoza ZnO znaczaco zmniejsza niedopasowanie sieciowe pomiedzy
struktura laserowa ZnO/ZnixMgxO a krysztatem podlozowym, co w konsekwencji generuje
znacznie mniej defektow strukturalnych w przeciwienstwie do podtdz innego typu.

Struktura laserowa byla osadzana na tlenowej powierzchni podloza ZnO-c
w 460 °C. Zmiana sktadu Mg realizowana byla po przez zmiang¢ strumienia Mg z wartos$ci:
1.6*10°® Tora dla warstwy okladkowej C do 1.37*10® Tora dla obszaru falowodu Wyp, Wan.
Przeptyw tlenu ustawiono na 1.6 sccm przy mocy 350 W, strumien cynku wynosit: 6.8*107 Tora.

Schemat struktury laserowej wraz z pomiarami: PL, AFM, RHEED, X-ray oraz zdjeciem
optycznym po trawieniu, przedstawia ponizszy rysunek R.V.14. Struktura laserowa
214052018DJGT posiada dolng warstwe oktadki ZnixMg«O o grubosci 500 nm i sktadzie
Mg = 23.8% wyznaczonym z pomiaréw PL przy uzyciu réwnania z pracy: B. Laumer at al.[?Y] oraz
obszar falowodu o sktadzie Mg =15.3 %. Pomiary AFM wykazaty niska chropowatos¢ powierzchni
wynoszacg 0.996 nm, ktore wraz z obrazem RHEED i skanem 26/ dla refleksu 0002 potwierdzaja
wysoka jako$¢ struktury. Na rysunku R.V.14b zamieszczono skan 26/w dla refleksu 0002, gdzie
wyraznie wida¢ pik oznaczony, jako S pochodzacy od podtoza ZnO-c, pik L1 pochodzi z obszaru
aktywnego (studnia + bariera) oraz kolejne dwa piki przypisane do falowodu i oktadki Zn;x\MgxO
o roznych sktadach Mg. Piki oznaczone, jako F sa kolejnymi refleksami od piku L1 i na ich
podstawie mozna okresli¢ grubos¢ obszaru aktywnego (studnia + bariera), ktory szacowany jest na

12.8 nm +/- 0.2 nm.
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Rysunek R.V.14 a) Schemat struktury laserowej z wartoscig chropowatosci powierzchni i obrazem RHEED
po procesie oraz widmo PL zebrane w 10°K. b) Skan 26/w dla refleksu 0002 z homoepitaksjalnej struktury
laserowej ZnO/Zn1.«xMgxO na objetosciowym podtozu ZnO-c. ¢) Optyczne zdjecie struktury laserowej po

wytrawieniu plazmowym rezonatoréw R1 = 0.1 mm, R, = 0.2 mm, Rs = 0.3 mm, R, = 0.4 mm.

Po wykonaniu podstawowej charakterystyki struktury laserowej, zostata ona poddana
procesowi wytrawiania plazmowego rezonatorow o szeroko$ciach: Ry = 0.1 mm, Rz = 0.2 mm,
Rs = 0.3 mm, Rs = 0.4 mm. Na potrzeby innej tematyki badawczej w prawym dolnym rogu
wytrawiono tez dyski o réznej $rednicy, ale to nie bedzie przedmiotem tej rozprawy.

Przygotowang struktur¢ laserowa z czterema rezonatorami zamontowano do uktadu
pobudzania optycznego struktur laserowych i wykonano pomiary ujawniajace akcje laserows dla

kazdego z rezonatoréw. Widmo emis;ji dla rezonatora 0.1 mm przy pobudzaniu z g¢sto$cig mocy
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impulsu pompujacego rowna 5.81 MW/cm? dla poprzecznej polaryzacji elektrycznej
i magnetycznej oraz widmo emisji spontanicznej ponizej progu uzyskania akcji laserowej bez

polaryzatora przedstawia rysunek R.V.15.

T T T T T T T
z14052018DJGT-R-0.1mm-ZnO-c
40000 B -
<«+— Emisja wymuszona
Poprzeczna Polaryzacja Elektryczna
30000 -
2
o) Emisja wymuszona
§ Poprzeczna Polaryzacja Magnetyczna
>
2
8 20000 -
=
L]
10000 _ S — -
Wzmocniona 100 razy
Emisja spontaniczna -
0 . : . : : , : : :
370 375 380 385 390 395

Dhugos¢ fali [nm]

Rysunek R.V.15 Emisja wymuszona ze struktury laserowej ZnO/Zn1xMgxO dla poprzecznej polaryzacji
elektrycznej i magnetycznej przy pobudzaniu powyzej progu uzyskania akcji laserowej oraz

emisja spontaniczna bez polaryzatora dla pobudzania ponizej progu.

Pomiary z gesto$cig mocy impulsu pompujgcego, pokazujg wyrazne progi uzyskania akcji
laserowej dla kazdego z rezonatoréw, rysunki: R.V.(16-19)ab. Widoczne mody laserowe
charakterystyczne dla potprzewodnikowych struktur laserowych oraz silna zalezno$¢ widma emisji

wymuszonej od ustawienia kata polaryzatora optycznego, potwierdzajg uzyskanie akcji laserowe;.
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Rysunek R.V.16 a) Zaleznos¢ pola powierzchni pod krzywq z rysunku b, jako funkcja gestosci mocy
impulsu pompujgcego.
b) Wybrane widma emisji ze struktury laserowej o rezonatorze 0.1 mm zebrane w temperaturze pokojowej

dla roznych gestosci mocy impulsu pompujgcego.
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Rysunek R.V.17 a) Zaleznos¢ pola powierzchni pod krzywq z rysunku b, jako funkcja gestosci mocy
impulsu pompujgcego.
b) Wybrane widma emisji ze struktury laserowej o rezonatorze 0.2 mm zebrane w temperaturze pokojowej

dla roznych gestosci mocy impulsu pompujgcego.
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Rezonator 0.3 mm
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Rysunek R.V.18 a) Zaleznos¢ pola powierzchni pod krzywq z rysunku b, jako funkcja gestosci mocy

impulsu pompujgcego.

b) Wybrane widma emisji ze struktury laserowej o rezonatorze 0.3 mm zebrane w temperaturze pokojowej

a) 80000

dla roznych gestosci mocy impulsu pompujgcego.
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Rysunek R.V.19 a) Zaleznos¢ pola powierzchni pod krzywq z rysunku b, jako funkcja gestosci mocy

impulsu pompujqcego.

b) Wybrane widma emisji ze struktury laserowej o rezonatorze 0.4 mm zebrane w temperaturze pokojowej

dla roznych gestosci mocy impulsu pompujgcego.
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Wraz ze wzrostem dlugosci rezonatora (L) progowa gestos¢ mocy impulsu pompujacego
obniza si¢. W pracy: K. Komodo at al.?, autorzy wyprowadzaja réwnanie na progowa gestos¢
mocy impulsu pompujacego, zalezne migdzy innymi od dlugosci rezonatora (L) w nastgpujace;j

postaci:

Py = ﬁ [(Fﬁ]o +a) +=In (%)] (W.V.30)
Gdzie: Py, jest progowa gestoscig mocy impulsu pompujacego. d jest wysokoscig rezonatora.

I jest wspotczynnikiem wypetnienia dla pola optycznego w strukturze laserowe;.

Nspon j€st wewngtrzng kwantowg efektywnoscia dla emisji spontanicznej. @; jest wspotczynnikiem
strat wewnetrznych rezonatora. R jest odbijalnoscia zwierciadet rezonatora. k jest wspotczynnikiem
pozwalajacym transformowaé ggstos¢ mocy impulsu pompujgcego na efektywng gesto$¢ pradu
wstrzykiwania J. 8], jest wartoscig kata nachylenia prostej z zalezno$ci Py, od L.
Jo jest postulowana wartoscig progowej gestosci pradu wstrzykiwania. Powyzsze rownanie posiada
dhugos$¢ rezonatora (L) w mianowniku, co wraz ze wzrostem tego parametru obniza wartos¢ catego
wyrazenia.

Podwojona dhugosc¢ rezonatora 2L powinna by¢ rdwna nieparzystej wielokrotnosci polowy
dlugosci fali emitowanej przez strukture laserowa, poniewaz wowczas nastepuje najlepsze
wzmocnienie modoéw laserowych. Dla prezentowanych dlugos$ci rezonatorow warto$¢: 0.3 mm jest
najbardziej zblizona do pelnej nieparzystej wielokrotnosci potowy dtugosci fali emitowanej przez
strukture laserowa, co znajduje odzwierciedlenie w najwigkszej warto$ci kata nachylenia prostej do

0si X wykresu z ponizszego rysunku R.V.20.

180000 T T T T T T T
@ Rezonator 0. mm  Kat nachylenia 53.1"
160000 Rezonator 0.2 mm  Kat nachylenia o
@ Rezonator 0.3 mm  Kat nachylenia 73.5° °
« 1400004 @ Rezonator 0.4 mm Kat nachylenia 48.7° 4
g
£ 120000 ° 4
e
2 )
2100000 - ° E
£ °
8 80000 ° E
3 °
E] °
2. 60000 - ° o9
2 02 ®
€ ° ) °
000 - ° 300 o i
9 ] )
L} o )
20000 300 L R
o 9
0 0009 Wpodo O

T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0

Gestos¢ mocy impulsu [MW/cm’]

Rysunek R.V.20 Zaleznosé pola powierzchni pod widmami emisji ze struktur laserowych dla czterech

rezonatorow wraz z wartosciami kqta nachylenia do osi x (Gestos¢ mocy impulsu).
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5.4.1. Srednie rozseparowanie modowe w strukturze laserowej

Zn0/Zn1-xMgxO na podlozu ZnO-c.

Dla kazdego z rezonatoréw $rednie rozseparowanie modow laserowych zostalo
wyznaczone dla wybranych 9 gestosci mocy impulsu pompujacego. Analogicznie jak w przypadku
struktury laserowej na podtozu szafirowym, dla kazdego widma emisji wykonano dopasowanie
rozktadem Gaussa takim, ze jego wartos¢ nie przekracza warto$ci widma emisyjnego struktury
laserowej. Potozenie maksimum z rozktadu Gaussa przyjmowane jest za dlugos¢ fali centralnej
emitowanej ze struktury laserowej w konkretnych warunkach pobudzenia. W celu uwydatnienia
modéw laserowych od widm emisyjnych odjeto dopasowane rozkltady Gaussa. Widmo z odjetym
rozktadem Gaussa zostalo przepuszczone przez algorytm wykorzystujacy pierwsza pochodng do
szukania lokalnych maksiméw i na tej podstawie oszacowano $rednie rozseparowanie modow
laserowych. Ponizej zostaly zamieszczone po dwa wykresy dla kazdego z rezonatoréw, gdzie
wyrysowano widma emisji z odjetym rozktadem Gaussa i naniesiong liczbg modoéw laserowych

znalezionych przez algorytm oraz wartoscia sredniego rozseparowania modowego.

Rezonator 0.1 mm

1600 T T T T T

Widmo Widmo

Gauss 30000 4 Gauss b
15504 0.94 MW/cm2 | — 5.89 MW/cm2
| Peak for Preview | Peak for Preview

25000 4

1500 Fe, = 37965 nm  modow 4

A =380.45 nm modow 7
A\, =0.94 nm 20000 4 “Centralna

S
1450

15000

Intensywnos$¢

/\

38094956/

Intensywno$¢

1400

10000

379.15385

380.22758

1350

37811715

5000

378.95021

1300 =|

T T T T T T T
378 379 380 381 382 376 378 380 382 384
Dtugos¢ fali [nm] Dtugos¢ fali [nm]

Rysunek R.V.21 Przedstawione mody laserowe dla wybranych gestosci mocy impulsu pompujgcego wraz
z centralnymi dlugosciami emitowanych fal oraz wartosciami Sredniego rozseparowania modowego

dla rezonatora 0.1 mm.
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Rezonator 0.2 mm
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Rysunek R.V.22 Przedstawione mody laserowe dla wybranych gestosci mocy impulsu pompujgcego wraz

z centralnymi dlugosciami emitowanych fal oraz wartosciami Sredniego rozseparowania modowego

4000

dla rezonatora 0.2 mm.

Rezonator 0.3 mm
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Rysunek R.V.23 Przedstawione mody laserowe dla wybranych gestosci mocy impulsu pompujgcego wraz

z centralnymi dlugosciami emitowanych fal oraz wartosciami sredniego rozseparowania modowego

dla rezonatora 0.3 mm.
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Rezonator 0.4 mm
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Rysunek R.V.24 Przedstawione mody laserowe dla wybranych gestosci mocy impulsu pompujgcego wraz
z centralnymi dfugosciami emitowanych fal oraz wartosciami sredniego rozseparowania modowego

dla rezonatora 0.4 mm.

Srednie rozseparowanie modowe dla kazdego z rezonatorow jest kilka razy wigksze niz to
wynikajace z teoretycznych modeli A i B omawianych w przypadku struktury laserowej na
szafirze. Analogicznie zastosowanie modelu C przedstawionego w pracy: H.X. Jiang i J.Y. Lin[%l,
pozwala dopasowac warto$¢ sredniego rozseparowania modowego po przez gestos¢ nosnikow
generowang na skutek optycznego pompowania struktury laserowej. Warto$¢ gestosci nosnikow
potrzebna do dopasowania teoretycznego $redniego rozseparowania modowego do warto$ci
uzyskanej z eksperymentu, miesci si¢ w zakresie od 1.0 do 1.7 *10* cm™®. Nalezy zauwazy¢, ze
oszacowana liczba fotonéw pompujacych jest rzedu 10%°, co sprawia, ze potrzebne warto$ci Ne sg
realne do osiggnigcia. Zamieszczona tabela T.V.2 jest zestawieniem wartosci S$redniego
rozseparowania modowego uzyskanego zarowno z eksperymentu jak i obliczen teoretycznych dla
kazdego z rezonatorow. Analizujac zebrane w tabeli T.V.2 warto$ci mozna stwierdzi¢, ze
najwicksze srednie rozseparowanie modowe uzyskujemy dla rezonatora 0.1 mm a jego wartosc¢
maleje ze wzrostem ditugosci rezonatora L. Zwiekszenie ggstosci mocy impulsu pompujacego
powoduje, wzrost generowanej gestosci no$nikow ne, co w konsekwencji zwigksza warto$é
$redniego rozseparowania modowego. Graficzne przedstawienie tych zalezno$ci znajduje sig¢

ponizej na rysunku R.V.25ab.
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Rysunek R.V.25 a) Srednie rozseparowanie modowe w funkcji gestosci mocy impulsu pompujgcego.

b) Oszacowana gestos¢é wygenerowanych nosnikéw ne podczas pompowania optycznego.
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Rysunek R.V.26 a) Przyrost sredniego rozseparowania modowego w funkcji gestosci mocy impulsu

pompujgcego. b) Srednia dlugosé fali emitowanej ze struktury laserowej dla kazdego z rezonatoréw.

W zaleznosci od dtugo$ci rezonatora zmienia si¢ efektywnos¢ przyrostu sredniego rozseparowania

modowego, co wyraznie wida¢ na rysunku R.V.26. Obserwowana zalezno$¢ zwigzana jest ze

srednig dtugoscia fali emitowang z danego rezonatora, co pokazuje wykres b.
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Powierzchniowa

Dopasowana do

L, Srednie Srednie Srednie Srednie -
gesto$é mocy . . . . eksperymentu Centralna linia
; rozseparowanie | rozseparowanie | rozseparowanie | rozseparowanie . . . L
impulsu gestosci Wspotczynnik emisji. Oszacowana
. modowe. modowe. modowe. modowe. N . )
pompujacego. wygenerowanych | zatamania $wiatla. | Wyznaczonaz | liczba fotonow.
Wyznaczone z Wyznaczone z Wyznaczone z Wyznaczone z .,
Wyznaczona z elektronow. eksperymentu.
eksperymentu. modelu A. modelu B. modelu C.
eksperymentu. Model C.
Pexc A)"Eksp. Ak AMRD) AMM, ) Ne n = n(x, A) Acentraina o tonow
[Mw/cm?] [nm] [nm] [nm] [nm] [cm?] [nm] [em?%s™]

5,89 0,99 0,349 0,282 0,99 1,60E+18 2,071 380,5 5,26E+19
5,27 0,98 0,349 0,282 0,98 1,57E+18 2,071 380,5 4,71E+19
4,62 0,97 0,349 0,282 0,97 1,56E+18 2,071 380,5 4,13E+19
3,97 0,97 0,349 0,282 0,97 1,55E+18 2,071 380,5 3,55E+19
3,10 0,96 0,348 0,281 0,96 1,54E+18 2,071 380,2 2,77E+19
2,49 0,96 0,348 0,281 0,96 1,53E+18 2,072 380,0 2,22E+19
1,93 0,95 0,347 0,280 0,95 1,53E+18 2,072 379,8 1,73E+19
1,44 0,95 0,347 0,280 0,95 1,52E+18 2,072 379,7 1,29E+19
0,94 0,94 0,347 0,280 0,94 1,51E+18 2,072 379,7 8,42E+18
Pexc A;"Eksp. Ak AM;") A)‘()"’ ne) ne n= Il(X, ;\') ;‘-Centralna Ifotom’)w
[Mw/ecm?] [nm] [nm] [nm] [nm] [em?] [nm] [em?s™]
Rezonator 0.2 mm Rezonator 0.2 mm Rezonator 0.2 mm Rezonator 0.2 mm Rezonator 0.2 mm Rezonator 0.2 mm
5,44 0,88 0,177 0,144 0,88 1,61E+18 2,067 383,5 4,86E+19
5,00 0,83 0,177 0,144 0,83 1,50E+18 2,067 383,3 4,47E+19
4,42 0,76 0,177 0,144 0,76 1,36E+18 2,068 383,1 3,95E+19
3,81 0,72 0,177 0,144 0,72 1,27E+18 2,068 382,9 3,41E+19
3,07 0,70 0,177 0,143 0,70 1,23E+18 2,068 3825 2,75E+19
2,55 0,69 0,176 0,143 0,69 1,21E+18 2,069 382,2 2,28E+19
2,03 0,68 0,176 0,142 0,68 1,21E+18 2,069 381,8 1,81E+19
1,51 0,68 0,175 0,142 0,68 1,20E+18 2,07 381,5 1,35E+19
1,08 0,68 0,175 0,142 0,68 1,20E+18 2,07 381,1 9,63E+18
Pexc Ahgisp. Ak AMD) AMA, ) Ne n = n(x, 4) Acentraina o tonow
[Mw/cm?] [nm] [nm] [nm] [nm] [em?] [nm] [em?s™]
Rezonator 0.3 mm Rezonator 0.3 mm Rezonator 0.3 mm Rezonator 0.3 mm Rezonator 0.3 mm Rezonator 0.3 mm
4,77 0,88 0,120 0,098 0,88 1,68E+18 2,065 385,7 4,26E+19
4,25 0,77 0,120 0,097 0,77 1,45E+18 2,065 385,5 3,80E+19
3,90 0,70 0,120 0,097 0,70 1,30E+18 2,065 385,3 3,48E+19
3,42 0,66 0,119 0,097 0,66 1,22E+18 2,065 385,0 3,06E+19
3,07 0,64 0,119 0,097 0,64 1,18E+18 2,066 384,9 2,75E+19
2,61 0,62 0,119 0,097 0,62 1,13E+18 2,066 384,7 2,33E+19
2,17 0,61 0,119 0,097 0,61 1,12E+18 2,066 384,55 1,94E+19
1,52 0,60 0,119 0,096 0,60 1,10E+18 2,067 383,7 1,35E+19
1,07 0,59 0,118 0,096 0,59 1,09E+18 2,067 383,4 9,57E+18
Pexc Adgisp. AL AMRD) A, ng) Ne n =n(x, ) Acentraina T
[MwW/cm?] [nm] [nm] [nm] [nm] [cm?] [nm] [em?s™]
Rezonator 0.4 mm Rezonator 0.4 mm Rezonator 0.4 mm Rezonator 0.4 mm Rezonator 0.4 mm Rezonator 0.4 mm
5,44 0,65 0,088 0,071 0,65 1,28E+18 2,069 381,7 4,86E+19
5,06 0,61 0,088 0,071 0,61 1,20E+18 2,07 381,7 4,52E+19
4,47 0,58 0,088 0,071 0,58 1,15E+18 2,07 381,7 4,00E+19
4,04 0,57 0,088 0,071 0,57 1,12E+18 2,07 381,6 3,61E+19
3,52 0,56 0,088 0,071 0,56 1,10E+18 2,07 381,5 3,15E+19
2,94 0,55 0,088 0,071 0,55 1,08E+18 2,07 381,3 2,62E+19
2,17 0,54 0,088 0,071 0,54 1,06E+18 2,07 381,0 1,94E+19
1,51 0,54 0,087 0,071 0,54 1,05E+18 2,071 380,8 1,35E+19
1,00 0,53 0,087 0,071 0,53 1,04E+18 2,071 380,5 8,92E+18

Tabela T.V.2 WartoSci Sredniego rozseparowania modowego uzyskane z eksperymentu oraz obliczen

teoretycznych dla kazdego z rezonatorow.
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Podsumowujac ~ wytworzono  pierwsza  homoepitaksjalng  struktur¢  laserowsa
Zn0O/Zn1xMgxO na objetosciowym ZnO. Uzyskano dowody na akcj¢ laserowa w postaci
progowych gesto$ci mocy impulsu pompujacego, silnej zaleznosci widm emisyjnych od polaryzacji
optycznej oraz dobrze widocznych modéw laserowych. Srednie rozseparowanie modowe uzyskane
eksperymentalnie zostalo dokladnie przeanalizowane a jego warto$ci wyjasnione na drodze

teoretycznych rozwazan zaczerpnigtych z pracy: H.X. Jiang i J.Y. Lin.[!
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Podsumowanie

W niniejszej rozprawie doktorskiej celem glownym bylo wytworzenie pompowanych
optycznie struktur laserowych na bazie ZnO/ZnixMgxO na podtozach AlOs-a i ZnO-c oraz
przedstawienie dowodow uzyskania akcji laserowej i wyjasnienie anormalnego zachowania
$redniego rozseparowania modowego. Zrealizowanie gtéwnego zatozenia pracy nie bylo trywialne
zwlaszcza w przypadku struktur laserowych na podtozach ZnO-c, poniewaz przewidywany jest tu
silny wyciek pola optycznego do podtoza ZnO. Obliczenia teoretyczne wykonane przez profesora
Tomasza Czyszanowskiego pozwolity zaprojektowac struktur¢ laserowa w taki sposob, aby
znaczaco zmniejszy¢ utratg pola optycznego przy jednoczesnym zachowaniu wysokich wartosci
wspotczynnika wypetienia I' oraz wspdtczynnika wzmocnienia modowego G. Ogromne naktady
pracy oraz czasu wlozone w opracowanie optymalnych warunkéw wzrostu warstw ZnO
i Zn1xMgxO pozwolity na wytworzenie struktur laserowych zarowno na podtozu Al,Os-a jak i na
do tej pory nieraportowanym podtozu ZnO-c. Duzy nacisk zostat potozony na zbadanie wptywu
wybranych parametrow wzrostu na sktad Mg w trojsktadnikowych warstwach Zn;.xMgxO, ktore
stanowity warstwe¢ oktadkowg i falowdd w strukturach laserowych. Wyznaczono warunki
stechiometrycznego wzrostu warstw ZnO i Zn;xMgxO. Zbadano wpltyw temperatury podtoza
podczas wzrostu na sktad Mg w warstwie Zni1.xMgxO i zaproponowano eksperymentalng metodg
oszacowania iloSci wbudowanych atomoéw poszczegélnych matali. Wyznaczono optymalng
predko$¢ rotacji podtozem dla uzywanych warunkéw wzrostu w celu uzyskania jak najlepszej
jednorodnosci warstwy ZnixMgxO. Wykazano, ze zmiana sktadu Mg w warstwach Zn;.,MgxO
realizowana przez zmiang stosunku strumieni Mg do Metalu podczas wzrostu jest bardziej
dynamiczna w przypadku manipulacji strumieniem Mg niz w przypadku manipulacji strumieniem
Zn. Przeanalizowano wplyw parametrow pracy plazmowej komorki tlenowej na sktad Mg
w warstwach Zn;.xMgxO i opracowano metodg szybkiej zmiany sktadu Mg w kolejnych warstwach
Zn1xMgxO za pomoca przeptywu tlenu, ktora zostanie objeta ochrong patentowa (P.423624). Na
potrzeby tej rozprawy doktorskiej i innych tematyk badawczych nie ujetych w tej pracy zostaty
zaprojektowane i wykonane specjalne uchwyty na podloza epitaksjalne, ktore umozliwiaty
prowadzenie procesOw wzrostu na kilku roznych podtozach jednocze$nie. Wykorzystywany w tej
rozprawie uktad do pobudzania optycznego struktur laserowych zostat zaprojektowany
i zbudowany dzigki wsparciu z grantu: 2014/13/B/St7/01773. Dodatkowa tematyka badawcza byto
pokazanie wplywu ci$nienia hydrostatycznego na oddziatywanie ekscyton — fonon w strukturach
kwantowych ZnO/Zni.xMgxO. W trakcie realizacji doktoratu zdarzaly sie czeste awarie
a dodatkowo napotkano kilka ukrytych wad uktadu MBE, ktore zostaty zidentyfikowane i usunigte,
0 czym wspomniano w dodatku. Doktadne przeanalizowanie pracy zrodet efuzyjnych Zn i Mg oraz

tlenowego zrodta plazmowego, jak 1 wpltywu temperatury podtoza czy jego rotacji podczas wzrostu
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pozwolity na usuni¢cie ukrytych wad uktadu MBE, opracowanie optymalnych warunkéw wzrostu
a w konsekwencji wytworzenia struktur laserowych zaréwno na podtozach Al>Os-a jak i ZnO-c.
Wytworzona w tej rozprawie doktorskiej struktura laserowa jest pierwsza homoepitaksjalng
strukture laserowa ZnO/Zn1.xMgxO na objetosciowym ZnO. Uzyskano dowody na akcje laserowa
W postaci progowych gestosci mocy impulsu pompujacego, silnej zaleznosci widm emisyjnych od
polaryzacji optycznej oraz dobrze widocznych modow laserowych. Srednie rozseparowanie
modowe uzyskane eksperymentalnie zostalo doktadnie przeanalizowane a jego wartosci
wyjasnione na drodze teoretycznych rozwazan zaczerpnigtych z pracy: H.X. Jiang i J.Y. Lin., Appl.
Phys. Lett., 74, 1066 (1999).
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Dodatek:

Pierwsze struktury laserowe - problemy techniczne.

W ramach tego doktoratu zostalo wykonane okoto 60 struktur laserowych ZnO/Zn;xMgxO
na podiozach szafirowych o orientacji a oraz podlozach ZnO o orientacji c. Sekwencje
poszczegblnych warstw oraz parametry wzrostu byly modyfikowane ze wzgledu na skltad Mg,
grubo$¢ studni kwantowych, grubos$¢ warstw oktadkowych i falowoddéw. Niefortunnie czes¢
struktur laserowych nie wykazywata perspektyw do prowadzenia na nich dalszej preparatyki ze
wzgledu na zla jako$¢ powierzchni oraz migdzywierzchni spowodowana awaryjnoscia uktadu
PA-MBE. W tym miejscu zostang wymienione problemy, z jakimi spotkalem si¢ podczas pracy na
uktadzie PA-MBE o istnieniu, ktorych nie wiedzieliSmy. Struktury laserowe posiadaja warstwe
oktadkowa o stosunkowo wysokim sktadzie Mg, co wymagalo czgsto uzycia strumienia Mg
wyzszego niz 2*10® Tora i prowadzeniu wzrostu stosunkowo dtugo, okoto 250 min dla uzyskania
500 nm warstwy. Pierwsze struktury laserowe posiadajace taka warstwe oktadkowsa miaty bardzo
chropowatg powierzchnie, pomimo ze proces wzrostu prowadzony byt w optymalnych warunkach.
Ponizszy rysunek R.D.1 przedstawia schemat struktury laserowej, wizualizacje powierzchni wraz

z jej chropowato$cia oraz obrazem RHEED po procesie oraz widmo PL z warstw ZnO/Zn;.xMgxO.
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Rysunek R.D.1 Schemat struktury laserowej wraz z wizualizacjqg powierzchni i obrazem RHEED po

wzroscie oraz widmo PL z warstw ZnO/Zn1xMgxO (stare zrodio Mg).

Bardzo duza chropowato$¢ powierzchni okoto 30 nm stanowita niewyja$niony problem,
poniewaz warunki optymalnego wzrostu i sktadu Mg byly wczes$niej wyznaczone. Struktury
z pojedyncza studnig kwantowg wykazywaty gtadka powierzchnig i stabilny sktad Mg w barierach.
Jedynym tropem, jaki pozostawat byt czas prowadzenia procesu. Zarowno warstwy kalibracyjne
jak i testowe struktury, miescity si¢ w zakresie grubosci od 100 do 300 nm, natomiast w przypadku
struktur laserowych sama warstwa oktadkowa miata grubo$¢ 500 nm. Wykonana zostata okoto

500 nm warstwa Zn;xMgxO majgca na celu zbadanie wptywu czasu wzrostu na jej parametry.
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Pomiary PL widoczne na rysunku R.D.1 wykazaty podwéjny sktad Mg. Zmiana sktadu Mg byta
spowodowana niestabilno$cig strumienia Mg, co zostalo w dalszej kolejnosci potwierdzone
i ujawnito ukryty defekt konstrukcyjny posiadanego zrodta Mg. Zrédto Mg od poczatku pracy nie
utrzymywato wymaganego gradientu temperatury 150 °C problem byt zgtaszany do producenta, ale
ze wzgledu na stabilng prace komorki efuzyjnej byt bagatelizowany i nie bylo podstaw do
reklamacji. Dokladna analiza strumienia Mg przy otwartej przestonie wykazata, ze strumien Mg
potrafi by¢ stabilny nawet przez ponad 3 godziny pracy nastgpnie gwattownie rosnie i utrzymuje
si¢ na wyzszym poziomie niz poczatkowo, co skutkowato dodatkowym wyzszym sktadem Mg
w warstwach powyzej 350 nm. Rezultat ten wyjasnit nieudane procesy, poniewaz jezeli podczas
wzrostu warstwy oktadkowej o duzym sktadzie Mg strumien Mg po 3 godzinach ulegat podwojeniu
to w warstwie Zn;xMgxO pojawialy sie wytracenia fazy kubicznej Zn,.xMgxO i morfologia
powierzchni ulegata drastycznemu pogorszeniu. Po udokumentowaniu obserwacji i przedstawieniu
dowodoéw na zebraniu ON 4.7 podjeto decyzje o zakupie nowego zrodta Mg, ktdre znaczaco
poprawito, jako$¢ kolejnych proceséw. Przykltadem tego jest struktura laserowa wykonana

z nowym zroédtem Mg oraz warstwy ZnO/Zn1.xMgxO widoczne na rysunku R.D.2.
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Rysunek R.D.2 Schemat struktury laserowej wraz z wizualizacjqg powierzchni i obrazem RHEED po

wzroscie oraz widmo PL z warstw ZnO/Zn1xMgxO (nowe zrodio Mg).

Morfologia powierzchni struktury laserowej poprawita si¢ okoto 60 razy, co potwierdza tez obraz
RHEED po procesie. Warstwa Zn1.xMgxO o grubosci okoto 500 nm posiada jeden sktad Mg
i widoczne sa wyrazne powtorzenia fononowe. Zakup nowego zrédta Mg byt duzym krokiem do
przodu, jednakze niewystarczajacym, poniewaz procesy, a w tym struktury laserowe nie byty
w petni powtarzalne nawet przy identycznie ustawionych parametrach wzrostu. W wyniku szeregu
obserwacji stwierdzono, ze powtarzalno$¢ procesow byta uzalezniona mig¢dzy innymi od uzycia
tego samego uchwytu na podtoze. W trakcie wzrostow uzywane byly 4 komplety uchwytow
oznaczone na rysunku R.D.3a jako A B C D. Pomiary temperatury podtoza zamocowanego na
wspomnianych uchwytach z uzyciem pirometru wykazaly duze rozbiezno$ci w zalezno$ci od

uzytego uchwytu siegajace nawet AT = 150 °C (rysunek R.D.3c). Komplety uchwytéw A B C D
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nie byty od jednego dostawcy oraz czgstotliwosci, z jakimi kazdy z nich byt uzytkowany nie byty
identyczne. Zakup czystego molibdenu i wyciecie nowych uchwytow znaczaco poprawito
powtarzalno$¢ procesow. Nowe uchwyty oznaczone, jako X1 X2 X3 X4 widoczne na rysunku

R.D.3b posiadaly rozbiezno$ci temperatury w zaleznosci od uzytego uchwytu na poziomie
AT =5 °C (rysunek R.D.3c).
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Rysunek R.D.3 a) Fotografia starych uchwytow ABCD. b) Fotografia nowych uchwytow X1 X2 X3 X4.
¢) Zaleznosé temperatury grzejnika od uzytego uchwytu dla 2 temperatur z pirometru 600 °C i 460 °C.

d) Zaleznos¢ roznicy temperatur pomiedzy pirometrem a grzejnikiem w funkcji temperatury z pirometru.

Roéznica pomiedzy temperatura pirometru a temperaturg grzejnika maleje wraz ze wzrostem
temperatury dla kazdego z uchwytéw. Przykladowg zalezno$¢ rdéznicy temperatur pomig¢dzy
pirometrem a grzejnikiem w funkcji temperatury z pirometru dla uchwytu X1 przedstawia rysunek
R.D.3d. Uzyskanie dobrej, jakosci warstw o dobrej powtarzalnosci otwierato droge do tworzenia
struktur laserowych, ktore mialy by¢ poddawane dalszej preparatyce majacej na celu wytworzenie
rezonatora Fabry’ego-Perota. Po niedlugim czasie normalnego uzytkowania ukladu PA-MBE
zauwazono pogorszenie wszystkich prowadzonych proceséw i podjeto proby zdiagnozowania
przyczyny. Powodem problemow okazat si¢ wegiel, ktory nieintencjonalnie wprowadzany byt do
komory wzrostowej z grzejnika nad uktadem pozycjonowania podioza. Jedna z wsuwek
trzymajacych obudowe spirali grzewczej obluzowata si¢ i w monecie podnoszenia lub opuszczania

grzejnika pomigdzy spiralg grzewcza a obudowa wystepowat tuk elektryczny, ktory rozpylat
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materiat spirali grzewczej po komorze wzrostowej. Ponadto zdarzaly si¢ tez bledy ludzkie jak
1 oczywiste awarie zatrzymujace prowadzenie prac oraz wymuszajace przeprowadzenie procesOw
kalibracyjnych. W poczatkowym etapie tworzenia rezonatora Fabry’ego-Perota struktura laserowa
byla polerowana od strony podtoza a nastepnie zwierciadta tworzono przez tupnigcie pocienione;j
probki. Jedna ze struktur laserowych na dwustronnie polerowanym ZnO-c zostata niefortunnie
spolerowana od strony warstwy. Typowe awarie nie bgda opisywane a jedynie zaznaczone na

ponizszej osi czasu doktoratu.

@ 11.04.2017 - nowe zrédlo Mg 0,15‘06.2017 - nowe uchwyty X1 X2 X3 X4 ‘27.02‘2018 — tuk elektryczny

Data Powod Otwarcia Ukladu PA-MBE. Data Powod Otwarcia Uldadu PA-MBE.
12-12-2012 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn Nowy pieeyk grubszy od poprzedniego!
25-02-2013 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn. 20-02-2016 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn. Problemy z Cd.
15-03-2013 Spalony prézniomierz w komorze glowne;. 31-08-2016 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn. Problemy z Cd.
04-04-2013 Naprawa widelca i wozka. 13-02-2017 Problemy z komoérka Zn wymiana termopary.
10-06-2013 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn Problemy z komérka Zn wymiana termopary. Nowa komérka Mg! Zniszcenie piecyka!
12-08-2013 Brak strumienia Mg - zarosniety dekiel 10-05-2017 Nowy piecyk!
30-10-2013 Spalone widkno RHEED. 12-07-2017 Spalony Flux i zatkany dekiel Zn.
13-12-2013 Stracony moliblok w komorze Buforowej. 18-09-2017 Zatkany dekiel Zn. Wymiana szatera Zn.
10-02-2014 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn. 20-11-2017 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn. Spalone wiokno RHEED.
16-07-2014 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn. Nowa komorka Cd. Trawienie plazmowej komorki tlenowe!
28-08-2014 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn. Spalony RHEED. Skrzywiona fapka w komorze glownej! Naciek na zaworze! Luk elektryczny na piecyku
07-04-2015 ‘Wymiana ekranu RHEED, cynk w deklu komérki Zn. 13-06-2018 Standardowa wymiana wsadéw Mg, Zn.
Uszkodzenie Piecyka i wymiana na stary typ! Problemy z Cd. ‘ ‘
_ Awaria nie wplywajaca na Kolejne procesy Standardowe otwarcie ukladu

33 J

|—H4MHH+}44H444—HH+HH—W—H—H+44%—H44—H+HHM+P|—PH—MFFH—H—I—

Pazdziernik Pazdziernik Pazdziernik Pazdziernik Pazdziernik Pazdziernik Pazdziernik
2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Rysunek R.D.4 Os czasu doktoratu z zaznaczonymi otwarciami uktadu PA-MBE oraz powodem otwarcia.

Podsumowujac, czas realizacji doktoratu byt mocno wydluzony ze wzgledu na liczne
i czesto powazne problemy techniczne w ukladzie PA-MBE. Duzy upér i sumienno$¢
w prowadzeniu dlugotrwatych procesow kalibracyjnych pozwolity ujawni¢ ukryte wady uktadu
i skutecznie je usung¢. Bardzo duzy naktad pracy, zaré6wno autora niniejszej rozprawy doktorskiej

jak i calego zespotu ON 4.7 pozwolit na zakonczenie sukcesem wszystkich zalozen tego doktoratu.
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Pierwsze struktury laserowe — trawienie rezonatora.

Z wytworzonych struktur laserowych zaréwno na podtozu Al>Oz-a jak i ZnO-c wycinane
byly rezonatory Fabry’ego-Perota o dlugosci L. W przypadku struktury laserowej na podtozu
Zn0O-c zostaty wyciete 4 rezonatory o dtugosciach: R1 = 0.1 mm, R2 = 0.2 mm, R3 = 0.3 mm,
R4 = 0.4 mm. Dla struktury laserowej na podtozu Al>Osz-a rezonator miat dtugos¢ 0.5 mm.
Wszystkie struktury laserowe wchodzace w sktad tej rozprawy doktorskiej wytrawiane byly
plazmowo. Zastosowanie trawienia plazmowego pozwolito unikna¢ efektu trapezowego, ktory
wystepuje W przypadku trawienia chemicznego. Poczatkowo rezonatory powstawaly przez
hupnigcie spolerowanej od strony podtoza struktury laserowej lub przez trawienie chemiczne w HCI
o pH 2. Testowy rezonator widoczny na pomaranczowej wstawce w rysunku R.D.5 zostat

zamieszczony jedynie dla pordwnania.

Trawienie Chemiczne w HCI pH 2

(TEST) =>

)

I 7o Pecmone

0.01 mm

%

1 mm

x 20

Rysunek R.D.5 Zdjecia wytworzonego rezonatora 0.5 mm za pomocq testowego trawienia chemicznego

oraz uzywanego trawienia plazmowego, wykonane mikroskopem optycznym.

Powyzszy rysunek przedstawia rezonator 0.5 mm wytrawiony plazmowo wraz z powigkszonymi
obszarami krawedzi zwierciadel. Przy pomocy trawienia plazmowego wykonano wszystkie

rezonatory badane w tej rozprawie doktorskiej.
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Pierwsze struktury laserowe — powierzchniowa gesto§¢ mocy impulsu

pompujacego.

Wytrawione paski laserowe byty montowane do uktadu pobudzania struktur laserowych
wyposazonego w impulsowy laser YAG:Nd emitujgcy impulsowg (5%10%) wigzke
o dtugosci fali 355 nm i maksymalnej mocy impulsu 4100 W. Do oszacowania powierzchniowej
gestosci mocy impulsu pompujacego niezbgdne jest oszacowanie powierzchni plamki lasera
pompujacego. W tym celu zastosowano papier fotograficzny $wiatloczuly, ktory zostat
zamontowany na miejscu struktury laserowej i na§wietlony impulsowa wiazka przez 30 minut.
Wypalony obszar w warstwie $wiattoczutej zostat sfotografowany pod mikroskopem optycznym
razem ze skalg. Na ponizszym rysunku znajduje si¢ zdjgcie wypalonego obszaru plamki lasera

pompujacego struktury laserowe.

0.01 mm

e’ |

B i O e

0.01 mm X 0.01 mm = 0.0001 mm?

Powierzchnia paska lasera = 553 kwadraty = 553 x 0.0001 mm?2 = 0.0553 mm?

Rysunek R.D.6 Wyznaczona powierzchnia paska pobudzajgcego.

Uzywane zrodto pobudzania posiada wbudowany miernik mocy generowanego promieniowania,
ktory wraz z wyznaczong powierzchnig paska wzbudzajacego pozwala oszacowac powierzchniowa
gestos¢ mocy impulsu. W naszym przypadku maksymalna powierzchniowa ggstos¢ mocy impulsu
wynosi okoto 7.40 MW/cm?.
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Podzi¢kowanie:

Ninigjsza rozprawa doktorska powstata dzigki czedciowemu wsparciu z grantu:

Kwantowe Struktury ZnO/ZnMgO i CdZnO/Zn0O dla wysokowydajnych optycznie

pompowanych emiterow Swiatta niebieskiego i zielonego.

Numer: 2014/13/B/St7/01773.
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