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Streszczenie

Kwantowe lasery kaskadowe QCL (ang. quantum cascade lasers) naleza obecnie do
najbardziej zaawansowanych konstrukcyjnie emiteréw promieniowania opartych na
zjawiskach wewnatrzpasmowych, ktérych rdzeni (obszar aktywny) sklada sie z setek,
a nawet tysiecy warstw o grubosciach sub-nanometrowych. Kwantowe lasery kaskadowe
stanowia podstawe wielu aplikacji jak: detekcja niebezpiecznych gazoéw, spektroskopia
w podczerwieni, diagnostyka medyczna, taczno$¢ optyczna w otwartej przestrzeni,
bramki bezpieczenstwa. Przedstawiona rozprawa doktorska odpowiada na wspomniane
zapotrzebowanie wspoétcezesnego rynku. Omoéwiono w niej opracowana technologie
krystalizacji elementow sktadowych lasera QCL, na bazie ukladu materialowego
InGaAs/AllnAs/InP, stosujac metode epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwiazkéw
metaloorganicznych przy obnizonym cisnieniu LP-MOVPE (ang. low pressure
metalorganic vapour phase epitazxy).

W pracy opisano badania nad epitaksjalnym wzrostem warstw, wchodzacych w sktad
roznych obszarow lasera kaskadowego. Grube, kilkumikrometrowe warstwy InP
domieszkowane krzemem na typ n stanowily plaszcz falowodu lasera, zapewniajac
uwiezienie modu podstawowego wewnatrz struktury rdzenia. Zbadano wplyw
opracowanych warstw ograniczajacych InP:Si (claddingéw), osadzonych technika
LP-MOVPE, na parametry lasera referencyjnego, wykonanego catkowicie metoda
epitaksji z wiazek molekularnych MBE (ang. molecular beam epitazy) w zespole prof.
Macieja Bugajskiego (obecnie Sie¢ Badawcza fLukasiewicz Instytut Mikroelektroniki
i Fotoniki w Warszawie). Uzyskano 1,5-krotny spadek pradu progowego oraz wzrost
emitowanej mocy optycznej o rzad wielkosci, z kilkuset mW doponad 2,5 W. Zbadano
i zdefiniowano parametry krystalizacji supersieci InGaAs/AllnAs. Opracowana
technologie osadzania sub-nanometrowych warstw zastosowano przy krystalizacjirdzenia
lasera  kaskadowego.  Dodatkowo, przedmiotem  badan  bylo  opracowanie
wysokorezystywnych warstw InP kompensowanych zelazem (InP:Fe) do zaawansowanej
konstrukcji lasera kaskadowego z zagrzebana heterostruktura BH-QCL. Zastosowanie
opracowanej technologii w strukturach przyrzadowych laserow QCL poprawito
skutecznos¢ odprowadzenia ciepta z obszaru rdzenia, co umozliwito 50-krotne wydtuzenie
impulsu zasilajacego przy jednoczesnym wzroscie emitowanej mocy optycznej.

Wynikiem przeprowadzonych w pracy badan byto opracowanie technologii
krystalizacji catej struktury epitaksjalnej kwantowego lasera kaskadowego przy uzyciu
techniki LP-MOVPE. Dodatkowym wkladem Autora rozprawy byto opracowanie
i wytworzenie zwierciadet Bragga na $rednia podczerwien, na bazie heterostruktury
AlAs/GaAs oraz InGaAs/InP. Zostana one zastosowane w nowatorskiej konstrukeji
kwantowego lasera kaskadowego z pionowa wneka rezonansowa o emisji
powierzchniowej QC-VCSEL (ang. Quantum-Cascade Vertical-Cavity Surface-Emitting
Laser), co nie jest mozliwe w klasycznej konstrukcji z powodu fundamentalnych

wymagan kwantowo-mechanicznych.



Abstract

Quantum cascade lasers are currently among the most sophisticated radiation emitters,
based on intersubband phenomena, whose core (active region) consists of hundreds or
even thousands of layers with sub-nanometer thicknesses. Quantum cascade lasers are
the basis of many applications such as: detection of hazardous gases, infrared
spectroscopy, medical diagnostics, optical communication in free space, security gates.
The presented doctoral dissertation responds to the aforementioned needs of the modern
market. It discusses the developed technology of crystallization of QCL laser components,
based on the InGaAs/AllnAs/InP material system, using the low-pressure metalorganic
vapour phase epitaxy LP-MOVPE technique.

The thesis describes the epitaxial growth of layers that are part of various areas of the
cascade laser. Thick n-type silicon-doped InP layers of several micrometers formed the
cladding of the laser waveguide, ensuring that the base mode was trapped inside the core
structure. The influence of the developed InP:Si cladding layers, deposited with the
LP-MOVPE technique, on the parameters of the reference laser, made exclusively by the
MBE (molecular beam epitaxy) method, was investigated in the team of Prof. Maciej
Bugajski (currently the Lukasiewicz Research Network, Institute of Microelectronics and
Photonics in Warsaw). The achieved was a 1.5-fold decrease in threshold current and an
increase in the emitted optical power by an order of magnitude, from several
hundred mW to over 2.5 W. The crystallization parameters of the InGaAs/AllnAs
superlattice were investigated and defined. The developed technology of deposition of
sub-nanometer layers was used in the crystallization of the cascade laser core.
Additionally, the subject of research was the development of iron-compensated high-
resistive InP layers (InP:Fe) for the advanced design of a cascade laser with buried
heterostructure BH-QCL. The use of the developed technology in device structures of
QCL lasers improved the efficiency of heat dissipation from the core area, which made it
possible to extend the supply pulse 50 times with a simultaneous increase in the emitted
optical power.

The result of the research carried out in this work was the development of a technology
for the crystallization of the entire epitaxial structure of a quantum cascade laser using
the LP-MOVPE technique. An additional contribution of the author of the dissertation
was the development and production of Bragg mirrors at mid-infrared, based on the
AlAs/GaAs and InGaAs/InP heterostructures. They will be used in the innovative design
of a quantum cascade laser with a vertical resonance cavity QC-VCSEL (Quantum-
Cascade Vertical-Cavity Surface-Emitting Laser), which is not possible in a classic

design due to fundamental quantum-mechanical requirements.
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Rozdzial 1 Wstep

1. Wstep

Studnie kwantowe oraz heterostruktury niskowymiarowe sg przedmiotem
intensywnych badan realizowanych w ciagu ostatnich 40 lat, umozliwiajac dynamiczny
rozwéj elektroniki i optoelektroniki [1,2]. Kwantowe lasery kaskadowe QCL (ang.
quantum cascade lasers) stanowia grupe najbardziej skomplikowanych heterostruktur,
ktérych rdzen sklada sie z setek warstw o grubosciach sub-nanometrowych [3,4].
Dynamiczny rozwéj laseréw kaskadowych ugruntowat ich pozycje na rynku koherentnych
zrodet promieniowania z zakresu Sredniej oraz dalekiej podczerwieni, taczac zalety
matych i niezawodnych przyrzadéow potprzewodnikowych oraz mozliwosé pracy
w temperaturach pokojowych dzieki unipolarnej zasadzie dziatania [4-7].

Dominujacg technika osadzania stosowang w badaniach nad kwantowymi laserami
kaskadowymi jest epitaksja z wiazek molekularnych MBE (ang. molecular beam epitaxy),
gtownie ze wzgledu na mozliwosé precyzyjnej kontroli sktadu oraz grubosci warstw [8].
Jednak z punktu widzenia masowej produkcji przyrzadéw o nizszej cenie jednostkowej,
bardziej perspektywiczng technika jest epitaksja z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw
metaloorganicznych MOVPE (ang. metalorganic vapour-phase epitazy), zapewniajaca
lepsza skalowalnosé produkeji [9,10]. Technika ta jednak, gléwnie z powodu chemicznej
natury procesu krystalizacji, wymaga bardzo dobrej kontroli procesu wzrostu warstw
w celu osiggniecia ostrych interfejsow miedzy warstwami o grubosciach sub-
nanometrowych.

Nowoczesne lasery kwantowe oparte sa na dwéch najpopularniejszych uktadach
materiatowych, dopasowanych sieciowo do podlozy GaAs i InP [11]. Technologia
arsenkowa jest mniej wymagajaca technologicznie, ale to materialy bazujace na
fosforkach pozwalaja uzyskaé¢ wigkszy kontrast wspotczynnika zatamania w warstwach
falowodowych oraz wieksza nieciggtos¢ pasma przewodnictwa, co umozliwia emisje

promieniowania o wiekszych energiach [12].




Rozdzial 1 Wstep

Kwantowe lasery kaskadowe stanowia podstawe wielu aplikacji optoelektronicznych,
jak detektory niebezpiecznych gazéw [13-15], spektroskopia w podczerwieni [16-18],
diagnostyka medyczna [19], czy bramki bezpieczenstwa [20]. Niniejsza rozprawa
doktorska odpowiada na wspomniane zapotrzebowanie rynku. Zbadano w niej proces
wzrostu struktur QCL, technikg LP-MOVPE, na bazie ukladu materiatlowego
InGaAs/AllnAs/InP.

W pracy opisano badania nad epitaksjalnym wzrostem warstw i heterostruktur,
wchodzacych w sktad réznych obszaréw lasera kaskadowego. Badano grube,
kilkumikrometrowe warstwy InP, stanowigce plaszcz falowodu lasera i zapewniajace
uwiezienie modu podstawowego wewnatrz struktury rdzenia. Osadzano takze cienkie,
subnanometrowe warstwy InGaAs oraz AllnAs, ktére tworza cze$¢ aktywna lasera - rdzen.
Domieszkowanie warstw krzemem zapewniatlo odpowiedni profil wspdtczynnika
zatlamania w falowodzie oraz rozklad pola elektrycznego w rdzeniu. Dodatkowo,
przedmiotem  badan  byta  krystalizacja  wysokorezystywnych  warstw  InP
kompensowanych zelazem (InP:Fe) do zastosowania w alternatywnej konstrukcji lasera
kaskadowego z zagrzebana heterostrukturg BH-QCL.

Wynikiem przeprowadzonych badan byto otrzymanie pelnej struktury epitaksjalne;j
kwantowego lasera kaskadowego, osadzonego technika LP-MOVPE. Wplyw
zastosowanej metody epitaksjalnej na wilasciwosci lasera badany byt w stosunku do
struktur referencyjnych, osadzonych technika MBE. Zaprezentowano rowniez wyniki
prac nad nowatorska, wertykalna struktura lasera kantowego [21]. Otrzymano i zbadano
zwierciadta Bragga na Srednig podczerwienn na bazie heterostruktury AlAs/GaAs oraz
unikatowe zwierciadla oparte na uktadzie materialowym InGaAs/InP.

Praca sktada sie z 11 rozdziatow.

Rozdzial 1, bedacy niniejszym wstepem, zarysowuje tematyke oraz zakres

przeprowadzonych badan.
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W rozdziale 2 przedstawiono historie rozwoju dziedzin nauki, ktére doprowadzity do
powstania kwantowego lasera kaskadowego oraz umotywowano dlaczego prace nad QCL
sg takie wazne.

Rozdzial 3 stanowi wprowadzenie do zasady dziatania lasera QCL. Omdwione zostaly
elementy sktadowe lasera oraz wynikajace z ich budowy trudnosci technologiczne.

W rozdziale 4 okreslono cel pracy, zadania szczegdétowe oraz zaproponowano teze
badawcza.

Rozdzial 5 zawiera opis podstawowych technik epitaksjalnych. Szczegdétowo
przedstawiono budowe stanowiska do epitaksji z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw
metaloorganicznych MOVPE.

Rozdzial 6 to przedstawienie oraz omowienie zasady dziatania podstawowych technik
pomiarowych stosowanych w opisywanych badaniach.

W rozdziale 7 zaprezentowano proces opracowywania technologii osadzania zwiazkow
potprzewodnikowych, =z ktorych wykonane beda poszczegdlne elementy lasera
kaskadowego. Przedstawiono prace nad warstwami InP, przeznaczonymi do wytworzenia
claddingéw lasera, oraz zwigzkami potréjnymi InGaAs i AlnAs, bedacymi materiatem
rdzenia QCL. Uwzgledniono analize wlasciwosci strukturalnych, optycznych czy
morfologii powierzchni badanych struktur. Opisano proces domieszkowania na
typ n opracowanych warstw. Zaprezentowano etapy badan nad wysokorezystywnymi
warstwami InP kompensowanymi zelazem, przeznaczonymi do realizacji struktury
zagrzebanej BH-QCL.

Rozdzial 8 zawiera opis zastosowania opracowanej technologii warstw grubych do
wytworzenia struktur kwantowych. Przedstawiono narzedzia obliczeniowe pomocne przy
analizie widm fotoluminescencyjnych otrzymanych struktur. Opisano mozliwosci
zastosowania opracowanej technologii LP-MOVPE studni kwantowych InGaAs jako

obszaru czynnego oraz supersieci InGaAs/AllnAs obszaru wstrzykiwania rdzenia QCL.
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W rozdziale 9 przedstawiono wyniki zastosowania opracowanej technologii do
wytworzenia rdzenia kwantowego lasera kaskadowego. Zawarto analize wynikéw
pomiarowych, na podstawie ktorych okreslono parametry otrzymanej struktury.
Przeprowadzono badania nad wpltywem temperatury wygrzewania rdzenia lasera na jego
parametry. Zaprezentowano rowniez opracowang procedure przygotowywania podtoza do
wzrostu epitaksjalnego, w celu zminimalizowania gestosci defektow zaburzajacych wzrost
warstw.

W rozdziale 10 opisano wplyw zastosowania opracowanej technologii elementow
kwantowego lasera kaskadowego na parametry uzytkowe struktur przyrzadowych.
Oméwiono réwniez wyniki opracowania technologii zwierciadel Bragga na $rednig
podczerwien, do zastosowania w innowacyjnej konstrukcji lasera kwantowego z pionowsg
wneka rezonansowa.

Prace zakonczono podsumowaniem, w ktérym  stwierdzono  przydatnosé
opracowanej technologii LP-MOVPE do konstrukcji elementéw kwantowego lasera

kaskadowego.

Praca byta realizowana w Katedrze Mikroelektroniki i Nanotechnologii Politechniki
Wroctawskiej. Prowadzone badania byly mozliwe dzieki wsparciu nastepujacych
projektow, realizowanych w Katedrze (wczesniej w Wydzialowym  Zaktadzie
Mikroelektroniki i Nanotechnologii Wydziatu Elektroniki Mikosysteméw i Fotoniki):

1) ,Podfalowe siatki MHCG jako aktywne zwierciadta dla nowej klasy kwantowych
laseréw kaskadowych z pionowsg wneka rezonansowa”, finansowany przez Narodowe
Centrum Nauki, grant OPUS nr 2019/33/B/ST7/02591;

2) ,Opracowanie technologii struktur dla jednomodowych laseréw kaskadowych do
zastosowan w ukladach optycznej detekcji gazow”, finansowany przez Narodowe
Centrum Badani i Rozwoju grant nr TECHMATSTRATEG1/347510/15/NCBR/2018

,SENSE”;
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3) ,Modyfikacja wlasciwosci kwantowych laseréw kaskadowych za pomoca technologii
trawienia zogniskowang wiazka jonowa FIB”, finansowany przez Narodowe Centrum
Badan i Rozwoju grant nr PBS2/A3/15/2013 ,PROFIT";

4) Emitery i detektory podczerwieni nowej generacji do zastosowan w urzadzeniach
do detekcji sladowych ilodci zanieczyszczen gazowych”, finansowany przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju grant nr PBS1/B3/2/2012 ,EDEN";

5) ,Miedzyuczelniane Centrum Dydaktyczno-Technologiczne ‘TECHNOPOLIS’ we
Wroctawiu” wspotfinansowany przez Unie Europejska ze $rodkéw Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Infrastruktura i Srodowisko nr
UDA-POIS.13.01-021,/09-00;

6) ,Kwantowe nanostruktury poélprzewodnikowe do zastosowarn w biologii
i medycynie — Rozw6j i komercjalizacja nowej generacji urzadzen diagnostyki
molekularnej opartych o nowe polskie przyrzady potprzewodnikowe”, wspotinansowany
przez Unie Europejska ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego grant
nr POIG.01.01.02-00-008/08-05;

7) Projekt wspéifinansowany przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej
w ramach umowy PPN/BIL/2018/1/00137;

8) Projekt wspotfinansowany przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej
w ramach umowy BPN/BSK/2021/1/00035/U/00001;

9) Wspblpraca w ramach sieci technologicznej pomiedzy Zaktadem Nanotechnologii
Uniwersytetu w Maladze i Katedra Mikroelektroniki i Nanotechnologii Politechniki
Wroctawskiej “Materiales avanzados aplicables a las tecnologias facilitadoras esenciales”

nr D5-2020_09.
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2. Motywacja podjecia badan
2.1. Przyrzady kwantowe

Mechanika kwantowa powstata w celu lepszego opisania i zrozumienia zachowania
materii w skali mikroskopowej. Pomimo trudnych poczatkéw, naznaczonych licznymi
kontrowersjami oraz sceptycznym przyjeciem, finalnie osiggneta olbrzymi sukces
zapewniajac solidne zaplecze dla chemii oraz fizyki ciata statlego. Nie wspominajac
o fizyce atomowej, czy nuklearnej. Podobnie jak w wypadku innych wielkich odkry¢,
wpierw stworzona by wyjasni¢ nature skomplikowanych zjawisk, mechanika kwantowa
stata sie nastepnie poteznym narzedziem do projektowania i przewidywania wtasciwosci
uktadéw materiatlowych stworzonych przez cztowieka.

Wynalezienie tranzystora, a nastepnie rozwdj elektroniki ciata statego, napedzato
proces wytwarzania materialéw potprzewodnikowych o coraz wigkszej czystosci jak
i technologii umozliwiajacych odtworzenie wzoru w mikro- i nanoskali. Jako rezultat,
pierwsze wytworzone przez cztowieka struktury kwantowe powstaly wtasnie na bazie
potprzewodnikéw. Poczatkowo tylko w fazie badan, ostatecznie staly sie wszechobecne.
Wystarczy wymienic laser na studniach kwantowych wykorzystywany w telekomunikacji,
przechowywaniu danych, wyswietlaczach, czy tez tranzystor HEMT (ang. high electron
mobility transistor), nieodzowny w zastosowaniach wysokoczestotliwosciowych.

Wykonanie przyrzadu kwantowego wymagatlo opracowania techniki wytwarzania
o nanometrowej precyzji. Kamieniem milowym bylo wynalezienie w pdznych latach
szesédziesigtych XX wieku techniki epitaksji z wiazek molekularnych MBE (ang.
molecular beam epitaxy) [22]. Technika ta po raz pierwszy w historii pozwolita na
wytworzenie struktur epitaksjalnych 2z interfejsem zdefiniowanym do poziomu
pojedynczej warstwy atomowej. Poniewaz szeroko$¢ tych interfejsow byta znacznie
mniejsza niz fala de Broglie’a no$nikéw tadunku w potprzewodniku, pozwolito to na

uzyskanie odseparowanych stanéw kwantowych.
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Wzrost przyktadowej studni kwantowej przy uzyciu techniki MBE zostat
schematycznie przedstawiony na rysunku 1. Wykorzystano tutaj zblizony parametr
sieciowy oraz identyczng strukture krystalograficzng dwoch materiatéw: arsenku galu
oraz arsenku glinu, dla ktérych nie definiujemy grubosci krytycznej. W atmosferze ultra
wysokiej prézni pierwiastki grupy III (Ga, Al) oraz V (As) zostaja odparowane,
a nastepnie osadzone na monokrystalicznym podiozu GaAs. Wzrost nastepuje
z szybkoscig okoto jednej monowarstwy na sekunde, poniewaz przestony na komérkach
z materiatem Zrédtowym sg w stanie kontrolowa¢ wzrost z atomows precyzja. Studnia
kwantowa powstaje w wypadku, gdy cienka warstwa materiatu o wezszej przerwie
energetycznej (tu GaAs) zostaje umieszczona pomiedzy barierami o szerszej przerwie
(AlAs). W strukturze takiej potencjal dla elektronu i dziury zmienia sie przestrzennie

i gwaltownie na interfejsie.

Kierunek wzrostu

UHV

Pl

P B SR80
LSS PP
PO

= A=0,3nm

AlAs | GaAs | AlAs

- Pasmo przewodzenia

Potencjat

3eV 1,5eV

. Pasmow walencyjne

Rys. 1 Schemat osadzania struktury GaAs/AlAs technikg MBE [23].

7 uwagi na podobng strukture energetyczng obu materiatow, elektrony i dziury moga
przekracza¢ interfejs bez wiekszych zaburzen, nie liczac zmiany ich efektywnej masy
i potencjatlu. Atomowa gladko$¢ interfejsow natomiast powoduje uniezaleznienie ruchu
no$nikéw w kierunkach prostopadlym i rownolegtym do interfejsu. Pozwala nam to
opisa¢ oddziatywanie no$nika z krysztalem postugujac sie oddzialywaniem nosnika

o masie efektywnej z potencjalem jednowymiarowej studni kwantowe;j.
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2.2. Przejscia wewnatrzpasmowe

W 1970 roku Leo Esaki oraz Raphael Tsu [24] zwrdcili uwage, ze wbudowane pole
elektryczne w potprzewodnikowej strukturze periodycznej moze imitowaé¢ Kkrysztat
o periodycznoéci znacznie wiekszej niz tej wynikajacej z budowy atomowej. Wprowadzili
pojecie minipasma oraz miniprzerwy energetycznej do opisu stanu energetycznego
powstatego ,sztucznego” krysztatu jednowymiarowego.

Kolejnym przelomowym wydarzeniem byta obserwacja przesuniecia widma absorpcji
miedzypasmowe]j ku niebieskiemu (ang. blue shift) oraz jego schodkowy charakter dla
serii studni kwantowych, poczyniona przez Dingla razem z zespotem [25]. Schodkowy
ksztalt krawedzi absorpcji odwzorowuje sumaryczna gestos¢ stanow  ukladu
dwuwymiarowego. Niedlugo potem, Charles Henry z grupa [26] zauwazyli, ze ta
wlasciwo$¢  dwuwymiarowych uktadéw mogtaby doprowadzi¢ do powstania
potprzewodnikowych laseréw o znacznie mniejszym pradzie progowym i wiekszej
sprawnosci. Tak tez sie stalo i po pieciu latach pétprzewodnikowe lasery ze studniami
kwantowymi zastapity catkowicie swoich objetosciowych odpowiednikow.

Wytworzenie  studni  kwantowych  umozliwito  rozpatrywanie nie  tylko
miedzypasmowych przejs¢ elektron-dziura, ale rowniez przejs¢ pomiedzy stanami
energetycznymi w obrebie jednego pasma, czyli wewnatrzpasmowych. Jak pokazano na
rysunku 2, przejécia te maja catkowicie odmienny charakter. W wypadku heterostruktur
I rodzaju (rysunek 2a), gdzie minimum pasma przewodnictwa oraz maksimum pasma
walencyjnego znajduja sie w obszarze tego samego materiatu, energia przej$cia moze by¢
zapisana jako suma przerwy energetycznej materiatu studni oraz energii zlokalizowanego
elektronu oraz dziury.

W wypadku przejs¢ wewnatrzpasmowych, energia przejscia to po prostu réznica energii
poszczegolnych zwigzanych standéw energetycznych. Energia ta dazy do zera wraz ze

zwiekszaniem szeroko$ci studni. Cecha ta jest jednym =z filaréw aplikacji przejs¢
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Rys. 2 Schemat przejsé optycznych: miedzypasmowych (a), gdzie obserwuje si¢ przeciwna
krzywizne krzywych dyspersji, oraz wewnatrzpasmowych (b), gdzie krzywe dyspersji sa
rownolegte.

wewnatrzpasmowych, poniewaz pozwala na wytworzenie przyrzadow o bardzo szerokim
zakresie emitowanych energii, bazujac tylko na jednym uktadzie materiatowym.

Przejscia wewnatrzpasmowe zachodza pomiedzy podpasmami o tej samej dyspers;ji.
W rezultacie poszczegélne stany nie sg oddzielone przerwsg energetyczna, a nosniki moga
swobodnie relaksowac z wyzszych standéw na nizsze. W zwiazku z tym czas zycia no$nika
jest bardzo krotki, rzedu pikosekund, a dominujagcym mechanizmem jest proces
niepromienisty, nawet w wypadku najczystszych materialéw. Przeciwnie do przejsé
miedzypasmowych, gdzie dominuje rekombinacja promienista.

Schematycznie przedstawiona dyspersje stanéw energetycznych, réwnolegle do warstw,
dla przejs¢ wewnatrzpasmowych oraz miedzypasmowych pokazano na rysunku 3.
Falowane strzatki odpowiadaja przejéciom promienistym z obsadzonych stanow
wzbudzonych (zacienione pola). Dla przej$¢ wewnatrzpasmowych, energie fotonéw hv,
gdzie h to stala Plancka, w kazdym punkcie wektora falowego sg niemal identyczne.
Energia quasi-Fermiego Er, odpowiadajaca sytuacji inwersji obsadzen, wynosi okoto
8 meV [4]. Uktad taki jest znacznie mniej wrazliwy na termiczne poszerzenie rozkladu
elektronéw niz zaprezentowany na rysunku 3b) uktad miedzypasmowy [27], gdzie

obserwuje sie znaczne poszerzenie spektrum w funkcji wektora falowego.
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Rys. 3 Por6éwnanie dyspersji stanéw energetycznych dla przej$é¢ optycznych wewnatrzpasmowych
(a) oraz miedzypasmowych (b) [23].

2.3. Zastosowanie przejs¢ wewnatrzpasmowych

Konstrukcje detektora opartego na przejSciach wewnatrzpasmowych, nazwanego
QWIP (ang. quantum well infrared photoconductor), po raz pierwszy zrealizowano
w Laboratorium Bell’a w 1987 roku [28]. Spowodowalo to intensyfikacje badan w tym
zakresie, gdyz w potaczeniu z opracowaniem technologii arsenkowo-galowej pozwolito to
na wytwarzanie obszernych matryc do obrazowania termicznego. Jednakze detektory te
wymagaja pracy w temperaturze ciekltego azotu [29]. Mozna to rozwiaza¢ stosujac lekkie,
przenosne zamkniete uktady chtodzenia, jednak cena kompletnego systemu ogranicza ich
uzycie tylko do zastosowan specjalnych. Kamery bazujace na detektorach QWIP sg
komercyjnie dostepne, przeznaczone gtéwnie do zastosowan militarnych.

Pierwszy laser wewnatrzpasmowy, nazwany kwantowym laserem kaskadowym QCL
(ang. quantum cascade laser), zademonstrowano w 1994 roku przez Jerome Faista wraz
ze wspotpracownikami [4]. Pionierski laser dziatal tylko w temperaturach kriogenicznych,
ale postep w konstrukcji nastepowal nadzwyczaj szybko. Prezentacja pierwszego
jednomodowego QCL w konstrukcji DFB, pracujacego w temperaturze pokojowej,
nastapita w 1997 roku [30], natomiast pierwszy QCL pracujacy w trybie pracy ciaglej

w temperaturze pokojowej, pojawil sie juz w 2002 roku [31]. Byly to przetomowe
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osiggniecia, gdyz zaden inny laser poétprzewodnikowy sredniej podczerwieni nie byt zdolny
do pracy w temperaturze pokojowej. Znalazlo to szerokie zastosowanie komercyjne,
miedzy innymi w detekcji gazow, czy pomiarach w zakresie promieniowania
podczerwonego.

Ogromng zaletg kwantowych laseréw kaskadowych jest ich wszechstronno$é - bazujac
na jednym ukladzie materialowych mozna wykona¢ przyrzad pracujacy w bardzo
szerokim zakresie spektralnym. W 2001 zaprezentowano QCL pracujacy w rezimie
czestotliwosci terahercowych [32], w zakresie 1,2 + 4,9 THz (60 =+ 250 pm), jednakze
wymagal on chtodzenia ponizej 180K.

Rozwoj technologii kwantowych laseréw kaskadowych jest coraz bardziej dynamiczny,
napedzany wciaz jeszcze niezbadanymi mozliwo$ciami oraz aplikacjami. Zainteresowanie
to przedstawiono na rysunku 4a, w postaci ilosci publikowanych artykuléw o QCL na
przestrzeni ostatnich 20 lat. Dodatkowo, obserwuje si¢ wcigz rosnace zainteresowanie

cala dziedzing emiteréw $redniej podczerwieni (rysunek 4b).

a) b)
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Rys. 4 Liczba artykuléw zawierajacych w tytule frazy ,Quantum Cascade Laser” (a) oraz ,,Mid-
Infrared Emitters” (b), na przestrzeni lat 2001+2021 (Science Direct).

2.4. Zrédta promieniowania Sredniej podczerwieni

Wiekszos$¢ laserow dziatajacych na zasadzie przejs¢ wewnatrzpasmowych pracuje

w zakresie $redniej podczerwieni. 7 jednej strony ma to zwiagzek z dojrzaloscia
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dysponowanej technologii. Przyktadowo materialy mogace zapewni¢ wystarczajaca
nieciggto$¢ pasma przewodnictwa do emisji bliskiej podczerwieni czy Swiatta widzialnego,
takie jak heterostruktury InGaN/AIN, nie osiggnely jeszcze jako$ci wymaganej
w przyrzadach bazujacych na przejsciach wewnatrzpasmowych. 7 drugiej strony
urzadzenia migedzypasmowe nie sprawdzaja sie najlepiej w zakresie sredniej podczerwieni,
co dodatkowo wptywa na rozwdéj kwantowych laseréw kaskadowych.

Spektralny zakres réznych konstrukcji laseréw przestawiono na rysunku 5. Lasery
gazowe CO oraz CO; sa ograniczone tylko do waskich linii emisyjnych. Szersze pokrycie
spektrum mozna uzyskaé¢ wykorzystujac efekty nieliniowe w laserach swiattowodowych,
niestety kosztem skomplikowanych i kosztownych urzadzen. Kolejng grupa sa
wysokowydajne lasery bazujace na przejSciach miedzypasmowych w studniach
kwantowych (AlGaln)(AsSb), jednakze praca w temperaturze pokojowej wyklucza
emisje powyzej 3 pm. Miedzypasmowe lasery kaskadowe ICL (ang. interband cascade
laser) wykorzystuja kaskadowa konstrukcje podobna do QCL, jednakze przejscie
optyczne zachodzi miedzy pasmem przewodnictwa a walencyjnym. Koncepcja ICL
zostala zaproponowana przez Yanga w 1995 r. [33], rok po prezentacji pierwszego QCL.
Lasery ICL mogg pracowa¢ w temperaturze pokojowej w zakresie promieniowania
o dtugosci fali 3 + 4 pm. Poétprzewodnikowe lasery oparte na zwiazkach otowiu, pomimo
pokrycia szerokiego zakresu spektralnego, odznaczaja sie ograniczonymi mozliwosciami
aplikacyjnymi z uwagi na konieczno$é¢ stosowania niskich temperatur pracy, matg moc
emisyjng, dodatkowo oldéw jest neurotoksyna. Natomiast kwantowe lasery kaskadowe
pracuja w temperaturze pokojowej, emitujac fale z zakresu 3 + 16 pum, przy zachowaniu
duzej mocy optycznej, co czyni je atrakcyjnymi zrédtami promieniowania koherentnego
w wielu aplikacjach.

Obecnie wytwarzane kwantowe lasery kaskadowe bazuja gtéwnie na dwéch uktadach

materialowych: AlGaAs/GaAs [12,35-38] oraz InGaAs/AllnAs/InP [39-43]. Zaleta
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Rys. 5 Spektralny zakres pracy réznych zrodet promieniowania koherentnego bliskiej oraz sredniej
podczerwieni [34].

pierwszego z nich jest dobrze opracowana, tania technologia, stad nadaja sie do
zastosowaé mato wymagajacych [44]. Obecnie prowadzone badania nad QCL koncentruja
sie przede wszystkim na drugim z wymienionych uktadéw, poniewaz dzieki wiekszej
nieciaglosci pasma przewodnictwa zmniejszaja sie straty zwigzane z ucieczka no$nika do
kontinuum oraz uzyskuje sie mozliwo$¢ projektowania laserow na emisje krotszych fal
[23]. Dodatkowo, falowody bazujace na fosforku indu charakteryzuja sie nizszymi
stratami optycznymi oraz lepszym odprowadzaniem ciepta [23,44].

Jednym z wielu wymagan, stawianym przyrzadom laserowych, jest wysoka moc
optyczna przy pracy ciagltej w temperaturze pokojowej. Stosowanymi obecnie
rozwiazaniami sa np. uklady wielomateriatlowe, z dodatkowymi warstwami AlAs
w obrebie cze$ci czynnej lasera [45,46], studnie kwantowe wielostopniowe [47], czy
zewnetrzne optyczne sprzezenie zwrotne [48]. Podstawa wszystkich tych konstrukeji jest
wydajne odprowadzanie ciepta z rdzenia lasera. Aktualnie panujacym trendem, majagcym
na celu poprawe wilasciwosci termicznych struktur przyrzadowych, jest stosowanie
heterostruktury zagrzebanej BH-QCL (ang. buried heterostructure QCL) [49-54]. Uzycie
wysokorezystywnych warstw InP:Fe do pokrycia Scian mesy laserowej zapewnia zaréwno

izolacje elektryczna, jak i wydajne odprowadzanie ciepta z obszaru rdzenia.
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Rozdzial 2 Motywacja podjecia badan

W celu uzyskania pracy jednomodowej, czesto stosuje sie rozwiazania znane
z klasycznych diod poétprzewodnikowych, jak lasery 2z roztozonym przestrzennie
sprzezeniem zwrotnym DFB (ang. distributed feedback) [55], integracja rozproszonego
zwierciadta Bragga DBR (ang. distributed Bragg reflector) w obszarze wneki Fabry’ego-
Perota [56], czy stosowanie krysztatéw fotonicznych [57]. Intensywnie rozwijana obecnie
konstrukcja zapewniajaca prace jednomodowa w trybie ciagltym jest struktura
zagrzebana BH z waska mesa (4+4,5 pm) [49,58,59]. Gléwnymi zaletami tego
rozwigzania sg niewielkie wymiary rezonatora, co wplywa pozytywnie na parametry

emitowanej wiazki, oraz monolityczna budowa jednoelementowa [60].
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3. Kwantowy laser kaskadowy - zasada dzialania

Pomyst na wykorzystanie przejs¢ wewnatrzpasmowych do zapewnienia wzmocnienia
optycznego pojawit sie w juz w pracy Kazarinowa i Surisa z 1972 r. [61]. Autorzy
analizowali odpowiedz optyczng supersieci w silnym polu elektrycznym, gdzie stan
podstawowy studni kwantowej energetycznie wypada tuz pod stanem wzbudzonym
kolejnej studni. Mechanizm zachodzacej tu inwersji standow zostal schematycznie

przedstawiony na rysunku 6.

e R S ST

n+2

Rys. 6 Model pasmowy supersieci omawianej w pracy [61]. Z uwagi na silne pole elektryczne,
stan podstawowy studni kwantowej wypada energetycznie tuz pod stanem wzbudzonym studni
kolejnej.

Zgodnie ze schematem, elektron przechodzac ze stanu podstawowego studni kwantowe;j
E; do stanu wzbudzonego E; kolejnej studni musi tunelowaé przez bariere potencjatu.
7 drugiej strony, relaksacja nosnika wewnatrz jednej studni, np. ze stanu E, do Ei, jest
mechanizmem znacznie szybszym. Dodatkowo, stan podstawowy kazdej studni jest
rownoczesnie gérnym stanem przejscia optycznego studni sgsiedniej, co warunkuje, ze
inwersja obsadzen jest tutaj stabilnym zjawiskiem zachodzacym niezaleznie od
temperatury struktury.

Projekt lasera bazujacego na przejsciach wewnatrzpasmowych uwzglednia¢ musi szereg
wymagan, takich jak: struktura stabilna elektrycznie w punkcie pracy; zapewniona
inwersja obsadzen; wzmocnienie przewyzszajace straty optyczne, w tym falowodowe.

Pierwszym przyrzadem, ktorego czesé aktywna spetniata te wymagania, byt kwantowy
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laser kaskadowy zaprezentowany przez Faista w 1994 r. [4]. Opisane rozwiazanie
zaktadato blokowa budowe cze$ci aktywnej: zamiast prostej supersieci zaproponowano
periodycznie umieszczone bloki funkcjonalne, kazdy sktadajacy sie z ukladu studni
i barier.

Na rysunku 7 przedstawiono schematycznie blokowa budowe rdzenia kwantowego
lasera kaskadowego. Kazda kaskada, czyli okresowo powtarzany fragment konstrukeji,
sktada sie z obszaru wzmocnienia oraz obszaru wstrzykiwania. Aktywny obszar
wzmocnienia ma za zadanie utrzymanie inwersji obsadzen pomiedzy dwoma poziomami
przejscia optycznego. Zawiera on uktad sprzezonych studni kwantowych zapewniajacy co
najmniej trzy poziomy energetyczne: elektrony sa wstrzykiwane na poziom E;, a inwersja
obsadzen utrzymywana jest miedzy poziomami E; i E.. Inwersja ta zachodzi, gdy
speliony jest warunek [4]:

T32 > To, (1)
czyli czas zycia no$nika na poziomie E; musi by¢ krétszy niz catkowity czas relaksacji

z poziomu Es do E..

a) l’ _ jeden okres

§ X,

Obszar aktywny Obszar wstrzykiwania

Rys. 7 Schemat energetyczny pasma przewodnicta kwantowego lasera kaskadowego [4] (a).
Kazda kaskada sktada si¢ z bloku aktywnego oraz obszaru wstrzykiwania. Elektron emituje
foton przy przechodzeniu przez kazdy rejon aktywny. Inzynieria czasu zycia nosnikéw zapewnia
inwersje obsadzen (b). Czas przejscia E; — E; musi by¢ wiekszy od czasu przejscia E; — E; [34].
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Po relaksacji na mnajnizszy poziom energetyczny, nosnik trafia do obszaru
wstrzykiwania. Gléwnym zadaniem tego obszaru jest zwiekszenie energii elektronu
w stosunku do krawedzi pasma przewodnictwa przez ,,wstrzykniecie” nosnika do kolejnej
kaskady wykorzystujac zjawisko rezonansowego tunelowania. Cel ten jest realizowany za
pomocyg szeregu studni i barier, ktérych grubo$é¢ zmienia sie w taki sposob, by
kompensowaé¢ wplyw przytozonego pola elektrycznego na strukture energetyczng. Czesé
obszaru wstrzykiwania jest lekko domieszkowana, zapewniajac odpowiedni rozktad pola
elektrycznego oraz state zZrodto wstrzykiwanych nosnikéw. Dodatkowo, obecnosé obszaru
wstrzykiwania powoduje zwiekszenie okresu tej struktury periodycznej, co pozwala
zmniejszy¢ — przytozone napiecie elektryczne w celu  dopasowania  pozioméw
energetycznych sasiednich kaskad. Dobrze zaprojektowana supersie¢ zapobiega rowniez

ucieczce nosnikéw z goérnego poziomu przejscia optycznego do kontinuum.

3.1. Obszar aktywny

Obszar aktywny kwantowego lasera kaskadowego musi spelniaé szereg wymagan (na
podstawie schematu przejsé energetycznych z rysunku 7):
- duzy stosunek czasu przejécia optycznego E; — E, do czasu zycia dolnego stanu
Es (755/75);
- male straty falowodowe w,;
- waska linia emisyjna przejscia Es — Es (745);
- dlugi czas zycia gérnego stanu Es (7).
W trakcie optymalizacji tych parametrow, na przestrzeni lat wypracowano dwa gtéwne
podejscia w zakresie projektowania czedci aktywnej.
Model z zastosowaniem trzech studni zostat uzyty w pierwszym dziatajacym
przyrzadzie [4]. Idea zastosowania trzech studni kwantowych zostala schematycznie

przedstawiona na rysunku 8c-d.
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Rys. 8 Algorytm projektowania cze$ci aktywnej lasera w wersji dwustudniowej a-b) oraz
trzystudniowej c-d) [23].

Podejscie to rozpatrzone bedzie rozpoczynajac od analizy zastosowania dwoch studni
kwantowych, ktérych grubosci sa tak dobrane, ze po przylozeniu napiecia ich poziomy
podstawowe zrownuja sie energetycznie. Rezonans ten doprowadza do rozszczepienia
energetycznego AF tych poziomoéw, zaleznego od grubosci bariery. Grubo$¢ ta z kolei
jest tak dobrana, aby wartos¢ AFE zrownala sie z energig fononu optycznego podhuznego
hwr . Przejscie rezonansowe E, — E; nastepujace z udzialem fononu optycznego
zachodzi o rzad wielkosci szybciej (kilkaset fs) niz przejécie optyczne E; — o, ktérego
roznica energii jest zauwazalnie wicksza od energii fononu. Wynika to ze znacznej zmiany
wektora falowego przy przejéciu optycznym, w stosunku do niemalze zerowej zmiany
wektora falowego przy emisji fononu optycznego (rysunek 9).

Rozbudowanie modelu do trzeciej studni, o grubosci tak dobranej, by jej stan
podstawowy rezonowat ze stanem Es ukltadu pozostatych studni (rysunek 8c), prowadzi

do kolejnego rozszczepienia pozioméw, a przejscie optyczne Es — Es zachodzi skosnie, co
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Rys. 9 Ilustracja warunkéw inwersji obsadzen przy emisji fononu optycznego LO. Przejscia na
dolnych poziomach E, — E; zachodzg znacznie szybciej, z powodu znikomej zmiany wektora
falowego [23].

jest procesem 2-krotnie bardziej czasochtonnym niz przejscie proste. Alternatywnie,
dodatkowa trzecia studnia moze réowniez by¢ znacznie cienisza (rysunek 8d). W takim
wypadku zachodzi proste przejscie optyczne, natomiast rozciggniecie funkcji falowej

w obrebie bariery usprawnia proces wstrzykiwania nosnikow.

3.2. Obszar wstrzykiwania

Na poczatku tego rozdziatu zaznaczono, ze obszar wstrzykiwania odpowiedzialny jest
za transport nosnika tadunku miedzy kolejnymi obszarami aktywnymi. Aby wyréwnaé
rozktad pola elektrycznego, koniecznym jest wbudowanie atoméw domieszek w kazdej
kaskadzie. Jest to element niezbedny z elektrycznego punktu widzenia, natomiast moze
on wptywa¢ niekorzystnie na witasciwosci optyczne. W celu zminimalizowania
rozpraszania na zjonizowanych atomach domieszki, umieszcza sie je jak najdalej od
obszaru aktywnego - okoto 15+20 nm, mniej wiecej w potowie obszaru wstrzykiwania.
Whptyw profilu domieszkowania periodu lasera zaprezentowany zostal na rysunku 10.
Zauwazy¢ tutaj mozna znaczne poszerzenie linii emisyjnej w wypadku struktury, ktorej
obszar aktywny réwniez byl czeSciowo domieszkowany. Brak poszerzenia dla struktury
z domieszkowaniem oddalonym od obszaru aktywnego swiadczy o zwiazku tego zjawiska
z chropowato$ciag interfejsow. Potwierdza to konieczno$¢ zapewnienia ostrych interfejséw

podczas osadzania warstw do konstrukcji kwantowego lasera kaskadowego.
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Rys. 10 Poréwnanie widm fotoluminescencji struktur rdzenia kwantowego lasera kaskadowego
roznigeych sie jedynie profilem domieszkowania. Struktura referencyjna posiadata dodatkowe
domieszkowanie w obszarze aktywnym, zaznaczonym na szaro. Druga struktura zawierala

domieszke jedynie w obszarze wstrzykiwania. Liniami przerywanymi zaznaczono aproksymacje
widm [23].

Kolejng wazna kwestiag dotyczaca obszaru wstrzykiwania jest ucieczka nosnikow.
Skonczone prawdopodobienstwo tunelowania spowodowanego efektem autojonizacji

przektada sie na niezerowy czas ucieczki T,

weice 7€ stanu wzbudzonego do kontinuum,

skracajac tym samym czas zycia elektronu w stanie wzbudzonym (rysunek 1la). Samo
poszerzenie bariery nie przyniesie tutaj poprawy, gdyz wydtuzytoby to czas zycia nosnika
zaréowno w stanie wzbudzonym jak i podstawowym. Stad jednym z proponowanych
rozwigzan jest stworzenie mini-przerwy energetycznej w supersieci (rysunek 11Db).
Ttumienie funkcji falowej w tym obszarze zaleze¢ bedzie od szerokosci przerwy, stad

powinna by¢ ona jak najszersza oraz wycentrowana na wysokosci poziomu wzbudzonego.

Ucieczka do supersieci

T, <T1

Ucieczka do supersieci

Es * Mini-przerwa T,>T

Rys. 11 Tlustracja ucieczki no$nikéw z obszaru studni bez i w obecno$ci mini-przerwy
energetycznej supersieci, zlokalizowanej na wysokosci stanu wzbudzonego E, [23].
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3.3. Warstwy ograniczajace - claddingi

Optyczne wzmocnienie w laserach QCL mozna osiggnac¢ jedynie kosztem znacznego
rozpraszania mocy wewnatrz struktury, co wynika z krétkiego czasu zycia no$nikéw na
poziomie wzbudzonym. Dla typowych warunkéw pracy, tj. gestosci pradu 3 kA /em?, przy
natezeniu pola elektrycznego 100 kV/cm, rozpraszana moc na jednostke objetosci
przekracza 300 MW /em?, czyli 10-100 razy wiecej niz w wypadku klasycznych laseréw
miedzypasmowych [23]. Dlatego, w celu minimalizacji strat elektrycznych, wneki laseréw
QCL bazuja na optycznych falowodach.

Efekt falowodowy mozna uzyskaé¢ wykorzystujac jedno z dwoch fundamentalnych
zjawisk: uwiezienie dielektryczne albo metaliczne (lub tez kombinacja obu). Znaczaca
zaleta pierwszego rozwigzania sg niskie straty optyczne, podczas gdy zastosowanie metali
umozliwia wytworzenie wneki znacznie krétszej niz dtugosé fali, aspekt szczegdlnie wazny
przy projektowaniu laseréw terahercowych. W wypadku laserow kwantowych, stosowane
zwigzki potprzewodnikowe, oprécz zapewnienia odpowiedniej struktury energetycznej,
charakteryzuja sie takze znacznym kontrastem wspélczynnikéw zatamania, co pozwala
uzyskaé efekt falowodowy w zakresie sredniej podczerwieni, przy zachowaniu rozsadnych
grubosci warstw.

W konstrukeji lasera kaskadowego wyrdézni¢ mozna dwa sposoby prowadzenia modu
optycznego: promieniowanie jest uwiezione wertykalnie przez warstwy epitaksjalne,
a horyzontalnie przez Sciany wytrawionych mes (grzbietéw) struktur przyrzadowych.
Zaktadajac silniejsze uwiezienie w pionie, model falowodu mozna uprosci¢ do postaci
jednowymiarowej, co pokazano na rysunku 12a. W wypadku lasera QCL, obszar
aktywny, stanowigcy rdzen falowodu, o wspotczynniku zatamania n; i grubo$ci
d, umieszczony jest miedzy warstwami ograniczajacymi, o mniejszych wspotczynnikach
ne i n3 nazywanymi claddingami. Rozklad wspotczynnikow zatamania, w kierunku

prostopadltym do warstw, pokazano na rysunku 12b.
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Rys. 12 Schemat jednowymiarowego modelu falowodu dielektrycznego (a) oraz wertykalny
rozklad wspdlezynnikéw zatamania (b).

W przedstawionym modelu falowodu, efektywny wspotczynnik zalamania dla

prowadzonego modu okreslony jest jako [23]:

B

Merf = e (2)

gdzie B to stata propagacji, w to czestos¢ promieniowania, a ¢ to predkos$é¢ Swiatta.
W wypadku skutecznego uwiezienia modowego, warto$¢ ney powinna zawieraé¢ sie
pomiedzy wspétezynnikami zalamania rdzenia oraz claddingdw (ni > ner > (12, 13)).

Uktad materiatowy laseréw, bazujacych na dopasowanej sieciowo heterostrukturze
InGaAs/AllnAs/InP, sprzyja tworzeniu falowodéw dielektrycznych, gdyz spdtczynnik
zalamania claddingdw z InP (n = 3,1) zapewnia odpowiedni kontrast do AllnAs
(n = 3,2), a szczegdlnie do InGaAs (n = 3,5). Symulacje rozktadu modu podstawowego
wewnatrz dwoch struktur lasera QCL, z warstwami ograniczajacymi na bazie InP:Si oraz
AllnAs:Si, pokazano odpowiedni na rysunkach 13a oraz 13b. Modelowanie (prace wlasne
Autora) przeprowadzono dla dtugosci fali A = 5 pm.

Mozna zauwazy¢, ze claddingi wykonane z InP:Si zapewniajg wiekszy kontrast
wspélezynnika zatamania wzgledem rdzenia lasera InGaAs/AllnAs, dzieki czemu ich
grubo$ci mozna ograniczy¢ do 1,5 pm, uzyskujac separacje modu od warstwy
kontaktowej, oraz wysoki wspotczynnik uwiezienia modowego sktadowej elektrycznej

propagowanej fali 'y = 65,3%  (rysunek 13a). Zastosowanie jako  warstw

22



Rozdzial 3 Kwantowy laser kaskadowy - zasada dziatania

3) b) —
4T MO e —Ee2T™M0 110
5 —
=3 3
FE =65,3% 2 FE =554% 3
08 @ 083
32r < 32 S
1,5 um , - E
-l 3
o o 06 9
c 30 = = & =30 06 &
o o o g 3
£ £ = 048 o (YR
28F g 8 ; - 28F £ e
3 3 N ~o . T
(@) (@) -_g— 023 % 023
26F o 26F | g
00

4
d (um)

o
=]

4
d (pm)

Rys. 13 Wyniki symulacji rozktadu modu podstawowego (dla A = 5 pm) w laserach QCL
zawierajacych claddingi z InP:Si (a) oraz AllnAs:Si (b).

ograniczajacych zwigzku potréjnego AllnAs:Si, ze wzgledu na mniejszy kontrast
wspotczynnika zatamania w stosunku do rdzenia lasera, wymaga zwigkszenia grubosci
claddingéw do 2 pm oraz zmniejsza uwiezienie modowe do I'y = 55,4% (rysunek 13b).
Stosuje sie jednak takie rozwigzanie, szczegdlnie w wypadku metod epitaksjalnych,
uniemozliwiajacych w bezpieczny sposob stosowanie zrdodet fosforu. Alternatywnym
sposobem na zastosowanie cienszych warstw ograniczajacych, szczegélnie w wypadku
laserow terahercowych, sa wysokodomieszkowane falowody plazmoniczne, opisane
w pracach Autora [62,63].

Drugim bardzo waznym parametrem warstw ograniczajacych jest ich domieszkowanie,
ze wrzgledu na duze straty absorpcyjne na swobodnych nosnikach, w zakresie
emitowanych przez lasery QCL dtugosci fal. Dla czestotliwoséci znacznie wyzszych od
czestosci plazmowych, wspdétczynnik zalamania praktycznie sie¢ nie zmienia i straty
absorpcyjne zwiazane sa gtéwnie z obecnoscia swobodnych nosnikéw. Straty te ar sa
proporcjonalne do iloczynu kwadratu dtugosci fali i koncentracji swobodnych elektronéw,

zgodnie 7 zaleznoscia [23]:

e? NA?
4n2clegng pmit

(3)

afc

gdzie e to tadunek elementarny, ¢ to predkos¢ swiatta, €, to przenikalnosé elektryczna
prozni, negsr to efektywny wspotczynnik zatamania falowodu, N to koncentracja

elektronow, m* to masa efektywna elektronéw, a 7T to czas zycia. Na rysunku 14
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przedstawiono spektralny rozklad strat na swobodnych nosnikach (w zakresie od 4 do
16 pm), dla zwiazku potréjnego InGaAs dopasowanego sieciowo do InP, przy réznych
poziomach koncentracji swobodnych elektronéw (N = 2x10'% + 1x10® cm™) [23]. Dla
poréwnania na rysunku pokazano takze typowe wartosci strat na zwierciadtach laseréw
QCL (niebieski obszar). Sa one poréwnywalne do strat absorpcyjnych na swobodnych
nos$nikach, dla koncentracji elektronéw rzedu 10 c¢cm=. Dlatego w konstrukcjach laseréw
QCL, warstwy ograniczajace w pobl zeu rdzenia lasera sa lekko domieszkowane
(ok. 3x10' cm™®) w celu minimalizacji strat optycznych. W dalszej odlegtosci od rdzenia,
gdzie wnikanie promieniowania jest minimalne, stosuje sie wyzsze domieszkowania

w celu minimalizacji strat elektrycznych oraz uzyskania dobrych kontaktéw omowych.

N = 1x10¥cm™3

100 -:'

Qg (cmll)

4 6 8 10 12 14 16
A (um)

Rys. 14 Spektralny rozklad strat absorpcyjnych na swobodnych nosnikach dla zwigzku InGaAs
dopasowanego sieciowo do InP, przy réznych koncentracjach swobodnych elektronéw.
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4. Cel pracy

Kwantowy laser kaskadowy znajduje zastosowanie w wielu waznych dziedzinach zycia
czy nauki, ze szczegolnym uwzglednieniem systemow bezpieczenstwa. 7 przedstawionej
zasady dzialania lasera wynika wysoki poziom zlozonosci oraz skomplikowania jego
budowy, zwlaszcza obszaru rdzenia. Stad, glownym celem niniejszej pracy jest
opracowanie technologii epitaksjalnego wzrostu elementéw skladowych
struktury kwantowego lasera kaskadowego technikg LP-MOVPE.

Biorac pod uwage elementy struktury epitaksjalnej lasera QCL, realizacja celu gtéwnego
zostata podzielona na trzy szczegdétowe zadania badawcze:
e Opracowanie technologii wzrostu rdzenia kwantowego lasera
kaskadowego, co wymaga:

- Uzyskania Scistej kontroli grubosci warstw.

- Osiagniecia ostrych interfejsow.

- Domieszkowania warstw rdzenia.

e Opracowanie technologii wzrostu warstw ograniczajacych kwantowego
lasera kaskadowego w nastepujacych etapach:

- Otrzymanie warstw falowodowych o bardzo dobrej jakosci strukturalnej oraz
takich wtasciwosciach optycznych, ktore pozwola na minimalizacje strat
modowych wewnatrz falowodu.

- Zapewnienie odpowiedniego profilu domieszkowania w przekroju catego
falowodu.

- Opracowanie oprogramowania do wyznaczania rozktadu modu podstawowego
w falowodzie, w celu zdefiniowania optymalnego profilu domieszkowania.

e Zastosowanie opracowanej technologii elementéw skladowych
kwantowego lasera kaskadowego w konstrukcjach przyrzadowych.

Zaplanowano naste¢pujace prace badawcze:
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- Osadzenie warstw ograniczajacych na wykonanych, dziatajacych rdzeniach
QCL, celem zbadania ich wplywu na parametry uzytkowe lasera.

- Opracowanie technologii wysokorezystywnych warstw poétprzewodnikowych
do konstrukcji lasera z zagrzebang heterostrukturg BH-QCL.

- Opracowanie technologii zwierciadel Bragga kompatybilnych z rdzeniem
lasera kaskadowego do nowatorskiej konstrukcji lasera z pionowa wneka
rezonansowa QC-VCSEL (ang. quantum-cascade wvertical-cavity surface-

emitting laser).

Scista kontrola grubosci warstw

W odréznieniu od bipolarnych Zrédet $wiatta, energia emitowanego promieniowania
w laserze kaskadowym zalezy gléwnie od geometrii rejonu aktywnego. Dlatego grubosci
poszczegolnych studni oraz barier decyduja o potozeniu poziomoéw energetycznych.
Poziomy te muszg by¢ Scisle dopasowane do siebie w kolejnych kaskadach, zapewniajac
transport no$nikéw przez calg strukture.

Technika MOVPE, w przeciwienstwie do techniki MBE, bazuje na wzroscie warstw
epitaksjalnych indukowanym przez reakcje chemiczne, a nie fizyczne. Stanowi to pewne
wyzwanie dla kontroli grubosci cienkich warstw, gdyz szybkosé wzrostu moze sie tutaj
zmienia¢ okresowo razem z wahaniami stopnia nasycenia gazu no$nego przez materiaty
zrodtowe. Jedna z mozliwosci rozwigzania tego problemu jest zastosowanie petli,
w ktérych na biezaco kontroluje sie stezenie materialu zrodtowego [64]. Wiaze sie to
jednak z koniecznoscia rozbudowy stanowiska epitaksjalnego. Rozwigzaniem
niewymagajacym inwestycji moze by¢ kontrola in-situ parametrow wzrostu [65]. Dzieki
zastosowaniu metody reflektometrii mozliwy jest pomiar szybko$ci wzrostu grubej
warstwy jeszcze w trakcie jej osadzania, a nastepnie, na podstawie otrzymanych
rezultatéw w danych warunkach wzrostu, ekstrapolacja parametrow na wzrost warstw

znacznie cienszych.
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Zapewnienie ostrych interfejsow

Projekt czesci aktywnej lasera uwszglednia bariery studni o grubosciach
subnanometrowych. W wypadku tak cienkich warstw, o grubosciach kilku warstw
atomowych, gradient sktadu przy granicy miedzywarstwowej doprowadzi¢ moze do
zaburzenia profilu energetycznego danej struktury kwantowej, co w konsekwencji
wpltywa na potozenie pozioméw energetycznych w studni.

Obserwowanym zjawiskiem podczas osadzania supersieci technikg MOVPE jest
zaburzony skitad warstwy tuz przy interfejsie, szczegdlnie w wypadku heterostruktur
InGaAs/AllnAs [66,67]. Gtéwna przyczyna zaburzen jest tendencja indu do gromadzenia
sie przy powierzchni krystalizujacej warstwy [68-70]. W celu ograniczenia skutkow tego
niekorzystnego zjawiska, planuje si¢ zastosowanie przerw W procesie wzrostu,
umozliwiajacych odparowanie nadmiaru indu z powierzchni [42]. Badania beda réwniez
ukierunkowane na zmniejszenie szybkosci wzrostu warstw w obrebie rdzenia, zgodnie

z zalozeniami opisanymi w pracy [71].

Domieszkowanie cienkich warstw

W celu wyréownania rozktadu pola elektrycznego w kazdej kaskadzie, poszczegdlne
warstwy obszaru wstrzykiwania muszg by¢ domieszkowane na typ n. Zwiazane z tym
straty optyczne mozna zmniejszy¢, gdy warstwy domieszkowane sa réwno oddalone od
rejonow  aktywnych. Poziomy domieszkowania bedg musiaty byé¢ dobrane
eksperymentalnie, aby zminimalizowa¢ prad progowy lasera, bez zwigkszania strat
absorpcyjnych na swobodnych no$nikach [72]. Waznym kryterium jest réwniez dobdr
samego materiatu Zrédtowego domieszki. Domieszka o wystarczajaco niskim
wspélezynniku dyfuzji jest krzem [73]. Proponowane jest zastosowanie dwéch zrodet
gazowych krzemu - silanu i disilanu. Efektywnos¢ wbudowywania sie domieszki zostanie
rowniez zweryfikowana dla réznych stosunkéw molowych zwigzkow zZrodtowych

pierwiastkow grupy V do pierwiastkow grupy III [74].

27



Rozdziat 4 Cel pracy

Zapewnienie optymalnego profilu domieszkowania w przekroju catego
falowodu

Profil domieszkowania musi by¢ tak dobrany, zeby zwiekszy¢ wspdlezynnik
ograniczenia modowego, przy jednoczesnym zmniejszeniu strat optycznych, szczegdlnie
absorpcji na swobodnych nosnikach. Najczesciej spotykanym uktadem warstw
ograniczajacych mod podstawowy jest staly badz dwustopniowy poziom domieszkowania
[5,12,75]. Zwiekszenie poziomu domieszkowania poprawia stopien uwiezienia modu,
jednakze rownoczesnie obserwujemy zwiekszenie poziomu strat na swobodnych nosgnikach.
W celu optymalizacji tych dwdoch parametrow, zostanie stworzone oprogramowanie do
liczenia rozkladu modu podstawowego w falowodzie, co pozwoli przeanalizowac

bardziej ztozone struktury falowodowe, w tym domieszkowane w sposéb gradientowy.

Opracowanie technologii wysokorezystywnych warstw
potprzewodnikowych

Wysokorezystywne warstwy powinny zapewni¢ izolacje elektryczng mes laserowych
w wypadku konstrukcji z zagrzebana heterostruktura BH-QCL. Poétprzewodniki, jak np.
fosforek indu, wykazuja samoistne przewodnictwo typu n, stad potrzeba kompensacji
swobodnych noénikéw. Zelazo jako domieszka w InP tworzy efektywne centra putapkowe,
skutecznie obnizajac przewodnictwo elektryczne warstwy. Kluczowa kwestiag jest
graniczna rozpuszczalno$c zelaza w fosforku indu, ktora zalezy od temperatury osadzania
[76]. W ramach badan zostanie wyznaczona krzywa kalibracyjna, opisujaca zalezno$é
rezystywnosci InP od ilodci organicznego zwiazku zrédlowego zelaza CpoFe (ferrocen),
wprowadzonego do reaktora epitaksjalnego. Umozliwi to okreslenie optymalnego stezenia
zrodia zelaza, zapewniajacego izolacyjno$é warstw InP [77]. Poprawny stosunek molowy
zrodia zelaza do zawartosci atoméw grupy I (Cp.Fe/Ill) pomoze takze wyeliminowaé
powszechnie wystepujacy problem wykraplania zZelaza na powierzchni warstwy

epitaksjalnej [78].
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Biorac pod uwage cel gtowny oraz szczegdétowe zadania badawcze, zaproponowano

nastepujaca teze pracy:

Mozliwe jest zastosowanie opracowanej technologii LP-MOVPE
elementow skladowych struktury epitaksjalnej kwantowego

lasera kaskadowego w konstrukcjach przyrzadowych.
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5. Techniki epitaksjalne

7 przedstawionej w Roz. 1 zasady dziatania kwantowego lasera kaskadowego wynika
znaczny  stopien ztozonosci jego budowy. Stad technika osadzania warstw
potprzewodnikowych powinna spelnia¢ szereg kryteriow: precyzyjna kontrola oraz
jednorodno$¢ grubosci warstw, mala ilo$¢ zanieczyszczen, ostre interfejsy, kontrolowana
koncentracja defektow. Wsrdd szeregu opracowanych metod osadzania, dwie techniki
zyskaly w tej materii najwieksze uznanie. Pierwszg z nich jest epitaksja z wigzek

molekularnych MBE.

5.1. Metoda MBE

Proces wzrostu technikg MBE opiera sie na odparowaniu materiatu zrodtowego oraz
skierowanie jego par na podgrzane krystaliczne podioze poédiprzewodnikowe. Wzrost
zachodzi w warunkach ultrawysokiej prézni, gdzie pary, precyzyjnie dawkowane przez
przestone komodrki Knudsena, formuja wiazke atomowa lub molekularna [8,79].
Zastosowanie tak wysokiej prézni niesie ze sobg wiele korzysci. Najwazniejsza z nich jest
czystosé krystalizujacych warstw: w takich warunkach duzo trudniej o niekontrolowane
zanieczyszczenia. Kolejna jest mozliwos¢ zastosowania wielu technik monitorowania
wzrostu in situ, jak: odbiciowa dyfrakcja wysokoenergetycznych elektronow RHEED (ang.
reflection high-energy electron diffraction), niskoenergetycznych elektronéw LEED (ang.
low energy electron difraction), spektroskopia elektronéw Augera, rentgenowska
spektroskopia  fotoelektronéw ~ XPS (ang. X-ray photoelectron  spectroscopy),
spektrometria mas jonéw wtérnych SIMS (ang. secondary-ion mass spectrometry) czy
elipsometria [80].

MBE doskonale nadaje sie do wytwarzania ztozonych heterostruktur ze wzgledu na
bardzo precyzyjna kontrole grubosci, sktadu oraz wysoka jakos¢ struktury
krystalograficznej osadzanych warstw. Jednakze powaznym ograniczeniem tej metody

jest trudnos¢ krystalizacji warstw zawierajacych fosfor, jak InP czy InGaAsP. Fosfor,
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osadza sie na elementach reaktora oraz pomp prézniowych. Stanowi on nieskonczone

zrodto zanieczyszczen dla kolejnych proceséw oraz powazne zagrozenie bezpieczenstwa

podczas prac konserwacyjnych, z uwagi na samozapton przy kontakcie z powietrzem.
Ograniczen tych pozbawiona jest technika epitaksji z fazy gazowej, z wykorzystaniem

zwigzkow metaloorganicznych MOVPE.

5.2. Metoda MOVPE

Epitaksja z fazy gazowej, z wykorzystaniem zwiazkéw metaloorganicznych jest
technikg osadzania cienkich warstw potprzewodnikowych, pozwalajacag na krystalizacje
wielowarstw o grubosciach nawet subnanometrowych. Schemat stanowiska MOVPE

zostal przedstawiony na rysunku 15 [81].

reaktor
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Rys. 15 Schemat systemu MOVPE [81].

Wzrost epitaksjalny nastepuje po wprowadzeniu Scisle kontrolowanych ilosci
materialéw zrodtowych do reaktora, gdzie znajduja sie podgrzane do zadanej
temperatury podtoza. Prekursorami pierwiastkéw grupy III badz II (kationdéw) sa

z reguly zwigzki metaloorganiczne, podczas gdy zrédtami pierwiastkéw grupy V badz VI
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(anion6w) moga by¢ zaréwno zwigzki metaloorganiczne jak i wodorki. Termiczny rozpad
zwiazkow zrédtowych (piroliza) oraz reakcje chemiczne zachodza tylko wewnatrz
reaktora, co prowadzi do krystalicznego wzrostu warstwy na podtozu.

System MOVPE mozna podzieli¢ na trzy bloki funkcyjne: system dostarczania gazéw,
reaktor oraz wylot reaktora razem z oczyszczaczem i pochtanianiem niebezpiecznych
produktéw reakcji.

System dostarczania gazow sktada sie ze zrédet metaloorganicznych, Zrodet
wodorkowych V grupy uktadu okresowego, regulatorow przeptywu masy do precyzyjnego
dawkowania reagentéw, regulatoréw ci$nienia, zaworéw oraz oczyszczalnikéw gazéw
no$nych - wodoru oraz azotu. Wszystkie elementy dozownika gazéw musza by¢ wykonane
z materialow odpornych na korozje oraz posiadaé¢ szczelno$é helows.

Zwiazki metaloorganiczne, majace posta¢ ptynna badz stala (w formie proszku),
przetrzymywane sa w metalowych cylindrach, zwanych saturatorami. Cisnienie
czastkowe par materiatu zrédtowego jest scisle kontrolowane przez regulator ci$nienia
oraz temperature saturatora. Gaz nosny, przelatujac przez saturator, nasyca sie parami
materialu, a nastepnie juz gotowa mieszanina dawkowana jest do reaktora. Tam z kolei
nastepuje reakcja tworzenia zwiazku III-V, ktora mozna schematycznie przedstawié
w nastepujacy sposob:

RM+ EH, — MFE+ 3RH (4)
gdzie M to metal grupy III (ind, gal, glin), E to atom grupy V (fosfor, arsen), R to ligand
organiczny (CHs, CoHs), a H to woddr.

Trimetylki oraz trietylki sa stosowane od poczatku istnienia techniki MOVPE.
Pierwsze z wymienionych zwiazkow odznaczaja si¢ wyzszym ciSnieniem par oraz wicksza
stabilnoscia w czasie. 7Z kolei trietylki w reaktorach niskoci$nieniowych pomagaja
otrzymaé warstwy o nizszym poziomie zanieczyszczenia weglem [82]. Z kolei w wypadku
zrodet atoméw grupy V, jak arsen czy fosfor, wysokim poziomem czystosci oraz

stabilno$cia odznaczaja sie, odpowiednio, arsenowodor oraz fosforowodér. Jednakze,
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z uwagi na ich ekstremalnie wysoka toksycznos$é, stosowanie tych materiatow wymaga
rozbudowy stanowiska oraz laboratorium o systemy bezpieczenstwa oraz neutralizacji
tych gazow. Alternatywa mogg by¢ zZrodta alkilowe: tetrabutyloarsenek TBAs oraz
tetrabutylofosforek TBP, znacznie mniej toksyczne, ale duzo drozsze.

Kolejnym blokiem funkcyjnym jest reaktor. Jest to komora kwarcowa lub ze stali
nierdzewnej, w ktérej nastepuje dyfuzja do podioza i adsorpcja na nim roztozonych
zwigzkow zrodtowych. Ze wzgledu na geometrie, reaktory mozna podzieli¢ na pionowe

i poziome. Ich budowa zostalta schematycznie przedstawiona na rysunku 16.

Gaz procesowy Grafitowa podstawka Wylot
Pod
Podioze

toze
—>
Podstawka e &
grafitowa —
l l Gaz procesowy
Wylot

Rys. 16 Schemat pionowego oraz poziomego reaktora MOVPE.

Podltoza umieszczone sa na obracajacej sie grafitowej podstawie, podgrzewanej za
pomoca grzejnika oporowego, lamp halogenowych badz indukcyjnie. Reaktory moga
pracowaé zaréwno w ciSnieniu atmosferycznym jak i obnizonym, =z reguty do
kilkudziesieciu-kilkuset milibaréw. Obnizenie cisnienia pomaga ograniczy¢ konwekcje
z podtoza oraz zwigksza predkos$é¢ przeptywu strumienia gazéw. W warunkach wzrostu
ograniczonego transportem masy materiatu, szybkos¢ wzrostu jest zdeterminowana przez
dyfuzje reagentéw ze strumienia gazow do podloza. Obszar ten nazywamy warstwa
graniczng. Aby zapewni¢ wysoka jednorodnos$¢ osadzanej warstwy, nalezy zapewnic
jednorodno$¢ warstwy granicznej, co powoduje znaczne zuzycie materiatéw zrodtowych.
Sposobéw na zwiekszenie stopnia wykorzystania materiatéw zrédtowych jest kilka: od
wirujgcych z szybkoscig kilku tysiecy obrotéw na minute turbo-dyskow, przez glowice
homogenizujace, po reaktory planetarne. Duzym =zainteresowaniem cieszy si¢ drugie

z tych rozwigzan. Reagenty sa doprowadzane do reaktora przez glowice homogenizujaca
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typu showerhead, chtodzong ciecza. Zestaw setek otworkow jest tak zaprojektowany, aby
rozne prekursory nie mieszaty sie ze sobg wewnatrz gtowicy, a dopiero tuz nad podtozem.

Grafitowa podstawka obraca sie z szybkoscig w okolicach jednego obrotu na sekunde.
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6. Stosowane techniki pomiarowe
6.1. Fotoluminescencja

Fotoluminescencja PL (ang. photoluminescence) umozliwia powiazanie intensywnosci
oraz energii promieniowania powstatego na skutek optycznego pobudzenia mierzonego
obiektu. Jako szybka i nieniszczaca technika, stata sie jednym z podstawowych narzedzi
do badania struktury energetycznej materiatow poétprzewodnikowych.

Oswietlenie pétprzewodnika promieniowaniem o energii wiekszej od jego przerwy
energetycznej powoduje generacje par elektron-dziura. No$niki te nastepnie rekombinuja,
uwalniajac nadmiarows energie. Jesli energia emitowana jest w postaci fotonéw
(w odréznieniu od fonondéw - energii cieplnej), proces taki nazywamy rekombinacja

promienista, a jej mozliwe mechanizmy pokazano na rysunku 17 [83].
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Rys. 17 Mechanizmy rekombinacji promienistej obserwowane przy uzyciu spektroskopii
fotoluminescencji [83].

Pierwszy =z mechanizméw  (rysunek 17a), to miedzypasmowa rekombinacja
swobodnych nosnikéw, ktéra dominuje w temperaturze pokojowej, a emitowana energia
roOwna jest przerwie energetycznej materialtu. W niskich temperaturach przewazaja
natomiast przejscia ekscytonowe. W czystych materiatach formuja sie ekscytony
swobodne (rysunek 17b), a energia emisji jest pomniejszona o energie wiazania
swobodnego ekscytonu [84]. Dla pdlprzewodnikow domieszkowanych, dominuja
rekombinacje ekscytonéw zlokalizowanych na stanach energetycznych donoréw
(rysunek 17c) oraz akceptorow (rysunek 17d): pary (D*, X) i (D% X) oraz (A, X)

i (A% X) to odpowiednio przejscia z udziatem zjonizowanych i neutralnych donoréw
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i akceptorow. Ostatnim z przedstawionych przejs¢ jest rekombinacja pomiedzy stanem
donorowym Ep a akceptorowym Ea (rysunek 17e).

Analiza widm PL wymaga okreSlenia ktére z tych mechanizméw mogg dominowaé
w badanej strukturze. Dla péiprzewodnikéw domieszkowanych na typ n, najbardziej
intensywnego sygnatu mozna spodziewaé si¢ od ekscytonéw zlokalizowanych (D*, X)
i (DY X). Materialy niedomieszkowane, o wysokim poziomie czystosci, cechuja przejécia
z udzialem ekscytonow swobodnych. Rekombinacja neutralny donor - neutralny
akceptor (D, A) obserwowana jest tylko w niskich temperaturach, w ktérych nie
nastepuje catkowita jonizacja domieszek [80].

Potozenie linii emisyjnej PL uzaleznione jest od przerwy energetycznej badanego
materialu, badz poziomoéw energetycznych w wypadku struktur niskowymiarowych.
Szerokosé¢ poldwkowa FWHM (ang. full width at half mazimum) sygnatu PL $wiadczy
o optycznej jakosci probki, szczegdlnie w wypadku struktur o obnizonej wymiarowosci,
gdzie jakos¢ interfejsu i fluktuacje grubosci studni kwantowej maja istotny wpltyw na
warto$¢ tego parametru.

Stosowana W niniejszej pracy spektroskopia fotoluminescencji byla jedna
z podstawowych metod badawczych, wspomagajacych opracowanie technologii
heterostruktur InGaAs/AllnAs/InP, przeznaczonych do konstrukeji laserow QCL.
Analiza widm PL osadzanych heterostruktur pomogta okresli¢:

- jakos¢ warstw oraz interfejsow,

- sktad zwiazkéw potréjnych (InGaAs, AllnAs), po kalibracji na podstawie badan
rentgenowskich,

- grubosci studni kwantowych InGaAs, przy pomocy obliczen numerycznych.

W zespole Autora prowadzono pomiary fotoluminescencji w temperaturze pokojowej
RT (ang. room temperature) oraz cieklego azotu, na stanowisku pokazanym na

rysunku 18 [85,86].
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Stosowany uktad pomiarowy zawierat:

- laser GaAs/AlGaAs (641 nm) o maksymalnej mocy optycznej 90 mW,

- spektrometry StellarNet pracujace w zakresach A = 350 + 1150 nm oraz
975 + 1735 nm,

- kriostat na ciekly azot,

- filtry wycinajace sygnat lasera.

-

Rys. 18 Stanowisko, stosowane w zespole Autora, do pomiaréw fotoluminescencji
w temperaturze pokojowej RT oraz ciektego azotu.

6.2. Dyfrakcja rentgenowska wysokiej rozdzielczosci

Doskonatos¢ struktury krystalograficznej osadzanych heterostruktur badano metoda
dyfrakcji rentgenowskiej wysokiej rozdzielczosci. Pomiary prowadzono na dyfraktometrze
rentgenowskim wysokiej rozdzielczosei firmy Philips (typ MRD-HRD), zakupionym przez
Fundacje na Rzecz Nauki Polskiej. Krzywe dyfrakcyjne dla refleksu symetrycznego 0 0 4
oraz mapy wezlow sieci odwrotnej wokoét reflekséw 0 0 4 1 asymetrycznego 2 2 4 mierzone
byly w ukladzie optyki 7-miu krysztaléw z analizatorem germanowym (rysunek 19).
W pomiarach korzystano z promieniowania charakterystycznego miedzi

Cuka=1,540562A [87].
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Rys. 19 Optyka uktadu pomiarowego dyfraktometru rentgenowskiego wysokiej rozdzielczosci [87].
Najprostszym pomiarem dyfraktometrycznym jest uzyskanie tzw. krzywej odbicia (ang.
rocking curve). Obracajac probke rejestruje sie natezenie fali odbitej w funkcji kata
potozenia krysztatu . Mierzono krzywe odbi¢ wykonanych warstw dla refleksu 004.

Pomiary te stanowily podstawe szybkiej oceny:

doskonatosci strukturalnej warstw epitaksjalnych,

- niedopasowania parametréw sieciowych warstw In.GaiAs i Al.dnAs wzgledem
podioza InP,

- jakosci interfejsow,

- grubosci i sktadu chemicznego pojedynczych warstw zwigzkéw potrdjnych oraz
wielowarstw w bardziej skomplikowanych heterostrukturach, jak rdzen QCL, czy
zwierciadla Bragga.

W wypadku zwigzkéow potréjnych mozna obliczy¢ niedopasowanie sieciowe pomiedzy
warstwa 1 podlozem, stosujac prawo Bragga dla ukladu regularnego [88].
7 rozseparowania reflekséw mozna wyznaczy¢é roéznice parametréw  sieciowych,
a nastepnie sktad chemiczny warstwy [89]. Grubosé¢ warstwy mozna wyznaczy¢ na
podstawie trzech cech krzywych odbié¢ [89]:

a) stosunku intensywnosci reflekséw od warstwy i podioza (stosuje sie do warstw o
grubosci > 2um),
b) szerokosci poléwkowej piku od krzywej odbié¢ warstwy,

c) czestosci wystepowania oscylacji interferencyjnych (Pendellosung), widocznych przy

uzyciu skali logarytmicznej, stosujac wzor [90]:
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t = Asine /AOsin 20, (5)

gdzie:
t — grubos¢ warstwy,
A - dlugo$¢ promieniowania rentgenowskiego,
€ - kat pomiedzy wigzka odbitg a powierzchnig probki,
AO - odstep miedzy oscylacjami interferencyjnymi,
0 - kat Bragga.

Dla refleksu symetrycznego 0 0 4, kiedy kat € jest rowny katowi Bragga 6, wzér (5)
upraszcza si¢ do postaci [91]:

t = A1/2A0cos 0. (6)

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze obecno$é¢ oscylacji interferencyjnych jest uwarunkowana

dobra jakoscig strukturalng osadzanych heterostruktur, a przede wszystkim granic

rozdziatu. W sytuacji, gdy warstwy sa zdefektowane oscylacje te nie sa obserwowane,

refleks od warstwy jest poszerzony i analiza krzywych odbié¢ staje sie utrudniona.

Ponadto w przypadku warstw cienkich o parametrze sieciowym bliskim wartosci

parametru podtozowego, konieczne jest stosowanie symulacji komputerowych.

6.3. Elektrochemiczne profilowanie pojemnosciowo-napieciowe

Profilowanie elektrochemiczne EC-V (ang. electrochemical capacitance-voltage) jest
technika taczaca pojemnosciowo-napigciowy pomiar swobodnych nosnikéw w materiale
z elektrochemicznym trawieniem struktury. Schemat teflonowej komorki, wewnatrz
ktorej odbywa sie¢ pomiar, przestawiono na rysunku 20.

Badang probke umieszcza sie w komoérce tak, aby miata precyzyjnie zdefiniowany
kontakt z elektrolitem. Podobnie jak w wypadku kontaktu metal-pétprzewodnik
w klasycznej metodzie C-V, odpowiednio dobrany elektrolit tworzy =z badanym
materiatem ztacze Schottky’ego. W pracy opracowano technologie warstw epitaksjalnych

domieszkowanych krzemem na typ n, dlatego zasada dzialania systemu pomiarowego
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Kalomelowa elektroda
odniesienia Kontakty
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—
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Rys. 20 Schemat komérki teflonowej stosowanej w pomiarach EC-V [92].

bedzie opisana na ich przyktadzie. Po uformowaniu ztacza Schottky’ego potprzewodnik-
elektrolit, przy powierzchni potprzewodnika powstaje warstwa zubozona w nos$niki
wiekszosciowe. Polaryzujac elektrycznie taki uktad w kierunku zaporowym, nastepuje
wzrost grubo$¢ warstwy zubozonej, czyli zmniejszenie pojemnosci ztacza, oraz sytuacja
odwrotna dla kierunku przewodzenia. Dodanie sktadowej zmiennej do napiecia
polaryzacji powoduje okresowa zmiane pojemnosci oraz przeptyw tadunku podobnie jak
w wypadku zmiany odlegtoéci okladek kondensatora ptaskiego. Dla jednorodnego
materiatu, zmierzona pojemnos¢ C ztacza Schottky’ego potprzewodnik-elektrolit zalezy
od przytozonego napiecia V. Wartoéé parametru 1/C? mozna powigzaé¢ z koncentracjg
swobodnych no$nikéw (na granicy obszaru zubozonego) zaleznoscia Motta-

Schottky’ego [93]:
1 -2

= ———— - (V-="Vg),
C2 eeoeRAzN ( fb) (7>
gdzie:

e - tadunek elementarny,

€o - przenikalno$¢ elektryczna proézni,

€r - wzgledna przenikalnos¢ elektryczna pétprzewodnika,
A - pole kontaktu potprzewodnik-elektrolit,

Vep - potencjal ptaskich pasm.
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Koncentracja swobodnych elektronéw N jest zatem odwrotnie proporcjonalna do

nachylenia funkcji 1/C% = f(V) [94):
_ -2
N= d(1/cy) - (8)
av

e€yepA? -
Potencjatem ptaskich pasm Vp nazywamy napiecie, jakim trzeba spolaryzowaé zlacze
potprzewodnik-elektrolit aby zniwelowa¢ ugiecie krawedzi pasm energetycznych,
a w efekcie doprowadzi¢ do zaniku obszaru zubozonego. Dla materiatéw jednorodnych,
wartos¢ ta zalezy od samego potprzewodnika oraz od uzytego elektrolitu, a szczegdlnie
jego odczynu pH [95]. Natomiast niezerowa gtebokosé obszaru zubozonego .., mozna

powiazaé z pojemnoscig kondensatora ptaskiego [94]:

€o€rd
Xzub = OCR . (9)

Otrzymana ze wzoru (8) koncentracja swobodnych noénikéw N mierzona jest na
granicy obszaru zubozonego, czyli w odlegtosci ., od powierzchni potprzewodnika.
Pozwala to na profilowanie koncentracji nosnikéw w funkcji glebokosci wnikania
tadunku przestrzennego, dla réznych wartosci napiecia polaryzacji. W klasycznej
metodzie C-V pomiar ograniczony jest do niewielkiej glebokosci, szczegélnie dla
potprzewodnikéw wysokodomieszkowanych, ze wzgledu na przebicie elektryczne ztacza.
W omawianej technice EC-V laczy sie pomiar C-V z trawieniem elektrochemicznym
probki, przez co mozna mierzy¢ profil domieszkowania w calej strukturze, ale metoda
jest niszczaca.

Elektrolit, zapewniajacy ztacze Schottky’ego z potprzewodnikiem, dobierany jest tak,
aby umozliwial rowniez trawienie indukowane przeptywem pradu. Upraszczajac model
trawienia do czterowarto$ciowego atomu krzemu, potrzebne sa cztery swobodne dziury,
aby zwiaza¢ jego elektrony walencyjne. Tak powstaly jon krzemu Si'* nastepnie
dyfunduje przez elektrolit do ujemnie spolaryzowanej elektrody pradowej. W wypadku
potprzewodnikéw typu n, trawienie jest utrudnione z powodu braku swobodnych dziur.

Problem ten rozwigzuje sie poprzez oswietlenie badanego materiatu promieniowaniem
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o energii wiekszej niz jego przerwa energetyczna, co skutkuje fotogeneracjg par elektron-
dziura. Poniewaz elektroda pradowa zanurzona w elektrolicie (rysunek 20) ma potencjal
ujemny, a probka dodatni, wygenerowane oSwietleniem dziury przemieszczaja sie w polu
elektrycznym w kierunku powierzchni potprzewodnika, gdzie wiazg elektrony walencyjne
atoméw przypowierzchniowych, umozliwiajac proces trawienia potprzewodnika.

Proces trawienia elektrochemicznego kontrolowany jest za pomoca pradu pltynacego
przez mierzong strukture. Jesli elektrony i dziury liczone sa dzieki pomiarowi tadunku

elektryczny @), gteboko$é trawienia x;, opisuje zaleznoéé¢ Faradaya [96]:

Q Mmol 1

gdzie:

peri liczba wytrawionych molekul (Q - tadunek elektryczny, wyrazony jako

Q = I, - dt, gdzie I, to prad trawienia w jednostce czasu dt, e - tadunek elementarny,

val - liczba elektronéw walencyjnych molekuty);

Mmot
Nappp

- $rednia objeto$¢ molekuty (M, - masa molowa, N, - stala Avogadra,
Ppp - gestosé polprzewodnika);

A - pole powierzchni kontaktu pétprzewodnik-elektrolit.

Opisane procesy zwiazane z pomiarem koncentracji swobodnych no$nikéw metoda
elektrochemicznego profilowania pojemnosciowo-napieciowego powtarzane sg cyklicznie,
az do uzyskania rozktadu domieszki w catej badanej strukturze.

Stosowana w niniejszej pracy technika EC-V stanowita podstawowa metode badawcza,
wspomagajaca opracowanie technologii claddingow laseréw QCL. Zmierzone profile
swobodnych no$nikéw pomogty:

- okresli¢ poziom domieszkowania krzemem na typ n warstw InP, InGaAs oraz AllnAs,

- zweryfikowa¢ poprawno$é¢ domieszkowania wykonanych warstw ograniczajacych

w celu efektywnego uwiezienia modu w strukturze lasera,

- oceni¢ grubo$¢ osadzanych warstw potprzewodnikowych.
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Badania prowadzone byty przez zesp6ét Autora, na stanowisku firmy WEP - Wafer

Profiler CVP21.

6.4. Mikroskopia sit atomowych

Mikroskopia sit atomowych AFM (ang. atomic force microscopy) bazuje na pomiarze
sity pomiedzy sonda a prébka. Sita ta zalezy od odlegtosci ostrza od mierzonej
powierzchni oraz jej geometrii. Technika AFM sprawdza sie zaréwno w wypadku
przewodzacych, jak i nieprzewodzacych materiatéw [97]. Zasada pomiaru zostata
schematycznie przedstawiona na rysunku 21. Cze$é¢ zasadnicza urzadzenia stanowi
mikrodZzwignia o submikrometrowej grubosci, wykonana z reguly z krzemu (w postaci
czystej, badz tlenku albo azotku), zakonczona ostrzem. Obrazowanie powierzchni odbywa
sie poprzez utrzymanie ostrza w staltym badz przerywanym kontakcie z badang prébka.

Mierzony obiekt umieszczony jest na stoliku XYZ - skanerze piezoloelektrycznym.

fotodetektor

laser

stolik xyz

Rys. 21 Schemat gtowicy mikroskopu AFM [98].

Wygiecie dzwigni moze by¢ mierzone na kilka sposobow: interferometrycznie, przez
réznice pojemnosei lub optycznie [99]. Ostatni z wymienionych sposobéw realizowany
jest przy uzyciu fotodetektora czterosegmentowego, na ktéry pada wigzka lasera odbita
od dzwigni [100]. Sumujac ze soba sygnaly z poszczegélnych blokéw, rozrézni¢ mozna

ruch poziomy ostrza: x = (A+B) - (C+D), oraz pionowy: z = (A+C) - (B+D)
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(rysunek 21). Utrzymujac staly poziom sygnaltu, proporcjonalny do statego odchylenia
mikrodZwigni, za pomoca dobrania odpowiedniej wysokosci stolika piezoelektrycznego,
rejestruje sie topografie badanej powierzchni.

Wyrédzni¢ mozna kilka trybow pracy mikroskopu AFM. W trybie stalego kontaktu,
ostrze przez caly czas pomiaru przylega do badanej powierzchni, a mierzone sa sity
odpychania od jej atoméw. W trybie tym niestety istnieje ryzyko uszkodzenia zaréwno
probki, jak i ostrza. W trakcie pomiaru badana powierzchnia pokryta jest cienka warstwa
pary wodnej z powietrza. Podczas kontaktu z ostrzem, tworzy si¢ menisk, napiecie
powierzchniowe przycigga ostrze do powierzchni prébki, a uwieziony tadunek
elektrostatyczny stanowi dodatkowa sktadowsa sit przyciagania. Sity te, w potaczeniu
z horyzontalnym ruchem sondy, moga prowadzi¢ zaréwno do btednych odczytow, jak
i wspomnianych uszkodzen. Wspomnianych wad pozbawiony jest tryb pomiaru
bezkontaktowego - ostrze utrzymywane jest w pewnym oddaleniu od prébki, ale
w zakresie oddzialywan van der Waalsa. Z uwagi na znacznie mniejsze sity, pomiar ten
charakteryzuje si¢ mniejsza rozdzielczoscia wertykalna.

W niniejszej pracy stosowano tryb kontaktu przerywanego (ang. tapping), pozbawiony
ograniczen wczedniejszych metod. Dzwignia mikroskopu AFM wprowadzana jest
w drgania przez oscylator piezoelektryczny, powodujac jej krotkotrwaly kontakt
z badang powierzchnig [101]. Czestotliwo$é drgan dobiera sie do czestotliwosci

rezonansowej belki, zgodnie z zaleznoscia [102]:

fo=— X, (1)

- 21 |m
gdzie k to stata sprezystosci, a m to masa mikrodzwigni. Typowe wartosci f) mieszcza
sie w zakresie 50 + 500 kHz. Dzieki lekkiemu dotknieciu probki przez ostrze w koncowej
fazie ruchu, uzyskuje sie wysoka rozdzielczos¢ pomiaru, unikajac jednoczesnie uszkodzen
podczas horyzontalnego przesuwania sondy przez eliminacje sit tarcia i adhezji. Jesli po

przesunieciu stolika powierzchnia probki zblizy sie do drgajacej sondy, nastepuje

44



Rozdziatl 6 Stosowane techniki pomiarowe

rozproszenie energii kinetycznej sondy i amplituda oscylacji maleje. Przy oddalaniu si¢
probki od sondy amplituda rosnie. Petla sprzezenia zwrotnego koryguje potozenie sondy,
aby zachowaé stalg odlegtos¢ oraz site dziatajaca na dzwignie. Dane te zamieniane sg na
mape topografii powierzchni.

Zastosowanie w badaniach techniki mikroskopii sit atomowych pozwolito na ocene
jakosci powierzchni osadzanych warstw. Jest to szczegdlnie wazne w wypadku
subnanometrowych warstw rdzenia lasera kaskadowego, gdyz zbyt duza chropowatosé
powierzchni skutkuje nijednorodno$cia grubosci osadzanych warstw.

Badania AFM wykonywane byty w zespole Autora, przez dr hab. Adama Szyszke,
przy uzyciu mikroskopu formy Veeco Multimode V, z sondg krzemows, w opisanym

wcezesniej trybie , tapping”.
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7. Opracowanie technologii warstw epitaksjalnych

Przedstawione prace nad kinetyka wzrostu warstw poétprzewodnikowych III-V
prowadzone byty na stanowisku epitaksjalnym MOVPE, model 3x2” CCS FT firmy
AIXTRON. Reaktor, grzany oporowo, wyposazony jest w obrotows podktadke grafitowa
na trzy podtoza dwucalowe, z mozliwoscia instalacji wersji na jedno podtoze czterocalowe.

Zdjecia stanowiska oraz reaktora epitaksjalnego zostaly zaprezentowane na rysunku 22.

Rys. 22 Zdjecie stanowiska epitaksjalnego firmy AIXTRON (a) oraz wnetrza reaktora (b),
uzywanego do prowadzenia opisanych badan.

W trybie spoczynkowym instalacje stanowiska sa ptukane czystym azotem, natomiast
podczas pracy, jako gaz nosny, stosowany jest wodor. W procesie epitaksji materiatami
zrodtowymi grupy III sa odpowiednio: trimetylogal (TMGa, temperatura saturatora
0,2°C), trimetyloind (TMIn, 24°C) oraz trimetyloglin (TMAI, 17°C). Pierwiastki grupy
V pozyskiwane sa z kolei ze zrédet gazowych w postaci wodorkéw: fosforowodoru (PHs,
stezenie 100%) oraz arsenowodoru (AsHs, 100%). Dodatkowo wykorzystano zrdodia
domieszkowe w postaci: silanu (SiHi, stezenie 200 ppm w H), disilanu (Si:Hg, 100 ppm
w Ha) oraz ferrocenu (Cp.Fe, 20°C). Schemat dozownika materiatéw zrédlowym

przedstawiono na rysunku 23.
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Rys. 23 Schemat dozownika stanowiska epitaksjalnego wraz z zainstalowanymi materiatami
zrodtowymi.

Zastosowano wersje LP (ang. low pressure) techniki MOVPE, czyli epitaksji przy
obnizonym ci$nieniu (uzytkowo 100 mbar), zapewnionym przez pompe Rootsa. Ci$nienie
w saturatorach jest kontrolowane przez regulatory cisnienia i wynosito odpowiednio
300 mbar dla TMIn oraz 1300 mbar dla: TMGa, TMAI i Cp.Fe. Ilos¢ dostarczanego
materialu do reaktora sterowana jest przez regulatory przeptywu masy (w ml/min) gazu

nosnego nasyconego parami danego zwiazku zrodtowego.
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7.1. Warstwy InP

7.1.1.Warstwy UD-InP niedomieszkowane intencjonalnie

Fosforek indu jest materialem kluczowym dla opracowywanego kwantowego lasera
kaskadowego z dwoéch powodow. Po pierwsze, tworzy grube warstwy ograniczajace
(claddingi) podstawowy mod optyczny wewnatrz przyrzadu. Z tego wzgledu warstwy InP
powinny charakteryzowa¢ sie jak najwyzsza jakoscia optyczna oraz jak najnizszym
poziomem koncentracji samoistnej, bedacej zrodtem strat optycznych. Z drugiej strony,
na dolnym claddingu InP osadzana jest wyrafinowana struktura rdzenia lasera, dlatego
warstwa ta powinna wykazywaé¢ doskonaty jako$¢ krystaliczng oraz niezaburzong
morfologie powierzchni. Przedstawione w tym rozdziale wyniki badan mialy na celu
opracowanie i optymalizacje parametréw technologicznych, speliajacych wymienione
powyzej oczekiwania.

Badania prowadzono na podlozach InP o orientacji (100) z odorientowaniem 0,2°
(producent: AXT) badz 0,1° (WaferTech). Wzrost epitaksjalny prowadzony byt zawsze
przy nadmiarowej iloéci reagentéw V grupy, ze stosunkiem molowym V/III powyzej 100,
dzieki czemu szybkos¢ wzrostu GR mogta by¢ $cisle kontrolowana jedynie za pomoca
przeptywow gazu nosnego przez zrodta III grupy.

Pierwsze procesy epitaksjalne mialy za =zadanie zdefiniowanie podstawowych
parametrow  wzrostu UD-InP  (ang. wundoped - warstwy niedomieszkowane),
w okreslonych warunkach. Jako temperature wzrostu wybrano Tg = 645°C, najczesciej
w publikacjach okreslang jako optymalng. Wykonano dodatkowo eksperyment w 600°C
aby upewni¢ sie, ze krystalizacja zachodzi w warunkach, gdzie jest zalezna tylko od
szybkosci dyfuzji czasteczek III grupy do powierzchni podtoza, czyli ograniczona jest

transportem masy [103]. Parametry pierwszych eksperymentéw zestawiono w tabeli 1.
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Tab. 1 Zestawienie podstawowych parametréw wzrostu warstw UD-InP w

technice LP-MOVPE.

Numer Vhz/mvm Tg GR
probli (1l /min) (C) (um /h)
P13 142 645 2,2
P33 142 600 2,2
P34 71 645 1,1
P168 284 645 4,36
P238 400 645 5,9

Z uwagi na fakt, ze gorny cladding lasera bedzie osadzany na jego czesci aktywnej, czas

wzrostu powinien by¢ ograniczony do minimum. Wynika to z faktu, ze podczas osadzania

gérnych warstw, rdzen caly czas jest wygrzewany, co moze prowadzi¢ do zaburzenia jego

pierwotnej struktury, na przykitad na skutek zjawiska interdyfuzji. W zwiazku z tym

szybkos¢ wzrostu powinna wynosi¢ pojedyncze pm/h. Zmierzono, ze dla przeptywu

wodoru przez saturator TMIn wynoszacego Vmymum = 142 ml/min (co odpowiada

67,58 nmol/min dostarczanego do reaktora TMIn), osiagnieto szybko$¢ wzrostu

GR = 2,2 pm/h. Zmniejszajac/zwiekszajac w kolejnych eksperymentach wielkos$é

przeptywu Viuyrvm dwukrotnie, uzyskano szybko$ci wzrostu odpowiednio 1,1 oraz

4,36 pm/h. Dla przeptywu Vi mum zwiekszonego az do 400 ml/min (190,35 pmol/min),

szybkosé wzrostu osiagneta 5,9 pm/h. Dane te przedstawiono na rysunku 24.

a)
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Rys. 24 Wykres zaleznosci szybkosci wzrostu UD-InP od przepltywu Virun (a) oraz diagram

przedstawiajacy wplyw parametrow wzrostu Tg i GR na wlasciwosci warstwy UD-InP (b).
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Wykazano, ze w zakresie GR 1,1 + 4,4 nm/h zalezno$¢ szybkosci wzrostu od
przeptywu Viyrum jest liniowa. Szybko$é ta zalezy tutaj wylacznie od koncentracji
zwigzku zrédlowego TMIn w atmosferze reaktora i ten zakres GR zostal wybrany jako
uzyteczny i stosowany w kolejnych eksperymentach.

Na rysunku 24b) pokazano réwniez diagram okrelajacy wplyw warunkéw wzrostu
(Tg, GR) na parametry osadzonych warstw (koncentracja samoistna i chropowatosé
powierzchni). Wykazano, ze ze wzrostem szybkosci osadzania poprawia sie zaréwno
morfologia powierzchni (obrazy AFM) - maleje $rednia chropowato$é Rrws, jak 1 maleje
koncentracja samoistnej (pomiary C-V). W wypadku obnizenia temperatury wzrostu do
600°C nadal maleje poziom domieszkowania tta, co ma zwiagzek ze spadkiem wydajnosci
samoistnego domieszkowania krzemem, ktorego zrodlem sg wszystkie elementy kwarcowe
reaktora. Jednakze przy nizszej temperaturze pogarsza sie morfologia powierzchni -
stopnie atomowe traca na regularno$ci oraz rosnie S$rednia chropowatos¢. Stad
temperatura 645°C zostala wybrana jako miano temperatury nominalnej dla wzrostu
warstw UD InP.

Jakos¢ krystaliczng fosforku indu osadzanego w badanych warunkach okreslono przy
pomocy wysokorozdzielczej dyfrakeji rentgenowskiej (rysunek 25). Krzywe odbié¢ od
warstw UD-InP nie wykazuja zauwazalnych poszerzen w stosunku do podtoza. Mapa
sieci odwrotnej uwydatnia tylko jeden refleks, pokrywajacy sie¢ z podtozowym. Nie
obserwuje sie rozpraszania dyfuzyjnego. Cechy te $wiadcza o doskonatej jakosci
krystalicznej warstw UD-InP.

Mozliwo$¢ zastosowania otrzymanych warstw UD-InP w optoelektronice zbadano przy
pomocy spektroskopii fotoluminescencji PL oraz modulowanego fotoodbicia PR
(rysunek 26). Widmo PL w temperaturze pokojowej (rysunek 26a) pozwala
zaobserwowac¢ odpowiedz optyczna przejscia podstawowego dla InP o energii rownej 1,35

eV. Jednak w obnizonej temperaturze (12K) wida¢ juz dwa wyrazne przejscia
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Rys. 25 Krzywe odbi¢ warstw UD-InP osadzanych z rézna szybkoscig oraz podloza (a) oraz
mapa sieci odwrotnej struktury UD-InP (prébka P13) (b) dla refleksu 0 0 4.

swobodnego ekscytonu dla 1,415 eV oraz ekscytonu zwiazanego z glebokim poziomem
akceptorowym [104]. Nie wystepuja zadne mechanizmy zaburzajace odpowiedz optyczna.
Widmo fotoodbicia (rysunek 26b) uwidacznia intensywny, symetryczny rezonans
przejécia podstawowego dla energii 1,352 eV, potwierdzajac wysoka jako$¢ optyczng

badanej warstwy UD-InP.
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Rys. 26 Zmierzone widma fotoluminescencji PL (300 K i 12 K) (a) oraz widmo fotoodbicia PR
(300 K) (b) warstwy UD-InP.

Biorac pod uwage zastosowanie grubej warstwy InP jako gornego claddingu,
osadzanego bezposrednio na rdzeniu lasera QCL, podjeto decyzje o rozszerzeniu zakresu

temperatur wzrostu epitaksjalnego. Dla opracowanych parametréw technologicznych
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wykonano kolejne eksperymenty w zakresie temperatur 575 + 680°C. Zastosowanie
nizszych temperatur moze potencjalnie ograniczy¢ niekorzystng interdyfuzje miedzy
warstwami czesci aktywnej lasera.

Morfologia powierzchni warstw UD-InP osadzonych w szerokim zakresie temperatur

zostata zobrazowana na rysunku 27.

opm

600°C 645°C 68:)°C
Rys. 27 Morfologia powierzchni warstw UD-InP, osadzonych z szybkoscia 2,2 pm/h, w szerokim
zakresie temperatur 575 + 680°C (obrazy AFM).

Obserwuje sie tutaj bardzo réwnomierny rozktad stopni atomowych dla temperatur
645 oraz 680°C, przy czym dla wyzszej temperatury Srednia chropowato$é zmniejszyta
sie az do poziomu 1 A. Wraz ze zmniejszeniem temperatury ponizej 600°C, co
potencjalnie moze ograniczy¢ interdyfuzje w obszarze QCL, stopnie atomowe wykazuja
gorsze uporzadkowanie, a chropowato$¢ warstw rosnie. Z drugiej strony niska
temperatura jest korzystna ze wzgledu na ograniczenie koncentracji samoistnej

(rysunek 28).

a) b)
4x10"
X GR = 4,4 ym/h A
GR =2,2 um/h v/l .
3101 666 == Tg=575°C
S, A B Rune=1,24 A
>
g A
2x10%
333 ==
v .
1x104 . | Ruvs=137A
575 600 645 680 ’ ' >
Tg (°C) GR=2,2um/h 4,4 um/h

Rys. 28 Zaleznos$¢ koncentracji samoistnej od temperatury osadzania Tg (pomiar C-V) (a) oraz
diagram pokazujacy morfologie powierzchni dla Tg = 575°C, réznych szybkosci wzrostu GR
i stosunkéw molowych V/III (b) warstw UD-InP.
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Jedng z mozliwych przyczyn pogorszenia morfologii dla niskich temperatur wzrostu
moze by¢ zbyt mata ilo$¢ atomow grupy V w stosunku do grupy III. Fosforowodor
wymaga wyzszych temperatur, niz chociazby arsenowodor, aby ulec catkowite]
dekompozycji (pirolizie) [105]. Z tego wzgledu, dla temperatur nizszych niz 600°C, ilo$¢
atomowego fosforu spada ponizej akceptowalnej wartoséci. Rozwiazaniem tego problemu
mogtoby by¢ znaczne zwiekszenie koncentracji PH; w atmosferze reaktora. Sprawdzono
to eksperymentalnie i zgodnie z oczekiwaniami, dwukrotne zwigkszenie stosunku
molowego V/III skutkuje poprawa regularnosci stopni atomowych (rysunek 28). Takie
podejscie moze mie¢ w przysztosci zastosowanie w technologii warstw InP, osadzanych
w tak niskich temperaturach.

Podsumowujac, opracowano technologie osadzania grubych warstw UD-InP. Badano
zaleznosé kinetyki wzrostu od temperatury w szerokim zakresie, od 575 do 680°C.
Uzyskano szybkosci wzrostu od 1,1 az do 5,9 pm/h. Dla optymalnych warunkéw
uzyskano bardzo niski poziom koncentracji samoistnej rzedu 10" cm™. Optyczna jakos¢
warstw zostata potwierdzona waskimi i ostrymi widmami fotoluminescencji z wyrazna
emisja ekscytonowa w temperaturze 12 K. W temperaturach osadzania 645 oraz 680°C
uzyskano doskonatg morfologie powierzchni ze Srednig chropowato$cia R, wynoszaca
zaledwie 1A. Szerokosci poléwkowe refleksu od warstwy UD-InP na krzywej odbié
(HRXRD) sa zblizone do wartosci uzyskanych dla podloza. Rezultaty te pozwalaja
stwierdzi¢, ze wtasciwosci optyczne, strukturalne oraz morfologia opracowanych warstw

UD-InP spehiaja wymagania technologii laseréw kaskadowych.

7.1.2. Warstwy InP:Si domieszkowane na typ n

Warstwy ograniczajace mod optyczny, umieszczone wokot rdzenia lasera, spetniaja
dwie wazne funkcje. Jedna z nich jest zapewnienie odpowiedniego profilu wspotczynnika
zalamania materiatu, aby warstwa ta stanowita wraz z rdzeniem falowdd, prowadzacy
mod optyczny wewnatrz rdzenia. Drugim wymogiem jest dostarczenie pradu

elektrycznego zasilajacego rdzen. Obie te funkcje moga by¢ zrealizowane dzigki
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intencjonalnemu domieszkowaniu  warstw InP. Domieszka powoduje zmiane
wspotezynnika zalamania, dzieki czemu mozliwym jest zaprojektowanie i otrzymanie
odpowiedniego kontrastu wspotczynnika zatamania. Dodatkowo, domieszkowanie
zmniejsza rezystancje warstwy, przez co obniza spadek napiecia na claddingach. Na
aktualnym etapie rozwoju, praktyczna aplikacja dotyczy tylko kwantowych laserow
kaskadowych na elektronach, stad w niniejszej pracy przedmiotem prowadzonych badan
jest opracowanie technologii domieszkowania warstw na typ n.

Pierwsze eksperymenty majace na celu domieszkowanie warstw InP zostaly
przeprowadzone z wykorzystaniem silanu (SiHi, 200 ppm w Hs), jako Zrédta domieszki
donorowej - krzemu. Wybdr silanu wynikatl z niskiego wspétezynnika dyfuzji krzemu,
braku efektu pamieciowego w reaktorze oraz dostepnosci do Zrédel z minimalng iloscig
zanieczyszczen. Wstepne prace badawcze wykazaly, ze zwiazek ten nie zapewnia
wystarczajacej wydajnosci whudowywania atomoéw domieszki w sie¢ krystaliczna aby
osiggnal poziomy domieszkowania warstw podkontaktowych na poziomie ~1x 10 cm.
Zalezno$¢ zmierzonej koncentracji nosnikéw swobodnych w warstwach InP od stosunku
molowego grupy IV/IIl przedstawiono na rysunku 29. Krzem jest domieszka
amfoteryczna, tzn. potrafi wbudowaé¢ sie w sie¢ krystaliczng zaréwno jako donor
(podstawiajac atom grupy III) jak i akceptor (wprowadzany w miejsce atomu grupy V).
Jednakze w stosowanych warunkach wzrostu, przy znacznym nadcisnieniu zwiazkow
grupy V do III, krzem niemalze wylacznie whudowuje si¢ w podsie¢ pierwiastkéw grupy
II1, tworzac donor. Stad tez stosunek molowy IV /III wybrano jako parametr kontrolujacy

koncentracje swobodnych elektronow w warstwach domieszkowanych krzemem.
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Rys. 29 Zalezno$¢ koncentracji swobodnych elektronéw w warstwach InP:Si od stosunku
molowego IV/IIL, dla silanu (SiHy) oraz disilanu (SiHs).

Jak wspomniano wczesniej, silan okazal si¢ malo wydajnym Zrédtem domieszki
donorowej. Dla opracowanych wcze$niej standardowych zakreséw szybkosci wzrostu InP
(GR 1,1 = 5,9 ym/h), nie bylo mozliwosci osiagniecia poziomu domieszkowania
powyzej 10 cm™. Przekroczenie tej wartosci wymagalto zwiekszenia stosunku molowego
IV/III przez znaczne zmniejszenie zroédta 11T grupy (TMIn), co obnizyto szybko$é wzrostu
az do wartosci 0,6 nm/h. Wplywa to niekorzystnie na domieszkowanie samoistne
materiatu, jak i znacznie wydtuza procesy epitaksjalne. Sam silan wykazywal tez duza
czuto$¢ na temperature wzrostu. Ostatecznie, zdecydowano si¢ na zmiane zrédta krzemu
na bardziej wydajne: disilan. Zwiazek Si;Hs z uwagi na mniejsza energie wiazania Si-Si
(226 kJ/mol) w stosunku do Si-H w silanie (318 kJ/mol) [106], dekomponuje juz przy
temperaturach nizszych, w stosunku do temperatur epitaksji, przez co efektywnosé
domieszkowania nie jest czuta na temperature wzrostu. Wykorzystujac disilan uzyskano
zakres domieszkowania kx10% =+ kx 10" c¢m™, co zapewnia wytworzenie warstw InP typu

n, spetniajacych wszystkie zastosowania aplikacyjne.
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Jakos¢ optyczng InP:Si zbadano przy pomocy spektroskopii fotoluminescencji,

a uzyskane wyniki pokazano na rysunku 30.
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Rys. 30 Widma PL, zmierzone w temperaturze pokojowej (kolor czerwony) oraz w 20K (kolor
niebieski), warstw InP:Si domieszkowanych w zakresie stosowanym w warstwach
falowodowych laseréw QCL (3x10' + 1x10"7 cm™).

Przy poziomie domieszkowania rzedu 10'%+10'" ¢cm™ nie obserwuje sie negatywnego
wpltywu domieszki na wlasciwosci optyczne warstw InP:Si. Potwierdza to obecno$¢, na
widmach niskotemperaturowych, waskich linii emisyjnych od ekscytonéw swobodnych.
Gwaltowny wzrost poszerzenia widm PL (FWHM ~90-+100 meV) w temperaturze
pokojowej obserwuje sie dopiero powyzej poziomu domieszkowania 10" cm®
(rysunek 31). Wynika z tego wniosek, aby wszystkie obszary o wyzszym poziomie
domieszkowania projektowa¢ w jak najwickszym oddaleniu od subtelnej struktury
rdzenia lasera. Dodatkowo jakosé¢ krystaliczng warstw InP:Si zbadano za pomoca
wysokorozdzielczej dyfrakeji rentgenowskiej. Szczegdlnie uzyteczny w tym wzgledzie jest
pomiar mapy sieci odwrotnej wokdét refleksu 004 (rysunek 31), na ktorej nie
zaobserwowano zadnych dodatkowych reflekséw oraz rozpraszania dyfuzyjnego, co

potwierdza wysoka jakos¢ strukturalng osadzonych warstw.
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Rys. 31 Poszerzenie poléwkowe odpowiedzi optycznej warstw InP:Si w funkcji koncentracji
nos$nikéw swobodnych (a) oraz mapa sieci odwrotnej wokét refleksu 004 (b).

Wykorzystujac opracowana technologie, wytworzono strukture claddingu ze
schodkowym  profilem  domieszkowania, zlozong 2z dwoch  warstw  InP:Si,
domieszkowanych odpowiednio na poziomie 3x10' oraz 1x10' cm™, o grubo$ciach
1,5 nm  kazda. Badania pojemnos$ciowo-napieciowe, polaczone z profilowaniem
elektrochemicznym EC-V (rysunek 32), wykazaly jednorodny rozktad domieszki oraz
zatozone grubosci warstw, co potwierdza, ze opracowana technologia warstw InP:Si

w pelni spelnia wymagania stawiane warstwom ograniczajacym w konstrukcjach

laseréw QCL.
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Rys. 32 Profile EC-V domieszkowania w warstwach InP:Si zgodne z wymogami warstw
ograniczajacych lasera QCL.
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Dodatkowo przeprowadzono serie badan nad efektywnos$cia wbudowywania sie
domieszki krzemowej do warstw InP, dla réznych temperatur ich krystalizacji. Procesy
epitaksjalne prowadzono w temperaturach 600, 645 oraz 680°C, przy staltej szybkosci
wzrostu GR = 4,34 pm/h. Wyniki badan pokazano na rysunku 33. Dzigki temu, ze
czastki disilanu ulegaja pirolizie w temperaturach nizszych, w poréwnaniu do samej
epitaksji, uzyskujemy wieksza stabilnos¢ termiczng procesu domieszkowania. Dla kazdej
z badanych temperatur, ilos¢ whudowanego krzemu wzrastata proporcjonalnie wraz ze
zwiekszaniem stezenia Zrédta domieszki w reaktorze. Pozwala to na tatwe
zaprojektowanie zakladanego poziomu domieszkowania warstw InP:Si niezaleznie od

temperatury wzrostu.

B 645°C .
109 ® 600°C
A 680°C A
-~ " ¢
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L °
>
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1016—jt
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Rys. 33 Wplyw temperatury wzrostu na efektywno$é domieszkowania warstw InP:Si, przy uzyciu
disilanu jako zrédto krzemu.

Podsumowujac, zbadano proces domieszkowania warstw InP na typ n, wykorzystujac
rozne zrodta krzemu. Zwigzek SiH, cechowal sie malg wydajnoscia dla docelowych
zastosowan w konstrukcjach laseréw QCL, dlatego ostatecznie zdecydowano si¢ na
uzycie bardziej wydajnego zrédia - disilanu SiHs. Zwiazek ten zapewnil uzyskanie
zakresu domieszkowania od wartosci bliskich koncentracji samoistnej (10 cm™) do
pozioméw bliskich degeneracji pétprzewodnika (powyzej 10" cm). Zbadano stabilnosé

wbudowywania sie atomow domieszki w funkcji temperatury wzrostu. Na mapach sieci
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odwrotnej RSM nie stwierdzono zadnych negatywnych efektéw domieszkowania, np.
rozpraszania dyfuzyjnego. Z punktu widzenia zastosowania warstw InP:Si do konstrukcji
claddingow lasera kaskadowego uzyskano zadowalajaca jakos¢ optyczna, strukturalng
oraz jednorodne domieszkowanie, wymagane do konstrukcji lasera QCL, na poziomie

3x10' oraz 10" cm.

7.1.3. Pélizolacyjne warstwy InP:Fe

Jednym z istotnych probleméw zwiazanych 2z praca lasera kaskadowego jest
odprowadzanie ciepta z jego rdzenia. Dielektryczne warstwy izolacyjne, stosowane jako
pasywacja powierzchni gotowego przyrzadu laserowego, odznaczajg sie niewielkimi
wartosciami przewodnosci cieplnej. Standardowo wykorzystywane materiaty jak SiO.
oraz SizNy, posiadaja przewodnos$é cieplng nieprzekraczajaca 3 W/mK, przy
uwzglednieniu dodatkowo interfejsu miedzy pasywacja a warstwami epitaksjalnymi
[107-109]. Alternatywnym rozwiazaniem mogloby by¢ zastosowanie wysokorezystywnej
warstwy epitaksjalnej, dopasowanej sieciowo do InP, ktéra stanowitaby dobra izolacje
elektryczng struktur laserowych, dobre odprowadzanie ciepta oraz dodatkowo lepsze
ograniczenie modowe w obszarze rdzenia. Struktura taka nosi nazwe struktury
zagrzebanej [110], i zostanie opisana szczegétowo w kolejnych rozdziatach pracy.

Epitaksjalnie osadzony, niedomieszkowany intencjonalnie fosforek indu UD-InP
cechuje sie przewodnictwem cieplnym rzedu 70 W/mK, ale wykazuje naturalne
przewodnictwo elektronowe. Oznacza to, ze UD-InP nie zapewni izolacji elektrycznej
struktur laserowych. Kompensacje koncentracji samoistnej mozna jednak uzyska¢ przez
wprowadzenie do sieci krystalicznej InP glebokich pozioméw putapkowych, tworzonych
na przyktad przez atomy zelaza [111].

Badania nad InP kompensowanym atomami zelaza prowadzono dla opisanych
w poprzednich podrozdziatach warunkéw wzrostu. Jako metaloorganicznego zrodta

zelaza uzyto ferrocen, Cp.Fe. Zgodnie z zalozeniami w pracy [76], graniczna
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rozpuszczalno$é zelaza Npe w epitaksjalnych warstwach InP jest funkcjg temperatury
wzrostu:

Nr,

. =3 x 10*! X exp(—0,8 + 0,2 eV /ET) (em™?), (12)

gdzie k jest stalg Boltzmanna, a T temperaturag wzrostu. Przy koncentracjach zelaza
przekraczajacych te wartosé, nadmiarowe atomy wbudowuja sie miedzyweztowo (nie sa
aktywne elektrycznie) oraz maja tendencje do tworzenia wytracenn Fe-P, zaburzajacych
wzrost warstwy. Ceche te wykorzystano do okreslenia poczatkowych warunkow wzrostu
warstw InP:Fe: zaburzenie morfologii powierzchni przez obecnos¢ wytracen Fe-P
pozwolito na szybka weryfikacje technologiczng osiggniecia przesycenia InP zelazem, co
w kolejnych etapach badan pozwolito zmniejszy¢ te koncentracje az do optymalnego

poziomu. Parametry wzrostu warstw InP:Fe zestawiono w tabeli 2.

Tab. 2 Zestawienie podstawowych parametréw wzrostu warstw InP:Fe oraz referencyjnych
UD-InP.

Numer GR Viz/cpore CpaFe/TMIn P
prébki (nm/h) (ml/min) (%) (Q2cm)
P109 (UD-InP) 1,14 ; ; 10
P110 1,14 40 0,0458 8,11x107
P112 1,14 40 0,0458 b.d.
P113 (UD-InP) 1,14 i i b.d.
P117 4,34 80 0,0220 4,62x10%
P118 4,34 40 0,0114 4,62x10°
P119 4,34 20 0,0057 4,59%10°
P120 4,34 10 0,0029 2,10x108
P125 4,34 20 0,0057 b.d.

gdzie Cp2Fe/TMIn to stosunek molowy par Zrédla zelaza do Zrédia indu.
Pierwsze procesy epitaksjalne dotyczyly osadzania warstw InP:Fe o grubosci 1 pm

oraz warstw referencyjnych UD-InP bez domieszki zelaza. Dla utamka molowego Zrédta

60



Rozdziat 7 Opracowanie technologii warstw epitaksjalnych

zelaza do Zrédla indu Cp.Fe/TMIn wynoszacego 0,0458% osiagnieto stan przesycenia InP

zelazem z obserwowanym zaburzeniem morfologii powierzchni (rysunek 34).

b)

{T18,6
nm
18,0

Rys. 34 Obrazy AFM powierzchni warstwy InP:Fe wraz z widocznymi wytraceniami Fe-P
skutkujacymi zaburzeniem wzrostu epitaksjalnego (a) oraz przekr6j przez wytracenie Fe-P (b).

Poniewaz zaobserwowano wytracenia Fe-P na powierzchni, koncentracja zelaza
w warstwie InP znajduje sie w obszarze przesycenia. Oznacza to, ze wszystkie mozliwe
putapki nosnikow zostaly aktywowane elektrycznie, a material powinien odznaczaé sie
najwieksza mozliwg rezystywnoscia. W celu kontroli aktywnych elektrycznie poziomoéow
putapkowych pochodzacych z zelaza wykonano pomiary rezystywnosci warstw InP:Fe.
Zaprojektowano i wykonano rezystory cylindryczne, zawierajace warstwe InP:Fe
umieszczong pomiedzy podwdjnymi warstwami podkontaktowymi n+-+-InGaAs/InP
wysokodomieszkowanymi na poziomie 10 cm?. Warstwy podkontaktowe zapewniaja
rownomierny rozktad potencjatow od gory oraz dotu badanej izolacyjnej warstwy InP:Fe.
Nastepnie technika mokrego trawienia wytworzono struktury rezystoréw oraz naniesiono
gérne i dolne kontakty metaliczne AuGe/Ni/Au. Dzieki zastosowaniu roztwordw
trawiacych selektywnie InGaAs w stosunku do InP, oraz odwrotnie, proces trawienia
automatycznie byt stopowany na poszczegdlnych warstwach. Schemat oraz zdjecie

wytworzonej struktury rezystora umieszczono na rysunku 35.
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Metalizacja:

AuGe/Ni/Au

n++lnP (-10%® cm3) 500 nm
n InP:S podtoze WT (100) 3x10¥cm-3

Rys. 35 Schemat (a) oraz zdjecie wytworzonej struktury rezystora cylindrycznego (b) do badania
rezystywnosci warstwy InP:Fe.

Przed procesem wytrawienia cylindrycznych rezystorow, zbadano morfologie
powierzchni oraz jakos¢ krystaliczna struktury epitaksjalnej. Morfologia zobrazowana na
rysunku 36 pokazuje, ze wytracenia Fe-P powodujg zaburzenia wzrostu propagujace sie
az do powierzchni heterostruktury, tym samym potwierdzajac koniecznosé optymalizacji

koncentracji zelaza.

0.01 um 1
v Y -1,0
-0.20 um ' ‘ \ a5

10 %10 1um R,.=77A | N | ke 10 90 pm' R o = 5,86 A1 8

Rys. 36 Morfologia powierzchni struktur epitaksjalnych przed wytrawieniem rezystordéw

cylindrycznych, zobrazowana za pomoca mikroskopii sit atomowych: z warstwa InP:Fe (a),
przekrdj przez wytracenia Fe-P(b) oraz referencyjnej UD-InP (c).

Analogiczne wnioski wynikaja z obserwacji map sieci odwrotnych wokot refleksu 004
(rysunek 37). W wypadku struktury kompensowanej zelazem wystepuje rozpraszanie
dyfuzyjne wokot refleksu podtozowego, spowodowane zaburzeniami wzrostu. Wartym
odnotowania jest fakt, ze refleks wystepujacy na lewo od podtoza InP jest zwigzany
z pewnym niedopasowaniem sieciowym warstwy podkontaktowej n++ InGaAs do InP,

a nie badanej warstwy InP:Fe.
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Rys. 37 Mapy sieci odwrotnej struktury epitaksjalnej zawierajacej: badana warstwe InP:Fe (a)
oraz referencyjng warstwe UD-InP (b).

Kolejnym etapem po wytrawieniu struktury oraz naniesieniu metalizacji byto wtopienie
kontaktéw, gdyz kontakt AuGe/Ni/Au bez wygrzania wykazywal charakter nieliniowy.
Testowano temperatury wygrzewania z zakresu 300+350°C. Stwierdzono, ze powyzej
330°C parametry elektryczne nie ulegaja dalszej poprawie. Okreslono optymalne
parametry wtapiania kontaktéw na: T=330°C oraz t=5 min. Charakterystyka
wtopionych kontaktéw, zmierzona metoda czteroostrzowa, zostata przedstawiona na
rysunku 38. Kontakty sa omowe (liniowa zalezno$¢ 1-U), =z rezystancja

charakterystyczng na poziomie kx 107 Qcm?.

40 | INP/InGaAs LA
—R1 A7
_R2 ’
——R3

204 —Ra

z p.=1+2x107 Qcm?
e 0
- InGaAs/InP
- = R1
-20 - = R2
- = R3
- —R4
-40
p.=1+7x107 Qcm?
. . . . —
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3

U (V)

Rys. 38 Charakterystyka pradowo-napieciowa wtopionych kontaktow AuGe/Ni/Au na
warstwach podkontaktowych n++ InP oraz n++ InGaAs.
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Wytworzone struktury rezystoréw badano kolejno, wzdtuz Srednicy podloza, aby
zaobserwowa¢ jednorodnos¢ rozkladu wtasciwosci elektrycznych. Przez rezystory
przepuszczano prad, z liniowej czesci charakterystyki wyznaczano rezystancje elementu,

a nastepnie obliczono rezystywnos$é¢ zgodnie ze wzorem:

S
pP= RE ’
gdzie R to rezystancja, S to pole przekroju rezystora, a h to jego dtugosé. Przykladowa
charakterystyke pradowo-napieciowa oraz rozklad rezystywnosci wzdhuz Srednicy

podtoza dla rezystorow referencyjnych z warstwa UD-InP przedstawiono na rysunku 39.

25

0,06
PIN10 20
- g E
0,02 / =15
£
< &
= 0,00 2 FACE
Q10
-0,02
/ 5
-0,04 /
J/
-0,06 0
015 010 -005 000 005 010 015 123 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17
u(v) Numer struktury

Rys. 39 Charakterystyka pradowo-napieciowa przykladowego referencyjnego rezystora
cylindrycznego oraz rozklad wartodci rezystywnosci elementéw rozmieszczonych wzdiuz
$rednicy podtoza.

Rezystory referencyjne, czyli oparte na niedomieszkowanej intencjonalnie warstwie
UD-InP, wykazywaly liniowy charakter przewodnictwa w catym zakresie pomiarowym.
Wyliczone wartosci rezystywnosci warstwy UD-InP oscylowaly w zakresie 7,5 + 22 Q2cm,
ze Srednig warto$cia wynoszaca 11,5 (lem. Oznacza to jednoznacznie, ze samoistne
warstwy fosforku indu nie spetniajg wymagan warstw izolacyjnych. Analogiczne pomiary
wykonano dla struktur rezystoréw z warstwami InP:Fe kompensowanymi zelazem.

Wyniki pokazano na rysunku 40.
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Rys. 40 Charakterystyka pradowo-napieciowa przyktadowego rezystora cylindrycznego
z warstwag InP:Fe oraz rozklad wartosci rezystywnosci elementéw rozmieszczonych wzdiuz
Srednicy podtoza.

Rezystancja struktur z warstwami InP:Fe byla liczona w liniowym obszarze
charakterystyki pradowo-napieciowej. Osiagniete wartosci rezystywnos$ci wahaty sie
miedzy 6x107 a 1,3x10% Qcm, ze Srednig warto$cig wynoszaca 8x 107 Qcm, co oznacza
wzrost o 7 rzeddéw wielkosci, w stosunku do rezystoréw referencyjnych z warstwami
UD-InP.

W kolejnej serii eksperymentéw zastosowano zwiekszenie szybkosci wzrostu warstw
InP:Fe z 1,14 do 4,34 pm/h, celem zminimalizowania koncentracji samoistnej,
a w efekcie wuzyskania jeszcze wiekszej rezystywnosci. W kolejnych badaniach
optymalizowano stezenie zrodta zelaza, w celu uzyskania maksymalnej rezystywnoéci bez
pogorszenia morfologii powierzchni na skuter wytracen Fe-P. Badania polegaly na
wykonaniu szeregu proceséw epitaksjalnego wzrostu warstw InP:Fe, podczas ktérych
stezenie zrodta zelaza w reaktorze bylto zmniejszane dwukrotnie w stosunku do
poprzedniego. Nastepnie wytworzono struktury rezystoréw cylindrycznych na bazie
nowopowstalych warstw oraz wyznaczono ich rezystywnosci. Wyniki pokazano na
rysunku 41.

Na wykresie ZazZnaczono punkt optymalny, gdzie dla stosunku

CPyFe/TMIn = 5,7243x10° oraz szybkosci wzrostu GR = 4,34 ym/h uzyskano
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Rys. 41 Zaleznosé rezystywnosci warstwy InP:Fe w funkcji stezenia zrédia zelaza w reaktorze
epitaksjalnym.

rezystywno$¢ na granicy obszaru nasycenia charakterystyki. Ostatecznie osiagnieta
rezystywnos¢ warstw InP:Fe wyniosta 4,6x10°% Qcm, przewyzszajac nieznacznie dane
literaturowe [77,112].

W opracowanych optymalnych warunkach wzrostu, osadzono wysokorezystywna
warstwe InP:Fe o grubosci 8 pm, o potencjalnym zastosowaniu w strukturach laserow
kaskadowych z zagrzebana heterostruktura BH-QCL. Warstwa ta, pomimo znacznej
grubosci, nie wykazywata zadnych zaburzen wzrostu, a jej srednia chropowatos$é
wynosita ok. 1,4 A (rysunek 42). Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze opracowana
technologia warstw InP:Fe w pelni spelnia wymagania warstw izolacyjnych,

stosowanych w strukturach przyrzadowych laserow kaskadowych BH-QCL.

0.0pm 02 04 06 08 10 12 14 16 18

-21.80

-22.00

-2220

-2240

M 10x10um Rpys=1,384A

2275

M 2x20m’ | Rgys= 1454,

Rys. 42 Obrazy AFM powierzchni wysokorezystywnej warstwy InP:Fe o grubosci 8 pm,
osadzonej w optymalnych warunkach procesu LP-MOVPE.
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Dodatkowo, majac na uwadze potencjalng koniecznos$¢ obnizenia temperatury wzrostu
warstw InP:Fe, w celu uniknigcia degradacji rdzenia lasera, wykonano seri¢
eksperymentow, badajac wplyw temperatury na rezystywno$¢ warstw InP
kompensowanych zelazem. Uzyskane wyniki pokazano na rysunku 43. Zgodnie
z zaleznodcia (3) graniczna rozpuszczalnosé zelaza w fosforku indu silnie zalezy od
temperatury procesu epitaksji, co z kolei przeklada sie na rezystywnos¢ warstw. Dla
temperatury 600°C uzyskano spadek rezystywnosci warstw InP:Fe o rzad wielkosci,
natomiast obnizenie temperatury o kolejne 25°C pogorszyto rezystywnosé az o 4 rzedy.
Wprowadza to ograniczenie uzyskiwania wysokorezystywnych warstw epitaksjalnych

InP:Fe do struktur osadzanych w temperaturach wyzszych badz rownych 600°C.

10° L
108
®
—_ 7
=10
s
e’ 6
2 10
10°
10* 7 ®
575 600 645
T, (°C)

Rys. 43 Zaleznosé rezystywnosci warstw InP:Fe od temperatury epitaksji.

Podsumowujac, opracowano technologie  wysokorezystywnych  warstw  InP
kompensowanych zelazem jako izolacji elektrycznej do konstrukcji laserow QCL
z zagrzebang heterostruktura. Wprowadzajac zelazo do warstw InP uzyskano efekt
putapkowania nosnikow samoistnych, zwiekszajac znacznie ich rezystywnosé. Osiagnieto
najwyzsza mozliwg rezystywno$¢ warstw InP:Fe bez pojawiania sie wytracen Fe-P.
Wykonano struktury rezystorow cylindrycznych do kontroli rezystywno$ci warstw
InP:Fe. Uzyskano wzrost rezystywnosci z 11 Q2em dla warstw UD-InP, do 4,6 x10% Qcm
dla warstw InP:Fe. Zbadano, ze skutecznos¢ kompensacji koncentracji samoistnej
zelazem maleje wraz z temperaturg osadzania, zmniejszajac rezystywnosé do 10* Qcm

dla temperatury T, = 575°C. Otrzymano doskonata morfologic warstw InP:Fe
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o grubosci 8 pm, osadzonych w optymalnych warunkach, co rowniez wyczerpuje

wymogi stawiane warstwom izolacyjnym do zastosowania w konstrukcjach laseréw

BH-QCL.

7.2. Warstwy InGaAs

7.2.1.Warstwy UD-InGaAs niedomieszkowane intencjonalnie

Rdzen kwantowego lasera kaskadowego sktada sie z okresowo powtarzanych modutow
zawierajacych wiele studni kwantowych oraz barier. Z wielu materiatéw dopasowanych
sieciowo do podtoza InP wyrézni¢ mozna dwa, zapewniajace odpowiednio duzg
niecigglos¢ pasma przewodnictwa AEc: InGaAs jako studnia oraz AllnAs jako bariera.

InGaAs gwarantuje dopasowanie sieciowe do InP dla zawarto$ci molowej indu okoto

53%. Omawiane niedopasowanie sieciowe € do podtoza wyznaczane jest wedtug zaleznosci:

Aa o AnGaAs — AInP

€= (13)

a amp

gdzie amp to parametr sieciowy InP, réwny 5,869 A [113], natomiast ameaas to parametr
sieciowy InGaAs wyliczony zgodnie z prawem Vegarda [114,115]:

OrmGaAs = T Opas T 1 =2 agga, (14)
gdzie z to molowa zawarto$¢ indu w zwigzku, a amas oraz ac.s to parametry sieciowe
InAs oraz GaAs, wynoszace odpowiednio 6,0583 oraz 5,6533 A [113]. Na potrzeby
niniejszej pracy przyjmuje sie, ze materialy dopasowane sieciowo to takie, ktorych
warto$¢ bezwzgledna niedopasowania jest mniejsza niz 200 ppm, chociaz w literaturze
spotka¢ mozna informacje, ze granica ta moze by¢ nawet rzedu 500 ppm.

InGaAs jest pélprzewodnikowym zwigzkiem potrojnym, zlozonym z dwoch atoméw
grupy III i poczatkowe badania nad jego wzrostem skupialy si¢ na znalezieniu stosunku
molowego atoméw tej grupy zapewniajacego jak najmniejsze niedopasowanie sieciowe
tego materialu do podtoza. Podstawowe parametry wzrostu niedomieszkowanych

intencjonalnie warstw UD-InGaAs zestawiono w tabeli 3.
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Tab. 3 Parametry wzrostu niedomieszkowanych warstw UD-In.Gai.As na podtozu InP.

Numer GR Vigymea  Viyrum — Ga/lll £ X
probki (pnm/h)  (ml/min) (ml/min) - (ppm) (%)
P14 3,12 8 101 0,34 1240 54,84
P15 3,12 9 101 0,37 -632 52,13
P16 3,12 8,4 101 0,35 618 53,94
P18 3,12 8,7 101 0,36 -170 52,80
P42 3,12 8,7 101 0,36 69 53,17
P51 1,56 4,35 20,5 0,36 318 53,53
P67 1,08 3 34,8 0,36 400 53,65

gdzie Vug/rmaa 1 Viz/mum to przeplywy gazu nosnego odpowiednio przez zrédto galu oraz
indu, Ga/III to stosunek molowy ilodci zrédta galu do sumy wszystkich zrodet grupy 111,
a € to niedopasowanie sieciowe warstwy UD-InGaAs do podtoza InP.

Sktadem warstw UD-InGaAs sterowano zmieniajac przeptyw gazu no$nego przez
zrodto galowe Viymuca, zachowujac staty przeptyw wodoru przez zrodto indu Ve mam.
Pierwsze procesy wykazywaly duze niedopasowanie warstw UD-InxGai<As do podtoza,
przekraczajace 1000 ppm. Zaleznos$¢ zaréwno sktadu zwiazku potrdjnego (x), jak i jego
niedopasowania (€), od przepltywu gazu no$nego przez zrédlo galowe (Viruca)
przedstawiono na wyznaczonej krzywej kalibracyjnej (rysunek 44).

Wyniki badan rentgenowskich niedopasowanej warstwy InGaAs z zawartoscia indu
wynoszaca 54,84%, co odpowiada niedopasowaniu sieciowemu € = 1240 ppm, pokazano
na rysunku 45. Na krzywej dyfrakcyjnej (rysunek 45a) wystepuje wyraZne
odseparowanie reflekséw warstwy oraz podloza, a mapa sieci odwrotnej (rysunek 45b)
uwidacznia znaczne rozpraszanie dyfuzyjne oraz relaksacje na poziomie 18,8%.

W wyniku szeregu proceséw optymalizacyjnych otrzymano warstwe InGaAs

o zawarto$ci indu 52,8%, dla ktorej badania rentgenowskie wykazaly niedopasowanie
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Rys. 44 Krzywa kalibracyjna okreélajaca wptyw przeptywu gazu nosnego przez zrodto galowe na
sktad oraz niedopasowanie zwigzku potrdjnego UD-InGaAs do podtoza InP.

sieciowe do InP o wartosci € = -170 ppm (rysunek 46). Zatem wedlug wczesniejszych
zatozen, warstwe te mozna traktowaé¢ jako dopasowang do podloza InP. Mapa sieci
odwrotnej nie wykazuje zadnych poszerzen, czy rozpraszania dyfuzyjnego, co $wiadczy

o dobrej jakosci strukturalnej (rysunek 46b).
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Rys. 45 Pomiary rentgenowskie warstwy InGaAs o zawartoéci indu 54,84% (relaksacja na
poziomie 18,8%): krzywa dyfrakcyjna (a) oraz mapa sieci odwrotnej (b).

Na obrazach AFM mozna zaobserwowaé szerokie, regularne tarasy na powierzchni tej
warstwy, o éredniej chropowatosci Rrns wynoszacej zaledwie 1,1 A (rysunek 47b). Na
obrazie AFM powierzchni warstwy InGaAs niedopasowanej do podtoza InP (rysunek 47a)
wida¢ zanik modu wzrostu typu ,step flow”, zatem nie spelia ona wymagan urzadzen

optoelektronicznych. Nastepnie zbadano parametry optyczne tej warstwy.
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Rys. 46 Pomiary rentgenowskie warstwy InGaAs dopasowanej sieciowo do InP, o zawartosci
indu 52.8% (¢ = -170 ppm): krzywa dyfrakcyjna (a) oraz mapa sieci odwrotnej (b).
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Rys. 47 Obrazy AFM warstw InGaAs niedopasowanej (a) oraz dopasowanej (b) do podtoza InP.

Paramtery optyczne warstwy InGaAs dopasowanej do InP badano przy zastosowaniu
spektroskopii fotoluminescencji PL oraz bezkontaktowego elektroodbicia CER (ang.
contactless electroreflectance, rysunek 48). Widmo PL zmierzone w 20 K jest waskie
(FWHM = 7.5 meV) i ostre, a w temperaturze pokojowej maksimum emisji przypada
na 0,75 eV (rysunek 48a). Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzié¢, ze warstwy InGaAs,
osadzane w zoptymalizowanych warunkach procesu LP-MOVPE, speliaja wymagania

wspotezesnej optoelektroniki.
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Rys. 48 Zmierzone widma warstwy InGaAs, dopasowanej sieciowo do InP: fotoluminescencji (a)
oraz bezkontaktowego elektroodbicia (b).

Z uwagi na fakt, ze zwiazek InGaAs jest elementem sktadowym rdzenia lasera
kaskadowego o subnanometrowej grubosci, zdecydowano sie na spowolnienie
epitaksjalnego wzrostu tego materialu (w stosunku do stosowanej szybkosci
GR = 3 um/h, czyli 8 A/s), w celu lepszej kontroli jego grubosci. Zatem, kolejnym
etapem prac bylto zbadanie wptywu szybkosci wzrostu na wtasciwosci warstw InGaAs.

Intuicyjnie, proporcjonalne zmniejszenie przeptywu gazu no$nego przez zrédia indowe
(Vig/mum), galowe (Vuymuica) oraz przepltywu arsenowodoru (Vaems), przy zachowaniu
opracowanego wczesniej optymalnego stosunku molowego Ga/Ill = 0,36, powinno
zapewni¢ identyczny sktad warstwy InGaAs, przy mniejszej szybkosci jej wzrostu.
Badania pokazaty jednak, ze sterowanie jednoczesnie szybkoscig i sktadem warstwy jest
bardziej ztozone.

Przeptyw Vmuzrvca zmniejszono najpierw dwukrotnie, a potem az do minimalnej
mozliwej do wysterowania warto$ci 3 ml/min, przy jednoczesnej proporcjonalnej zmianie
pozostatych przeptywow zwiazkow zZrodtowych. O ile szybko$¢ wzrostu GR, zgodnie
z oczekiwaniami, zmienia sie proporcjonalnie do przeptywéw, to sktad warstwy InGaAs

niestety nie pozostaje stalty. Wyniki badan rentgenowskich warstw InGaAs, osadzanych
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z réznymi szybko$ciami wzrostu (GR = 1,08; 1,56 i 3,12 pnm/h), przy stalym stosunku

Ga/Ill = 0,36, przestawiono na rysunku 49.
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Rys. 49 Krzywe dyfrakcyjne warstw InGaAs, osadzanych z réznymi szybkosciami wzrostu, przy

stalym stosunku molowym Ga/IIl = 0,36.

Analizujac zmierzone krzywe dyfrakcyjne, mozna zauwazy¢, ze refleks od warstwy

L niemalze pokrywa sie z refleksem podlozowym S, dla GR = 3,12 um/h, natomiast

wraz ze zmniejszaniem szybkosci wzrostu, rosnie jego odseparowanie od refleksu

podtozowego, co skutkuje zwiekszeniem niedopasowania sieciowego € do 400 ppm (dla

GR = 1,08 pm/h). Na rysunku 50 pokazano zalezno$é¢ skltadu warstwy InGaAs

(parametr x) oraz jej niedopasowania do InP (parametr €) od szybkosci jej wzrostu GR.
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Rys. 50 Zalezno$é sktadu x oraz niedopasowania € warstwy InxGaixAs do InP od szybkosci

wzrostu GR.
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W badanym zakresie zaleznos¢ ta ma charakter liniowy. Oznacza to, ze juz na etapie
projektowania procesu wzrostu warstw UD-InGaAs nalezy uwzgledni¢ w obliczeniach
wplyw szybkos$ci wzrostu na sklad materiatu wyjsciowego, co w znacznym stopniu
utatwia liniowy charakter otrzymanej zaleznosci.

Podsumowujac, opracowano technologie osadzania niedomieszkowanych warstw
UD-InGaAs stanowiacych glowny element skladowy rdzenia kwantowego lasera
kaskadowego. Ze wzgledu na fakt, ze jest to zwigzek potrdjny, dazono do uzyskania jak
najlepszego dopasowania sieciowego wzgledem podtoza InP. Badano wtasciwoséci warstw
UD-InGaAs w zakresie szybkosci wzrostu GR = 1,08+3,12 pm/h. Sklad warstw
kontrolowano regulujac przeplyw gazu nosnego przez zrodto galu Vusrvca, w efekcie
zmieniajac stosunek molowy Ga/IIl. Dla warstw niedopasowanych sieciowo do InP
obserwowano silne rozpraszanie dyfuzyjne wokot refleksu 004 na mapach sieci odwrotne;j.
W opracowanych, optymalnych warunkach procesu wzrostu UD-InGaAs uzyskano
zadowalajacg parametry strukturalne, waska linie spektralng na widmach optycznych,
a morfologia powierzchni wykazala érednig chropowato$é Rews na poziomie 1,1 A.
Badania wykazaly wptyw szybkosci wzrostu na sktad zwiazku InGaAs, co musi by¢
uwzglednione na etapie projektowania struktury lasera. Umozliwia to wyznaczona krzywa
kalibracyjna zaleznosci sktadu stopéw UD-InGaAs oraz wielkos¢ niedopasowania

sieciowego warstw do InP od szybkosci ich wzrostu.

7.2.2. Warstwy InGaAs:Si domieszkowane na typ n

Zwiazek potréjny InGaAs jako element konstrukeji czedci aktywnej lasera kaskadowego,
wystepuje jako material niedomieszkowany oraz lekko domieszkowany na typ n.
Wprowadzenie domieszki donorowej jest konieczne w celu dostarczenia nosnikéw do
obszaru aktywnego oraz wyréwnania rozktadu pola elektrycznego w obszarze rdzenia.

Podobnie jak w wypadku domieszkowania warstw InP, badania nad wbudowywaniem
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atoméw domieszki donorowej do InGaAs prowadzono z wykorzystaniem silanu oraz
disilanu.

Wykorzystujac opracowane optymalne warunki wzrostu warstw niedomieszkowanych
UD-InGaAs, przeprowadzono badania epitaksji tych zwigzkéw w atmosferze
wzbogaconej o zrodto krzemu - SiH, oraz Si:Hs. Analogicznie do warstw InP, silan okazal
sie mato wydajnym zrodtem do uzyskania pozioméw domieszkowania w zakresie kilku
rzedow wielko$ci. Po zmianie zrédta na disilan osiagnieto domieszkowanie InGaAs

3. czyli od poziomu samoistnego do

w pelnym zakresie koncentracji 10%+10% cm
koncentracji powodujacej degeneracje poédlprzewodnika. Na rysunku 51 pokazano
zaleznosé poziomu domieszkowania warstw InGaAs:Si od stosunku molowego zrodia
domieszki donorowej do Zrédet pierwiastkéw grupy III (IV/III), zar6wno dla silanu, jak
i disilanu. Obydwie krzywe kalibracyjne wyznaczono dla stalych, nastepujacych
parametrow technologicznych: temperatura wzrostu Tg = 635°C, GR = 1,08 pm/h,
V/IOI = 60 1 Ga/IIl = 0,36. Otrzymane zalezno$ci sg liniowe i zgodnie

z oczekiwaniami, obserwuje sie wzrost koncentracji swobodnych nosnikow o prawie dwa

rzedy wielkosci przy zastosowaniu disilanu.
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Rys. 51 Zaleznos¢ koncentracji swobodnych noénikéw w warstwach InGaAs:Si od stosunku
molowego IV/III, dla silanu oraz disilanu.

Wstepne badania warstw InGaAs:Si wykazaly, ze obecnos¢ domieszki nie wplywa

w sposOb znaczacy na szybkos¢ wzrostu, ale wraz ze wzrostem koncentracji donoréw,
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rozmiar komérki elementarnej InGaAs maleje. Przejawia sie to przesunieciem refleksu od
warstwy InGaAs:Si (L) w strone refleksu podtozowego InP (S) wraz ze wzrostem

koncentracji domieszki donorowej (rysunek 52).
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Rys. 52 Krzywe dyfrakcyjne warstw InGaAs:Si, zmierzone dla rdéznych poziomdbw
domieszkowania, stosujac silan jako zrédto krzemu.

Natomiast stosujac disilan zamiast silanu, obserwuje sie zjawisko odwrotne: refleks od
warstwy L przesuwa sie w kierunku mniejszych katéw w, czyli oddala sie od refleksu

podlozowego S, dla rosnacych pozioméw domieszkowania (rysunek 53).
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Rys. 53 Krzywe dyfrakcyjne warstw InGaAs:Si, zmierzone dla réznych poziomdéw
domieszkowania, stosujac disilan jako zrédto krzemu.
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Zaleznos¢é sktadu warstw IngGaixAs:Si oraz ich niedopasowania do podloza InP

w funkcji koncentracji swobodnych no$nikéw pokazano na rysunku 54.
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Rys. 54 Wptyw koncentracji domieszki w warstwie InGaAs:Si na jej sktad oraz niedopasowanie
do InP przy uzyciu silanu (a) oraz disilanu (b) jako Zrédia krzemu.

7. otrzymanych charakterystyk wynika, ze projektujac proces wzrostu warstw
InGaAs:Si nalezy skompensowa¢ wplyw obecnosci domieszki krzemowej na jej sktad, co
skutkuje zmiang stopnia niedopasowania do podtoza, szczegdlnie jest to istotne przy
uzyciu silanu (rysunek 54a). Kompensacje tego niekorzystnego efektu mozna uzyskaé np.
przez zmiane przeptywu Vuymic. przy zachowaniu statej wartosci Vig/mum.

Poniewaz krzem jest domieszka amfoteryczng, tzn. moze whudowywaé sie w wezly
sieci krystalicznej zaréwno atomoéow III jak i V grupy, zbadano wplyw wielkosSci
nadciénienia arsenu (pierwiastek V grupy) na efektywnosé domieszkowania warstw
InGaAs na typ n. Dla stalych wartosci przeptywow zrodet atomoéw grupy I1I oraz SioHs,
zmieniano przeptyw arsenowodoru, regulujac warto$¢ stosunku molowego V/III
w zakresie ~30 do 240. Zaobserwowano, ze zmiana ilosci atoméw V grupy wplywa
niemonotonicznie na efektywno$¢ wbudowywania sie domieszki donorowej do warstwy
InGaAs:Si. Zaleznos¢ te przedstawiono na rysunku 55. Maksimum efektywnosé przypada
na warto$¢ stosunku molowego V/III = 60, co pozwolito wybraé ja jako optymalna do

osadzania warstw wysokodomieszkowanych.
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Rys. 55 Efektywnosé whudowywania sie domieszki donorowej do warstwy InGaAs:Si, dla réznych
wartoéci stosunku molowego V/III.

Na rysunku 56 pokazano obrazy AFM powierzchni warstwy InGaAs:Si
domieszkowanych na poziomie 10" cm™, osadzonych w optymalnych warunkach. Réwne,
regularne stopnie atomowe odznaczaja sie bardzo niska $rednia chropowatoscia
Rius - 1,33 A oraz 1,9 A, odpowiednio dla skanéw 2x2 oraz 10x10 pm.
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Rys. 56 Obrazy AFM morfologii powierzchni warstwy InGaAs:Si, osadzonej w warunkach
optymalnych. Skany: 2x2 (a) oraz 10x10 pm (b).

Podsumowujac, zbadano domieszkowanie warstw InGaAs krzemem. Podobnie jak
w wypadku InP stosowano zaréwno silan jak i disilan jako Zzrédto domieszki krzemowe;j.
Uzyskano koncentracje domieszkowania od poziomu samoistnego az do degeneracji

pétprzewodnika, dla koncentracji powyzej 10* cm™. Zaobserwowano wplyw poziomu
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domieszkowania na sktad zwiazku InGaAs:Si, a tym samym dopasowanie sieciowe do
InP. Co ciekawe, dla silanu wzrost koncentracji domieszki powodowat spadek zawartosci
molowej indu, przeciwnie do warstw domieszkowanych przy uzyciu disilanu. Przy
wysokich koncentracjach domieszki uwydatniat sie amfoteryczny charakter krzemu jako
domieszki, stabilne poziomy uzyskano dla wysokiego stosunku molowego V/III powyzej
100. Morfologia powierzchni warstw InGaAs:Si wykazala niskg Srednig chropowatosé

Rrus na poziomie 1,33 A.

7.3. Warstwy AllnAs

7.3.1.Warstwy UD-AlInAs niedomieszkowane intencjonalnie

Kolejnym materialem stosowanym w konstrukcji rdzenia lasera kwantowego jest
AllnAs dopasowany sieciowo do podtoza InP. Z uwagi na duza przerwe energetyczng, ok.
1,5 eV (RT), peli on role bariery dla studni kwantowych InGaAs. Ze wzgledu na
podobny przebieg procesu epitaksji, algorytm postepowania w opracowaniu technologii
warstw AllnAs jest analogiczny jak dla warstw InGaAs.

W pierwszym etapie badan skoncentrowano si¢ na optymalizacji parametréw wzrostu
niedomieszkowanych warstw UD-AllnAs, ktorych sktad zapewni najmniejsze
niedopasowanie do podtoza InP. W wypadku zwigzku AllnAs powinien on zawiera¢ okoto
48% molowych glinu. Zdecydowano sie na metode sterowania skladem za pomocy
zmiennego przeplywu gazu nosnego przez 7zrédto glinowe (Vuymual), przy statym
przepltywie wodoru przez zrédto indowe (Viz/rum). Parametry wzrostu przeprowadzonych
procesow optymalizacyjnych zebrano w tabeli 4.

Pierwsza seria eksperymentéw polegata na szacunkowym okresleniu wtasciwych
proporcji pomiedzy materiatami zrédtowymi, umozliwiajacych wzrost warstw AllnAs na
podlozu InP. Niedopasowanie sieciowe € osadzonych warstw UD-AllnAs zawierato si¢

w szerokim zakresie od 1000 az do ponad -7000 ppm (rysunek 57a).
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Tab. 4 Parametry wzrostu niedomieszkowanych warstw UD-AldIn;.«As na podtozu InP.

Numer GR Viyrvar Vaymm  Al/IIT € X
probki  (um/h) (ml/min) (mlmin) - (ppm) (%)
P93 2,16 26 70 0,207 -140 46,55
P94 2,16 50 70 0,335 1911 58,8
P96 2,16 27,23 70 0,215 72 48
P265 1,1 13,28 34,8 0,212 1075 47.1
P266 1,1 13,55 34,8 0,215 210 47,75
P267 1,1 13,82 34,8 0,218 -527 48,3
P268 1,1 14,09 34,8 0,222 -1155 48,77

Kolejnym etapem badan byta optymalizacja szybkosci wzrostu GR warstw UD-AllnAs,
zachowujac przeptyw Vi mum na takim samym poziomie, jak dla warstw InGaAs, czyli
34,8 ml/min. Gltéwnym celem tych prac bylo uproszczenie procesu osadzania cienkich
studni InGaAs i barier AllnAs, podczas krystalizacji rdzenia lasera QCL, bez
koniecznosci zmiany parametru Vuymum. Dla zatozonego przeptywu Viuyrum osiagnieto
szybkosé wzrostu 1,1 pm/h oraz niedopasowanie sieciowe € w zakresie od -1000 do 1000
ppm, co pozwolito na wykreslenie krzywych kalibracyjnych stanowiska LP-MOVPE

(rysunek 57b).
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Rys. 57 Krzywe kalibracyjne okreslajace wptyw przepltywu gazu nosnego przez zrodlo glinowe
Viarmar na sktad oraz niedopasowanie warstw UD-Aldni As do poditoza InP, dla szybkosci
wzrostu 2,16 (a) oraz 1,1 pm/h (b).
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Krzywe dyfrakcyjne warstw UD-AllnAs, osadzonych w Tg = 645°C, przy stalym
przeptywie Vuymum = 34,8 ml/min i przeplywie Vi rvar zmienianym co 2% w zakresie

od 13,28 ml/min do 14,09 ml/min, pokazano na rysunku 58.
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Rys. 58 Krzywe dyfrakcyjne warstw UD-AllnAs o niedopasowaniu od -1155 do 1075 ppm
wzgledem podtoza InP.

W wypadku kazdej z otrzymanych krzywych refleks od warstwy jest symetryczny, co
swiadczy o jednorodnosci skladu. Dla  stosunku molowego Al/IIl = 0,215
(Viz/rnar = 13,55 ml/min), otrzymano sktad warstwy UD-Aldni<As najbardzie;
dopasowany sieciowo do podtoza InP (e= 210 ppm, co odpowiada x = 47,75%), ktorej
refleks na krzywej dyfrakcyjnej pokrywa sie z podtozowym.

Jakos¢ optycznag warstwy UD-Alparslngs»As, dopasowanej sieciowo do InP, badano
przy uzyciu spektroskopii fotoluminescencji. Widmo PL zmierzone w temperaturze
cieklego azotu (89K), dla réznych mocy pobudzenia laserem w zakresie 8 + 50 mW,

pokazano na rysunku 59.

81



Rozdziatl 7 Opracowanie technologii warstw epitaksjalnych

L P266
6)(104 _89 K — 10 mW
| 100 ms 20 mW
4 — 30 mW
SxX10TF - Alg 47510 520AS 35 mW
809,5nm /1,533 eV =50 mW
’g-‘4x104 - FWHM =117 nm
4 [
i 3x10
2x10* |
1x10*
0 : 1
700 800 900 1000

A (nm)
Rys. 59 Widma fotoluminescencji dopasowanej warstwy AllnAs zmierzone dla réznych wartosci
mocy pobudzenia.

Linia emisyjna warstwy jest waska i symetryczna. Za obserwowane przejscie optyczne
w okolicy 809,5 nm odpowiada warstwa UD-AllnAs, natomiast szerokie spektrum
emisyjne dla dluzszych fal, jest efektem rozbudowanego energetycznie interfejsu
InP/AlInAs [116]. Spektrum to zmienia polozenie wraz z moca pobudzenia, co Swiadczy
ze pochodzi od heterostruktury II rodzaju, jaka tworza te dwa materiaty [117]. Natomiast
przejécie w okolicy 900 nm najprawdopodobniej wynika z rekombinacji elektronu
zwiazanego na interfejsie z defektem o charakterze dziurowym w warstwie InP, ktérego
zrédtem moze by¢ obecno$é atoméw glinu w InP [118].

Podsumowujac, opracowano technologie osadzania niedomieszkowanych warstw
UD-AllInAs jako barier dla studni kwantowych InGaAs w obszarze rdzenia lasera
kaskadowego. Sklad warstw regulowano przez zmiane stosunku molowego Al/TIL
W ramach kalibracji parametréow wzrostu, uzyskano szeroki zakres niedopasowania
e warstw AllnAs do podtoza InP: od 1000 do -7000 ppm. Badano szybkosci wzrostu
GR = 1,1 oraz 2,16 pm/h. Najnizsze niedopasowanie €= 210 ppm otrzymano dla
stosunku molowego Al/IIl = 0,215, w temperaturze Tg = 645°C. Analiza widm
fotoluminescencji wykazala wysoka jako$¢ optyczng warstw dopasowanych sieciowo do

InP oraz zaobserwowano dodatkowa odpowiedZ od interfejsu AllnAs/InP tworzacego
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heterostrukture II rodzaju. Krzywe dyfrakcyjne wykazaly catkowite pokrycie reflekséw
warstwy UD-AlInAs oraz podloza InP, co potwierdza uzyskanie dopasowania sieciowego
i uzyteczno$¢ opracowanej technologii w konstrukcji zaawansowanej heterostruktury

InGaAs/AllnAs, tworzacej rdzen lasera kaskadowego.

7.3.2. Warstwy AllnAs:Si domieszkowane na typ n

Podobnie jak w wypadku studni InGaAs, niektére z barier AllnAs, tworzacych obszar
wstrzykiwania rdzenia lasera kaskadowego, powinny by¢ lekko domieszkowane na typ n.
Korzystajac z wynikow badan omoéwionych w poprzednich rozdziatach, opracowano
technologie domieszkowania warstw AllnAs krzemem, przy uzyciu disilanu. Wykonano
szereg procesow struktur testowych z warstwa AllnAs:Si o grubosci 300 nm i cienkiej
warstwy (55 nm) InP:Si w celu zabezpieczenia glinu w badanej warstwie przed
utlenieniem. Rozktad elektronow w przyktadowej strukturze testowej wyznaczony
technika EC-V, z zaktadanym poziomem domieszkowania z zakresu 10'+10'7 cm™,

przedstawiono na rysunku 60.
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Rys. 60 Rozktad koncentracji elektrondéw w strukturze testowej z warstwa AllnAs:Si.
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Pomiar warstwy InP:Si na powierzchni jest niemiarodajny z powodu jej zbyt malej
grubosci w stosunku do niskiego poziomu koncentracji domieszki. Natomiast warstwa
AllnAs:Si, osadzona pomiedzy wysokodomieszkowanym podtozem InP:S i warstwa
zabezpieczajaca InP:Si, cechuje si¢ stabilnym poziomem koncentracji elektronéw
7,6x10'" cm, spelniajac wymagania rdzenia lasera. Blizej podtoza na wynik wplywa juz
wysoki poziom jego domieszkowania. Dlatego $redni poziom domieszki liczony byt

uwzgledniajac tylko ptaska czesé¢ rozktadu.
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Rys. 61 Widmo fotoluminescencji struktury testowej z warstwg n-AllnAs:Si zmierzone w 87K.

Zmierzone w niskiej temperaturze i przy réznych mocach pobudzenia widma
fotoluminescencji omawianej struktury testowej pokazano na rysunku 61. Klasycznie,
oprocz piku pochodzacego od samej warstwy AllnAs (1,52 eV), przesunietego wzgledem
referencyjnego z uwagi na obecno$¢ domieszki, obserwuje sie rowniez rozbudowang
odpowiedz od heterostruktury AllnAs/InP.

Sygnatl odpowiadajacy energii 1,34 eV, mniejszej od przerwy energetycznej zaroéwno
InP jak i AllnAs, zwiazany jest z interfejsem heterostruktury II rodzaju - przesuwa sie
w kierunku wyzszych energii wraz ze wzrostem mocy pobudzenia [119]. Znacznie
intensywniejsze przejScie widoczne dla energii 1,36 eV wynika¢ moze z obecnosci

nieintencjonalnej domieszki akceptorowej w warstwie InP, jak na przyktad magnez [118].
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Podsumowujac, opracowano technologie domieszkowania warstw AllnAs krzemem na
typ m, przy uzyciu disilanu. W celu ograniczenia procesu utleniania warstwy AllnAs:Si,
badane probki zabezpieczano powierzchniowa warstwg InP:Si. Uzyskano poziomy
domieszkowania w zakresie 10'+10'" ¢m™, co spetnia wymagania obszaru wstrzykiwania

rdzenia lasera kwantowego.
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8. Opracowanie technologii struktur kwantowych

Opracowane dotychczas wyniki badan, dotyczace wzrostu warstw epitaksjalnych
stanowily podstawe do kolejnych prac, zwiazanych z opracowaniem technologii struktur
kwantowych. Z uwagi na chemiczng nature epitaksjalnego wzrostu MOVPE, poczatkowa
faza krystalizacji (kinetyka procesu) przebiega inaczej niz w wypadku warstw grubych.
Staje sie to szczegdlnie zauwazalne w rezimie struktur niskowymiarowych, gdzie grubosci
warstw sa nawet subnanometrowe.

W niniejszym rozdziale zostanie oméwiona metodologia opracowania technologii
struktur kwantowych, poczynajac od obliczen numerycznych pozioméw energetycznych,
przez badania wzrostu uktadéw wielokrotnych studni kwantowych MQW, na realizacji

struktur supersieci SL konczac.

8.1. Obliczenia numeryczne

W celu lepszego zrozumienia oraz interpretacji wynikéw pomiarowych, postuzono sie
obliczeniami numerycznymi pozioméw energetycznych w osadzanych strukturach
kwantowych. We wczeéniejszych badaniach, parametry sieciowe warstw InGaAs oraz
AllnAs nie pokrywaly sie z parametrem InP, co wprowadzalo naprezenia. Wptyw tych
naprezen na strukture energetyczng uwzgledniono zgodnie z hamiltonianem Pikusa-Bira

[120], co przedstawiono schematycznie na rysunku 62.
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Rys. 62 Struktura energetyczna naprezonej heterostruktury InGaAs/InP [121].
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Sktadowa hydrostatyczna naprezen, JE™ = 5Eg§3 + 5E(Z“’3 , odpowiada za
przesuniecie zaréwno krawedzi pasma przewodnictwa, jak i walencyjnego. Natomiast
komponent Scinajacy, 0 E'g, odpowiada za rozszczepienie pasma walencyjnego na pasmo
cigzkodziurowe (FEp ) oraz lekkodziurowe (FE ;). Poziomy energetyczne wewnatrz

warstw naprezonych wyrazone beda w odniesieniu do warstw wolnych od naprezen

w nastepujacy sposéb [121]:

Ecpe = Eqpe=0 + 0B/, (15)
Eyge = Bype=0 + 6B — 16E,, (16)
Erge = Bype=0 + SEM + 16E,, (17)

gdzie:

(5Eg% = 2ac<1 — %)5 oraz (5E€% = 2av<1 — %)5 opisuja  wplyw sktadowe;
hydrostatycznej naprezen na strukture energetyczna;
- ap oraz ay, to potencjaly deformacyjne odpowiednio pasma przewodnictwa oraz
walencyjnego;
- Cy5 1 ¢4, to state elastyczne.
Naprezenia w plaszczyznie wyznaczone sa jako tensor naprezen: € = W, gdzie

a oraz aj,p to odpowiednio parametr sieciowy warstwy oraz podtoza InP.

warstwy
Sktadowa Scinajaca naprezen zostala przedstawiona jako dEg = 2b<1 + %)6, gdzie b to
osiowy potencjat deformacyjny. Parametry materialowe zwigzkéw potréjnych liczone
byty proporcjonalnie do zawartosci odpowiednich zwigzkéw binarnych, zgodnie
z prawem Vegarda [114,115] (na przyktadzie InGaAs):

QInxGarxAs — pQInAs 4 (1 — g)QGaAs, (18)
gdzie () to dany parametr. Wartosci parametréw odpowiednich zwigzkéw binarnych

zestawiono w tabeli 5 [122].
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Tab. 5 Parametry materialowe zwiazkéw binarnych w temperaturze pokojowej [122].

Parametr GaAs InAs AlAs InP
Efektywna masa elektronu m./my 0,067 0,026 0,15 0,0795
Masa ciezkich dziur my,/mo 0,51 0,41 0,76 0,6
Masa lekkich dziur my,/my 0,082 0,026 0,15 0,089

Potencjal deformacyjny p.przewodnictwa ac (V) -7,17  -5,08 -564  -6,0

Potencjal deformacyjny p.walencyjnego av (eV) -1,16  -1,00 -247  -0,6
Osiowy potencjat deformacyjny b (eV) -2,0 -1.8 -2,3 -2.0
Stala elastyczna ci; (GPa) 1221 8329 1250 1011
Stala elastyczna ¢ (GPa) 566 452,6 534 561
Parametr sieciowy a (A) 5,65325 6,0583 5,6611 5,8687
Przerwa energetyczna (eV) 1,43 0,359 3,01 1,35

Przerwa energetyczna zwiazku potréjnego wyznaczona byta z nieliniowej interpolacji:
ErnGay as = TEmas+ 1 =2 Egaay + Cx(l — 1), (19)
gdzie E to przerwy energetyczne danych materialéw, a C to parametr nieliniowosci,
wynoszacy odpowiednio -0,58 eV dla InGaAs oraz -0,72 eV dla AllnAs [123].
Otrzymane wartosci parametrow zwiazkow potrojnych postuzyty nastepnie jako dane
wejsciowe do narzedzia wyznaczajacego poziomy energetyczne wewnatrz studni
kwantowych, rozwiazujac numerycznie réwnanie Schrodingera. Oprogramowanie to
zostato stworzone oraz udostepnione, na potrzeby niniejszej pracy, przez prof. dr hab.
inz. Roberta Kudrawca z Katedry Inzynierii Materiatéw Pétprzewodnikowych Wydziatu
Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki Wroctawskiej. Gtéwne okno programu
pokazano na rysunku 63. Po wprowadzeniu parametréw materiatlowych oprogramowanie
wylicza poziomy energetyczne wewnatrz studni kwantowej jako wzgledne przesuniecie

wobec krawedzi pasma przewodnictwa lub walencyjnego bariery, niezaleznie dla
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pozioméw elektronowych oraz dziurowych. Wyliczone dane byty nastepnie zapisywane

do pliku tekstowego oraz wizualizowane z wykorzystaniem pakietu Origin.
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Rys. 63 Gléwne okno programu do wyznaczania poziomdéw energetycznych wewnatrz studni

kwantowych na podstawie wyliczonych parametréw paterialowych (dzieki uprzejmosci
prof. Roberta Kudrawca).

8.2. Technologia studni kwantowych InGaAs

Jednym z glownych czynnikéw wplywajacych na jakos$¢ struktur kwantowych jest
ostros¢ interfejsow. W wypadku warstw wielosktadnikowych obserwuje si¢ tendencje indu
do segregacji fazowej mna powierzchni osadzanej warstwy [68,70,124,125]. Stad
w pierwszym kroku zdecydowano sie na badania wzrostu studni kwantowych InGaAs,
otoczonych barierami z binarnego zwigzku InP, ktory wprowadza mniej zmiennych niz

zwigzki wielosktadnikowe [126]. Natomiast na kolejnym etapie wprowadzono bariery na
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bazie zwigzku potrojnego AllnAs. Parametry wzrostu badanych warstw zostaly zebrane

w tabeli 6.

Tab. 6 Parametry wzrostu struktur kwantowych na bazie ukladéw materiatowych:
5xInGaAs/InP oraz 5xInGaAs/AllnAs.

Numer Heterostruktura de/db GR Tp VHQ/TMAI VHQ/TMIn VHQ/TMGa

probki (um)  (pm/h) (s) (ml/min) (ml/min) (ml/min)
P97  5xInGaAs/InP 10/30 3 5 - 101 8,7
P98 5xInGaAs/InP  10/30 3 - - 101 8,7
P104  5xInGaAs/AllnAs 10 /30 3 39,3 101 8,7
P105  5xInGaAs/AllnAs 10 /30 1,03 13,55 34,8 3
P106  5xInGaAs/AllnAs 5/30 1,03 13,55 34,8 3

Studnie kwantowe InGaAs z barierami InP osadzano w temperaturze korzystniejszej
dla zwiazku potrdjnego, czyli 635°C (Rozdziat 7.2). Poczatkowo, para studnia InGaAs
o grubosci dgw = 10 nm i bariera InP o grubosci d, = 30 nm byta powtérzona 5 razy,
z nominalng szybkoscia wzrostu GR = 3 pm/h. Wzrost kazdej warstwy dla prébki P97
byt poprzedzony przerwa w osadzaniu (czas przedmuchu 1, = 5 s), w celu
odparowania nadmiarowego indu gromadzacego sie na powierzchni [127]. Procedura ta
okazata sie jednak nieskuteczna w wypadku heterostruktury InGaAs/InP. Obraz SEM
przekroju poprzecznego probki P97 pokazano na rysunku 64.

Studnie kwantowe osadzone w procesie z przedmuchami okazaly si¢ niejednorodne -
rozwarstwione. Na obrazie SEM przekroju (zgodnie z kierunkiem wzrostu), najpierw
wystepuje obszar o wyraznym kontrascie odpowiadajacy studni InGaAs, nastepnie
obszar przejsciowy pomiedzy InGaAs i InP, po czym jednorodny obszar bariery InP.
Zjawisko to moze by¢ wyjasnione modelem konkurencyjnej adsorpcji, zaproponowanym

przez Nekano [70]. Zaktada on, ze segregacja fazowa indu spowodowana jest przez réznice
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} bariera InP

<+—studnia InGaAs

SU6600 20.0kV 10.8mm x220k SE

Rys. 64 Obraz SEM przekroju poprzecznego uktadu studni kwantowych 5xInGaAs (10 nm)/InP
(30 nm), osadzanych przy zastosowaniu przedmuchu pomiedzy kolejnymi warstwami
(1, = 5 s). Na fragmentach obrazéw zastosowano korekcje kontrastu oraz jasnosci, w celu

uwypuklenia zjawisk wystepujacych na interfejsach.
w szybkosci krystalizacji faz indu oraz galu. Zgodnie z tym modelem, dolng czes$¢ studni
powinien stanowi¢ zwigzek potréjny ubozszy w ind, po to, by nastepnie ustabilizowaé
sktad po kilku nanometrach wzrostu. Na rysunku 65 pokazano zmierzona krzywa
dyfrakcyjng dla prébki P97. Najlepsze dopasowanie symulacji do zmierzonej krzywej

uzyskano dla gradientowej zawartosci indu od 20 do 54,5% w kierunku wzrostu.
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Rys. 65 Zmierzona krzywa dyfrakcyjna uktadu studni kwantowych 5xInGaAs (10 nm)/InP
(30 nm), osadzanych z zastosowaniem przedmuchu (1, = 5 s) - kolor czarny oraz symulacja
- kolor niebieski.
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Na kolejnym etapie badan, optymalizowano proces technologiczny, w celu poprawy
jednorodnoéci obszaru studni (ostrosci interfejsu). Zaproponowano odmienna procedure
sterowania przeplywem materiatow zrédtowych, to znaczy:

- ustawiono staly, ciagly przeptyw Vuymum dla studni oraz bariery (zrédto TMIn
dostarczane do reaktora caly czas podczas wzrostu),

- na czas osadzania studni InGaAs PH; byt przelaczany na AsHs wraz z dolgczeniem
TMGa i odwrotnie przy osadzaniu bariery InP.

Czasy wytaczenia i zalgczenia zrédet V grupy wynosity po 0,5 s. Zaproponowany
sposob  sterowania zwigzkami zZrédtowymi okazat sie skuteczny w uzyskaniu
jednorodnego sktadu studni w heterostrukturze InGaAs/InP, co potwierdza obraz SEM
przekroju struktury P98, osadzonej w sposéb ciagly (rysunek 66). W tym wypadku nie
sa widoczne zadne niejednorodnosci w obszarze studni InGaAs. Pomiary HRXRD takze

potwierdzity brak gradientu indu w warstwach InGaAs.

x200k SE 200nm

Rys. 66 Obraz SEM przekroju poprzecznego uktadu studni kwantowych 5xInGaAs (10 nm)/InP
(30 nm), osadzanych w sposéb ciagly (prébka P98). Na fragmentach obrazéw zastosowano
korekcje kontrastu oraz jasnosci, w celu uwypuklenia zjawisk wystepujacych na interfejsach.

Niskotemperaturowe (12 K) widma fotoluminescencji omawianych struktur P97 i P98

przedstawiono na rysunku 67.
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Rys. 67 Niskotemperaturowe widma PL (12 K) uktadu studni kwantowych 5xInGaAs
(10 nm)/InP (30 nm), osadzanych w procesie z przedmuchem (prébka P97) oraz w sposéb
ciagly (probka P98).

Pewnym zaskoczeniem moze by¢ wezsze widmo struktury P97 z rozwarstwionymi
studniami  kwantowymi (FWHM = 20 nm), w poréwnaniu do prébki P98
z jednorodnym sktadem (FWHM = 40 nm). Ten fakt, w potaczeniu z jednoczesnym
przesunieciem emisji w kierunku wiekszych energii, pozwala przypuszcza¢, ze ma to
zwiazek z redukcja efektywnej szerokosci studni, spowodowang wystapieniem obszaréw
o roznej zawartosci indu.

Kolejnym etapem badan byto zastapienie barier InP przez AllnAs, docelowy material
bariery w rdzeniu QCL. Temperatura wzrostu heterostruktur zawierajacych AllnAs
powinna byé wyzsza niz 635°C, stosowana w studniach InGaAs [128]. Niestety, wyzsze
temperatury procesu wptywaja niekorzystnie na segregacje indu, jednakze sg niezbedne
dla krystalizacji wolnych od defektow warstw AllnAs. Dlatego kolejne procesy wzrostu
prowadzono w temperaturze 650°C, jednoczesnie minimalizujac negatywny efekt
segregacji indu przez zwiekszenie stosunku molowego V/III do 220.

Wzrost cienkich warstw, o subnanometrowych grubosciach, wymaga bardzo
precyzyjnej kontroli czasu dostarczania reagentéw do reaktora epitaksjalnego. Stosowana

do tej pory szybko$¢ wzrostu warstw InGaAs i AllnAs, GR = 3 pm/h, odpowiada
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osadzaniu 0,8 nm warstwy w trakcie kazdej sekundy. Z uwagi na bezwtadnos¢ czasowa
stosowanego systemu epitaksjalnego, zdecydowano sie na obnizenie szybkosci wzrostu,
aby wydhuzy¢ czas osadzania jednego nanometra przynajmniej do kilku sekund.
Zainstalowane na stanowisku epitaksjalnym regulatory przeptywu masy umozliwity, dla
statej temperatury saturatoréw z TMIn i TMAIL obnizy¢ szybko$¢ wzrostu do
1,03 pm/h, co wydluzylo czas osadzania warstwy o grubosci jednego nanometra do
3,5 sekundy. W wypadku warstw wielosktadnikowych wolniejszy wzrost zapewnia tez
mniejsza koncentracje defektow punktowych. Widma RT (ang. room temperature) PL,
zmierzone w temperaturze pokojowej, uktadéw studni kwantowych 5xInGaAs

(10 nm)/AllnAs (30 nm), osadzonych z szybkoscig 3 oraz 1,03 pm/h przedstawiono na

rysunku 68.
: : 1551 nm 300K
7x10° 1| —— P104 GR = 3 pm/h
| 0,8 eV
5 —— P105 GR = 1,03 um/h
6x10 l
5x10° /
2 4x10°
< [
5 3x10° _ / l
2x10°
x 100
1x10° 1
0
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Rys. 68 Widma RT PL uktadéw studni kwantowych 5xInGaAs (10 nm)/AllnAs (30 nm),
osadzanych z szybko$cia 3 pm/h (czarna krzywa) oraz 1,03 pm/h (czerwona krzywa).

Widmo struktury, otrzymanej przy wolniejszym wzroscie GR = 1,03 pm/h, jest
znacznie intensywniejsze i wezsze, w stosunku do sygnalu od prébki osadzonej przy
GR = 3 pm/h, co pokrywa sie z obserwacjami A. Jasik z zespotem [71]. Dalsze prace

badawcze prowadzono zatem dla wolniejszego wzrostu.
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Po opracowaniu warunkéw wzrostu uktadu studni kwantowych 5xInGaAs
(10 nm)/AllnAs (30 nm), badano wplyw grubosci warstw studni InGaAs na wlasciwosci
struktury energetycznej. Wyniki pomiaréw skorelowano z obliczeniami opisanymi
w podrozdziale 8.1. Na rysunku 69 zilustrowano obliczone poziomy energetyczne
wewnatrz studni InGaAs o szerokosci 10 oraz 5 nm. Zaznaczono réwniez energie dwoch
podstawowych przejs¢ optycznych: E1-HH1 oraz E1-LH1. Na rysunku 70 pokazano
widma RT PL wytworzonych struktur.

Widmo RT PL studni InGaAs o szeroko$ci 10 nm wykazuje maksimum emisji dla
dhugosci 1551 nm, co odpowiada energii 0,8 eV. Wartos¢ ta jest bliska obliczonej energii
przejécia podstawowego przejscia E1-HH1 (0,794 eV), co potwierdza zgodno$é wynikow

pomiarowych z zalozeniami procesu technologicznego. Obliczenia powtorzono dla studni

a) Ec b) Ec
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Rys. 69 Poziomy energetyczne wewnatrz studni InGaAs o szerokosci 10 nm (a) oraz 5 nm (b).
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Rys. 70 Widma RT PL studni kwantowych InGaAs o szerokosci 10 nm (czerwona krzywa) oraz

5 nm (niebieska krzywa). Liniami przerywanymi zaznaczono dekonwolucje dwéch
nachodzacych na siebie przejs¢ optycznych.
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cienszej o TA, liczacej 9,3 nm grubosci, uzyskujac energie przejéé E1-HH1 oraz E1-LHI,
odpowiednio 0,8 oraz 0,824 eV. Zbieznos¢ tych wartosci dowodzi przydatnosci obliczen
numerycznych wraz z pomiarami optycznymi jako informacji zwrotnej, niezbednej do
optymalizacji technologii. Wezsza studnia InGaAs o szerokosci 5 nm (proka P106)
wykazuje przesuniecie linii emisyjnej w kierunku mniejszych dtugosci (wiekszych energii)
zgodnie z teorig kwantowsg. Maksimum odpowiedzi PL, przypadajace na 0,886 eV,
pokrywa sie z obliczeniami teoretycznymi dla studni kwantowej InGaAs o grubosci
4,9 nm, co odpowiada zalozeniom projektowym.

Podsumowujac, opracowano technologie osadzania struktur kwantowych na bazie
heterostruktur InGaAs/InP oraz InGaAs/AllnAs. Grubo$¢ studni kwantowych InGaAs
zredukowano do 5 nm. W wypadku =zastosowania barier InP zaobserwowano
niejednorodnosci sktadu studni (rozmyte interfejsy). Problem ten wyeliminowano
catkowicie stosujac procedure wzrostu ciggltego, bez przerw pomiedzy warstwami
struktury, zachowujac staty przeplyw zZrédta indu przez reaktor. Stosujac, docelowe
w konstrukcji lasera QCL, bariery AllnAs, zmniejszono szybkosé¢ wzrostu struktur do
1,03 pm/h w celu poprawy precyzji i lepszej kontroli grubosci osadzanych warstw, co
jest kluczowym aspektem krystalizacji obszaru rdzenia lasera. Wyniki pomiaréw widm
PL wytworzonych studni kwantowych InGaAs =z barierami AllnAs skorelowano
z obliczeniami numerycznymi ich struktury energetycznej, uzyskujac cenna pomoc przy

kalibracji warunkéw procesu technologicznego.

8.3. Technologia supersieci

W studniach kwantowych oddzielonych od siebie grubymi barierami nie obserwuje si¢
przekrywania funkcji falowych sasiednich studni, co nie spetnia fundamentalnych zasad
dziatania rdzenia kwantowego lasera kaskadowego. Dlatego dalsze badania prowadzono
dla barier o grubo$ciach nie wigkszych niz obszar studni, w celu utworzenia uktadu

supersieci.
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W wypadku bardzo cienkich barier (d, = 1 nm), szczegélnie waznym aspektem jest
zachowanie ostrego interfejsu pomiedzy warstwami. Zdecydowano sie na zbadanie trzech
roznych procedur przetaczania materiatow zrodtowych podczas wzrostu struktur
supersieci InGaAs/AllnAs: wprowadzenie krétkich (0,5 1 1 s) i diugich (10 s)
przedmuchoéw oraz ciggly wzrost catej heterostruktury bez przedmuchu. Parametry

wytworzonych, testowych struktur supersieci zestawiono w tabeli 7.

Tab. 7 Zestawienie parametrow struktur supersieci InGaAs/AllnAs.

Numer dow dy, ilos¢ Tp
probki (nm) (nm) powtorzen (s)
P107 5 3 5 0,5
P146 10 10 30 1
pP147 10 10 30 brak
P149 10 10 30 10
P184 10 10 50 10
P187 10 5 50 10
P185 10 3 50 10
P188 10 1 20 10
P189 5 10 20 10
P190 2 10 20 10
Grubo$¢ studni InGaAs zmieniano w zakresie dgw = 2 + 10 nm, natomiast bariery

AllnAs dy, = 1 + 10 nm. Widma PL (95K) serii supersieci osadzanych zgodnie z trzema
réznymi procedurami przelaczania zwiazkéw zrédtowych (tp = 0, 1 i 10 s) pokazano
na rysunku 71. Dla przedmuchu trwajacego 1 s, widmo PL supersieci (prébka P146) jest

niesymetryczne i znacznie poszerzone od strony krotszych fal. Moze to Swiadczy¢
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0 niewystarczajacym czasie na odparowanie nadmiaru indu z powierzchni, przez co
pogarsza sie ostros¢ interfejsow, a kazda kolejno osadzona warstwa zaczyna
krystalizowa¢ z wiekszg, niz zakladana, koncentracjg indu. Dobrze zdefiniowane
interfejsy i symetryczny sygnatl PL uzyskano dopiero przy wydtuzeniu przedmuchu do
10 s (prébka P149). Wydtuzy to czas procesu, ale pozwoli precyzyjnie kontrolowaé
granice rozdzialu pomiedzy warstwami supersieci. Widmo PL struktury osadzanej
w spos6b ciagly (prébka P147) jest znacznie przesuniete w kierunku dhluzszych fal.
W tym wypadku utrzymywany byt staty i ciagly przeptyw zrédia indu podczas wzrostu
kolejnych  warstw, a jedynie zrédta galu oraz glinu byly naprzemiennie
dotaczane/odtaczane, w celu osadzenia studni InGaAs lub bariery AllnAs. Takie
podejscie zapewnito odpowiedZ optyczna o niewiele wiekszej szerokosci potéwkowej
(FWHM = 29 nm) niz w wypadku dluzszego przedmuchu (FWHM = 21 nm).
Obserwowane znaczne przesuniecie emisji w kierunku dtuzszych fal moze mie¢ zwiazek
z odmiennymi, od zakladanych, parametrami studni (grubo$é¢, sktad). Jednakze wzrost
ciagly moze by¢ wykorzystany w przysztosci, po eliminacji tych rozbieznosci, celem

skrécenia czasu osadzania struktur supersieci ztozonych z duzej ilosci warstw.

500 ms, 95 K —— P146 przedmuchy 1 s
= P147 brak przedmuchoéw
= P149 przedmuchy 10 s
10 +
P146
1452 nm / 0,854 eV
2 P149 P147
=05 1449,75 nm / 0,855 eV 1533,75nm /0,808 eV
o FWHM = 21 nm FWHM =29 nm
0,0
L 1 L 1 L 1 L 1 L
1200 1300 1400 1500 1600 1700

A (nm)
Rys. 71 Widma fotoluminescencji (95 K) supersieci InGaAs/AllnAs, osadzanych przy
zastosowaniu réznych procedur przelgczania materiatéw zrédtowych.
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Po analizie wynikow badan optycznych, w dalszych pracach zastosowano dtuzsze
przedmuchy (10 s) do krystalizacji supersieci InGaAs/AllnAs. Badania koncentrowaty
sie na analizie wpltywu grubosci barier AllnAs na strukture energetyczng oraz jakosc¢
krystaliczng wytworzonych supersieci. Osadzono struktury testowe ze stala szerokoscig
studni dow = 10 nm oraz z barierami o grubosciach d, = 1 + 10 nm. Zmierzone
widma PL (88 K) zestawiono na rysunku 72 [86]. Dla grubosci barier powyzej 3 nm
(d, = 51 10 nm), nie obserwuje sie ich znaczacego wptywu na emisje ze studni InGaAs,
potozenie maksimow sygnatu PL w okolicach 1447 do 1451 nm. Ksztalt widm pozostaje
niezmienny w funkcji grubosci bariery (FWHM = 24,5 + 25 nm), co posrednio $wiadczy
o ostrych interfejsach powstalych przy zastosowanej procedurze przetaczania zrddet.
W wypadku powstawania gradientowych obszaréw na granicach warstw, ich udziat
zmienialby sie w zaleznosci od grubosci warstwy, co miatoby wptyw na mierzone widma.
Dla najcienszej bariery, o grubosci 1 nm, obserwuje si¢ wyrazna zmiane charakteru
miedzypasmowego przejscia optycznego z odpowiedzi od dobrze zdefiniowanych
dyskretnych pozioméw energetycznych studni kwantowych, na przejscie z powstatego
minipasma supersieci (szerokie, FWHM = 38,6 nm, mniej intensywne przejscie,
znacznie przesuniete w strone dtuzszych fal). Struktury kwantowe (prébka P188) byty
wystarczajaco zdefiniowane, aby nastapito przekrywanie sie funkcji falowych sasiednich
studni, co po raz kolejny potwierdza ostros¢ interfejsow oraz jednorodno$é¢ warstw,

tworzacych supersie¢ InGaAs/AllnAs.
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Rys. 72 Widma PL (88 K) supersieci 50 x InGaAs/AllnAs o stalej szerokosci studni
(dew = 10 nm) oraz zmiennej grubosci bariery (dy = 1 + 10 nm) [86].

Struktura krystaliczna supersieci zostata zweryfikowana przy pomocy dyfrakeji
rentgenowskiej wysokiej rozdzielczosci (rysunek 73). Krzywe dyfrakcyjne wykazuja duza
ilos¢ pikéw satelitarnych, co S$wiadczy miedzy innymi, o dobrze zdefiniowanych,
powtarzanych okresowo grubosciach osadzonych warstw. Do kazdej krzywej dotaczono
parametry warstw supersieci, wyznaczone z najlepszego dopasowania symulacji do
wynikéw pomiarowych. Grubosci warstw pokrywaja sie z dobra dokladnoscia
z zalozeniami procesu. Niewielka roznica, nieprzekraczajaca kilku procent, powinna by¢
skorygowana w kolejnych procesach. Pomimo wystepujacego naprezenia struktury
wzgledem podtoza, warstwy cechujg sie wysoka jakoscia krystaliczna, a zaprojektowane
rozne grubosci barier nie wplywaja na wtasciwosci strukturalne supersieci. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze grubos¢ barier osadzanych w opracowanych warunkach procesu

LP-MOVPE mozna precyzyjnie kontrolowa¢ w zakresie d, = 1 + 10 nm.
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Rys. 73 Zmierzone krzywe dyfrakcyjne (kolor czarny) serii supersieci o réznych grubosciach
barier AllnAs wraz z parametrami, wyznaczonymi na podstawie symulacji (kolor czerwony).

Na nastepnym etapie badano wlasciwosci optyczne i strukturalne supersieci
50 x InGaAs/AllnAs, przy stalej grubosci bariery AllnAs (d, = 10 nm) i zmiennej
grubodci studni InGaAs dqow = 2, 5, 10 nm. Widma PL (88 K) osadzonych struktur
supersieci pokazano na rysunku 74. Ich ksztalt pozostaje praktycznie staly niezaleznie
od gruboéci studni, a maksimum emisji przesuwa sie, zgodnie z oczekiwaniami, w strone
dhuzszych fal wraz z rosngcg wartoscig dow. Wszystkie widma wykazujg mate poszerzenie
FWHM w zakresie 22,4-28 nm, co swiadczy o wysokiej jakosci optycznej i dobrze

zdefiniowanych grubosciach warstw.
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Rys. 74 Widma PL (88 K) supersieci 50 x InGaAs/AllnAs o stalej szerokosci bariery
(db = 10 nm) oraz zmiennej grubosci studni (dow = 2 + 10 nm) [86].

Krzywe dyfrakcyjne badanych supersieci pokazano na rysunku 75. Podobnie jak dla
analizowanych wcze$niej struktur z roézng gruboscia barier, wykazuja one duza ilosé
pikow satelitarnych, co potwierdza wysoka jako$é¢ struktury krystalograficznej i ostrosé
interfejsow.
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Rys. 75 Zmierzone krzywe dyfrakcyjne (kolor czarny) serii supersieci o réznych grubosciach
studni InGaAs wraz z parametrami, wyznaczonymi na podstawie symulacji (kolor czerwony).
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Podsumowujac, opracowano warunki procesu wzrostu supersieci InGaAs/AllnAs.
Otrzymano dobrze zdefiniowane interfejsy nawet dla najmniejszych grubosci studni
dow = 2 nm i barier d, = 1 nm. Zbadano rézne procedury przetaczania zwigzkéw
zrodtowych pomiedzy wzrostem poszczegdlnych warstw. Najlepsza jakosé interfejsow
oraz jednorodnos¢ studni InGaAs wuzyskano dla przedmuchow trwajacych
10 s. Zadowalajace rezultaty osiggnieto réwniez dla wzrostu ciggtego, bez przerw na
odparowanie nadmiaru indu z powierzchni wzrostu. Niestety, procedura ta powodowata
znaczne przesuniecie emisji w kierunku dtuzszych fal, co nalezatloby uwzgledni¢ na etapie
projektowania struktur. Dla najcienszej bariery AllnAs o grubosci db = 1 nm,
zaobserwowano przejscia optyczne, charakterystyczne dla minipasma supersieci, co
potwierdza uzytecznos¢ opracowanej technologii do wytworzenia obszaréw rdzenia lasera

kaskadowego.
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9. Rdzen kwantowego lasera kaskadowego

Omoéwione w poprzednich rozdzialach wyniki badan doswiadczalnych, zdefiniowane
parametry technologiczne oraz krzywe kalibracyjne stanowiska LP-MOVPE, pozwolity
na zaprojektowanie oraz przeprowadzenie procesu epitaksji rdzenia kwantowego lasera
kaskadowego. Dla weryfikacji opracowanych technologii czastkowych zdecydowano sie
na wykonanie struktury rdzenia, zaproponowanej przez Mattiasa Becka i in. [31],
wykorzystujacego w emisji promieniowania rezonans dwufononowy (rysunek 76). Stany
energetyczne odpowiedzialne za emisje: wzbudzony 4 oraz podstawowy 3 oddalone sg od
siebie o energie odpowiadajaca dhugosci fali 9,18 pm. Rejon aktywny zbudowany jest
z czterech studni kwantowych, co skutkuje powstaniem trzech sprzezonych stanéw
podstawowych (odpowiednio 3, 2 oraz 1 na rysunku 76), odseparowanych od siebie
o energie fononu optycznego podtuznego LO. Zastosowana cienka studnia kwantowa na
granicy obszarow wstrzykiwania i aktywnego zwieksza prawdopodobienstwo tunelowego
przejscia elektronu z obszaru wstrzykiwania, przez cienka bariere, na wzbudzony stan 4.
Po przejéciu laserujagcym pomiedzy stanami 4 i 3, nastepuje szybkie rozproszenie energii
elektronu na skutek przejs¢ 3-2 oraz 2-1, czemu towarzyszy emisja dwoch fononéow LO.
Nastepnie elektron tuneluje przez minipasmo supersieci obszaru wstrzykiwania do

kolejnego regionu aktywnego.

Injection barrier

7

Narrow QW/barrier pair

—~

_~ Exit barrier

Rys. 76 Schemat czesci aktywnej rdzenia lasera kwantowego w uktadzie dwufononowym [31].
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Obszar rdzenia, zaproponowany i wykonany technikag MBE przez Mattiasa Becka,
bazowal na heterostrukturze InGaAs/AllnAs, dopasowanej sieciowo do InP. Sekwencja
grubodci kolejnych warstw w obrebie jednej kaskady obszaru rdzenia QCL, poczynajac
od bariery wstrzykujacej AllnAs byla nastepujaca: 4.0/1.9/0.7/5.8/0.9/5.7/0.9/5.0/
2.2/3.4/1.4/3.3/1.3/3.2/1.5/3.1/1.9/3.0/2.3/2.9/2.5/2.9 nm (pogrubiona czcionka
definiuje grubosci barier AllnAs). W projekcie procesu epitaksjalnego heterostruktury
rdzenia, zdecydowano si¢ na przedmuchy pomiedzy osadzaniem kazdej warstwy trwajace
10 sekund. Wydtuza to znacznie czas procesu, ale gwarantuje wymagang w obszarze
aktywnym lasera QCL ostros¢ interfejséw. Przepltywy materiatow zrédtowych dobrano
tak, aby zapewni¢ stalg ilo$¢ zrédta TMIn, wprowadzonego do reaktora w trakcie catego
procesi. Szybkoéé wzrostu GR utrzymywano na poziomie 1 pm/h, czyli okoto 3 A/s, co
gwarantuje najlepsza jako$¢ optyczna osadzanych warstw. Etapy wylaczania/wlaczania
zrodet atoméw V grupy ograniczono czasowo do 0,5 s. Temperature wzrostu ustalono na
poziomie 645°C, nizszej niz optymalna temperatury osadzania AllnAs, co skompensowano
stosujac wysoki stosunek molowy V/III > 130 [129]. Wykonano 20 kaskad, po 22
warstwy kazda, co sumarycznie dato 440 naprzemiennych warstw epitaksjalnych
InGaAs-AllnAs.

Wytworzone, testowe struktury rdzenia, badano optycznie przy uzyciu spektroskopii
fotoluminescencji. Zgodnos¢ technologii z zatozeniami projektowymi oceniano na
podstawie detekcji optycznych przejs¢ miedzypasmowych bez przytozonego pola
elektrycznego. 7Z uwagi na stopien skomplikowania struktury kwantowej wytworzonego
rdzenia, przeprowadzono obliczenia jego struktury energetycznej we wspdipracy
z dr Krzysztofem Ryczko z Wydziatu Podstawowych Probleméw Techniki Politechniki

Wroctawskiej. Uzyskane wyniki zilustrowano na rysunku 77.
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E (eV)

Rys. 77 Obliczona struktura energetyczna jednej kaskady (RT) wytworzonego rdzenia lasera
kwantowego wraz z zaznaczonymi dwoma przejéciami podstawowymi E1-HH1 i E2-HH2

(dr hab. Krzysztof Ryczko).

Na rysunku 78 pokazano widmo PL struktury osadzonego rdzenia. Pomimo pomiaru

w temperaturze pokojowej, uzyskano silny sygnal z wyraznie widocznymi dwoma

sktadowymi. Na widmie liniami przerywanymi zaznaczono energie uzyskane z obliczen

teoretycznych dwoch podstawowych, miedzypasmowych przejsé optycznych E1-HH1

oraz E2-HH2. Wartoéci tych energii pokrywaja sie z polozeniem uzyskanych linii

emisyjnych (E1-HH1 = 0,81 eV, E2-HH2 = 0,849 eV), co potwierdza zgodno$é

otrzymanej struktury energetycznej obszaru rdzenia z zatozeniami projektowymi.
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Rys. 78 Widmo fotoluminescencji w temperaturze pokojowej osadzonego rdzenia kwantowego

lasera kaskadowego.
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Ostatecznej weryfikacji zgodnosci wytworzonej struktury z projektem, dokonano na
podstawie analizy obrazéw, uzyskanych =z wysokorozdzielczego elektronowego
mikroskopu transmisyjnego HRTEM (rysunek 79) oraz wynik6w symulacji zmierzonych
krzywych dyfrakcyjnych. Przygotowanie lameli wraz z obrazowaniem HRTEM oraz
mapowanie pierwiastkow przy uzyciu mikroanalizy rentgenowskiej metoda EDX (ang.
energy-dispersive X-ray spectroscopy) zostalo przeprowadzone we wspélpracy z grupa

prof. Mercedes Gabas z Uniwersytetu w Maladze.

i, A Ay

P it g g

i SO L o

Rys. 79 Obraz HRTEM przekroju struktury epitaksjalnej rdzenia lasera kwantowego,
wytworzonego metoda LP-MOVPE. Dotaczony kolorowy fragment (obejmujacy jedna kaskade)
stanowi mape EDX wystepowania atoméw glinu (kolor czerwony) oraz galu (kolor zielony).
Wspbtpraca z grupa prof. Mercedes Gabas z Uniwersytetu w Maladze.

Obraz elektronowego mikroskopu transmisyjnego uwidacznia jednorodno$¢ oraz
powtarzalnosé grubosci poszczegdlnych warstw obszaru rdzenia (rysunek 79). Dolaczona

mapa EDX wystepowania pierwiastkéw glinu oraz galu pokazuje ostros¢ interfejséw oraz
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brak dyfuzji sktadnikow pomiedzy sasiadujacymi warstwami InGaAs i AllnAs, co
potwierdza optymalny dobér warunkéw wzrostu. Wyraznie widoczna w kazdej kaskadzie
rdzenia nawet najcienisza warstwa bariery AllnAs, o zaktadanej grubosci 0,7 nm,
sSwiadczy o subnanometrowej kontroli wzrostu opracowanej technologii.

Doktadne grubosci i sktad osadzonych warstw zostalty wyznaczone przy pomocy
wysokorozdzielczej dyfrakcji rentgenowskiej. Krzywg dyfrakcyjna wytworzonej struktury

rdzenia pokazano na rysunku 80 (kolor czarny).
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Rys. 80 Krzywa dyfrakcyjna wytworzonego rdzenia kwantowego lasera kaskadowego (kolor
czarny) wraz z wynikiem symulacji (kolor czerwony). Wspdlpraca z dr Iwona Sankowska
z Instytutu Mikroelektroniki i Fotoniki Sieci Badawczej Yukasiewicz.

Obecnos$¢ wielu, ostrych pikéw satelitarnych na zmierzonej krzywej dyfrakcyjnej
Swiadczy o powtarzalno$ci parametrow materialowych kazdej z kaskad oraz braku
rozdyfundowania atoméw, nawet w wypadku najcienszych warstw. Zmierzona grubosé¢
jednego okresu struktury periodycznej wynosi 57,08 nm. Grubosci poszczegdlnych
warstw, wyznaczone w wyniku najlepszego dopasowania symulacji do pomiaru,
w poréwnaniu do grubosci odpowiadajacych heterostrukturze Becka [31], zebrano

w tabeli 8.
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Tab. 8 Parametry materialowe osadzonych warstw rdzenia lasera QCL, wyznaczone
z dopasowania symulacji do krzywej pomiarowej (HRXRD).

Zawartos¢  Grubos¢ warstw Grubo$é warstw  Definicja

Warstwa In (%) HRXRD (nm) wg Becka (nm) obszaréw
InAlAs 53,44% 3,88 4,0

InGaAs (studnia) 54,56% 1,8 1,9 @)
InAlAs 53,44% 0,68 0,7 Z;
InGaAs (studnia) 54,56% 5,49 5,8 B
InAlAs 53,44% 0,87 0,9 =
InGaAs (studnia) 54,56% 5,4 5,7 g
InAlAs 53,44% 0,87 0,9 g
InGaAs (studnia) 54,56% 4,74 5,0

InAlAs 53,44% 2,13 2,2 X 20
InGaAs 54,56% 3,22 3,4

InAlAs 53,44% 1,35 1,4

InGaAs 54,56% 3,13 3,3 g
InAlAs 53,44% 1,26 1,3 @
InGaAs 54,56% 3,03 3,2 2
InAlAs 53,44% 1,46 1,5 §
InGaAs 54,56% 2,94 3,1 &
InAlAs 53,44% 1,84 1,9 fw
InGaAs 54,56% 2,84 30 &
InAlAs 53,44% 2,23 2,3 =
InGaAs 54,56% 2,75 2,9

InAlAs 53,44% 2,42 2,5

InGaAs 54,56% 2,75 2,9

Przedstawione w tabeli wartosci potwierdzaja prawidtowe odtworzenie zalozonej
konstrukcji rdzenia lasera kwantowego. Uzyskano powtarzalne, jednorodne grubosci
zarowno najcienszych barier AllnAs (d, = 0,68 nm), jak i najgrubszych studni InGaAs
(dow = 5,8 nm).

Podsumowujac, bazujac na opracowanej technologii struktur kwantowych na bazie
uktadu materialowego InGaAs/AllnAs, wykonano rdzen kwantowego lasera
kaskadowego z rezonansem dwufononowym. Kaskada powtérzona 20 razy data tgcznie
440 cienkich, naprzemiennych warstw InGaAs-AllnAs. Analiza wysokorozdzielczych

obrazow HRTEM wykazata wysoka jednorodno$é grubosci warstw w obrebie rdzenia,
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nawet w wypadku najcienszych barier o grubosci 0,68 nm. Wtasciwosci struktury
energetycznej wytworzonego rdzenia, przy braku polaryzacji, sg zbiezne z obliczeniami
teoretycznymi. Krzywe dyfrakcyjne wykazaly periodyczno$é, wysoka jakos¢ krystaliczng
oraz ostre interfejsy w caltym przekroju struktury rdzenia, co dowodzi, ze opracowane
parametry procesu LP-MOVPE pozwalaja na subnanometrowa kontrole wzrostu

najbardziej zaawansowanych konstrukcyjnie struktur optoelektronicznych.

9.1. Wplyw temperatury wygrzewania na parametry

rdzenia lasera QCL

Po osadzeniu rdzenia lasera nastepuje epitaksjalny wzrost goérnego claddingu oraz
warstwy podkontaktowej. Podczas tego wzrostu cate podtoze, tacznie z rdzeniem, jest
wygrzewane w temperaturze procesu epitaksji. Moze to prowadzi¢ do zmian w subtelnej
kwantowej strukturze samego rdzenia, jak i do termicznych relaksacji naprezen [85,130],
szczegblnie  w wypadku  konstrukeji laseréw z kompensacja naprezen [131-133].
Nielicznie dostepne badania tego problemu wykazuja istotny wplyw temperatury
wygrzewania na dlugo$¢ emitowanej fali (rysunek 81). Wartym odnotowania jest fakt,
ze zalezno$¢ emisyjna w funkcji temperatury nie jest monotoniczna - dla najnizszej
temperatury wygrzewania (600°C) obserwuje sie redshift, dla sredniej temperatury (650°C)
blueshift, a dla najwyzszej (700°C) ponownie redshift, w stosunku do struktury
niewygrzewanej. Biorac pod uwage te istotne dla technologii laserow QCL doniesienia,
wykonano serie eksperymentéw, w celu zbadania wptywu wygrzewania rdzenia na jego
charakterystyki spektralne. Badania rozpoczeto od opracowania hybrydowego wzrostu
lasera kaskadowego: rdzen zostal wykonany technika MBE w Instytucie Technologii
Elektronowej w Warszawie, natomiast warstwy ograniczajace zostaly osadzone technika
LP-MOVPE przez autora pracy. Podloze z osadzonym dolnym claddingiem i rdzeniem
zostato podzielone na cztery czesci, na ktérych nastepnie krystalizowano gérne warstwy
ograniczajace i podkontaktowe w réznych temperaturach: 600, 645 oraz 680°C. Wartosci

temperatury wynikaly z opracowanej wczesniej technologii warstw InP:Si. Ze struktur
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epitaksjalnych ~ wykonano nastepnie przyrzady laserowe oraz zmierzono ich
charakterystyki spektralne, w ITE. Analizujac otrzymane widma (rysunek 81b) mozna
zauwazyC, ze podobnie do doniesien literaturowych (rysunek 8la), temperatura

wygrzewania wplywa na dtugos$é¢ emitowanej fali w sposdéb niemonotoniczny.
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Rys. 81 Wplyw temperatury wygrzewania rdzenia kwantowego lasera kaskadowego na jego
charakterystyki emisyjne, zaobserwowany przez badaczy grupy prof. Masselinka [134] (a) oraz
charakterystyki spektralne laseréw wykonanych technika hybrydowa (MBE+LP-MOVPE)
z claddingiem osadzonym w réznych temperaturach: 600, 645 oraz 680°C (b).

W celu glebszego zbadania tego zjawiska, zaprojektowano serie eksperymentéow,
analizujac wpltyw temperatury wygrzewania na parametry rdzenia kwantowego lasera
kaskadowego. Wytworzono struktury testowe, zawierajace rdzen lasera, stosujac
wcezesniej opracowanag technologie. Obszar rdzenia o grubosci 1,2 pm, osadzono na
buforze UD-InP (0,5 pm), izolujacym go od podtoza InP:S oraz przykryto cienka
(100 nm) warstwa UD-InP cap”, zgodnie ze schematem na rysunku 82 a). Nastepnie
struktury usunieto z reaktora i zaladowano ponownie, pojedynczo, w celu osadzenia
goérnego claddingu UD-InP o grubosci 1,5 pm, w réznych temperaturach: nominalnej dla
wzrostu InP  645°C, nizszej 600°C oraz wyzszej 680°C. Proces wzrostu warstwy

ograniczajacej zapewniat jednocze$nie wygrzewanie samego rdzenia.
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a) b)
InP claddin
(600, 645, ssg’C) 1,5 um
InP ,,cap” 100 nm InP ,,cap” 100 nm
Rdzen QCL 1,2 um Rdzen QCL 1,2 um
UD InP bufor 500 nm UD InP bufor 500 nm
InP:S podtoze 350 pm InP:S podtoze 350 pm

Rys. 82 Schemat struktur do badan wplywu temperatury osadzania gérnego claddingu UD-InP
na parametry rdzenia kwantowego lasera kaskadowego: a) struktura referencyjna; b) struktury

z osadzonym w roznych temperaturach claddingiem UD-InP o grubodci 1,5 pm.

Whiadciwosci strukturalne wygrzanych rdzeni badano za pomoca wysokorozdzielczej
dyfrakcji rentgenowskiej. Zmierzone krzywe dyfrakcyjne pokazano na rysunku 83.
Zaréwno w wypadku prébki referencyjnej (P199), jak i tych wygrzanych (P201-P203),
obserwuje sie liczne piki satelitarne, co $wiadczy o periodycznosci struktury. Nie widac
wyraznego wplywu temperatury wygrzewania na szerokosci potowkowe pikéw

satelitarnych, co $§wiadczy réwniez o braku interdyfuzji na granicach warstw.
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Rys. 83 Krzywe dyfrakcyjne rdzeni lasera z osadzonymi w réznych temperaturach claddingami
UD-InP, o grubosci 1,5 pm. Kolorem zielonym zaznaczono probke referencyjna.
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Jednorodnos¢ i powtarzalno$é¢ grubosci osadzonych i wygrzanych warstw obszaru
rdzenia badano rowniez wysokorozdzielczg transmisyjna mikroskopia elektronowsa, przy
wspotpracy z Uniwersytetem w Maladze. Na zamieszczonych na rysunku 84 obrazach
HRTEM, dla kazdej z probek widoczne sa ostre granice miedzy warstwami, acznie
7z najciensza bariera AllnAs (d, = 0,68 nm). Nawet przy tak wysokiej rozdzielczosci nie

obserwuje sie wpltywu temperatury wygrzewania na strukture materiatowa rdzenia.

Rys. 84 Obrazy HRTEM struktury referencyjnej oraz rdzeni wygrzewanych w réznych
temperaturach: 645°C, 600°C oraz 680°C.

Wtasciwosci optyczne wygrzanych rdzeni badano przy pomocy fotolumienscencji
w zakresie energetycznym przej$¢ miedzypasmowych (rysunek 85). Widma zmierzone

w temperaturze pokojowej (rysunek 85 a) sa zbyt szerokie, zeby precyzyjnie okresli¢
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zmiany w potozeniu maksymalnego sygnatu. Pozwolity na to pomiary PL
w temperaturze ciekltego azotu (rysunek 85 b). Otrzymane wezsze widma LT PL
umozliwily zaobserwowanie przesuniecia maksimum emisji, zgodnie z wczeSniejszymi
przewidywaniami, w sposéb niemonotoniczny w zaleznosci od temperatury osadzania
gérnego claddingu UD-InP. Nizsze temperatury wygrzewania (600°C) powoduja blueshift
(kolor czarny na rysunku 85b), natomiast wyzsze (645°C i 680°C) wykazuja wyrazny
redshift (odpowiednio wykresy czerwony i niebieski na rysunku 85b). Z uwagi na
specyfike techniki pomiarowej, wnioskowa¢ mozna o makroskopowych zmianach
w strukturze energetycznej, niemozliwych do zaobserowania przez wczesniej stosowane
metody charakteryzacji. Zmiany profilu energetycznego badanych studni spowodowane
wymiang atoméw glinu i galu na granicy warstw zostaly wyjasnione w pracy [130].
Wykazano w niej, ze dtugos¢ drogi dyfuzji rzedu kilku angstreméw moze prowadzi¢ do
obserwowanych zmian emisyjnych w widmach PL. Oznacza to, ze zmiany te trzeba

uwzgledni¢ juz na etapie projektowania docelowej struktury rdzenia lasera.

A (um)
1,55 1,5 1,45 1,4 1,35
1y0 T T T T T T T T T
(@) , E1-HH1 300K
LN
/ N

z
S0,
-
o 15 (b) )
L — . — P199 (ref) i '
10— P201 (645°C) ; \
——P202(600°C) .\
——pP203(680°C) ! /\\
05 ! \

080 082 084 08 088 090
E (eV)

Rys. 85 Widma RT PL (a) oraz LT PL (b), pokazujace wplyw temperatury wygrzewania rdzeni
na energie przejs¢ miedzypasmowych.
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Podsumowujac, zbadano wplyw procesu wygrzewania rdzenia lasera na jego
wilasciwosci strukturalne i optyczne. Podczas osadzania gérnego claddingu UD-InP
o grubosci 1,5 pm, rdzen lasera jest wygrzewany, co moze prowadzi¢ do procesu
interdyfuzji atomoéow III grupy. Badano struktury zawierajace rdzen referencyjny
(niewygrzewany, prébka P199) oraz rdzen wygrzewany podczas osadzania na nim
claddingow UD-InP w réznych temperaturach: 600, 645 oraz 680°C. Analiza obrazow
HRTEM nie wykazala obecnosci niekorzystnego zjawiska rozdyfundowania sktadnikow
warstw InGaAs oraz AllnAs na ich granicach. Badania rentgenowskie metoda HRXRD
takze nie wykazaly wpltywu wygrzewania na strukture krystaliczng rdzenia. Jedynie na
niskotemperaturowym widmach LT PL zaobserwowano przesuniecie maksimum emisji

(przejscie E1-HH1), beda w niemonotonicznej relacji z temperatura osadzania.

9.2. Analiza defektéw zwigzanych z osadzaniem rdzenia
lasera QCL

Pomimo zadowalajacych wynikow badan optycznych oraz krystalograficznych,
obserwacje mikroskopowe osadzonych rdzeni ujawnity liczne defekty na ich powierzchni.
Obrazy SEM powierzchni po epitaksji rdzenia (prébka referencyjna P199) oraz po

osadzeniu na nim goérnego claddingu (P201) pokazano na rysunku 86.

a) N b)
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Rys. 86 Obrazy SEM powierzchni po epitaksji rdzenia lasera kaskadowego (a) oraz po
osadzeniu gornego claddingu UD-InP w Tg = 645°C (b).
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W miejscu wystepowania defektow zdecydowano si¢ na wykonanie lamel oraz zbadanie
ich charakteru mikroskopia HRTEM. Na rysunku 87a) pokazano przyktadowe miejsce
wybrane na wyciecie lameli. Obrazy HRTEM (rysunek 87b) wykazaly obecnosé dwéch
roznych rodzajow zaburzen wzrostu, wystepujacych pod rdzeniem oraz powstajacych juz
na osadzonym rdzeniu. Defekty drugiego rodzaju wystepowaly jedynie na probkach
z osadzonym goérnym claddingiem UD-InP. Biorac pod uwage, ze prébki te byty osadzane
dwuetapowo, najpierw rdzen, nastepnie, w oddzielnym procesie cladding UD-InP,
wywnioskowano, ze wystepowanie tych defektéw ma zwigzek z poczgtkowym etapem
kazdego procesu epitaksjalnego. W wypadku struktur bez claddingu defekty powstawalty
na granicy podloze InP:S - bufor UD-InP, natomiast dla pozostatych struktur byty

generowane na interfejsie UD-InP ,cap” - cladding UD-InP.

T N T P —

DUALUMA

—————— 500 nm

Rys. 87 Obraz SEM powierzchni epitaksjalnej struktury lasera kaskadowego wraz z miejscem,
wyciecia lameli na badania HRTEM (a) oraz obrazy HRTEM defektéw wystepujacych na
granicach: podtoze InP:S - bufor UD-InP oraz UD-InP ,cap”- cladding UD-InP (b).
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Na obrazach HRTEM (rysunek 87b) mozna zauwazyé¢, ze w wypadku osadzania
rdzenia lasera, defekt na granicy podtoze InP:S - bufor UD-InP zaburza jego wzrost,
przez co obszar rdzenia zawiera warstwy o znacznie mniejszej grubosci od
projektowanych. W wypadku claddingu UD-InP, defekt na granicy tej warstwy
i UD-InP ,cap”, dziata jako zarodek krystalizacji, powodujacy szybki wzrost w réznych

kierunkach krystalograficznych, co pokazano w powigkszeniu na rysunku 88.

Rys. 88 Obrazy HRTEM defektu, generowanego na interfejsie UD-InP | cap” - cladding UD-InP
powodujacego szybki wzrost InP niezgodny z orientacja krystalograficzng podtoza.

Jak  wczesniej wspomniano, powstawanie opisanych defektéw  skorelowano
z poczatkowym etapem wzrostu epitaksjalnego. Dlatego zaprojektowano serie
eksperymentow majacych wskazac¢ gtdwnag przyczyne ich powstawania oraz podjeto probe
ich wyeliminowania. Pierwszym etapem byto sprawdzenie czy defekt powstaje tuz przed
epitaksja, czy dopiero po osadzeniu pewnej grubosci warstwy UD-InP. Przeprowadzono
cztery procesy testowe. Pierwszy, nazwany ,,0 nm”, polegal na przeprowadzeniu petnego
procesu epitaksjalnego, ale bez etapu osadzania warstwy, tzn. probka byta podgrzana do
temperatury epitaksji oraz wychtodzona. Kolejne trzy procesy polegaty na wprowadzeniu
etapu osadzania warstw UD-InP o réznej grubosci: 4,1 nm (7 monowarstw atomowych),
20 nm oraz 100 nm. Obrazy SEM powierzchni wytworzonych prébek testowych

pokazano na rysunku 89.
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200um | SUG600 15.0kV 14.4mm x200 SE

SUBBOO 15.0kV 14.4mm x200 SE 200um |

Rys. 89 Obrazy SEM powierzchni prébek testowych bez warstwy InP (tylko wygrzanie podloza,
proces ,0 nm”) oraz z osadzong warstwa UD-InP o grubosci odpowiednio 4,1; 20 i 100 nm.

Z przedstawionych obrazow SEM wynika bardzo wazny dla technologii QCL wniosek,
ze defekty powstajag juz na etapie przygotowania podloza do osadzania, a nastepnie
zaburzenie wzrostu propaguje sie do powierzchni osadzanej warstwy, niezaleznie od jej
grubosci. Podloza przed epitaksja byty wygrzewane w temperaturze epitaksjalnej (645°C)
przez 10 minut, celem usuniecia tlenkow natywnych, zabezpieczajacych ich powierzchnie.
Fosforek indu wulega rozpadowi termicznemu, uwalniajac atomy fosforu, juz
w temperaturach powyzej 400°C [135-137]. Z tego wzgledu wygrzewanie odbywa sie
w atmosferze wzbogaconej w fosforowodér (Veus = 125 ml/min) celem ograniczenia
powierzchniowej dysocjacji fosforu. Kolejne badania miaty wykazaé, czy stosowany czas
wygrzewania (10 min) jest optymalny.

W tym celu wykonano serie kolejnych proceséw, bez osadzania (,0 nm”) oraz

z epitaksja warstwy UD-InP o grubosci 100 nm, skracajac czas wygrzewania podtoza,
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bezposrednio przed wzrostem, z 10 do 5 oraz 3 minut. Procesy testowe prowadzono
rownoczesnie na podtozach InP:S od dwéch producentéw: firmy AXT oraz WaferTech.

Obrazy SEM powierzchni wytworzonych struktur pokazano na rysunku 90.

200um. U500 15.0kV 14.1mm x200 SE

R AT S Y

SUéSOO 15.0kV 14.0mm x200 SE

SU6600 15.0kV 14.1mm x200 SE 200uml SUEGOO 15.0kV 14.0mm x200 SE

Rys. 90 Obrazy SEM powierzchni prébek testowych bez osadzania warstwy InP (,0 nm”) oraz
z warstwa epitaksjalna UD-InP o grubosci 100 nm (czas wygrzewania podlozy przed wzrostem
odpowiednio 5 i 3 minuty), dla podlozy firmy WaferTech.

W wypadku podtozy firmy WaferTech, probki wygrzane przez 5 minut odznaczaly sie
znacznie mniejsza gestoscia defektéow w poréwnaniu do wygrzewania przez 10 minut,
podobnie jak proki z osadzong warstwag UD-InP 100 nm. Natomiast krotkie wygrzewanie
przez 3 minuty skutkowato niemierzalng gestoscia defektéw na powierzchni obu

badanych struktur.
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AXT, 5 min | AXT, 5 min
0nm 100 nm

| AXT, 3 min
100 nm

SUEGOO 15.0kV 14.0mm x200 SE

Rys. 91 Obrazy SEM powierzchni prébek testowych bez osadzania warstwy InP (,0 nm”) oraz
z warstwg epitaksjalng UD-InP o grubosci 100 nm (czas wygrzewania podlozy przed wzrostem
odpowiednio 5 i 3 minuty), dla podlozy firmy AXT.

Dla podtozy AXT uzyskano niemierzalng gestosé defektow w kazdym z wariantéw
wygrzewania, zarowno przez 5 jak i 3 min. W celu okreslenia optymalnego czasu
wygrzewania, nalezato uwzgledni¢ kilka zjawisk. Z jednej strony, wygrzewanie powinno
by¢ wystarczajaco diugie, aby skutecznie usunaé¢ z podtoza caly tlenek natywny oraz
ustabilizowa¢ parametry wzrostu. Z drugiej strony, zbyt dtugi czas wygrzewania moze
prowadzi¢ do termicznej dekompozycji materiatu podtozowego, czego efektem sa
obserwowane defekty. Przyjeto wiec, ze dla podtozy WaferTech maksymalny czas
wygrzewania powinien wynosi¢ 3 min, natomiast w wypadku podlozy AXT jest to
5 minut. Dla opracowanych warunkéw wygrzewania podlozy nie obserwowano juz

opisywanych wczeéniej defektow.
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Podsumowujac, pomimo ostrosci interfejsow w obszarze rdzenia, na powierzchni
probek obserwowano defekty o rozmiarach pojedynczych mikrometréw. Analiza obrazéw
HR TEM wykazala, ze zaburzaja one strukture epitaksjalna, prowadzac do catkowitej
degradacji obszaru rdzenia. Wykazano eksperymentalnie, ze zrodtem defektow jest zbyt
dhugi czas etapu wygrzewania podtoza bezposrednio przed epitaksja. Dzieki optymalizacji
czasu wygrzewania wyeliminowano catkowicie powstawanie wytracen indowych
w wyniku termicznej dekompozycji InP, przy jednoczesnym skutecznym odparowaniu
tlenkéw rodzimych, zabezpieczajacych powierzchnie podlozy. Optymalizacja czasu
wygrzewania podtozy pozwolita na calkowite wyeliminowanie defektow, zaburzajacych

wzrost struktur epitaksjalnych.

121



Rozdziatl 10 Zastosowanie opracowanej technologii w przyrzadach laserowych

10. Zastosowanie opracowanej technologii w przyrzadach
laserowych

10.1. Struktury epitaksjalne zastosowane w laserach QCL

Opracowang i opisang w poprzednich rozdziatach technologie LP-MOVPE,
otrzymywania elementéw sktadowych kwantowego lasera kaskadowego, zastosowano
w strukturach przyrzadowych laserow QCL. Przyrzady zawieraly rdzen wykonany
technika MBE zgodnie ze schematami pokazanymi na rysunku 92. Schemat A

przedstawia strukture wykonang w catosci metoda MBE (rysunek 92a, ITE Warszawa).

a) b) c)

Schemat A Schemat B Schemat C
InGaAs 500 nm E InP 500 nm E InP 500 nm
AllnAs 2,5 pm g InP 1,5 pm g InP 1,5 pm

g InGaAs 500 nm = InP 1,5 pm = [nP 1,5 pm
= Rdzen 1,8 pm InGaAs 500 nm InGaAs 500 nm
InGaAs 500 nm g Rdzen 1,8 pm g Rdzen 1,8 pm
InP:S podtoze 2 | InGaAs 500 nm InGaAs 500 nm

InP:S podtoze E InP 1,5 pm

% [nP 1,5 pm

= InP:S podtoze

Rys. 92 Schematy struktur laseréw QCL wykonanych technika MBE (a) oraz metoda hybrydowa
MBE+LP-MOVPE (b) i (c).

W wypadku struktur wykonanych catkowicie w technologii MBE, gérny falowod
oparty byl na heterostrukturze InGaAs/AllnAs, natomiast w testowych strukturach
laseréw, wytworzonych technika hybrydowa (MBE+LP-MOVPE), mozliwe byto
zastosowanie claddingow na bazie InP. Przedstawione schematy realizowano w pierwszej
kolejnosci dla rdzeni opartych na zwiazkach InGaAs i AllnAs, dopasowanych sieciowo

do podtoza InP, projektowanych na emisje¢ 9 pm.
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10.2. Charakterystyki i parametry uzytkowe laser6w o emisji 9 pm

Krzywe dyfrakcyjne struktur laserowych wykonanych w calosci technikg MBE
(Schemat A) oraz technika hybrydowa (Schemat B) pokazano na rysunku 93. Krzywe
te potwierdzaja, ze wzrost LP-MOVPE gérnego falowodu nie wplynat negatywnie na
uktad i strukture obszaru rdzenia - liczne i ostre piki satelitarne pokrywaja sie

z pomiarem dla Schematu A.

10
—— MBE (Schemat A) 004
—— MBE + LP-MOVPE (Schemat B)
-
=
= 84
O
‘n
o
c
S
>
(7))
G 61
—
E ‘
4 l ‘ l ‘ I ( | \IIL
60 62

64 66

26 (°)

Rys. 93 Krzywe dyfrakcyjne struktury epitaksjalnej lasera QCL, o zalozonej emisji 9 pm,
wykonanej w calo$ci technika MBE (kolor czarny) oraz metoda hybrydowa MBE4+LP-MOVPE

(kolor czerwony).

Natomiast na mapach sieci odwrotnej (rysunek 94a) obserwuje sie efekt °zwigzany
z wygieciem probki dla struktury wykonanej w technologii MBE. Wygiecie probki
wynika 7z obecno$ci naprezen w strukturze, co skutkuje silnym rozpraszaniem
dyfuzyjnym. Natomiast po wzroscie gérnego falowodu technika LP-MOVPE nastapita
kompensacja naprezen, a rozpraszanie dyfuzyjne zostalo znacznie ograniczone,

poprawiajac wtasciwosci krystaliczne struktury przyrzadowe;j.
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Rys. 94 Mapy sieci odwrotnej wokot refleksu symetrycznego 0 0 4 epitaksjalnych struktur
laserowych — wykonanych calkowicie technika MBE (a) oraz metoda hybrydowa
MBE+LP-MOVPE (b).

Na rysunku 95 przedstawiono zmierzone charakterystyki elektro-optyczne (L-I-V)

przyrzadow laserowych, wytworzonych wedtug schematéw A, Bi C (ITE, Warszawa).

sz 2 ;1
Gestos¢ pradu (kA/cm) Gestosé pradu (kA/cm?)
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16 /QCL 706-C492111B25G2000N I Voo 10.1C509115G2000HA017
Schemat A /i 500 2 Schemat B 2
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Rys. 95 Charakterystyki elektro-optyczne (L-I-V) przyrzadéw laserowych przyrzadéw
laserowych wykonanych wedtug schematéw A (MBE) oraz Bi C (MBE+LP-MOVPE).
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Zastosowanie warstw ograniczajacych InP:Si osadzonych metoda LP-MOVPE
pozwolito na obnizenie gestosci pradu progowego z 4 kA /cm? do 3 kA /cm? dla struktury
wykonanej zgodnie ze schematem B oraz do 2,8 kA/cm? dla struktury wytworzonej
wedtug schematu C. Znacznej poprawie ulegla takze moc optyczna, z okoto kx100 mW
do ponad 2,5 W, dla struktury wykonanej wedtug schematu C. Parametry te otrzymano
dla struktur laserowych pracujacych impulsowo, w temperaturze pokojowe;j.

Temperatura charakterystyczna Ty, bedaca miarg stabilnosci temperaturowej

przyrzadu, zostata wyznaczona z zaleznosci [138]:

T
Jin = Joexp <T)> : (20)
(

Dla laserow wytworzonych wedtug schematu B, temperatura Ty wynosita 212 K w catym
zakresie pomiaru (77 =+ 360 K). Przyrzady te charakteryzowaly sie rowniez stabilng praca,
powyzej temperatury pokojowej, co umozliwito wyznaczenie parametru Ty w zakresie
wysokotemperaturowym (285 + 360 K). Parametr ten wynosit az 230 K, co potwierdza
korzysci zastosowania metody hybrydowej (MBE+4+LP-MOVPE) w technologii laseréw
QCL. Na rysunku 96 pokazano zalezno$¢ gestosci pradu progowego od temperatury

z wyliczonymi parametrami T\.

124| @ —— Jth(<RT)
e — Jth(>RT) S
—— Fit (77K - 360K) LoV

N
=)
1
»
o

[e0]
1

Gestosé pradu (kA/cm?)

— T T T T T T
75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375
T(K)

Rys. 96 Zaleznos¢ gestosci pradu progowego od temperatury pracy lasera wykonanego technikg
hybrydowa wedlug schematu B (MBE+LP-MOVPE).
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10.3. Charakterystyki i parametry uzytkowe laseréw o emisji 4,7 pm

Kolejnym etapem prac byto zbadanie wplywu technologii LP-MOVPE na parametry
lasera QCL z kompensacja naprezen, o nominalnej emisji 4,7 pm. Rdzen takiego lasera
zbudowany jest na bazie heterostruktury IngeGaossAs/AlgeilngssAs, o sktadzie
niegwarantujacym dopasowania sieciowego do podtoza InP. Krzywe dyfrakcyjne tych

laserow dla refleksu 0 0 4 pokazano na rysunku 97.

a) Schemat A (MBE) b) Schemat C (MOVPE+MBE+MOVPE)
10+ 10
;: 8 ; 8
= =
SN & .
l.|lll | 1 il
56 58 60 62 64 66 68 70 56 58 60 62 64 66 68 70

.

-0.005 0.000 0.005 0.010 -0.010 -0.005 0.000 0.005 0.010
AQx (A7) AQx (AY)

Rys. 97 Krzywe dyfrakcyjne oraz mapy sieci odwrotnej wokét refleksu 0 0 4 struktur laserowych
wykonanych technika MBE (a) i (c¢) oraz metoda hybrydowa MBE4+LP-MOVPE (b) i (d).

Wyniki uzyskane dla struktury wykonanej technologia hybrydowa (Schemat B,
rysunek 97b) wykazaly obnizenie intensywnosci pikéw satelitarnych, spowodowane
najprawdopodobniej duza grubosciag materialu naniesionego na rdzeniu, jednakze ich
charakter si¢ nie zmienit w poréwnaniu do lasera osadzonego metoda MBE. Na mapach
sieci odwrotnej wokot refleksu 0 0 4 (rysunek 97 (c) i (d)) zaobserwowano wyrazne

zmniejszenie zjawiska rozpraszania dyfuzyjnego dla probki wykonanej technikg
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hybrydowa, wskazujace na poprawe jakosci krystalicznej tej struktury (rysunek 97d).
Poprawa tych parametrow strukturalnych jest zgodna z wczesniejszymi wynikami,
otrzymanymi dla lasera ze strukturg rdzenia dopasowana sieciowo do InP. Na rysunku 98

pokazano charakterystyki L-I-V struktur laserowych z kompensacja naprezen.

Gestosé pradu (kA/cm?) Gesto$¢ pradu (kA/cm?)
0,0 271 4‘2 6'3 8‘3 1C,4i400 0:0 1:3 25 3:8 5,0 6,3

271 Schemat A

75 88
: ! * 3125

18{Schemat B I
MBE + MOVPE

1200
2500

- 1000

800 1875

600
1250

400

(muw) euzoAido soN
(mw) euzoArdo 2o

625
+200

-0
1.4

§chemat (f
10+ MOVPE+MBE+MOVPE

Rys. 98 Charakterystyki elektro-optyczne L-1-V przyrzaddéw laserowych z kompensacjg naprezen,
wykonanych wedlug schematéw A (MBE) oraz Bi C (MBE+LP-MOVPE).

Podobnie jak we wcze$niejszych pomiarach laseréw o emisji 9 pm, w strukturach
z claddingami wykonanymi metodg LP-MOVPE uzyskano spadek gestosci pradu
progowego z 3 kA/cm? do 1,8 kA /em? dla pracy impulsowej w temperaturze pokojowe;.

Moc optyczna wzrosta natomiast do warto$éi ponad 1,6 W.
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10.4. Charakterystyki i parametry uzytkowe laseroéw BH-QCL

W dotychczas oméwionych strukturach QCL stosowano warstwe dielektryczna SisNy
jako pasywacje powierzchni przyrzadu oraz izolacje elektryczng, separujaca metalizacje
kontaktéw paskowych od zboczy wysp laserowych. Rozwigzanie takie niestety wplywa
negatywnie na odprowadzanie ciepta z obszaru rdzenia, dlatego zaproponowano uzycie
wysokorezystywnych warstw InP:Fe. Ich wzrost epitaksjalny przeprowadzono
w osobnym procesie LP-MOVPE, po wytrawieniu finalnej mesy laserowej, realizujac
w ten sposob konstrukcje z zagrzebana heterostrukturag BH-QCL. Obraz SEM przetomu
struktury lasera z zagrzebana heterostruktura, o emisji 4,7 pm, przedstawiono na

rysunku 99.

Active core

3 000 x |TE Warszawa

Rys. 99 Obraz SEM przetomu struktury lasera (schemat C) z zagrzebana heterostruktura, o
emisji 4,7 pm, otrzymanej przez zastosowanie warstwy InP:Fe, osadzonej powzrostowo technikg
LP-MOVPE (obraz udostepniony przez ITE, Warszawa).

Badania rozktadu ciepta technika termoreflektancji z wykorzystaniem matrycy CCD
potwierdzity korzystny wptyw warstwy InP:Fe, na odprowadzenie ciepta ze struktury
pracujacego przyrzadu. Jak pokazano na rysunku 100, warstwy InP:Fe zapewniaja
skuteczne rozproszenie ciepta, ktére nie kumuluje sie na granicy pomiedzy rdzeniem
i warstwg izolacyjna InP:Fe. Szczegétowe badania w tym zakresie przedstawiono

w pracy [139].
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Rys. 100 Rozklad ciepta w strukturze pracujacego przyrzadu laserowego wykonanego
z zagrzebang heterostruktura (schemat C), badania we wspdlpracy z ITE, Warszawa [139).

W wypadku struktur zagrzebanych, przy zastosowaniu dwoéch claddingow InP:Si
(schemat C) oraz warstw wysokorezystywnych InP:Fe, osadzonych technika LP-MOVPE,
uzyskano obnizenie gestosci pradu progowego z 3 kA /cm? do 2 kA /em? Natomiast dzieki
skutecznemu odprowadzaniu ciepta przez warstwy InP:Fe, mozliwe byto 50-krotne
wydtuzenie pobudzenia impulsowego z 200 ns do 10 ps, przy jednoczesnym wzroscie
mocy optycznejz 1 Wdo 1,5 W, w temperaturze pokojowej. Na rysunku 101 poréwnano
charakterystyki elektro-optyczne L-I-V struktur laserowych z izolacja SisNy (ang. double
trench mesa) oraz przyrzadow z zagrzebang heterostruktura BH-QCL. Rdzen tych
laser6w wykonano na bazie heterostruktury InGaAs/AllnAs, dopasowanej sieciowo

do InP.

QCL - C513
147 Dop. sieciowo AllnAs/InGaAs/InP L 1750

Struktura zagrzebana BH-QCL
Klasyczna mesa QCL

T=25"C, t=200ns; f=1kHz

1500

750

- 500

(muw) euzokydo soy

250

0 T T f T T T T
0,0 0,7 1,4 2,1 2,9 3,6 4.3 50 57

Gestosc pradu (kA/cm)

0

Rys. 101 Poréwnanie charakterystyk L-I-V laseréw z izolacja SizNy oraz struktur z zagrzebang
heterostruktura BH-QCL. ( Claddingi InP:Si oraz warstwy izolacyjne InP:Fe osadzone technika
LP-MOVPE).
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Podsumowujac, zastosowano opracowana technologie warstw InP:Si oraz InP:Fe do
wykonania przyrzadow laserowych, emitujacych promieniowanie o dtugosciach 9 pm
oraz 4,7 pm. Zbadano wplyw zastosowania claddingow InP:Si, osadzonych metoda
LP-MOVPE, na parametry rdzenia referencyjnego, wykonanego technika MBE.
Uzyskano 1,5-krotny spadek pradu progowego oraz wzrost mocy optycznej o rzad
wielkosci, z poziomu kx100 mW do przeszto 2,5 W, w wypadku laseréw emitujacych
promieniowanie o dlugosci 9 pm. Rownocze$nie uzyskano poprawe jakosci krystalicznej,
o czym Swiadczy zmniejszenie rozpraszania dyfuzyjnego, obserwowane na mapy sieci
odwrotnej. Podobnie dla laserow o emisji 4,7 pm uzyskano ponad 1,5-krotny spadek
pradu progowego, wzrost mocy optycznej do wartosci ponad 1,6 W oraz poprawe jakosci
krystalicznej struktury epitaksjalnej. Zastosowano opracowang technologie warstw
kompensowanych zelazem InP:Fe do wytworzenia laseréw z zagrzebang heterostruktura
BH-QCL. Warstwy InP:Fe zastapity klasycznie stosowang izolacje dielektryczna z SizNy
oraz Si0O,, przez co uzyskano dalsza redukcje pradu progowego oraz zmniejszenie napiecia
pracy. Zmacznie poprawiono skutecznos¢ odprowadzenia ciepta z obszaru rdzenia, co
w efekcie umozliwito 50-krotne wydtuzenie impulsu pobudzenia z 200 ns do 10 s wraz

ze wzrostem mocy optycznej do 1,5 W dla impuslu 10 ps.

10.5. Zwierciadla DBR kompatybilne z technologia QCL

W ramach niniejszej pracy Autor, oprocz opracowania technologii elementéw
sktadowych klasycznego lasera kaskadowego o emisji krawedziowej, brat réwniez udziat
w pracach nad opracowaniem nowatorskiej konstrukcji kwantowego lasera z pionowa
wneka rezonansowa o emisji powierzchniowej QC VCSEL (ang. quantum-cascade
vertical-cavity surface-emitting laser) [21]. Idea tego rozwiazania jest zastosowanie siatek
podfalowych do sprzezenia modu lasera z modami wertykalnej wneki rezonansowej. W
celu eliminacji ucieczki promieniowania w kierunku podtoza, niezbedne jest wytworzenie

zwierciadta Bragga technika kompatybilng z technologia rdzeniem lasera. W ramach
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prac badawczych zaprojektowano, zamodelowano oraz wykonano dwa rodzaje zwierciadet
Bragga, bazujace na heterostrukturach AlAs/GaAs oraz InGaAs/InP.

Materiaty AlAs oraz GaAs sa zwigzkami podwdjnymi, co znacznie upraszcza proces
ich osadzania. Dodatkowo, dzieki znacznemu kontrastowi wspolczynnikéw zalamania,
zapewniaja wysoki poziom odbicia przy niewielkiej ilosci par warstw. Z tego powodu sa
materialami powszechnie stosowanymi do budowy zwierciadet DBR w konstrukcjach
przyrzadowych.

Zwierciadla zostaly zaprojektowane na dlugosé fali 4 pm, co odpowiada grubosciom
¢wieréfalowym 351 nm oraz 303 nm, odpowiednio dla AlAs oraz GaAs. Z obliczen
wynika, ze osiem par warstw powinno zapewni¢ wspétczynnik odbicia R na poziomie 90%.
Docelowo zwierciadto zostanie dodatkowo pokryte warstwa ztota, co zwiekszy odbicie do
99,33%. Na rysunku 102 pokazano widma odbicia zamodelowanych zwierciadel Bragga

8 x AlAs/As bez/z warstwa ztota o grubosci 100 nm.
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Rys. 102 Symulacja widm odbicia zwierciadet DBR, wykonanych 2z AlAs/GaAs,
zaprojektowanych na 4 pm. Niebieska krzywa odpowiada odbiciu od struktury DBR
z naniesiong 100 nm warstwg ztota na powierzchni, w celu zwickszenia odbicia do 99,33%.

Kolejnym etapem badan bylo zaprojektowanie oraz przeprowadzenie procesu

epitaksjalnego wzrostu zwierciadel Bragga metodg LP-MOVPE. Z uwagi na znaczng
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grubos¢ catkowita osadzonych warstw, zdecydowano si¢ na utrzymanie szybkosci wzrostu
GR na poziomie 4 pm/h. Zrédla glinu oraz galu mialy stala temperature, odpowiednio
17,1°C oraz 0,1°C. Epitaksje przeprowadzono w temperaturze 645°C, przy cidnieniu
w catkowitym reaktorze 100 mbar. Stosunek molowy zrodet grupy piatej do trzeciej
utrzymywano na poziomie V/III = 133. Obraz SEM przetomu osadzonej struktury DBR
(rysunek 103) potwierdza jednorodno$¢ i powtarzalnosé¢ grubosci dwuwarstw

epitaksjalnych AlAs (351 nm) / GaAs (303 nm).

615nm 1 655nm 655nm 655nm 655nm 655nm 655nm 655nm

= =

= = —|= —|= = |= =
= — = — = = | = —= | = = | = —= | = —

5:24um

)00 15.0kV 10.5mm x20.0k SE

Rys. 103 Obraz SEM przetomu struktury zwierciadta DBR 8 x AlAs (351 nm) / GaAs (303 nm).

Widmo odbicia wykonanej struktury epitaksjalnej DBR pokazane na rysunku 104
wykazuje wysokag zgodno$¢ pomiaru z wstepnie zasymulowanym  spektrum
(rysunek 102). Maksimum odbicia uzyskano dla dilugosci fali 4,02 pm, co potwierdza
uzytecznos¢ wytworzonego zwierciadta do zastosowania w konstrukeji lasera QC VCSEL.

Niestety, znaczna réznica pomiedzy parametrami sieciowymi warstw AlAs i GaAs,
w stosunku do podtoza InP, komplikuje proces technologiczny, ze wzgledu na

konieczno$¢ bondingu wykonanych osobno struktur zwierciadla, na podtozu GaAs, do
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Rys. 104 Widmo odbicia wykonanego zwierciadta Bragga 8 x AlAs (351 nm) / GaAs (303 nm),
zaprojektowanego na 4 pm.

laseréw osadzonych na InP. W celu uproszczenia technologii podjeto prébe opracowania
zwierciadla, bazujacego na dopasowanej sieciowo heterostrukturze InGaAs/InP. Z uwagi
na mniejszy kontrast wspotczynnikéw zatamania zwiazkow InGaAs i InP, konieczne jest
zastosowanie duzej ilosci powtdérzen dwuwarstw, co znacznie zwieksza grubosé catej
struktury. Dodatkowo, sktad InGaAs musi by¢ precyzyjnie kontrolowany podczas catego
procesu krystalizacji zwierciadla.

Zaprojektowano zwierciadto Bragga 9 x InGaAs/InP o grubosciach 286 nm oraz
328 nm, odpowiednio dla InGaAs oraz InP. Symulacje widma odbicia pokazano na
rysunku 105 (zielona linia przerywana). Proces epitaksjalny zaplanowano tak, aby
przeptyw przez zrodto indu byt staty dla obu warstw. Ustalono szybkos$¢ wzrostu InGaAs
na 3,8 nm/h, co dla stalego przeptywu Vuyrum = 131,82 ml/min dalo szybkos$é
osadzania InP na poziomie 2,22 nm/h. Nieoptymalna dla InGaAs temperature wzrostu

645°C skompensowano wysokim stosunkiem molowym V/III = 226.
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Rys. 105 Zmierzone widma odbicia zwierciadel DBR 9 x InGaAs (286 nm) / InP (328 nm) (linie
ciagte) oraz symulacja widma (linia przerywana).

Na rysunku 105 pokazano (obok wyniku symulacji) zmierzone widma odbicia
wytworzonych struktur epitaksjalnych DBR. Obserwuje si¢ zmniejszenie maksimum
odbicia z 93% (DBR na bazie AlAs/GaAs) do ok. 80%, co wynika z mniejsze]
kontrastowos$ci wspdlczynnikéw zatamania InGaAs i InP. W wypadku probki P289,
wynikowa szybko$¢ wzrostu roznita sie nieznacznie od projektowanej, co skutkowato
nieznacznie mniejszymi grubosciami warstw, odpowiednio 274 nm dla InGaAs i 324 nm
dla InP. W efekcie widmo odbicia przesuneto sie w kierunku krétszych fal. Podczas
osadzania kolejnej struktury (préka P290), skorygowano czasy wzrostu, dzieki czemu
osiggnieto projektowane grubosci ¢wieréfalowe, uzyskujac maksimum odbicia dla dtugosci
fali 3,96 pm.

W celu utatwienia pomiaru widm odbicia, zaréwno od strony powierzchni, jak
i podtoza, struktury byly osadzane na podlozach InP dwustronnie polerowanych.
Badania wykazaly, ze podczas epitaksjalnego wzrostu, pewna ilos¢ reagentéw dyfunduje
pod podloze umieszczone na podstawie grafitowej, czego efektem jest matowy osad na

spodniej stronie podtoza. Koniecznym okazalo sie mechaniczne usuniecie tego osadu
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przed pomiarem widm odbicia, co korzystnie wptynelo na wzrost wartosci sygnatu.

Zmierzone widma odbicia pokazano na rysunku 106.
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Rys. 106 Widma odbicia od zwierciadel DBR 9 x InGaAs (286 nm) / InP (328 nm), osadzonych
na dwustronnie polerowanych podiozach InP, zmierzone bezposrednio po procesie (kolor

czerwony) oraz po mechanicznym usunieciu osadéw ze spodniej strony podloza (kolor czarny).
Pomiary widmowe potwierdzity zgodnos¢ wyznaczonych charakterystyk odbicia
z zalozeniami projektowymi, co predysponuje opracowang technologie do zastosowania
w konstrukcjach laserow QC VCSEL. Dodatkowo, zwierciadta DBR z zastosowaniem
heterostruktury InGaAs/InP, pracujace w omawianym zakresie $redniej podczerwieni,

nie byty dotad opisane w $wiatowej literaturze przedmiotu.
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11. Podsumowanie

Kwantowy laser kaskadowy jest mnajbardziej zaawansowanym konstrukcyjnie
i technologicznie przyrzadem optoelektronicznym. Podstawa realizacji praktycznej tego
lasera jest zamodelowanie i zaprojektowanie ztozonej heterostruktury epitaksjalnej oraz
opracowanie w petni kontrolowalnej i powtarzalnej metody jej wytwarzania.
W technologii lasera QCL mozemy zdefiniowaé cztery najwazniejsze etapy: projekt
konstrukcji i modelowanie struktur przyrzadowych, epitaksje heterostruktury
zawierajacej nawet ponad tysigc warstw epitaksjalnych, processing” struktury
przyrzadowej oraz montaz lasera w specjalizowanej obudowie wraz z uktadami
stabilizacji i kontroli parametrow zasilania oraz temperatury pracy.

W przedstawionej rozprawie doktorskiej, Autor skoncentrowal sie na badaniach
zwigzanych z optymalizacjg parametréw procesu LP-MOVPE, w celu uzyskania w petni
kontrolowanych i powtarzalnych wlasciwosci elementéw struktury epitaksjalnej lasera
QCL, dopasowanej sieciowo do podtoza InP. Zdefiniowano gltéowny cel pracy:
opracowanie technologii epitaksjalnego wzrostu elementéw skladowych
struktury kwantowego lasera kaskadowego technika LP-MOVPE oraz zadania
szczegotowe. Opracowana i opisana w pracy metodologia prowadzenia prac badawczych
zakladala wytwarzanie, charakteryzacje i optymalizacje poszczegélnych modutéw
heterostruktur oraz optymalizacje proceséw technologicznych wielowarstw, ktore
docelowo sktadaja sie na technologie struktury epitaksjalnej lasera QCL, wytwarzanej
w jednym, w peli kontrolowanym, ciaglym procesie technologicznym. Osiggniete
rezultaty przeprowadzonych prac badawczych w ramach poszczegdlnych zadan
szczegbtowych umozliwity autorowi rozprawy:

e Opracowanie technologii osadzania grubych niedomieszkowanych
warstw UD-InP. Zastosowano temperatury wzrostu w szerokim zakresie, od
575 do 680°C. Uzyskano szybkosci wzrostu GR od 1,1 pm/h do 5,9 pm/h. Dla

optymalnych ~ warunkéw  wzrostu osiagnicto  bardzo niski  poziom
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domieszkowania  tla ~w warstwach, rzedu 10" cm® (poréwnywalny
z koncentracja samoistng). Optyczna jako$¢ warstw zostala potwierdzona
waskimi 1 ostrymi  widmami fotoluminescencji, 2z wyraznym pikiem
ekscytonowym w temperaturze 12 K. W temperaturach osadzania 645°C oraz
680°C uzyskano bardzo dobra, powtarzalna morfologie powierzchni ze $rednig
chropowatoscia Reus wynoszaca zaledwie 1 A. Szerokosci potéwkowe refleksu
od warstwy na krzywej dyfrakcyjnej sg zblizone do wartosci podtoza. Rezultaty
te pozwalaja stwierdzi¢, ze jako$¢ optyczna, krystaliczna oraz morfologia
grubych warstw UD-InP spelnia wymagania konstrukeji lasera kaskadowego.

e Opracowanie i optymalizacje procesu domieszkowania na typ n
warstw InP krzemem (InP:Si). Silan SiH, okazal sie malo efektywnym
zrodtem domieszkowania, dlatego zastosowano bardziej wydajny zwiazek, jakim
jest disilan Si,Hs. Zrédto to pozwolito na uzyskanie zakresu domieszkowania od
poziomu samoistnego do koncentracji bliskich degeneracji poétprzewodnika,
powyzej 10" cm™. Zbadano stabilnos¢ wbudowywania sie atomdéw domieszki
w zaleznosci od temperatury wzrostu. Na mapach sieci odwrotnej nie
stwierdzono obecnos$ci zadnych negatywnych skutkéw domieszkowania, jak
rozpraszanie dyfuzyjne. Z punktu widzenia zastosowania warstw InP:Si do
konstrukcji claddingow lasera kaskadowego otrzymano wystarczajaca jakosé
optyczna, krystaliczng oraz uzyskano state, wymagane w konstrukcji
przyrzadowej, poziomy domieszkowania 3x10' c¢m™ oraz 10" cm™.

e Opracowanie kompleksowej technologii wysokorezystywnych warstw
InP kompensowanych zelazem (InP:Fe), jako izolacji -elektrycznej
w konstrukcjach laserow =z zagrzebana heterostruktura BH-QCL. Stosujac
domieszke zelaza uzyskano efekt putapkowania nosnikéw samoistnych,
zwiekszajac znacznie rezystywnos¢ warstw UD-InP. Uzyskano maksymalng

rezystywno$¢ warstw InP:Fe, na poziomie 4,6 x10% Qcm (dla warstw UD-InP
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warto$¢ ta wynosita 11 Qcm), bez pojawienia sie wytracenn Fe-P. Zbadano, ze
skutecznos¢ kompensacji koncentracji samoistnej przez poziomy putapkowe
zwigzane 7z zelazem maleje wraz 2z obnizaniem temperatury osadzania,
zmniejszajac rezystywno$é¢ warstw InP:Fe do 10* Q2cm, osadzonych w 575°C.
Uzyskano bardzo dobra morfologie warstw o grubosci 8 pm, osadzonych
w optymalnych warunkach, co spetnia wymagania konstrukcji laseréw
BH-QCL.

e Opracowanie technologii krystalizacji warstw UD-InGaAs jako
gléwnego elementu rdzenia kwantowego lasera kaskadowego. Ze
wzgledu na fakt, ze jest to zwiazek potrojny, dazono do otrzymania jak
najmniejszego niedopasowania sieciowego do podloza InP. Badano szybkosci
wzrostu  warstw w zakresie GR = 1,08 + 3,12 pm/h. Sklad warstw
kontrolowano regulujac przeptyw gazu nosnego przez zrodto galu, w efekcie
zmieniajac stosunek molowy TMGa/IIl. Dla warstw niedopasowanych, na
mapach sieci odwrotnej, obserwowano silne rozpraszanie dyfuzyjne wokdt
refleksu 0 0 4. W optymalnych warunkach wzrostu otrzymano zadowalajace
wtasciwodci strukturalne, waskie widma PL, a morfologia powierzchni wykazalta
$rednig chropowatoéé¢ Raws na poziomie 1,1 A. Zaobserwowano wptyw szybkosci
wzrostu na sktad warstw InGaAs, co musi zosta¢ uwzglednione na etapie
projektu struktury.

e Zoptymalizowanie procesu domieszkowania warstw InGaAs krzemem.
Podobnie jak w wypadku InP:Si, stosowano zaréwno silan jak i disilan jako
zrodto domieszki krzemowej. Uzyskano kontrolowane i powtarzalne poziomy
domieszkowania warstw InGaAs:Si, od poziomu samoistnego, do koncentracji
bliskiej degeneracji poétprzewodnika, powyzej 10* cm™. Zaobserwowano wplyw
poziomu domieszkowania na sktad zwiazku potrdjnego (odmienny dla silanu

i disilanu). Przy silnym domieszkowaniu uwydatnial sie amfoteryczny
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charakter krzemu jako domieszki. Stabilne poziomy koncentracji elektronéw
uzyskano dla duzego stosunku molowego V/III > 100. Morfologia powierzchni
wykazala $rednig chropowato$é¢ Rews na poziomie 1,33 A.

e Opracowanie i zastosowanie technologii osadzania  warstw
UD-AlInAs jako barier studni kwantowych InGaAs w rdzeniu lasera
kaskadowego. Sktad warstw kontrolowano stosunkiem molowym TMAI/IIL
W procesie kalibracji warunkéw krystalizacji, zbadano w szerokim zakres
stopien niedopasowania sieciowego warstw AllnAs do podloza InP: od 1000 do
-7000 ppm. Badano warstwy wytwarzane z szybkoscia wzrostu w zakresie
GR = 1,1 = 2,16 pm/h. Analiza widm PL potwierdzila bardzo dobra jakos$¢
optyczng oraz zaobserwowano sygnal charakterystyczny dla interfejsu
heterostruktury II rodzaju (AllnAs/InP). Krzywe dyfrakcyjne wykazaly
catkowite dopasowanie reflekséw warstwy oraz podtoza InP, potwierdzajac
mozliwo$¢ ~ zastosowania  opracowanych — warstw  w skomplikowanej
heterostrukturze rdzenia lasera kaskadowego.

e Opracowanie metodologii domieszkowania warstw AllnAs na typ n
krzemem (AllnAs:Si). W celu ograniczenia procesu utleniania warstw
zawierajacych duzy procentowy udzial glinu, badane prébki zabezpieczano
warstwa InP:Si tzw. ,cap”. Uzyskano mozliwos¢ sterowania poziomem
domieszkowania w zakresie 10+ 10'7 cm™, co spelia wymogi konstrukcji
obszarow wstrzykiwania rdzenia lasera QCL.

e Opracowanie technologii osadzania struktur kwantowych na bazie
heterostruktury InGaAs/AllnAs/InP. Grubo$¢ studni kwantowych
InGaAs zredukowano do 5 nm. W wypadku zastosowania InP jako barier,
zaobserwowano niejednorodnosci sktadu na interfejsach. Problem ten
wyeliminowano catkowicie stosujac tryb wzrostu ciagltego, bez przerw pomiedzy

wzrostem poszczegdlnych warstw, zachowujac staty przeptyw zrédia indu.
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Stosujac docelowe bariery AllnAs, zmniejszono szybkos$¢ ich wzrostu do 1 pm/h,
w celu zwiekszenia doktadnosci, stabilno$ci i powtarzalnosci grubosci i sktadu
osadzonych warstw, co jest kluczowe w konstrukcji rdzenia lasera. Pomiary PL
struktury energetycznej wytworzonych studni kwantowych InGaAs z barierami
AllnAs skorelowano z obliczeniami numerycznymi, co znacznie usprawnito
proces kalibracji warunkéw wzrostu.

e Zbadanie i zdefiniowanie parametréw krystalizacji supersieci
InGaAs/AllnAs. Podczas badail zmniejszono grubosci studni InGaAs do
2 nm, a barier AllnAs do 1 nm. Rozwazano rézne schematy przelaczania
zwigzkéw  zrédlowych w momencie koniecznej zmiany sktadu atmosfery
w reaktorze, na granicy przejécia miedzy poszczegdlnymi warstwami. Najlepsze
rezultaty osiggnieto dla przerywanego procesu wzrostu (czas przedmuchu
1, = 10 s). Zadowalajace wyniki uzyskano réwniez dla wzrostu ciagtego, bez
przerw na odparowanie nadmiaru indu z powierzchni. Jednakze procedura ta
powodowala znaczne przesuniecie widm PL, co nalezatoby uwzgledni¢ na etapie
projektowania struktury. W pomiarach struktur o grubosci barier (AllnAs)
d, = 1 nm, =zaobserwowano przejScia optyczne pomiedzy minipasmami
utworzonej supersieci, co potwierdza uzyteczno$é¢ tych warstw w konstrukcji
obszarow wstrzykiwania rdzenia lasera QCL.

Pomimo zadowalajacej jakosci interfejsow wewngtrz obszaru rdzenia, na powierzchni
struktur testowych zaobserwowano defekty o rozmiarach pojedynczych mikrometrow.
Analiza obrazow HRTEM pokazala, ze zaburzaja one strukture epitaksjalna, prowadzac
do catkowitej, lokalnej degradacji rdzenia. Wykazano eksperymentalnie, ze zrodtem
problemu jest etap wygrzewania podtoza, tuz przed procesem epitaksji. W rezultacie
optymalizacji czasu procesu wygrzewania wyeliminowano catkowicie powstawanie
wytracen indowych, bedacych efektem termicznej dekompozycji InP, przy skutecznym

odparowaniu tlenkéw rodzimych, zabezpieczajacych powierzchnie podtozy réznych
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producentéw. Po optymalizacji tego procesu nie obserwowano juz defektéw
zaburzajacych epitaksjalny wzrost struktur.

Za najwazniejsze osiggniecie przeprowadzonych badan, dotyczacych,
modelowania i kompleksowej optymalizacji proceséw epitaksjalnych, nalezy
uzna¢ zastosowanie opracowanej technologii elementéw skladowych
struktury kwantowego lasera kaskadowego do wykonania zaawansowanych
konstrukcji przyrzadowych laseréw QCL. Zbadano wplyw opracowanych warstw
ograniczajacych InP:Si (claddingéw), osadzonych technika LP-MOVPE na parametry
lasera referencyjnego, wykonanego catkowicie metoda MBE, w zespole prof. Macieja
Bugajskiego, w Owczesnym Instytucie Technologii FElektronowej w Warszawie.
Uzyskano 1,5-krotne zmniejszenie pradu progowego (z 4 kA/cm? do
2,8 kA /cm?) oraz 7-krotny wzrost emitowanej mocy optycznej, z 350 mW do
ponad 2,5 W, w wypadku laser6w emitujacych promieniowanie o dlugosci
9 pm. Réwnoczesnie uzyskano poprawe jakosci krystalicznej struktury epitaksjalnej,
silnie ograniczajac rozpraszanie dyfuzyjne obserwowane na mapach sieci odwrotnej.
Podobnie, dla laser6w z emisjag o dlugosci fali 4,7 pm, uzyskano ponad
1,5-krotne zmniejszenie pragdu progowego, wzrost mocy optycznej do kilku
watow oraz poprawe jakosci krystalicznej struktury epitaksjalnej.
Zastosowano réwniez opracowang technologie grubych, wysokorezystywnych
warstw InP:Fe do wytworzenia struktur zagrzebanych BH-QCL. Warstwy te
zastgpily klasycznie stosowang izolacje dielektryczng z SisNs oraz SiO..
Pozwolitlo to na dalsze zmniejszenie pragdu progowego oraz napiecia pracy
lasera QCL o emisji 4,7 pm. Roéwnoczesnie znacznie poprawiono skuteczno$é
odprowadzenia ciepla z obszaru rdzenia, co w efekcie umozliwitlo 50-krotne
wydluzenie impulsu zasilajacego (z 200 ns do 10 ps) wraz ze wzrostem

emitowanej mocy optycznej.
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Zastosowanie rezultatow przeprowadzonych badan do wytworzenia koncowych
przyrzadow laserow QCL metodg hybrydowa LP-MOVPE + MBE, skutkujace znaczng
poprawg ich charakterystyk i parametrow uzytkowych, w peli potwierdza osiagniecie
gtownego celu oraz stusznosci postawionej tezy rozprawy doktorskiej. Istotng wartoscia
dodang jest mozliwos¢ zastosowania opracowanej technologii zaawansowanych
heterostruktur InGaAs/AllnAs/InP w aktywnych zwierciadtach podfalowych MHCG
oraz wytworzenie zwierciadel Bragga InGaAs/InP, pracujacych w zakresie S$redniej
podczerwieni. Obydwa wspomniane zwierciadla stanowia kluczowe elementy
nowatorskiej konstrukcji lasera QCL z pionowa wneka rezonansowa (QC-VCSEL), ktére

sg obecnie tematem prac badawczych, w ktérych uczestniczy réwniez autor rozprawy.
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laseréw kaskadowych z pionowa wnekg rezonansows”, finansowany przez Narodowe
Centrum Nauki, grant OPUS nr 2019/33/B/ST7,/02591;

2. ,Opracowanie technologii struktur dla jednomodowych laserow kaskadowych do
zastosowan w ukladach optycznej detekcji gazow”, finansowany przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju grant nr TECHMATSTRATEG1/347510/15/NCBR/
2018 ,SENSE”;

3. ,Modyfikacja wtasciwosci kwantowych laserow kaskadowych za pomoca technologii
trawienia zogniskowang wigzka jonowg FIB”, finansowany przez Narodowe Centrum
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4. Emitery i detektory podczerwieni nowej generacji do zastosowan w urzadzeniach do
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Centrum Badan i Rozwoju grant nr PBS1/B3/2/2012 ,EDEN”;

5. ,Miedzyuczelniane Centrum Dydaktyczno-Technologiczne ‘TECHNOPOLIS® we
Wroctawiu” wspotfinansowany przez Unie Europejska ze $rodkéw Europejskiego
Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Infrastruktura i Srodowisko
nr UDA-POIS.13.01-021/09-00;

6. ,Kwantowe nanostruktury péiprzewodnikowe do zastosowan w biologii i medycynie
— Rozwdj i komercjalizacja nowej generacji urzadzen diagnostyki molekularne;j
opartych o nowe polskie przyrzady poédiprzewodnikowe”, wspotfinansowany przez
Unie Europejska ze $rodkéow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego grant
nr POIG.01.01.02-00-008 /08-05;

7. Projekt wspotfinansowany przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej
w ramach umowy PPN/BIL/2018/1/00137;

8. Projekt wspotfinansowany przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickiej
w ramach umowy BPN/BSK/2021/1/00035/U/00001;

9. Wspdlpraca w ramach sieci technologicznej pomiedzy Zaktadem Nanotechnologii
Uniwersytetu w Maladze i Katedra Mikroelektroniki i Nanotechnologii Politechniki
Wroctawskiej “Materiales avanzados aplicables a las tecnologias facilitadoras
esenciales” nr D5-2020 09.
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