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1. Motywacja i cel pracy

Przedmiotem badan zawartych w niniejszym doktoracie sa samoorganizujace sie kropki
kwantowe oraz kropki kwantowe w nanodrutach, wykonane z po6tprzewodnikéw II-VI.
Ograniczenie kwantowe charakterystyczne dla tych struktur jest odpowiedzialne za ich
unikalne wtasciwosci optyczne, umozliwiajac wiele zastosowan, m.in. jako emitery [1,2]
i detektory Swiatta [3,4], a takze jako Zrédto pojedynczych fotonéw, majace potencjalne
zastosowanie w protokotach do kwantowego przekazu informacji [5-7]. Wytworzenie
kropek kwantowych w postaci wstawek osiowych w nanodrutach daje wiele nowych
korzysci w poréwnaniu do samoorganizujacych sie kropek kwantowych. Efekty te wynikaja
najczesSciej z geometrii nanodrutow. W szczegélnosci mozliwe jest ukierunkowanie
emitowanego przez kropke kwantowa sygnatu wykorzystujac nanodrut jako naturalny
falowdd, co prowadzi do znacznego zwiekszenia ekstrakcji emitowanych fotonéw [8].
Dodatkowo, mozliwe jest znacznie bardziej precyzyjne umiejscowienie kropki kwantowej
w nanodrucie oraz kontrola jej rozmiaru poprzez zmiane dtugos$ci wstawki osiowej. Ponadto,
geometria nanodrutu umozliwia umiejscowienie kilku kropek kwantowych jedna nad druga
w SciSle kontrolowanych odlegtosciach dajac potencjalnie mozliwo$¢ sprzezenia kilku
kropek ze sobg [9].

Ztacze dwoéch potprzewodnikow mozna klasyfikowaé ze wzgledu na wzajemne ulozenie
pasm energetycznych. NajczeSciej badane sg heterostruktury pétprzewodnikowe, w ktérych
wystepuja zlgcza [ rodzaju. Korzystnie energetycznie jest w nich, aby zaréwno elektrony, jak
idziury znalazty sie wtym samym potprzewodniku, tzn. potprzewodniku z mniejsza
przerwa energetyczng. W niniejszym doktoracie natomiast wytworzone oraz badane beda
kropki kwantowe, w ktorych wystepuja ztgcza Il rodzaju. Charakteryzujg sie one wzajemnym
utozeniem pasm, w ktorym zaré6wno energia maksimum pasma walencyjnego jak i energia
minimum pasma przewodnictwa jednego poéiprzewodnika jest wieksza niz odpowiednie
energie drugiego potprzewodnika. Konsekwencjg takiego utozenia pasm jest spontaniczna
separacja przestrzenna elektronéw i dziur na ztgczu.

Spontaniczna separacja elektrondw i dziur stanowi dodatkowy stopien swobody majacy
znaczacy wptyw na wtasciwosci transportowe i optyczne struktur niskowymiarowych. Daje
ona w szczegblnosci mozliwos$¢ kontroli czasu zycia no$nikéw w nanostrukturach oraz
pozwala na efektywne sterowanie energia emisji optycznej poprzez odpowiedni dobor
potprzewodnikow tworzacych ztgcze [10-12] lub poprzez przytoZenie zewnetrznego pola
elektrycznego [13]. Heterostruktury II rodzaju moga by¢ potencjalnie wykorzystane
w fotodetektorach, przyrzadach fotowoltaicznych [14,15], w ktérych separacja elektronéw
i dziur jest waznym procesem odpowiedzialnym za efektywno$¢ ogniwa stonecznego, a takze
w laserach bazujacych na koloidalnych kropkach kwantowych ze wzgledu na obserwowang
w nich redukcje niepozadanych procesé6w Augera [16,17]. Ponadto separacja elektronéw
idziur wodpowiedniej konfiguracji przestrzennej moze da¢ mozliwos¢ obserwacji

1



ekscytonowego efektu Aharonova-Bohma w zewnetrznym polu magnetycznym. Efekt ten
wedtug teoretycznych przewidywan moze by¢ w przyszitosci wykorzystany w urzadzeniach
do przechowywania informacji kwantowej[18-20]. Pomimo wielu potencjalnych
zastosowac heterostruktur Il rodzaju, nalezy jednak zawsze bra¢ pod uwage, ze zmniejszenie
przekrycia funkcji falowych elektronéw i dziur prowadzi zawsze do stabszej intensywnoS$ci
przejs¢ optycznych.

Wiekszos¢ dotychczasowych prac na temat wtasciwosci optycznych kropek kwantowych
[I rodzaju dotyczyly zespotu koloidalnych kropek kwantowych [16,21-26] lub zespotu
kropek wykonanych zpoétprzewodnikéw 111-V[27,28] lub II-VI[29-31] metodami
epitaksjalnymi. Natomiast w niewielu pracach badano wtasciwosci optyczne pojedynczych
kropek kwantowych II rodzaju [32,33]. Prace te dotycza m.in. stabilnoS$ci emisji optycznej
pojedynczych koloidalnych kropek kwantowych [34] oraz dwukolorowej emisji
z pojedynczej struktury ztozonej z nano-ptytek (ang. platelet) CdSe/Cd(Se, Te) [35]. Widma
emisyjne od pojedynczych kropek kwantowych II rodzaju sktadajace sie zlinii od
kompleksow wieloekscytonowych byty natomiast przedmiotem teoretycznych rozwazan
w niedawno opublikowanej pracy [36] oraz eksperymentalnej pracy [33] raportujacej
identyfikacje linii biekscytonu oraz wyznaczenie energii wigzania biekscytonu w pojedynczej
koloidalnej kropce kwantowej CdSe/CdS/ZnS typu rdzen/otoczka. W przypadku
epitaksjalnych kropek kwantowych zbadane =zostaly pojedyncze kropki kwantowe
Cd(Se,Te)/ZnSe [32], w ktérych separacja no$nikéw jest wzglednie niewielka, a jej przyczyna
s3 najprawdopodobniej fluktuacje koncentracji Se i Te wewnatrz pojedynczych kropek.
Dodatkowa motywacje do badania pojedynczych kropek kwantowych II rodzaju daje praca
teoretyczna [37] przewidujgca znaczng redukcje subtelnego rozszczepienia ekscytonu
neutralnego w kropkach kwantowych II rodzaju, co moze da¢ mozliwo$¢ wytwarzania
splatanych fotonow w tych strukturach. Ponadto wzglednie niedawno opublikowana praca
wykazuje obecnos$¢ optycznego efektu Aharonova-Bohma w pojedynczym nanodrucie [38].
Kropka kwantowa w nanodrucie, w ktorej elektron i dziura bytyby odseparowane
przestrzennie w kierunku radialnym ze wzgledu na zastosowane zigcze Il rodzaju rowniez
jest obiecujacym obiektem, w ktéorym moze wystepowac ten efekt. Co wiecej, ze wzgledu
na oczekiwang wzglednie duza separacje przestrzenng nosSnikdw wtej strukturze
spodziewane jest zmniejszenie pola magnetycznego potrzebnego do obserwacji oscylacji
Aharonova-Bohma, co moze by¢ duza zaletg zaproponowanej i wytworzonej w niniejszej
pracy struktury.



Cel pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest wytworzenie przy uzyciu epitaksji
z wigzek molekularnych zaréwno samoorganizujacych sie kropek kwantowych jak
i kropek kwantowych w nanodrutach z potprzewodnikow II-VI, ktore charakteryzuja
sie ukladem pasm II rodzaju oraz zbadanie wplywu spontanicznej separacji
przestrzennej elektrondow i dziur na wlasciwosci optyczne wytworzonych struktur.

W pierwszej kolejnoSci wytworzone zostang samoorganizujgce sie kropki kwantowe
Cd(Se,Te)/ZnTe zrdézng zawarto$cia Se w kropkach. Poniewaz ztgcze CdSe/ZnTe jest
typowym ztaczem II rodzaju [10], a CdTe/ZnTe - ztagczem I rodzaju charakteryzujacym sie
niewielka nieciggto$ciag w pasmie walencyjnym nalezy sie spodziewa¢, Ze wprowadzenie Se
do wnetrza kropek bedzie skutkowato zmiang charakteru ztgcza. Przeprowadzone zastang
badania optyczne zaré6wno zespotu kropek kwantowych, jak i pojedynczych kropek z rézng
zawartos$cig Se. Zbadany zostanie wplyw obecnosci Se na czas zycia, energie emisji i widmo
emisyjne od pojedynczych kropek. W przypadku badania widm energetycznych
od pojedynczych kropek kwantowych szczegélna uwaga bedzie zwrdcona na energie
wigzania komplekséw wieloekscytonowych, ktére powinny odzwierciedla¢ separacje
przestrzenng elektronéw i dziur [36]. Ponadto przeprowadzony zostanie pomiar subtelnego
rozszczepienia linii ekscytonu neutralnego dla wielu kropek oraz podjeta zostanie préba
znalezienie zalezno$ci tej wielkoSci od zawartosci Se w kropkach kwantowych
Cd(Se,Te)/ZnTe.

Nastepnym celem jest wytworzenie optycznie aktywnych osiowych kropek kwantowych
ZnTe w nanodrutach (Zn,Mg)Te oraz uzyskanie separacji przestrzennej elektronéw i dziur
w kierunku radialnym nanodrutu poprzez dodanie cienkiej (1 nm - 2 nm) otoczki ZnSe,
tworzacej ztacze Il rodzaju zkropka kwantowa ZnTe. Elektrony w takiej konfiguracji
powinny tworzy¢ zamkniety pierscien w otoczce ZnSe, podczas gdy dziury powinny by¢
zlokalizowane przewaznie wewnatrz kropki kwantowej. Jest to obiecujacy ukiad do
zaobserwowania ekscytonowego efektu Aharonova-Bohma, ktéry powinien pojawic sie jako
oscylacje energii i intensywnoS$ci Swiecenia po przylozeniu zewnetrznego pola
magnetycznego wzdtuz osi nanodrutu. W ramach niniejszego doktoratu podjeta zostanie
proba obserwacji tego efektu na pojedynczym nanodrucie. W pierwszej kolejnosci jednak
celem bedzie identyfikacja przej$¢ optycznych ze ztacza Il rodzaju poprzez pomiary czasu
zycia ekscytonéw oraz wyznaczenie energii wigzania kompleksow wieloekscytonowych
na podstawie widm od pojedynczych kropek kwantowych Il rodzaju.

Sprawdzona zostanie ponadto mozliwos$¢ istnienia innych efektéw fizycznych, ktére moga
spowodowaé spontaniczng separacje przestrzenng elektronéw i dziur w kropkach
kwantowych bez koniecznoSci wytwarzania ztgcza Il rodzaju. Takim efektem jest na przyktad



efekt piezoelektryczny [39], ktéry moze odgrywaé znaczaca role w przypadku kropki
kwantowej umieszczonej w nanodrucie zorientowanym w kierunku krystalicznym [111] ze
wzgledu na polarny charakter ptaszczyzn (111) w strukturze blendy cynkowej. Moze on
powodowac separacje przestrzenng elektronéw i dziur wzdtuz osi nanodrutu.

Uklad pracy

Rozdzial 2 przedstawia wybrane zagadnienia, ktére pozwola przyblizy¢ tematyke badan
zawartych w tym doktoracie. Dzieli sie on na 5 podrozdziatéw i sg one poswiecone kolejno:
strukturze krystalicznej i pasmowej péiprzewodnikéw I1-VI wykorzystanych do wzrostu
struktur badanych w niniejszym doktoracie (2.1), krétkiemu opisowi wybranych wtasnosci
struktur niskowymiarowych (2.2), heterostrukturom II rodzaju, a w szczegélnosci ich
wilasno$ciom optycznym i potencjalnym zastosowaniom (2.3), wplywowi separacji
przestrzennej elektronéw i dziur na wtasciwosci optyczne kropek kwantowych takie jak:
czas zycia ekscytondw, energia wigzania biekscytonu, redukcja subtelnej struktury
ekscytonu neutralnego i obecno$¢ optycznego efektu Aharonova-Bohma (2.4), a takze
efektowi piezoelektrycznemu, mogacemu stanowi¢ dodatkowa przyczyne przestrzennej
separacji elektronow i dziur (2.5).

Rozdzial 3 zawiera krotki opis uktadéw i technik pomiarowych wykorzystanych
w badaniach przedstawionych w niniejszym doktoracie. W szczeg6lnosci zostata opisana
technika epitaksji zwigzek molekularnych wraz ze szczegétowym opisem proceséw
technologicznych prowadzacych do wytworzenia samoorganizujacych sie kropek
kwantowych oraz nanodrutéw, ktore sa przedmiotem niniejszego doktoratu (3.1).
Dodatkowo zostaty opisane techniki pomiarowe uzyte do badan wtasciwosci optycznych
oraz do badan morfologii wytworzonych struktur takie jak fotoluminescencja (3.2), mikro-
fotoluminescencja (3.3), fotoluminescencja rozdzielona w czasie (3.4), mikroskopia
skaningowa (3.5) i katodoluminescencja (3.6).

W rozdziale 4 przedstawiono kluczowe wyniki eksperymentalne zawarte w tym doktoracie.
Dzieli sie on na 3 podrozdziaty. W (4.1) zostaly zaprezentowane wyniki badan
eksperymentalnych dla kropek kwantowych IIrodzaju Cd(Se,Te) w barierze ZnTe.
Przedstawiono w nim proces wzrostu samoorganizujgcych sie kropek Cd(Se, Te) pozwalajacy
na precyzyjng kontrole zawartos$ci Se w kropkach oraz wptyw zwiekszajacej sie koncentracji
Se na wtasnosci optyczne, takie jak energia emisji, czas zycia ekscytonOw oraz energie
wigzania komplekséw wieloekscytonowych wskazujgce na obecno$¢ spontanicznej separacji
elektronow idziur. W (4.2) zostaly pokazane wyniki badan dla nanodrutéw (Zn,Mg)Te
zawierajacych wstawiong w kierunku osiowym kropke kwantowg ZnTe. Zbadano w nim
wplyw spontanicznej separacji elektronéw i dziur spowodowanej najprawdopodobniej
efektem piezoelektrycznym na wtasciwosci optyczne wstawek osiowych o réznej dtugosci.
W (4.3) opisano wyniki dotyczace wytwarzania kropek kwantowych II rodzaju
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w nanodrutach. Zaproponowane oraz wytworzone struktury sktadaja sie z osiowej kropki
kwantowej w nanodrucie (Zn,Mg)Te, ktdry otoczony jest dodatkowo radialng otoczka ZnSe.
Opisane zostang badania optyczne majace w celu identyfikacje emisji optycznej z kropek
kwantowych, zbadanie efektu separacji przestrzennej elektronéw i dziur na zgczu Il rodzaju
miedzy kropka kwantowg a radialng otoczka ZnSe oraz préba obserwacji optycznego efektu
Aharonova-Bohma.

Rozdzial 5 zawiera podsumowanie otrzymanych wynikéw badan eksperymentalnych

i najwazniejszych osiagnie¢ niniejszej rozprawy doktorskie;.
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2. Wybrane zagadnienia fizyczne poruszane w pracy

2.1. Struktura Krystaliczna i pasmowa wybranych po6tprzewodnikoéow II-
VI

Wszystkie péiprzewodniki II-VI wykorzystane w tym doktoracie takie jak: CdTe, ZnTe, ZnSe
krystalizujg sie w strukturze blendy cynkowej (w warunkach normalnych tj. przy ci$nieniu
atmosferycznym itemperaturze pokojowej). Na Rys. 1 zaprezentowano schemat takiej
struktury na przyktadzie ZnTe.

Rys. 1 Schemat komorki elementarnej o strukturze blendy cynkowej na przyktadzie ZnTe. Model
wygenerowany w programie VESTA na podstawie danych z publikacji [40].

Jest to struktura krystaliczna o symetrii kubicznej. Sktada sie ona z dwdch regularnych
podsieci powierzchniowo centrowanych (z ang, face centered cubic, fcc) ztozonych z dwéch
réznych pierwiastkow, gdzie jedna z sieci jest przesunieta wzgledem drugiej wzdtuz gtéwnej
przekatnej szeScianu o ¥4 dtugosci przekatnej. W zwigzku z wystepowaniem w tej strukturze
dwéch podsieci réznych pierwiastkéw, symetria uktadu jest obnizona, co skutkuje brakiem
$rodka inwers;ji. State sieci dla CdTe, ZnTe oraz ZnSe wynosza odpowiednio 6.48 A 6104
i5.67 A [11]. Typowa struktura pasmowa pétprzewodnikéw o strukturze blendy cynkowej
w okolicy punktu I' strefy Brillouina (dla wektora falowego k=0 zostata przedstawiona na
Rys. 2a. W szczegdlnosSci wszystkie badane poétprzewodniki charakteryzuja sie prosta
przerwa energetyczng w punkcie ' strefy Brillouina. Natomiast wielko$¢ przerwy
energetycznej ZnTe, ZnSe i CdTe wynosi odpowiednio 2.39 eV, 2.82 eVi 1.59 eVw 4.2 K[11].



 E(k) (b] 4 E(k)
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Rys. 2 Schemat struktury pasmowej dla materiatéw o strukturze blendy cynkowej, w poblizu punktu
[ strefy Brillouina przed (a) i po (b) uwzglednieniu naprezenia.

Przypadek przedstawiony na Rys. 2a odpowiada strukturze pasmowej nienaprezonego
krysztatu objetoSciowego. Uwzglednienie naprezenia krysztatu oraz obecno$ci ograniczenia
kwantowego powoduje zmiane wielko$ci przerwy energetycznej oraz zniesienie degeneracji
pasm dziur ciezkich i lekkich w punkcie I' strefy Brillouina (Rys. 2b). W przypadku studni
kwantowej, w ktdrej wystepuja naprezenia Sciskajace, np. w studni kwantowej CdTe/ZnTe
lub Cd(Se, Te)/ZnTe zarowno naprezenia jak i ograniczenie kwantowe powoduja zwiekszenie
przerwy energetycznej oraz przesuniecie pasma dziur ciezkich w wyzZsze energie
w porownaniu do pasma dziur lekkich [41]. W przypadku kropek kwantowych ze wzgledu
na zerowymiarowe ograniczenie kwantowe wystepujg tylko dyskretne stany elektronowe,
anie pasma energetyczne. Dlatego tez we wszystkich badanych kropkach kwantowych
Cd(Se,Te)/ZnTe spodziewamy sie, Ze mierzona emisja optyczna zwigzana bedzie ze stanami
w wiekszo$ci ciezko-dziurowymi. W przypadku nanodrutéw ZnTe/(Zn,Mg)Te typu
rdzen/otoczka, rdzen nanodrutu naprezony jest natomiast rozciagajaco ze wzgledu na
wiekszg statg sieci (Zn,Mg)Te w poréwnaniu do ZnTe. NapreZenie te w geometrii nanodrutu
typu rdzen/otoczka powoduje réwniez przesuniecie pasma ciezko-dziurowego w wyzsze
energie niz pasmo lekko-dziurowe [42,43]. W przypadku badanych kropek kwantowych
ZnTe wstawionych osiowo do nanodrutéw (Zn,Mg)Te iotoczonych dodatkowo otoczka
(Zn,Mg)Te, stan podstawowy moze by¢ zaréwno lekko- jak i ciezko-dziurowy w zaleznosci



od wielkosci kropki. Wzglednie ditugie kropki beda miaty emisje optyczna zwigzanag
z rekombinacjg ekscytonéw ciezko-dziurowych, natomiast wzglednie krétkie kropki
o dtugosci zaledwie kilku nanometréw moga potencjalnie posiada¢ lekko-dziurowy stan
podstawowy [44,45]. W przypadku badanych struktur nie jest spodziewane otrzymanie az
tak niewielkich struktur i dlatego zatozono, ze wszystkie kropki charakteryzuja sie emisjg
optyczng o charakterze przewaznie ciezko-dziurowym. OkreSlenie charakteru ciezko- lub
lekko-dziurowego emisji optycznej z nanodrutéw jest wprawdzie mozliwe na podstawie
badan magnetooptycznych [42,46], ale wybiega ono poza zakres badan omawianych
w niniejszym doktoracie.

W przypadku materiatéow tréjsktadnikowych wykorzystywanych w tym doktoracie takich
jak (Zn,Mg)Te lub Cd(Se,Te), dodanie trzeciego pierwiastka réwniez wptywa na przerwe
energetyczng. W przypadku dodania Mg do ZnTe, przerwa energetyczna ro$nie niemalze
liniowo wraz ze wzrostem koncentracji Mg do koncentracji Mg wynoszacej okoto 0.5, przy
czym zwiekszenie to wynosi 8.5 meV na jeden procent atomowy Mg [47,48]. Natomiast,
w przypadku dodania Se do CdTe, warto$¢ przerwy energetycznej w funkcji koncentracji
selenu opisana jest funkcjg kwadratowa: najpierw maleje o 0.1 eV dla koncentracji Se do
35%, a nastepnie dla wyzZszych koncentracji ro$nie do 1.76 eV dla czystego CdSe [49,50].
Efekt ten w literaturze nazywany jest z jezyka angielskiego ,bowing effect”.

2.2. Struktury niskowymiarowe

Niniejsza rozprawa doktorska poswiecona jest wiasciwo$ciom optycznym wybranych
struktur niskowymiarowych wytworzonych z pétprzewodnikéw opisanych w poprzednim
rozdziale. Struktury niskowymiarowe powstajg na skutek ograniczenia przestrzennego
natozonego naruch nos$nikéw w krysztale. Ograniczenie kwantowe zachodzi, gdy ruch
no$nikow mozliwy jest tylko w dtugosciach poré6wnywalnych lub mniejszych niz dtugos¢ fali
de Broglie’a elektronu (typowo do ok. 15 nm w badanych pétprzewodnikach II-VI).
Konsekwencja obecnosci ograniczenia kwantowego jest zmiana gestos$ci standéw ppos (z ang.
density of states, DOS) i kwantowanie standéw energetycznych. Struktury niskowymiarowe
dzieli sie ze wzgledu na ilo$§¢ ograniczonych wymiar6w na zerowymiarowe,
jednowymiarowe i dwuwymiarowe (Rys. 3).



Krysztat Studnia Kropka
objetosciowy kwantowa (2D) Nanodrut (1D) kwantowa (0D)
(3D)

q

7

Poos T Ppos T Fo_ Ppost Ppos~ EY2  Ppost  ppos~ 8(E)
Ppos ™~ EY=const.
Ppos~ EY?

Rys. 3 Rodzaje struktur niskowymiarowych i odpowiadajgca im funkcja gestos$ci stanéw [51].

Gestos$¢ stanéw p, , w przypadku materiatéw tréjwymiarowych 3D, dwuwymiarowych 2D,
jednowymiarowych 1D i zerowymiarowych 0D przedstawia sie nastepujgco [51]:

3D 1 (2mg 3/2
o (B =—(55) “VE

2m2 \ h2
¢ pDOS(E)ZD = %Zn o(E — Ey),
1 e
i pDos(E)lD = 5271 Z(ET-YiEn)
i pDos(E)OD = Zn 26(E - En)

O-(E - En):

gdzie m; to masa efektywna elektronu, E energia elektronu, En» to energia dyskretnego stanu
energetycznego powstatego w konsekwencji ograniczenia kwantowego, o to funkcja
skokowa Heaviside’a (6 (E < E,) = 0i0(E = E,) = 1), h to zredukowana stata Planka i § to
funkcja Diraca.

Zmiana gestoSci stané6w w strukturach niskowymiarowych powoduje zmiany
w wiasciwos$ciach optycznych badanych struktur. Zgodnie ze ztota reguta Fermiego,
prawdopodobienistwo przejscia elektronu znajdujgcego sie wstanie |i) w paSmie
przewodnictwa do stanu |f) znajdujgcego si¢ w paSmie walencyjnym I}, pobudzonego falg
elektromagnetyczng o potencjale wektorowym A = A,€e'@T~®Y  (gdzie Ao to amplituda
potencjatu, €- wektor polaryzacji, q- wektor falowy, r- polozenie, w-czesto$c)
w potprzewodnikach mozna przedstawi¢ w postaci [52]:
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2
I =%|(f|H’|i)|26(Ef —E - ho), (2.1)

gdzie H' = emﬂ € - p jest hamiltonianem przej$cia zwigzanym z falg elektromagnetyczng, E; to
0

energia elektronu pasmie przewodnictwa, a Ef to energia elektronu w pasmie walencyjnym.

Zeby otrzyma¢é zalezno$¢ prawdopodobienstwa emisji fotonu od czestosci fotonu nalezy
wykona¢ sumowanie po wszystkich dostepnych stanach poczatkowych ikoncowych
przejscia optycznego. Po wykonaniu odpowiednich przeksztatcen prawdopodobienstwo
przej$cia mozna zapisa¢ w postaci:

4‘7T eAO
M) = 7(m

2

_) |g'ﬂcv|2pnos(w): (22)
0

gdzie p., oznacza element macierzy przej$cia miedzy pasmem przewodnictwa a pasmem

walencyjnym. Najwazniejszym wynikiem tego rozwazania jest, Ze prawdopodobienstwo

przejScia optycznego jest proporcjonalne do gestosci stanéw. Dodatkowo, w przypadku

emisji optycznej intensywno$¢ emisji zalezy od obsadzenia dostepnych stanow

energetycznych zadanego przez funkcje Fermiego-Diraca (n) = eBTlﬂ)ﬂ' gdzie f = <ﬁ>,
B

kg-stata Boltzmana, T- temperatura, u- energia Fermiego. W rozpatrywanym przypadku
samoistnego potprzewodnika za przejscia optyczne odpowiadajg gtéwnie stany z krawedzi
pasm. W przypadku materialéw objetoSciowych gesto$¢ stanéw na krawedzi pasma jest
réwna zeru. Zmienia sie ona natomiast wyraznie w strukturach niskowymiarowych,
np. przyjmujgc tylko dyskretne energie opisane deltg Diraca dla zerowymiarowej kropki
kwantowej. Wzglednie duza gesto$¢ obsadzonych stanéw energetycznych przekiada sie
natomiast na duzg intensywno$¢ przejs$¢ optycznych ze struktur niskowymiarowych.

Sposoby wytwarzania nanostruktur niskowymiarowych mozna podzieli¢ na dwa podejscia:
»top-down” tj.,,z géry do dotu” oraz ,bottom-up” tj.,,od dotu do géry”. Pierwsza z nich polega
na zmniejszeniu wymiarowo$ci materialu objetoSciowego, nadajac mu rozmiary
nanometryczne. Pozadany efekt mozna osiggna¢ m. in. metodami litograficznymi. Jednym
z kluczowych aspektéw strategii ,top-down” jest zdolno$¢ do precyzyjnego projektowania
i kontrolowania kazdego elementu struktury. Dzieki temu mozna osiggna¢ wysoka jakos¢
i doktadnos¢, co jest szczegdlnie wazne w przypadku struktur niskowymiarowych, gdzie
nawet najmniejsze odchylenia moga mie¢ znaczacy wptyw na ich wtasciwosci i wydajnosc¢.
Nieodtaczng wtasnoscia wykorzystania technik litograficznych jest jednak pojawienie
sie defektow struktury krystalicznej przy powierzchni w zwigzku z procesem litograficznym.

W podejsciu ,bottom up” nanostruktury tworzone sg od poczatku, warstwa po warstwie,
np. wykorzystujac techniki epitaksjalne (lub chemiczne w przypadku koloidalnych kropek
kwantowych). Umozliwia ona tworzenie bezdefektowych struktur o bardzo matych
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rozmiarach, co jest trudne do osiggniecia za pomocg podejscia ,top-down”. Dzieki tej strategii
mozna réwniez uzyskac struktury o bardzo wysokiej jakosci i kontrolowac¢ ich wtasciwosci
nawet na poziomie pojedynczych warstw atomowych. Podejscie to wykorzystane jest w celu
wytworzenia samoorganizujacych sie kropek kwantowych oraz nanodrutéw badanych w tej

pracy.
2.2.1. Kropki kwantowe

Kropki kwantowe to struktury, w ktorych ruch nos$nikéw ograniczony jest we wszystkich
trzech wymiarach. Gtownym skutkiem takiego ograniczenia jest kwantyzacja energii uktadu,
analogicznie jak w pojedynczych atomach. Dlatego tez kropki kwantowe nazywane
s3 ,sztucznymi atomami” [53]. W przeciwienstwie jednak do pojedynczych atoméw
odlegtosci energetyczne pomiedzy dyskretnymi stanami energetycznymi wynosza zaledwie
kilka lub kilkadziesigt meV, podczas gdy wielko$¢ ta dla naturalnych atoméw jest rzedu
eV[53]. Zaletag kropek kwantowych w poréwnaniu do naturalnych atoméw jest ponadto
mozliwo$¢ dostosowania réznic poziomdéw energetycznych. Mozna tego dokonac¢ za pomoca
zmiany ksztattu lub rozmiaru kropki kwantowej. W zaleznoSci od tych parametréw mozna
zatem wytworzy¢ z jednego potprzewodnika kropki kwantowe emitujgce $§wiatto o ré6znych
dtugosciach fali. Innym sposobem sterowania poziomami energetycznymi jest przytozenie
zewnetrznego pola elektrycznego lub magnetycznego [54]. Duzo mniejsza energia
kwantyzacji w poréwnaniu do naturalnego atomu sprawia, Ze sterowanie polem
elektrycznym lub magnetycznym jest prostsze technologicznie, poniewaz nie wymaga
bardzo wysokich natezen pola [53,54]. Wzglednie duza intensywnos$¢ przejs¢ optycznych
z kropek kwantowych zapewnia gesto$¢ stanéw elektronowych, ktéra przyjmuje postaé
delty Diraca wenergiach odpowiadajacym dyskretnym stanom elektronowym
w kropce [51,52]. Ponadto ograniczenie wymiarowos$ci w kropkach kwantowych znacznie
zwieksza energie wigzania ekscytonu, co znaczaco zwieksza stabilno$¢ ekscytonu w funkcji
temperatury w kropce kwantowej w por6wnaniu do materiatow objetosciowych [55].

[stnieje wiele sposobow wytwarzania kropek kwantowych. Ograniczenie kwantowe ruchu
no$nikdbw mozna uzyska¢ na wiele sposobdw, np.. poprzez redukcje powierzchni
potprzewodnika do  rozmiar6w  nanometrycznych, wykorzystanie  potencjatu
elektrostatycznego lub poprzez wytworzenie ztacza miedzy materialem poétprzewodnika
tworzgcego kropke kwantowa a materiatem bariery posiadajagcym szersza przerwe
energetyczng. Wykonanie kropek kwantowych pierwszym sposobem mozna osiggnac
metodami litograficznymi [53,56] na przyktad poprzez wytrawienie kolumn o rozmiarach
nanometrycznych w strukturze zawierajacej studnie kwantowa (Rys. 4a). Drugi sposéb
wytwarzania kropek kwantowych polega na litograficznym zdefiniowaniu elektrod na
strukturze ze studnia kwantowa oraz otrzymaniu zerowymiarowego ograniczenia
kwantowego dla nos$nikéw znajdujacych sie w studni poprzez przytozenie potencjatu
elektrostatycznego (Rys. 4b)[56,57]. W kolejnym podejsciu, wykorzystuje sie fakt,
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ze w bardzo cienkiej studni kwantowej, lokalne fluktuacje potencjatu moga tworzy¢
zerowymiarowe ograniczenia kwantowe dla elektronéw i dziur, przez co powstajg tak zwane
ynaturalne” kropki kwantowe [58]. Innym typem kropek kwantowych, sg koloidalne kropki
kwantowe, w ktérych ograniczenie kwantowe wystepuje dzieki nanometrowemu
rozmiarowi tych struktur. Ich wytworzenie polega na wytraceniu sie krysztatow
potprzewodnika z roztworu. Wytrgcone krysztaty posiadaja zazwyczaj sferyczny ksztait
i maja niewielkie rozmiary, rzedu pojedynczych nanometréw [59] (Rys. 4c).

(a) (b)
nleta] Kropka Elektrody
Kwantowa
Pole
= 1 elekt%
C
roztwor Cienka warstwa Uformowane

po}przewodmka kropki kwantowe

Koloidalne kropki kwantowe

Rys. 4 R6zne metody otrzymywania kropek kwantowych. (a)(b) Litograficzne metody wytwarzania
kropek kwantowych poprzez wytrawianie kolumn (a) i poprzez wykorzystania pola elektrycznego
jako bariery potencjatu (b). (c) Koloidalne kropki kwantowe (d) Samoorganizujace sie kropki
kwantowe.

Kropki kwantowe badane w tej pracy, zostaly wytworzone poprzez samoorganizacje ,,wysp”
potprzewodnika o mniejszej przerwie energetycznej iotoczeniu ich drugim
potprzewodnikiem charakteryzujacym sie szersza przerwg energetyczng. Takie struktury
nazywa sie samoorganizujacymi kropkami kwantowymi. Wytwarza sie je wykorzystujac
techniki epitaksjalne, naktadajac cienka, niedopasowang sieciowo warstwe potprzewodnika
kropek kwantowych na péiprzewodnik bariery [54,60]. Na skutek relaksacji elastycznej
warstwy kropek kwantowych powstajg bezdefektowe wyspy o rozmiarach
nanometrycznych. Jest to tak zwany mod wzrostu Stranskiego-Krastanova[61] (Rys. 4d).
W odréznieniu do kropek kwantowych powstatych metodami litograficznymi potozenie
kropek kwantowych na probce jest losowe. Ich gtéwng zaletg natomiast jest brak defektéw,
co zapewnia im silnie przejScia optyczne. Bardziej szczegotowy opis wytwarzania
samoorganizujacych sie kropek kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe jest przedstawiony
w rozdziale 3.1.1.
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Samoorganizujgce sie kropki kwantowe sg caly czas popularnym przedmiotem badan,
dlatego literatura na ich temat jest bardzo obszerna, co poskutkowato znalezieniem wielu
zastosowan na rynku nowych technologii [54,59]. Jednym z pierwszych praktycznych
zastosowan byto skonstruowanie laseréw opartych na kropkach kwantowych. Pierwsze
doniesienia o powstalych urzadzeniach pojawity sie w latach 90-tych [62]. W ciggu dekady
nastapil szybki rozwoj tej technologii. W szczegdlnosci lasery bazujagce na kropkach
kwantowych charakteryzujg sie nizszym pragdem progowym|[63] niz wczeSniej rozwiniete
lasery oparte na studniach kwantowych [64]. Dalszy rozwéj laseréw opartych na kropkach
kwantowych zwiagzany jest zich zastosowaniem w telekomunikacji jako Zrédet Swiatta
o dtugosci fali 1.3 pum [1,2,65]. Oprocz laseréw, samoorganizujgce sie kropki kwantowe
znalazty swoje zastosowania w m.in. detektorach w podczerwieni [3,4,66], diodach
Swiecacych (LED) [67,68], czy potprzewodnikowych wzmacniaczach optycznych
(z ang. semiconductor optical amplifiers- SOA) [69,70]. W przypadku uzyskania wiekszej
kontroli nad pozycjonowaniem samoorganizujacych sie kropek kwantowych, moga one
znalez¢ zastosowanie jako no$niki pamieci [71-73]. Innym waznym zastosowaniem jest
wykorzystanie pojedynczych kropek kwantowych jako efektywnych Zrédet pojedynczych
i splatanych fotonéw na potrzeby bezpiecznej kryptografii kwantowej oraz w systemach
do przetwarzania informacji w technologiach kwantowych [5-7,74,75].

2.2.2. Nanodruty

Drugim rodzajem nanostruktur badanych w tej pracy sa nanodruty. Charakteryzujg sie one
podtuznym ksztattem. Typowa diugo$¢ nanodrutu wynosi od kilku do kilkudziesieciu
mikrometrow, podczas gdy ich Srednica jest o dwa rzedy wielkoSci mniejsza. Najmniejsze
$rednice typowych nanodrutéw wynoszg zatem kilkadziesiagt nanometréow i tylko
w przypadku nielicznych prac sa one poréwnywalne do dtugosci fali de Broglie’a elektronéw
w tym materiale, skutkujac jednowymiarowym ograniczeniem kwantowym. Zazwyczaj
nanodruty mozna traktowac jako krysztaty objetoSciowe, w ktorych znacznie fatwiej mozna
wptywaé na strukture pasmowg poprzez zastosowanie naprezenia. Poczatek badan nad
wzrostem potprzewodnikowych drutéw rozpoczat sie juz w latach 60-tych, kiedy
w laboratorium Bella [76] po raz pierwszy wykonano wzrost drutéw krzemowych o Srednicy
mikrometrowej uzywajac kropli metalicznego katalizatora (ztota) na podtozu krzemowym.
W odpowiedniej temperaturze napylajac krzem w postaci gazowej zaobserwowano wzrost
monokrystalicznych warstw krzemu pod kropla eutektyka ztoto/krzem na interfejsie kropli
katalizatora z podtozem. Byt to pierwszy wzrost przy zastosowaniu mechanizmu para - ciecz
- ciato state (z ang. Vapour Liquid Solid, VLS). W 1998 roku po raz pierwszy w pracy [77]
udato sie zaprezentowac druty o nanometrowych $rednicach, dzieki czemu mozna je byto
zaliczy¢ do jednowymiarowych struktur kwantowych. Z biegiem czasu technika para - ciecz
- ciato state zaczeto wytwarza¢ nanodruty z wielu innych pé6tprzewodnikdw takich jak np.
GaAs [78], ZnO [79], Ge [80], GaN [81], ZnTe [82]. Obecnie jest to jeden z najcze$ciej
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stosowanych sposobéw wytwarzania nanodrutéw wykorzystujac techniki epitaksjalne.
Zostal on rowniez wykorzystany do wytworzenia nanodrutéw badanych w tej pracy.

Dyfuzja
Ustawienie pierwiastkéw
. temperatury wewnatrzkropli
Podgrze\*\.fdllle Wzrostu katalizatora
podloza I I

< >°°

Kierunek
wzrostu

Cienkawarstwa Uformowanekrople Ekspozycjana  Epitaksjalny wzrost
metalu (5-10 A) na katalizatora- strumienie nanodrutéw pod
monokrystalicznym eutektyk czasteczkowe kropla katalizatora
podlozu metal /materiat pierwiastkéw
podloza

Rys. 5 Schemat wytwarzania nanodrutéw technika VLS metoda epitaksjalna, z uzyciem kropli
katalizatora.

Inng epitaksjalng metodg wzrostu nanodrutéw jest metoda para - ciato state (Vapour-Solid,
VS). W poréwnaniu do metody VLS odbywa sie ona zpominieciem kropli katalizatora.
Wyréznia sie dwa rodzaje wzrostu technika para - ciato state. Pierwsza z nich polega na
wykorzystaniu niedopasowania sieciowego napylanego pdiprzewodnika i podtoza w celu
utworzenia na poczatkowym etapie procesu nanometrowych wysp, ktére stanowia
podstawe do dalszego wzrostu nanodrutéw [83,84]. Drugim podejsSciem jest wykorzystanie
masek litograficznych zawierajagcych mate otwory, dzieki czemu wzrost nanodrutéw
nastepuje tylko w wyznaczonych obszarach [85,86]. Pozwala to na peing kontrole potozenia
nanodrutdéw i utworzenie skalowalnej ,sieci” nanodrutéw, co utatwia ich wykorzystanie
w produkcji przemystowej. Gtdwng wadg techniki para - ciato state w poréwnaniu do para-
ciecz - ciato state jest wieksza ilo$¢ dyslokacji w powstatych nanostrukturach.

Rosngce zainteresowanie badaniami nanodrutéw wynika z ich unikalnych wtasciwosci, ktére
mogg by¢ wykorzystane w szerokiej gamie zastosowan [87]. Do cech charakterystycznych
nanodrutéw, ktére majg wptyw na ich popularno$¢ nalezy zaliczy¢ przede wszystkim duza
elastycznos¢ w doborze zwigzkow potprzewodnikowych tworzacych nanodrut,
w szczeg6lnosci, gdy istnieje potrzeba wytworzenia nanodrutu z dwéch lub wiekszej liczby
potprzewodnikéw. Okazuje sie, ze potprzewodniki, z ktorych wykonuje sie nanodrut moga
bardziej réznic¢ sie miedzy sobg statg sieci niz w przypadku warstw epitaksjalnych. Nastepuje
w nich mianowicie radialna relaksacja naprezen wynikajacych z niedopasowania sieciowego.
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Pozwolito to na wykorzystanie nanodrutéw w elektronice jako m. in. diod $wiecacych
[78,88,89], fotodetektorow [90-92], czy jako elementéw tranzystorow [93-95] lub uktadow
fotonicznych[96]. Dodatkowo nanodruty poprzez duzy stosunek powierzchni do objetosci
znalazty swoje zastosowanie w fotowoltaice [97-99].

Duza anizotropia ksztattu nanodrutu sprawia, Ze jego emisja optyczna jest spolaryzowana
liniowo [100]. Przyczyng anizotropii polaryzacji liniowej jest kontrast pomiedzy stalg
dielektryczng nanodrutu a otoczenia. Sktadowa prostopadta (do osi wzrostu nanodrutu) pola
elektrycznego fali elektromagnetycznej pobudzajacej wewnatrz nanodrutu jest ttumiona,
natomiast sktadowa rownolegta do osi nanodrutu nie ulega zmianie. Przy zaloZzeniu,
ze Srednica nanodrutu jest duzo mniejsza niz dlugos¢ fali Swiatta, sktadowa Ei mozna
przedstawi¢ w postaci [90]:

—ZSOE 2.3
l_€+80 e’ ()

gdzie:

E;- sktadowa prostopadta pola elektrycznego fali pobudzajgcej wewnagtrz nanodrutu
- stata dielektryczna nanodrutu,

&o- stata dielektryczna otoczenia,

E,- sktadowa prostopadta pola elektrycznego fali pobudzajacej.

Efekt liniowej polaryzacji emisji z pojedynczego nanodrutu zostanie zastosowany w tym
doktoracie do wyznaczenia orientacji badanego obiektu w uktadzie laboratorium, co pozwoli
na wyznaczenie kierunku przytozonego pola magnetycznego wzgledem osi nanodrutu. Jest
to kluczowa informacja potrzebna do podjecia préby pomiaru optycznego efektu Aharonova
Bohma. Pomiary te zostaty opisane w rozdziale 4.3.7.

2.2.3. Kropki kwantowe w nanodrutach

Wstawka osiowa potprzewodnika o mniejszej przerwie energetycznej, niz potprzewodnik,
z ktérego wykonany jest caty nanodrut oraz ktérej rozmiar wynosi od kilku do kilkunastu
nanometrow moze wykazywa¢ wlasciwosci typowe dla zerowymiarowej kropki
kwantowej [101]. Warunkiem jest, Zeby zaréwno diugo$¢ wstawki osiowej jak i Srednica
nanodrutu byta poré6wnywalna z dtugoscia fali de Broglie’a elektronéw i dziur w badanym
potprzewodniku. Jedng z zalet wytwarzania kropek kwantowych w postaci wstawek
osiowych w nanodrutach jest mozliwo$¢ taczenia ze soba szerokiej gamy poétprzewodnikow.
W przeciwienstwie do samoorganizujacych sie kropek kwantowych geometria nanodrutu
nie ogranicza nas do uktadu pétprzewodnikéw o dobrze sprecyzowanym niedopasowaniu
sieciowym i pozwala na wykorzystanie potprzewodnikdw zaréwno dopasowanych jak
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i niedopasowanych sieciowo. Kropki kwantowe w nanodrucie stanowig rdéwniez
nieklasyczne zrodto Swiatta i mogg by¢ wykorzystane jako zrodto pojedynczych fotonow.
Zostato to wykazane dla struktur wykonanych z roznych péiprzewodnikéw, w tym
Ga(As,P)/GaP [102],CdSe/ZnSe [103], InP/InAsP [8] i CdTe/ZnTe [104]. Co wiecej, moga by¢
one ultraszybkimi Zrédtami pojedynczych fotonéw takze w temperaturze pokojowej jak
zostato to pokazane w pracy [105].

Inng zaleta umieszczenia kropek kwantowych w nanodrutach jest zwiekszenie w sposob
naturalny, ekstrakcji §wiatta emitowanego na skutek rekombinacji promienistej elektronéw
i dziur w kropce. Nanodrut o odpowiedno duzej $rednicy moze mianowicie pemhi¢ funkcje
falowodu dla Swiatta emitowanego z kropki, co przyczynia sie do poprawienia sprawnosci
urzadzen optoelektronicznych opartych na nanodrutach [8,102,106]. Co wiecej,
w przypadku, gdy kropka kwantowa znajduje sie w nanodrucie pomiedzy segmentami
domieszkowanymi na typ n i typ p, a jej pobudzanie odbywa sie poprzez przeptyw pradu
przez to ztgcze geometria nanodrutu sprawia, Ze zaroéwno elektrony i dziury zawsze
przechodza przez obszar kropki kwantowej powodujac efektywng emisje optyczng, co jest
wykorzystywane przy projektowaniu diod $wiecgcych LED [107], w tym takze diody
Swiecacej majacej rozmiary w ptaszczyznie rzedu 1 mikrometra, pLED [108].

Jak juz wspomniano na wstepie, wytworzenie kropek kwantowych w nanodrucie umozliwia
dodatkowo znacznie bardziej precyzyjne umiejscowienie kropki kwantowej w nanodrucie
oraz kontrole jej rozmiaru poprzez zmiane dtugosci wstawki osiowej. Ponadto, geometria
nanodrutu pozwala na umiejscowienie kilku kropek kwantowych jedna nad druga w $cisle
kontrolowanych odlegtosciach dajac potencjalnie mozliwos¢ sprzezenia kilka kropek
ze sobg [9].

2.3. Heterostruktury Il rodzaju

Heterostruktury, w zaleznos$ci od wzajemnego utozenia pasm péiprzewodnikoéw tworzacych
ztacze, mozna podzieli¢c na heterostruktury I lub II rodzaju. NajczeSciej badane
sg heterostruktury [ rodzaju, charakteryzujace sie utozeniem krawedzi pasm
przedstawionym na Rys. 6a. Jego gtdéwna konsekwencja jest korzystny energetycznie transfer
elektronow i dziur do obszaru pétprzewodnika z mniejsza przerwa energetyczna.
Heterostruktury [ rodzaju znajdujg gtbwne zastosowanie jako emitery Swiatta np. w diodach
Swiecacych i laserach potprzewodnikowych ze wzgledu na duze przekrycie funkcji falowych
elektronow i dziur, a co za tym idzie intensywne przejs$cia optyczne.
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(a) Typ I (b) Typ I
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Rys. 6 Schemat przedstawiajacy utozenie krawedzi pasma walencyjnego (VB) i przewodnictwa (CB)
w heterozigczu I rodzaju (a) i heteroztaczu Il rodzaju (b).

Heterostruktury II rodzaju natomiast charakteryzujg sie ,schodkowym” (staggered)
wzajemnym utozeniem pasm, w ktérym energia zaré6wno maksimum pasma walencyjnego
jak i minimum pasma przewodnictwa jednego péiprzewodnika jest wieksza niz w drugim
potprzewodniku [14,109,110] (Rys. 6b). W tym przypadku korzystnym energetycznie jest
aby elektron znalazt sie w innym p6tprzewodniku niz dziura. Nastepuje zatem przestrzenna
separacja elektrondw i dziur na ziaczu [14]. Powoduje to szereg efektow, ktére zostang
omoéwione w nastepnym rozdziale.

Separacja przestrzenna elektronéw idziur na ztgczu Il rodzaju jest odpowiedzialna za
znaczne zwiekszenie czasu zycia noSnikow w badanych strukturach, a takze daje mozliwos¢
efektywnego  sterowania energia emisji optycznej poprzez zmiane mocy
pobudzania [10,111,112] Ilub przytozenie zewnetrznych po6l elektrycznych [13]
i magnetycznych [113]. Jest ona odpowiedzialna za szereg efektéow, ktére moga by¢
wykorzystane w wielu dziedzinach, w tym: w technologiach laserowych [16,17],
fotodetektorach i przyrzadach fotowoltaicznych [14,15], a takze wurzadzeniach do
przechowywania informacji kwantowej [18-20]. Ponizej zostanie przedstawiony przeglad
literatury dotyczacy witasnos$ci emisji optycznej i potencjalnych zastosowan heterostruktur
Il rodzaju.

W heterostrukturach Il rodzaju rekombinacja promienista elektronéw i dziur ma miejsce na
ztaczu potprzewodnikow, Rys. 6b. W tej sytuacji energia emisji zalezy nie tylko od wielkosci
przerw energetycznych obydwu potprzewodnikow, ale takze od wzajemnego utoZzenia pasm.
Co wiecej, jak wynika ze schematu utoZenia pasm Il rodzaju pokazanego na Rys. 6b energia
emitowanych fotonéw na skutek rekombinacji elektron-dziura na interfejsie jest mniejsza
niz przerwy energetyczne obu poétprzewodnikéw tworzacych ztacze. Na przyktad, energia
emisji optycznej z heteroztacza ZnTe/ZnSe charakteryzujacego sie uktadem pasm II rodzaju
wynosi 2.09 eV [12], podczas gdy przerwa energetyczna (w 4.2 K) ZnTe wynosi 2.39 eV, adla
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ZnSe 2.82 eV [11]. Innym przyktadem jest ztacze ZnTe/CdSe, gdzie przerwy energetyczne
ZnTe i CdSe wynosza odpowiednio 2.39 eV i1.76 eV, a energia emisji ze zlgcza Il rodzaju
wynosi 1.0 eV [10]. Obnizenie energii przejsScia optycznego wykorzystujgc heteroztacza II
rodzaju moze zatem rozszerzy¢ zakres zastosowan potprzewodnikow posiadajacych szeroka
przerwe energetyczng o urzadzenia wymagajgce posiadania przej$¢ optycznych
w podczerwieni takich jak np. diody fotowoltaiczne [114-116] oraz daje mozliwos¢
uzyskania energii emisji optycznej z szerokiego zakresu spektralnego poprzez odpowiedni
dobér nieciggtosci pasm péiprzewodnikéw tworzacych ztacze [17,34]. Na przyktad nano-
ptytki (z ang. platelates) Cd(Se,Te)/CdSe Il rodzaju w zaleznoSci od zawartosci Se moga
zmieniac¢ kolor $wiecenia od zielonego do czerwonego w sposob ciagty [117].

Kropki kwantowe drugiego rodzaju moga takze znalez¢ zastosowanie w technologii
laserowej. Wykorzystujac uktad pasm II rodzaju w koloidalnych kropkach kwantowych
CdS/ZnSe typu rdzen/otoczka po raz pierwszy eksperymentalnie zademonstrowano
wzmocnienie optyczne w nanokrysztatach poprzez stymulowang emisje pojedynczych
standw ekscytonowych [16]. Udato sie tego dokonac¢ dzieki przestrzennej separacji
elektronow i dziur w heterostrukturze II rodzaju. Powstata dzieki temu lokalna polaryzacja
tadunkéw, ktoéra spowodowata przesuniecie linii absorpcyjnej wzgledem linii emisyjnej
pojedynczych ekscytondw. Zaburzenie rownowagi miedzy absorpcja a emisja umozliwito
uzyskanie optycznego wzmocnienia w nanokrysztatach, co jest jednym zwarunkéw
koniecznych do mozliwych zastosowan w technologii laserowej. Autorzy tej pracy zwracaja
uwage, ze w kropkach kwantowych II rodzaju w przeciwienstwie do kropek kwantowych
I rodzaju nie ma potrzeby generacji stanéw wieloekscytonowych, a wzmocnienie optyczne
mozna otrzymac przy wzglednie stabym pobudzaniu. Brak koniecznosci silnego wzbudzenia
nanokrysztatow eliminuje natomiast problem niepromienistej rekombinacji Auger’a, ktéra
w znaczacy sposéb wptywata na intensywno$¢ emisji optycznej z silnie pobudzanych
nanokrysztatow [22]. Temat zastosowan kropek kwantowych z uktadem pasm II rodzaju
jako Zrodet Swiatta byt kontynuowany w wielu publikacjach, m.in. w pracy [17], w ktorej
autorzy zaobserwowali laserowanie przy niskim progu wzbudzenia z ptytek kwantowych ze
ztaczem Il rodzaju CdSe/Cd(Se,Te).

Separacja przestrzenna elektronéw i dziur na ztgczu Il rodzaju ma rowniez znaczacy wptyw
na stabilno$¢ emisji optycznej z nanokrysztalow [34]. Okazato sie, ze efekt migotania
luminescencji (ang. blinking) charakterystyczny dla emisji optycznej z nanokrysztatéw jest
znacznie mniejszy w przypadku kropek kwantowych II rodzaju typu rdzen/otoczka
w porownaniu do kropek kwantowych I rodzaju. Jeden z powszechnie uznanych czynnikéw
powodujacych migotanie luminescencji zwigzany jest obecno$cia wyzej juz wspomnianej
niepromienistej rekombinacji Auger’a [118]. W kropkach kwantowych II rodzaju efekt ten
jest zredukowany ze wzgledu na zmniejszenie przekrycia funkcji falowych elektronéw
i dziur, a takze ze wzgledu na odpychajace oddziatywanie miedzy ekscytonami [119].
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Szczegblnie wazna motywacja do badan nanostruktur ze ztgczem II rodzaju zwigzana jest
zich mozliwymi zastosowaniami w fotowoltaice [24,115,120,121]. W szczeg6lnoSci,
spontaniczna separacja no$nikéw, ktéra ma miejsce na tym ztgczu ze wzgledu na wzajemne
utozenie pasm energetycznych jest kluczowym procesem odpowiedzialnym za sprawnos$¢
ogniw fotowoltaicznych. W konwencjonalnych ogniwach uzyskiwana jest ona poprzez
wykorzystanie zlacza p-n. Dodatkowym efektem, ktéry moze prowadzi¢ do poprawy
wydajnosci ogniw stonecznych jest tzw. efekt zwielokrotnienia no$nikow (z ang. carrier
multiplication) polegajacy na generacji wielu par elektron - dziura w skutek absorpcji
pojedynczego fotonu [122,123]. W wiekszosci przypadkéw absorpcja jednego fotonu
powoduje powstanie tylko jednej pary elektron-dziura pod warunkiem, Ze foton ma energie
wiekszg niz przerwa energetyczna poiprzewodnika. Nastepnie wygenerowane nos$niki
bardzo szybko obnizaja swojq energie do energii odpowiadajgcej krawedziom pasm
energetycznych. Jest to tak zwany proces termalizacji, ktéory powoduje ograniczenie
sprawnosci urzadzen fotowoltaicznych do 31% (limit Schockley’a-Queisser’a) [14]. Jedna
z alternatyw obej$cia tego ograniczenia polega na wytworzeniu wiecej niz jednej pary
elektron-dziura w wyniku absorpcji pojedynczego fotonu. Okazuje sie, ze taki proces jest
znacznie bardziej efektywny w przypadku kropek kwantowych w poréwnaniu do
materialéw objetosciowych. Jednym z mozliwych powodéw tego stanu rzeczy jest
spowolnienie termalizacji no$nikéw ze wzgledu na mniej efektywny proces emisji fononow
w strukturze charakteryzujacej sie dyskretnymi stanami energetycznymi [124].
Zaobserwowano ponadto czterokrotny wzrost wydajnosci w tworzeniu komplekséw
wieloekscytonowych w  kropkach kwantowych PbSe/CdSe typu rdzen/otoczka
w poréwnaniu z kropkami kwantowymi PbSe [125]. Kropki kwantowe PbSe/CdSe
charakteryzuja sie ukladem pasm quasi II rodzaju, w ktéorym elektron w stanie
podstawowym zajmuje catg objetos¢ kropki, a dziura jest silnie zlokalizowana w rdzeniu
PbSe. Autorzy pracy [125] argumentuja, Ze zwiekszenie wydajnosci generacji kompleksow
wieloekscytonowych jest bezposrednio zwigzane z ksztattem funkcji falowych elektronéw
i dziur, ktérego konsekwencja jest dalsze spowolnienie procesu termalizacji dziur oraz
zwiekszenie oddzialywania kulombowskiego pomiedzy silnie zlokalizowanymi w rdzeniu
kropki dziurami.

Nastepny wazny efekt, mogacy wystapi¢ w kropkach kwantowych II rodzaju jest zwigzany
z subtelng strukturg neutralnego ekscytonu. Efektowi temu poswiecony bedzie rozdziat
2.4.3. Okazuje sie, ze typowe kropki kwantowe wytworzone metodami epitaksjalnymi nie
posiadajg ksztattu o idealnie cylindrycznej symetrii. Natomiast anizotropia ksztattu
i naprezenia w pojedynczej kropce kwantowej powoduje subtelne rozszczepienie stanu
ekscytonu neutralnego na cztery stany: dwa stany ,jasne” (optycznie aktywne) i dwa stany
»ciemne” (optycznie wzbronione) [126]. W szczeg6lnoSci rozszczepienie stanéw ,jasnych”,
pomimo zZe jest wzglednie niewielkie, powoduje, Ze nie mozna otrzymac splatania fotonéw
w typowej kropce kwantowej [127]. Splatane fotony zkolei moglyby mie¢ szerokie
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zastosowania w kryptografii kwantowej. W przypadku kropek kwantowych z utozeniem
pasm Il rodzaju zostat przewidziany teoretycznie efekt wzajemnej kompensacji anizotropii
funkcji falowej elektronu idziury [37], co moze doprowadzi¢ do znacznej redukcji
subtelnego rozszczepienia neutralnego ekscytonu nie powodujac jednoczes$nie znacznego
spadku intensywnoSci przejs¢ optycznych. Wiecej informacji o efektach zwigzanych ze
strukturg subtelng neutralnego ekscytonu przedstawione zostanie w rozdziale 2.4.3.
Natomiast pomiary tej wielkosci w kropkach kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe opisane zostang
w rozdziale 4.1.6.

Optyczny efekt Aharonova-Bohma jest kolejnym z istotnych efektéw mozliwych do
obserwacji w strukturach z uktadem pasm Il rodzaju [113,128]. Wystepuje on w sytuacji, gdy
natadowana czgstka: elektron albo dziura, porusza sie po zamknietej trajektorii w obecnosci
pola magnetycznego prostopadtego do ptaszczyzny trajektorii. Funkcja falowa tej czastki
zmienia wtedy swoja faze zaleznos$ci od wielko$ci strumienia pola magnetycznego [128].
Efekt Aharonova-Bohma jest zatem efektem wytlumaczalnym wytgcznie w ramach
mechaniki kwantowej i nie ma klasycznego odpowiednika. W pomiarze optycznego efektu
Aharonova-Bohma mierzona jest rekombinacja par elektron-dziura, przy czym funkcje
falowe elektronu idziury musza by¢ odseparowane przestrzennie, aby spetniony byt
warunek posiadania tadunku przez badang czastke. Optyczny efekt Aharonova-Bohma
uwidacznia sie jako oscylacje intensywnosci [129] lub/oraz potozenia spektralnego linii
luminescencyjnej [130,131] w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego przytozonego
prostopadle do trajektorii ekscytondw. W dalszej perspektywie optyczny efekt Aharonova-
Bohma moze by¢ wykorzystany w urzadzeniach majacych na celu kwantowy zapis
informacji, stosujac na przyktad protokoty zaproponowane w pracach [18-20]. Optycznemu
efektowi Aharonova-Bohma poswiecony bedzie rozdziat 2.4.4. Natomiast proba pomiaru
oscylacji Aharonova-Bohma w pojedynczej kropce kwantowej Il rodzaju znajdujacej sie
w nanodrucie zaprezentowana bedzie w rozdziale 4.3.7.

2.4. Wplyw separacji przestrzennej elektronéw idziur na emisje
optyczna z kropek kwantowych

W niniejszym rozdziale zostang przedyskutowane wybrane efekty optyczne, na ktére wptyw
ma separacja przestrzenna elektronéw i dziur oraz ktoére badane sg eksperymentalnie
w ramach tego doktoratu. Zaliczajg sie do nich: czas zycia ekscyton6w oraz intensywnos$¢
i energia przejs¢ optycznych w kropkach kwantowych, energia wigzania biekscytonu,
subtelna struktura ekscytonu neutralnego oraz optyczny efekt Aharonova-Bohma.
W szczegblnosci przedstawione zostang podstawy teoretyczne ttumaczace zmiany energii
wigzania biekscytonu, redukcje subtelnej struktury ekscytonu w strukturach Il rodzaju oraz
przedstawione zastang wymagania konieczne do obserwacji optycznego efektu Aharonova-
Bohma.
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2.4.1. Czas zycia ekscytonow, intensywnos$c¢ i energia emisji

Istnieje kilka cech charakterystycznych dla emisji optycznej z heterostruktury II rodzaju,
pozwalajacych na szybka identyfikacje takiego przejecia optycznego. Pierwszym z nich jest
odpowiednia energia takiego przejsScia. Jak juz zostato wspomniane w rozdziale 2.3, energia
emisji ze ztgcza Il rodzaju powinna by¢ mniejsza niz energia przerw energetycznych
potprzewodnikow tworzacych ziacze. Kolejny efekt charakterystyczny dla emisji optycznej
z heterostruktury II rodzaju zwigzany jest bezposrednio zseparacja przestrzenng
elektronow i dziur. Ze wzgledu na mniejsze przekrycie funkcji falowych elektronéw i dziur
w poréwnaniu do struktur I rodzaju nalezy spodziewac sie zmniejszenia intensywnoSci
Swiecenia oraz zwiekszania czasu zycie ekscytonéw w heterostrukturach II rodzaju. Pomiar
intensywnoSci luminescencji zalezy od wielu czynnikéw, wigczajac w to ustawienie uktadu
pomiarowego oraz czuto$¢ spektralng detektoréw, itp.. Jest to zatem wielko$¢, ktéra trudno
jest analizowac¢ eksperymentalnie w sposéb wiarygodny. Znacznie lepsze pod tym wzgledem
jest wyznaczenie czasu zycia ekscytonow w kropkach kwantowych analizujgc czas zaniku
luminescencji. W przypadku kropek kwantowych I rodzaju typowy czas zycia ekscytonow
wynosi kilkaset pikosekund. Znaczny wzrost tego czasu bedzie Swiadczy¢ o separacji
przestrzennej elektronéw i dziur ze wzgledu na obecno$¢ ztacza I rodzaju.

Trzeci efekt charakterystyczny dla emisji optycznej z heterostruktur Il rodzaju zwigzany jest
tym, Ze pary elektron-dziura tworza na ztaczu dipole elektryczne. Zwiekszajac pobudzanie
pojedynczej nanostruktury, zwiekszana jest liczba dipoli elektrycznych. Ze wzgledu na
utozenie pasm II rodzaju wszystkie momenty dipolowe par elektron-dziura ustawione sa
w tym samym kierunku. Odpychajace oddziatywanie elektrostatyczne pomiedzy dipolami
prowadzi natomiast do zwiekszenia energii uktadu. W efekcie cecha charakterystyczna
emisji ze studni kwantowych II rodzaju jest wzrost energii emisji wraz z moca
pobudzania [10]. Analogiczne efekty obserwowane sg w przypadku heterostruktur II
rodzaju wytworzonych z pojedynczych warstw poétprzewodnikéw dwuwymiarowych
MoSe2/WSe2 [13].

2.4.2. Energia wigzania biekscytonu

W przypadku kropek kwantowych II rodzaju liczba par elektron - dziura w kropce
kwantowej jest ograniczona. Okazuje sie natomiast, Ze energia wigzania biekscytonu (dwéch
par elektron-dziura) silnie zalezy od separacji przestrzennej elektronéw i dziur tworzacych
ten kompleks ekscytonowy. Odpowiedzialne za to jest rowniez odpychajgce oddziatywanie
pomiedzy dwoma dipolami elektrycznymi. Energia wigzania biekscytonu jest wzglednie
fatwo mierzalna doSwiadczalnie na podstawie widma emisji optycznej z pojedynczych
kropek kwantowych. Jest to odlegtos$¢ spektralna pomiedzy linig ekscytonu i biekscytonu.
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Jak zostanie pokazane eksperymentalnie w rozdziale 4 charakter wigzania biekscytonu moze
nawet zmieni¢ swoj charakter z wigzacego na antywigzacy zaréwno w kropkach
kwantowych Il rodzaju ze wzgledu na utozenie pasm, jak iw kropkach kwantowych
w nanodrutach, gdzie separacja przestrzenna elektroné6w i dziur spowodowana jest
najprawdopodobniej efektem piezoelektrycznym.

W niniejszym rozdziale na podstawie prac[33,126,132-134] zostang przedyskutowane
podstawy teoretyczne dotyczace oddziatywan elektronéw i dziur w kropce kwantowej. Na
poczatku opisane bedzie oddzialywania dwéch elektronéw znajdujacych sie w kropce
kwantowej z uwzglednieniem spinu, a nastepnie dyskusja obejmie stan podstawowy dwoch
par elektron-dziura w kropce kwantowej, a zatem stan podstawowy i energie wigzania
biekscytonu.

Oddzialywanie elektrostatyczne dwoch elektronow w kropce kwantowej

W pierwszej kolejnosci rozwazony zostanie uktad dwoch elektronéw, ktorych funkcja falowa
jest ograniczona przestrzennie przez potencjal V (7), analogicznie jak ma to miejsce w kropce
kwantowej. Zostanie pokazane, ze oddziatywaniami opisujagcymi ten uktad jest
oddziatywanie kulombowskie oraz oddziatywanie wymienne elektronow. W tym celu
postuzymy sie Kklasycznym przyktadem uktadu dwoéch elektroné6w w  atomie
helu [132,133,135] z ta réznicg, Ze potencjat elektrostatyczny miedzy jadrem a elektronami
zastgpiony zostanie ogélnym potencjatem kropki kwantowej V (7).

Hamiltonian uktadu dwéch elektronéw w kropce kwantowej mozna zapisa¢ nastepujaco:
ﬁ = ﬁl + ﬁz + ﬁlZ’ (24‘)

gdzie H, i H, s3 hamiltonianami jednoelektronowymi elektronu (1) i (2):

_ h? R

A, = —%vi + V@), (2.5)
_ h?

H, = —%vg +V (%), (2.6)

gdzie V(#) jest potencjalem ograniczajacym kropki kwantowej. Natomiast H;, jest
hamiltonianem opisujacym oddziatywanie kulombowskie pomiedzy elektronami:

eZ

A, = (2.7)

47T€0|7”_1> -7l

Nalezy przy tym zwrdci¢ uwage, ze potencjat V(7;) jest dla obydwu elektronéw doktadnie
taki sam. W zwigzku z tym w sytuacji, gdy zaniedbamy oddzialywanie pomiedzy elektronami,
stany witasne i funkcje wtasne pierwszego i drugiego elektronu sg doktadnie takie same.
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Przyjmuja one dyskretne stany energetyczne, ktérych energie zaleza od ksztattu potencjatu
ograniczajgcego V (7;), W rezimie silnego wigzania réznice energetyczne pomiedzy kolejnymi
stanami zwigzanymi sg wieksze niz oddziatywanie kulombowskie miedzy nosnikami. Wtedy
jednoelektronowe stany energetyczne po uwzglednieniu poprawki na oddziatywanie
pomiedzy no$nikami sg stanami wtasnymi uktadu. Takg sytuacje opisuje w og6lnosci dla
wielu no$nikow w kropce kwantowej teoria Hartree-Focka [136]. W sytuacji natomiast gdy
oddziatywanie miedzy nos$nikami jest poroéwnywalne z odlegtoScia pomiedzy
jednoelektronowymi stanami energetycznymi nalezy uwzgledni¢ korelacje kulombowskie
stosujac formalizm oddziatywan-konfiguracji (configuration-interaction formalism) [137].

W dalszych rozwazaniach przyjmujemy, Ze jeden z elektronéw jest w stanie a, a drugi
w innym stanie B, ktorych energia wynosi odpowiednio E, iEg, a ich funkcje falowe to
odpowiednio ¢, (7) i z(7), a uklad daje sie opisa¢ w rezimie silnego wigzania. Jest to
wprawdzie znaczne przyblizenie, natomiast pomaga ono zrozumiec¢ gtéwne efekty fizyczne
obserwowane eksperymentalnie.

W przypadku gdyby czastki byty rozrdznialne, funkcja falowa uktadu zadana bytaby przez
iloczyn jednoelektronowych funkcji falowych np.: ¢, (7;) @g(7).

Jednak w rozwazanym przypadku, obydwie czgstki sg elektronami. W zwigzku z tym zgodnie
z prawami mechaniki kwantowej sg one nierozr6znialne. Ponadto nalezy zwroci¢ uwage,
ze Hamiltonian (2.4) jest symetryczny wzgledem wymiany elektronéw tzn.:

H(r, 1) = H(13, 7). (2.8)

W zwigzku z tym mozna tatwo wykazac [132,135], ze Y(73,77) rowniez jest funkcjg wtasng
hamiltonianu H (77,73) o tej samej energii E.

Zeby  zapewni¢ nierozroznialno$¢  elektronéw, gesto$¢  prawdopodobiefistwa
dwuelektronowej funkcji falowej nie moze zmienic sie po wymianie elektronéw [135]:

W@, )12 = [WGs, )2 (2.9)
Nierozréznialnos¢ elektronéw zapewniaja dwa rozwigzania:

* SymetryCZHE: qJS (ﬁ' ﬁ) = L|JS (ﬁ; F1))'
o antysymetryczne: Y, (71,72) = =Y, (73, 70).

Mozna skonstruowac najprostsze funkcje falowe speiniajace te warunki w postaci:

Ys = % (<pa (P op(R) + 0. () g (?1)), (2.10)
Wa = = (0 FPp () — a0 (). (2.11)
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W kolejnym kroku nalezy uwzgledni¢ spin elektronéw. W tym celu jednoelektronowa funkcja
falowa przyjmuje posta¢ iloczynu czeSci przestrzennej i czeSci spinowej funkcji
falowej [132,133]. W rozwazaniach tych nie uwzgledniamy wptywu oddziatywania spin-
orbita, ktore ma znaczenia dla dziur elektronowych z pasma walencyjnego. Poniewaz spin
elektronu wynosi s=1/2 istniejg dwie mozliwe projekcje spinu na o$ kwantyzacji ms=+1/2.
Cze$¢ spinowa funkcji falowej zapisujemy w konwencji |s,mg) przy czym stosujemy
nastepujace oznaczenie:

L+ =1 -2 = 1. (212)

Funkcje spinowe uktadu 2 elektron6w mozna zapisa¢ za pomocg iloczynu prostego funkcji
spinowych poszczegélnych elektronéw stosujac nastepujace oznaczenia [133]:

1 =mel = +1) ®[L-1) (2.13)
Catkowity spin uktadu dwoch elektronéw moze przyjaé wartosci S=1,0.
S=1 odpowiada stanowi trypletowemu i mozliwe s3 trzy rzuty tego spinu ms=-1,0,1, przy

czym stany wilasne stanu trypletowego zapisane przy uzyciu funkcji spinowych
jednoelektronowych przyjmujg postacé:

|1,1) = [TT), (2.14)
|1,—-1) = [W), (2.15)
11,00 = (1) + 1)), (2.16)

S=0 odpowiada natomiast stanowi singletowemu, w ktérym rzut tego spinu moze przyjac
tylko warto§¢ ms=0. Stan wtasny zapisany przy uzyciu funkcji spinowych
jednoelektronowych:

10,0) = =(IM) = 1) (2.17)
Nalezy zwrdci¢ uwage, Ze stan singletowy jest antysymetryczny, a stany trypletowe
sg symetryczne wzgledem zamiany elektronow.

Catkowita funkcja falowa uktadu dwoch elektronéw w kropce kwantowej musi by¢
antysymetryczna wzgledem zamiany elektronéw, co jest konsekwencjg zakazu Pauliego.
[stniejg zatem dwie mozliwosci:

o funkcja falowa przestrzenna jest symetryczna, a cze$¢ spinowa jest antysymetryczna:

5 (PaPp () + 0a (7)) T — 1T, (218)
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o funkcja falowa przestrzenna jest antysymetryczna, a cze$¢ spinowa jest symetryczna:

%((pa(ﬁ)q)g (72) — o () g (?1)) ITT), (2.19)
= (PaFDPp(E) = 0o (B (7)) HUTH + 114)), (2.20)
%(%(ﬂ)q)g (72) — pa(2)@p (Fl)) [11). (2.21)

Nastepnie dzialamy tymi funkcjami falowymi na hamiltonian (2.4). Ze wzgledu na
ortogonalnos¢ funkgcji falowych spinowych, otrzymujemy macierz diagonalna:

K+] 0 0 0
g Ka] K(i] 8 ' (2.22)
0 0 0 K—]
gdzie catka kulombowska K wynosi:
47'[3 ﬂ 0o (1) 0p(12)* = 7 2| d3rd3r,, (2.23)
a catka wymiany J:
= o [[ 0t G0 eI, (224)
Catkowita energia uktadu dwdch elektronoéw przyjmuje zatem dwie wartoSci:
E, =Eq+Eg+K=x]. (2.25)

Znak ,,+” odpowiada stanowi singletowemu, a znak ,-” trypletowemu.

Przy zatozeniu, ze hamiltoniany H, i A, réznig si¢ od siebie, a funkcje falowe @, (7) i 5 (¥)
nie sg wzajemnie ortogonalne (np. w sytuacji, gdy rozwazamy uktad elektron - dziura),
réwnanie (2.25) przybiera postac[138]:

tJ
Ey=Eq+Ep+ 15 +52' (2.26)
gdzie:
= J j 0p (7)o () d’ry, (2.27)

oznacza przekrycie funkcji falowych noénikéw. W przypadku, gdy H; i A, s3 takie same, S =
0.
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Z réwnania (2.25) wynika, Ze rozszczepienie stanu singletowego i trypletowego wynosi 2J.
Dlatego tez wptyw oddzialywania wymiany mozna przedstawi¢ w postaci hamiltonianu
Heisenberga [133]:

H., = —2/5,3,. (2.28)

Stosujac ten wzdr nalezy pamietad, ze odziatywanie wymiany jest efektem kwantowym, bez
klasycznej analogii i wynika z oddziatywan elektrostatycznych oraz koniecznosci speinianie
zakazu Pauliego, z ktdrego wynika warunek antysymetrycznosci wieloelektronowej funkgc;ji
falowe;j.

Podsumowujgc dotychczasowe rozwazania teoretyczne dla uktadu dwéch elektronéw,
w ktorym jeden zelektronéw jest wstanie a, a drugi w stanie 3. Odpowiada to np.
pierwszemu stanowi wzbudzonemu uktadu dwoch elektronéw. Zostato pokazane, ze wktad
do catkowitej energii ma w tej sytuacji oddziatywanie kulombowskie zadane przez catke
kulombowska K(2.23) izalezne od spinu oddzialywanie wymienne J(2.24). Zatem po
uwzglednieniu spinu Hamiltonian (2.4) przybiera postac:

H = ﬁl + ﬁz + H12+ﬁex (229)

Pozostaje nam rozwazy¢ sytuacje, gdy obydwa elektrony opisane sg przez ta samg funkcje
falowg przestrzenng ¢, (7). Cze$¢ spinowa musi by¢ w takim przypadku antysymetryczna
wzgledem zamiany elektronéw ze wzgledu na zakaz Pauliego. Taka sytuacja ma miejsce
w przypadku stanu podstawowego uktadu dwoch elektronéw. Zatem funkcja falowa stanu
podstawowego dwdch elektroné6w mozna zapisac jako [135]:

YT, 72) = @5 (F)@s (F) 5N — [T4). (2:30)

Hamiltonian oddziatywania elektrostatycznego mozemy uwzglednic¢ jako zaburzenie:

e? R . 1
(WlHpp ) = 47‘[80J NGYIRINGYIE 17— 7y d’rid’r, = Kis. (2.31)
Catkowita energia stanu podstawowego wynosi:
E = ZEOB + K12' (232)

Podsumowujgc, w przypadku stanu podstawowego ukiadu dwéch elektronéw, energia
catkowita zwiekszona jest o oddziatywanie kulombowskie, pomiedzy elektronami. Nie ma
natomiast cztonu zwigzanego zoddzialywaniem wymiennym, jak mialo to miejsce
w przypadku, gdy dwa elektrony byty w stanach o réznej energii.
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Biekscyton
Biekscyton jest kompleksem ztozonym zdwoch elektronéow idwoch dziur. Catkowity
hamiltonian tego kompleksu mozna zatem zapisac jako [33,134]:

ﬁXX = ﬁo + ﬁint' (233)
H, opisuje stany jednoelektronowe wszystkich czterech noénikéw:
HO ES ﬁl + HZ + ﬁg + H4_, (234‘)

gdzie:

2

h
H =— 5 VZ+V(r)dai=12, (2.35)
me

opisuje stany jednoelektronowe, natomiast:

h? ,
H; = —mvf +V(ry)dlaj =34, (2.36)

opisuje stany jednoelektronowe dla dziur.

Drugi czton hamiltonianu (2.51) H;, opisuje natomiast oddziatywanie elektrostatyczne
miedzy kolejnymi parami no$nikéw:

. e? 1 1 1 1 1 1

int

| (237

B 4meg L|7y — 7 B |7y — 73] - |7 — 74 - |7y — 73] - |7y =74 |75 — 74l

W dalszych rozwazaniach H,,; bedzie brane pod uwage jako zaburzenie.

W przypadku kropki kwantowej o symetrii cylindrycznej, stan podstawowy biekscytonu
zbudowany jest z pary elektronoéw znajdujgcych sie w stanie 1s (jednoelektronowa funkcja
falowa przestrzenna: ¢, (7)) oraz dziur rowniez znajdujacych sie w stanie 1s (funkcja falowa
przestrzenna ¢, (7). Zgodnie z zakazem Pauliego, cze$¢ spinowa pary elektronéw musi by¢
antysymetryczna wzgledem zamiany elektronéw. Tak samo w przypadku dziur, czes¢
spinowa réwniez jest antysymetryczna. Funkcje falowa stanu podstawowego biekscytonu
mozemy zapisac zatem w postaci [33]:

Uxx (71, 72,73,73) = %[%e (P Pse (RN = 1) @sn (F)@sn (T (1Y) — [UM))]. (2.38)
Energia stanu podstawowego biekscytonu wynosi zatem:
Exxo = 2Ey. + 2Egy, + Koo + Ky — 4Kep, (2.39)

gdzie E, i Ey, sa energiami jednoelektronowego stanu podstawowego elektronu i dziury.
K ¢e, Knny K o, 3 natomiast catkami oddziatywania kulombowskiego:
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K= 4n8 ﬂl(p( )l |<p(r,)| - |d3rd . (2.40)

Istotng wielkoScig mierzong eksperymentalnie w niniejszej rozprawie doktorskiej jest
energia wigzania biekscytonu Ep, ktora zdefiniowana jest jako:

EB = ZEXO - EXXO' (241)

gdzie Ey jest energig stanu podstawowego ekscytonu. Energia wigzania biekscytonu zadana
jest wiec wzorem [33]:

Ep = 2K,p, — Koo — Kpp. (2.42)

Wielko$¢ ta jest bezposrednio mierzona w eksperymencie, jako odlegtos$¢ spektralna linii
ekscytonowej i biekscytonowej w widmie emisyjnym od pojedynczej kropki kwantowe;j.
Moze by¢ ona zaréwno dodatnia jak i ujemna, w zalezno$ci od wielko$ci poszczego6lnych
catek oddziatywania kulombowskiego. W szczeg6lnoSci separacja przestrzenna elektronéow
i dziur w kropce kwantowej zmniejsza przekrycie funkcji falowych elektronéw i dziur,
co prowadzi do zmniejszenia K.,. JednoczesSnie wielkos$¢ catek K,.i Ky, nie zmienia sie
znacznie. Nalezy sie zatem spodziewa¢, ze zmniejszenie wartosci Eg bedzie jednym z efektow
wskazujgcych na przestrzenng separacje elektronéw i dziur w badanych nanostrukturach.
W przypadku, gdy Ezp >0 moéwimy, zZe biekscyton ma wigzacy charakter wigzania,
a w przypadku, gdy E5 < 0 ma antywigzacy charakter wigzania.

W niniejszej rozprawie doktorskiej zaobserwowane zostato obnizenie energii wigzania
biekscytonu zaréwno w samoorganizujgcych sie kropkach kwantowych II rodzaju oraz
w kropkach kwantowych w nanodrutach. W drugim przypadku, za spontaniczng separacje
przestrzenng elektronéw i dziur odpowiada nie tylko uktad pasm energetycznych na ztgczu,
ale rowniez najprawdopodobniej efekt piezoelektryczny.

2.4.3. Rozszczepienie subtelnej struktury ekscytonu neutralnego (FSS)

Ekscyton neutralny jest najprostszym kompleksem ekscytonowym ztozonym z jednego
elektronu i jednej dziury. Stosujac dotychczasowa nomenklature, jego energia Ex zadana jest
nastepujacym wzorem:

EX == Eoe + EOh - Keh- (243)

Takie podejscie zostato zastosowane na przyktad w pracy [33] dla sferycznie symetrycznych
koloidalnych kropek kwantowych. W tym przyblizeniu ekscyton posiada 4 zdegenerowane
konfiguracje spinowe: |I11), [TU), |TN) i |LU), gdzie T, |, dotyczg spinu elektronu a 1, U, spinu
dziury. W bardziej rzeczywistym przypadku odpowiadajacym samoorganizujace;j sie kropce
kwantowej nalezy uwzgledni¢ oddziatywanie wymienne elektronu i dziury stosujac
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analogiczny Hamiltonian jak we wzorze (2.29), ktére powoduje zniesienie tej
degeneracji [126]. Skutkuje ono pojawieniem sie subtelnej struktury ekscytonu neutralnego.
Dobrze jest na tym etapie uzmystowi¢ sobie skale energetyczne poszczegélnych
oddziatywan. Energia emisji ekscytonowej badanych kropek kwantowych jest w zakresie
1.5eV - 2.2eV wzalezno$ci od sktadu chemicznego danej kropki, energia wigzania
biekscytonu wynosi maksymalnie 30 meV, natomiast rozszczepienie struktury subtelnej
ekscytonu neutralnego wynosi maksymalnie kilkaset peV. Ta ostatnia wielko$¢ jest zatem
poréwnywalna do szerokosci linii emisyjnej od pojedynczej kropki kwantowej (rozdziat 4).
Oddzialywanie wymienne mozna =zapisaC przy uzyciu hamiltonianu Heisenberga
analogicznego do wzoru (2.28) w postaci empirycznej zaproponowanej w pracy [126], ktora
byta nastepnie powszechnie stosowana w Srodowisku zajmujagcym sie wilasnoSciami
samoorganizujacych sie kropek kwantowych:

Heoy = —260SgSE + 6,(SESE + SgSh)+6,(Sesh — sesh), (2.44)

gdzie 8, 1, oznaczajq poszczegllne sktadowe oddzialywania wymiennego, a S,f:;,l,z oznacza
rzut operatora spinu elektronu lub dziury na poszczegolne kierunki x, y, z.

Dziatajagc kolejno funkcjami falowymi: [ift), |TU), |Th), [{U) na hamiltonian (2.43)
otrzymujemy nastepujaca posta¢ macierzowg tego hamiltonianu:

+8, +6, 0 0
x=21 0 0 =58 +6,
0 0 +68, -6

(2.45)

6, odpowiada za skladowa izotropowa oddzialywania wymiennego. Powoduje ona
rozszczepienie pomiedzy parami stanow: [{1), |[TU) i |TN), |{U). Znosi ona zatem czterokrotng
degeneracje stanow tworzgc dwa dwukrotnie zdegenerowane stany: jasne (o rzucie
catkowitego momentu pedu na o$ kwantyzacji (Jz = 1) i ciemne (J.=%2).
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Rys. 7 Energetyczny schemat na ktédrym przedstawione sg poszczegolne sktadowe rozszczepienia
spowodowanego oddziatywaniem wymiennym elektronu i dziury. Zaznaczone sg mozliwe przejscia
optyczne oraz stopien degeneracji poszczegdlnych stanéw.

Anizotropowa cze$¢ odzialywania wymiennego jest reprezentowana przez kolejne
rozszczepienia 4, i 6,. Jest ona zwigzana z ksztattem konkretnych kropek kwantowych,
a doktadniej zzaburzeniem symetrii cylindrycznej kropki kwantowej. 6; powoduje
zniesienie degeneracji stanéw jasnych, a §, stanéw ciemnych.

Pomimo tego, Ze rozszczepienie subtelne linii neutralnego ekscytonu jest wzglednie
niewielkie, ma ono kolosalny wptyw na wtasnosci fotondw emitowanych przez kropke
kwantowa. W szczeg6lnosci, powoduje ono, ze fotony powstate w wyniku przej$¢ optycznych
ze stanow jasnych zaznaczonych na Rys. 7 kolorem niebieskim i zielonym sg wzajemnie do
siebie prostopadle spolaryzowane liniowo.

Wiekszo$¢ potencjalnych zastosowan kropek kwantowych zwigzane jest z faktem,
ze pojedyncza kropka kwantowa stanowi nieklasyczne Zrédto fotonéw [5]. W szczegdlnoSci
nie moze wysta¢ dwoch fotonéw o tej samej energii jednocze$nie. Jest to bezposrednia
konsekwencjg faktu, Ze jej widno energetyczne ztozone jest z dyskretnych stanow
energetycznych. Po rekombinacji promienistej jednego ekscytonu kolejny ekscyton o tej
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samej energii moze zosta¢ wySwiecony dopiero po czasie odpowiadajacym czasowi zycia
ekscytonu w kropce kwantowej, ktéry wynosi typowo kilkaset pikosekund. Dzieki temu przy
pobudzaniu odpowiednio krétkimi impulsami $wiatta, kropka kwantowa jest Zrédiem
pojedynczych fotonéw. Co wiecej, kropka kwantowa moze by¢ takze Zroédtem splatanych
fotonéw. Po emisji fotonu o energii odpowiadajacej linii biekscytonu (XX) wysytany jest
niemalze jednocze$nie foton w energii odpowiadajgcej linii pojedynczego ekscytonu (X). Jest
to tak zwana kaskada biekscyton-ekscyton. Dwa fotony wystane w wyniku tego procesu
moga by¢ potencjalnie ze sobg splatane ze wzgledu na ich polaryzacje (Rys. 8).

Takie Zrodto fotonéw jest bardzo pozadane w dziedzinie kryptografii kwantowej w celu
zastosowania protokotéw do bezpiecznego przesytania informacji. Warunkiem uzyskania
splatania fotonéw jest jednakze idealnie okragty, symetryczny ksztatt w ptaszczyznie probki
oraz brak naprezenia wyrdzniajacego jaki$ kierunek w ptaszczyznie prébki. W ogoélnym
przypadku oddzialywanie wymienne elektron-dziura w obecno$ci anizotropii ksztattu
inaprezenia w kropce kwantowej powoduje subtelne rozszczepienie stanu ekscytonu
neutralnego, nazywane w literaturze Fine Structure Splitting (FSS) lub §; zgodnie
z nomenklaturg stosowang w pracy [126].

FSS=0 FSS>0
XX (biekscyton)

N/,

G (stan podstawowy)

X (ekscyton)

Rys. 8 Schemat rekombinacji biekscyton-ekscyton w przypadku dla FSS = 0 (po lewej) oraz
w przypadku, gdy FSS>0 (po prawej).

Powoduje ono polaryzacje liniowg fotonéw powstalych w wyniku kaskady biekscyton-
ekscyton, a co za tym idzie brakiem ich splatania (Rys. 8). W zwiazku z tym FSS jest
zjawiskiem niepozadanym i prowadzone s3 intensywne badania nad zmniejszeniem jego
wartosci [139]. W przypadku kropek kwantowych powstatych w samoistnym procesie
samoorganizacji, ich ksztatt jest do$¢ losowy i czasami daleki od symetrycznego. W zwigzku
z tym zostaty rozwiniete techniki wzrostu kropek kwantowych [140-142], ktérych celem
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jest wytworzenie kropek kwantowych o idealnej symetrii cylindrycznej, a tym samym
skuteczna minimalizacja FSS. Jednakze uzyskanie sytuacji, gdzie FSS kompletnie zanika,
wcigz stanowi duze wyzwanie. Istotnym elementem jest tutaj odpowiednie wygrzanie
probek po wytworzeniu kropek kwantowych, poniewaz dyfuzja atoméw spowodowana
wysoka temperaturg prowadzi do powstania struktur o bardziej symetrycznym
ksztalcie [143-145]. Innym podejsciem jest redukcja FSS poprzez przylozenie zewnetrznego
pola magnetycznego [126,146-148], elektrycznego [149-152] lub przez przytozenie
dodatkowego naprezenia mechanicznego [153,154]. Pola te dziatajg na catg probke, jednak
catkowita redukcja FSS zdarza sie tylko w niewielkiej ilosci kropek kwantowych.
Zwiekszenie skutecznoSci tego podejscia jest celem kolejnych badan. Istnieje réwniez
teoretyczna praca [37], w ktorej autorzy wykazuja, ze przypadku kropek kwantowych
GaAs;_,Sby/InAs charakteryzujgcych sie uktadem pasm II rodzaju, wzajemna kompensacja
wydtuzonych prostopadle wzgledem siebie funkcji falowych elektronéw i dziur prowadzi do
catkowitej redukcji FSS dla pewnych rozmiaréw kropek kwantowych.

W przypadku kropek kwantowych Il rodzaju badanych w niniejszej rozprawie doktorskiej
réwniez spodziewamy sie zmniejszenia warto$ci FSS. Moze to mie¢ miejsce ze wzgledu na
dwa efekty. Po pierwsze, ze wzgledu na fakt, Ze bezposrednim oddziatywaniem
odpowiedzialnym za pojawienie sie FSS jest oddziatywanie wymienne elektron-dziura,
spodziewamy sie, ze zmniejszenie przekrycia funkcji falowych obydwu nos$nikéw bedzie
prowadzito do zmniejszenia tego oddziatywania, a co za tym idzie do redukcji wartosci FSS.
Efekt separacji przestrzennej elektronow 1idziur bedziemy chcieli uzyska¢ poprzez
precyzyjny dobér sktadu chemicznego kropek kwantowych (Cd,Se)Te/ZnTe. Zatem
w pierwszej kolejnosci zbadane zostang wartosci FSS w funkcji koncentracji Se w tych
kropkach (rozdziat 4.1.6). Jednakze, efektem niepozadanym spowodowanym zmniejszeniem
przekrycia funkcji falowych elektronéw idziur moze by¢ jednoczesne zmniejszenie
intensywnosci Swiecenia. Innym efektem, ktéry moze mie¢ miejsce w kropkach kwantowych
Il rodzaju jest wspomniany wczeSniej efekt wzajemnej kompensacji anizotropii funkcji
falowej elektronu idziury [37], co zkolei moze prowadzi¢ do zmniejszenia FSS nie
powodujgc jednoczes$nie znacznego spadku intensywnosci przejS¢ optycznych.

2.4.4. Optyczny efekt Aharonova-Bohma

Yakir Aharonov oraz David Bohm w 1959 roku zaproponowali eksperyment [155], ktéry
miat pokazaé, Ze na zachowanie natadowanej czastki wptywa nie tylko pole
elektromagnetyczne, ale moze ona réwniez oddziatywac z potencjatem wektorowym pola
elektromagnetycznego w obszarach, w ktérym pole elektromagnetyczne nie wystepuje.
Eksperyment polegat na umieszczeniu solenoidu za dwiema szczelinami, przez ktore
przechodzily wigzki elektronéw wtaki sposob, aby znajdowaty sie poza polem
magnetycznym przez niego wytworzonym. Pomimo tego, Ze wiazki elektronéw nie
przechodzily przez solenoid, zmiana natezenia pola magnetycznego wewnatrz solenoidu
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wptywata na obraz interferencyjny elektronéw przechodzacych obok solenoidu w sposéb

periodyczny z okresem @, = g [156].

Wraz z rozwojem technologii pétprzewodnikowej, rozpoczety sie coraz intensywniejsze
badania nad efektem Aharonova-Bohma 1i jego potencjalnymi zastosowaniami.
W szczegdlnoSci metody litograficzne i epitaksjalne umozliwity wytworzenie struktur,
w ktorych funkcja falowa elektronéw tworzy zamkniety pierscien [130,131,157,158].

A F

@ 1] (b) “ !

®, A

|

@
1 el

o,

Rys. 9 (a) Schemat przedstawiajgcy uktad, w ktérym funkcja falowa elektronu tworzy zamkniety
pierScien o promieniu R., przez ktéry przechodzi strumien (®.) pola magnetycznego B.
(b) Analogiczny schemat jak w (a) dla uktadu elektron-dziura [128].

Zeby wprowadzi¢ teoretyczne podstawy optycznego efektu Aharonova Bohma, w pierwszej
kolejnosci rozwazamy elektron poruszajacy sie po pierScieniu kwantowym o promieniu R
w obecnos$ci pola magnetycznego ustawionego prostopadle do ptaszczyzny pierscienia (Rys.
9a). Radialna funkcja falowa elektronu jest jednowymiarowa, silnie zlokalizowana
i przyjmujemy, Ze jest w postaci delty Diraca o(r-R) zlokalizowanej na promieniu R. W tej
sytuacji jedyny dynamiczny stopien swobody zwigzany jest ze wspotrzedng katowa (6).
Hamiltonian elektronu mozna przy tych zatozeniach zapisa¢ w postaci [159]:

A= (2.46)

1 ( ih 0 CI>e>2
2m, ’

gdzie ®, = mR?B jest strumieniem pola magnetycznego B przez powierzchnie ograniczang
pierScieniem o promieniu R, &, = ~Jest kwantem strumienia pola magnetycznego, h - stata

Planka, a me - masa elektronu.
Funkcje wlasne tego réwnania przyjmujg postac:

P =e'le?, (2.47)
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gdzie I liczbg kwantowa opisujgcg orbitalny moment pedu elektronu. Energie wtasne
natomiast przyjmuja nastepujace wielkoSci:

h2 d\?
=—  (L=-=2). 2.48
E ZmeRZ(le CD0> (2.48)

Energia stanu podstawowego jest zatem periodyczna wzgledem strumienia ®, z okresem
réwnym kwantowi strumienia ®,. Zwiekszenie strumienia pola magnetycznego o jeden
kwant powoduje, Ze stan podstawowy elektronu zmienia moment pedu o 1. Jest
to zobrazowane na Rys. 10.

Rys. 10 Spektrum energetyczne elektronu w pierScieniu kwantowym w obecnosci pola
magnetycznego prostopadtego do ptaszczyzny pierscienia. Funkcje kwadratowe reprezentuja stany
zadane przez rézng liczbe kwantowa . opisujagca moment pedu elektronu zgodnie z réwnaniem
(2.48). Ciagla linia przedstawia energie stanu podstawowego [159].

W niniejszej rozprawie doktorskiej zostata podjeta proba pomiaru optycznego efektu
Aharonova-Bohma. W literaturze stosowana jest wymiennie takze nazwa ekscytonowy efekt
Aharonova-Bohma. W efekcie tym bierze udziatl para elektron-dziura, przy czym funkcje
falowe elektronu i dziury sg w ksztatcie pier$cienia o promieniu Re i Rndla elektronu i dziury,
przy czym oba pierscienie s3 wspétosiowe (Rys. 9b).

W takim uktadzie hamiltonian ekscytonu mozna opisac jako [18]:

HX = He + Hh + Ueh' (249)
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gdzie He jest hamiltonianem pojedynczego elektronu:

h? D,
H, = (mige+22) (2.50)
2mjRZ 260, @,

oraz Hh jest hamiltonianem pojedynczej dziury:

(0 ﬂ)z (2.51)

Hy, = (155 +
" omRZ\' 36, © @,
We wzorach (2.50), (2.51) i (2.52) Re i Rn 0znaczajq promienie orbit elektronu i dziury, 6, p,
to wspotrzedne katowe, a @, = nRéhB oznacza strumien pola magnetycznego B przez
powierzchnie ograniczong funkcjg falowa elektronu (e) i dziury (h). Uen wystepujace we

wzorze (2.49) oznacza oddzialywanie kulombowskie miedzy elektronem i dziurg, ktoére
mozna przedstawi¢ w postaci [18,20]:

e? 1

eyRZ + R2 /1 — 1 cos(68,—6})

U,, = (2.52)

ReRp
(RE+RR)

gdzier = 2

Rozwigzanie tego problemu wymaga w ogdélnosci postuzenia sie metodami numerycznymi.
Mozna natomiast znalezZ¢ rozwigzania przybliZone. W szczeg6lno$ci w zaleznosSci od
rozmiaru pierscieni mozna wyro6zni¢ dwa rezimy [128]:

e Dla matych pierscieni kwantowych, gdy promien elektrondw i dziur jest mniejszy od
promienia Bohra, obydwa nos$niki zachowuja sie niezaleznie od siebie. Energie
wtlasne takiego uktadu zadane sg poprzez sume energii elektronu i dziury:

h? ®d,\2 h? ®p\ 2
= (1 22) (- 22 253
exc ZmeR§<e+(Do +2mhR,zl o, (2.53)

e Dla piersScieni o Srednicy wiekszej od promienia Bohra ruch elektrondéw i dziur jest
ze sobg skorelowany, co prowadzi do sytuacji, w ktérej ekscyton przybliZony jest
obracajgcym sie dipolem elektrycznym. Wielko§¢ momentu dipolowego zalezy
przede wszystkim od roznicy promieni elektronu i dziury. Energia takiego uktadu
zadana jest wzorem [128]:

h2 Ad\?
E. =———[1 —) ) 2.54
exc 2MR§( + b, ( )

2 2
gdzie Ry = (2£5), M = %g’"h"“ =1, +1l, Ad = 7(R? — R?)B.
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W przypadku rozpatrywanym w tym doktoracie zastosowanie ma to drugie przyblizenie ze
wzgledu na fakt, ze promien Bohra ekscytonu w ZnTe wynosi zaledwie 5.6 nm, a $rednica
nanodrutu jest znacznie wieksza i wynosi co najmniej 20 nm. NalezZy tutaj zwrocic¢ szczegdlng
uwage na fakt, ze za obserwacje oscylacji Aharonova-Bohma odpowiada w tym przypadku
strumien pola magnetycznego przechodzacy przez powierzchnie ograniczong pierscieniem
kwantowym elektronu z jednej strony i pierScieniem kwantowym dziury z drugiej strony
(A®, Rys. 9b). WielkoS¢ ta jest zadana zatem poprzez réznice promieni elektronu i dziury.
Gdyby obydwa promienie byly takie same, nie zaobserwowaliby$Smy Zadnego efektu. Im
wieksza jest natomiast réznica promieni elektronu i dziury tym mniejsze pole magnetyczne
potrzebne jest do obserwacji oscylacji Aharonova Bohma oraz okres tych oscylacji jest
krotszy.

W literaturze istnieje wzglednie niewielka liczba publikacji raportujacych optyczny efekt
Aharonova Bohma. Pierwszym przyktadem struktur, w ktérych badany byt ten efekt, sg
pierscienie kwantowe [130,157,158] (z ang. quantum rings). Zaobserwowano w nich
charakterystyczne oscylacje w widmach fotoluminescencji lub absorpcji, wynikajace
z przejs$¢ optycznych ze stanéw o r6znym momencie pedu w zaleznoSci od przytozonego pola
magnetycznego. W tych strukturach rdéznice miedzy promieniem elektronu idziury sa
wzglednie niewielkie. Spowodowane s3 one gléwnie ré6znymi masami efektywnymi tych
no$nikbw oraz naprezeniem obecnym w badanych strukturach [128]. W przypadku
prac [157,158] badania przeprowadzone zastaty na zespole pierScieni kwantowych, co
spowodowato, ze oscylacje Aharonova Bohma w polu magnetycznym byty uSrednione po
wielu obiektach, co znacznie wptywato na ich obserwowalno$¢. Natomiast w pracy [130]
badany byt pojedynczy piersScien kwantowy wytworzony ze studni kwantowej Il rodzaju za
pomoca technik litograficznych. Co wiecej autorzy tej pracy badali ekscyton natadowany
znajdujacy sie w tej strukturze, co zapewnito spetnienie warunku posiadania fadunku przez
badang czastke, ktory jest konieczny do obserwacji efektu Aharonova Bohma. Wykazali oni
ponadto, ze czesto$¢ obserwowanych oscylacji silnie zalezy od kierunku przytozonego pola,
co jest rowniez spodziewanym efektem dla efektu Aharonova Bohma, poniewaz na ten efekt
ma wptyw jedynie sktadowa prostopadta pola magnetycznego do ptaszczyzny pierscienia.

Innym uktadem, w ktérym réwniez obserwowano optyczne oscylacje Aharonova-Bohma sa
kropki kwantowe Il rodzaju. Jak juz byto wspomniane w rozdziale 2.3, w takich strukturach
odpowiednie utozenie krawedzi pasm przewodnictwa i walencyjnego na interfejsie kropki
i otaczajacego poéiprzewodnika skutkuje przestrzenng separacjg elektronéw i dziur.
W przypadku kropek kwantowych, jeden rodzaj no$nikéw zostaje zlokalizowany w kropce,
a drugi znajduje sie na zewnatrz kropki. Dzieki temu spodziewamy sie, Ze r6znica promieni
elektronu idziury bedzie znacznie wieksza niz w przypadku pierscieni kwantowych.
Ekscytonowy efekt Aharonova-Bohma zaobserwowano w pierwszej kolejnosci w kropkach
kwantowych InP/GaAs [156] charakteryzujacych sie uktadem pasm II rodzaju. W tym
przypadku badany byt jednak zespo6t kropek kwantowych, a obserwowane oscylacje byty
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dos¢ stabo widoczne. Ulepszenie tego podej$cia zaprezentowano w serii prac [113,129,160],
w ktorych badane byty kolumny kropek kwantowych ZnTe/ZnSe. Zaleta tego podejscia jest
zmniejszenie prawdopodobienstwa, Ze elektrony, ktore ze wzgledu na utozenie pasm
znajduja sie na zewnatrz kropek kwantowych zlokalizuja sie bezposrednio ,,nad” lub ,pod”
kropka, tylko beda formowaty pierscien wokét kolumny Kkropek, co jest warunkiem
koniecznym do obserwacji oscylacji Aharonova Bohma. W przypadku wyzej wymienionych
prac badane byly zespoly kropek kwantowych, co prawdopodobnie powodowato
zmniejszenie  widoczno$ci  oscylacji Aharonova Bohma. Wzglednie niedawno
zaobserwowany zostat ekscytonowy efekt Aharonova-Bohma na pojedynczym nanodrucie
GaAs:Be/AlAs/GaAs/AlAs typu rdzen/otoczki [38]. W tym przypadku nosniki znajduja sie
w otoczce GaAs isg rozdzielone przestrzennie w kierunku radialnym ze wzgledu na
wbudowane w tg strukture pole elektryczne. W kierunku osiowym lokalizacja no$nikéw ma
miejsce na defektach sieci krystalicznej polegajgcych na osiowych wstawkach struktury
krystalicznej wurcytu w nanodrutach posiadajacych przewaznie strukture blendy cynkowe;j.
W powyzszej pracy badana byta emisja od pojedynczego nanodrutu w uktadzie do mikro-
fotoluminescencji. W momencie pisania tej pracy jest to jedyne eksperymentalne doniesienie
o0 wystepowaniu optycznego efektu Aharonova-Bohma w heterostrukturach bazujacych na
nanodrutach.

Motywacja do badania optycznego efektu Aharonova-Bohma jest jego potencjalne
wykorzystanie w urzgdzeniach do tak zwanej pamieci ekscytonowej[18-20]. Jest to
alternatywne podejscie do zapisu, przechowywanie i odczytu informacji opierajacy sie na
manipulacji par elektron-dziura. Dotychczasowe podejscia opierajg sie gtownie na
putapkowaniu ekscytonéw przy uzyciu silnych pol elektrycznych, ktére zapobiegaja
rekombinacji promieniste;j ekscytonow znajdujacych sie w strukturach
niskowymiarowych [161,162]. Zostaty natomiast zaproponowane teoretycznie protokoty
wykorzystujace w tym celu optyczny efekt Aharonova-Bohma [18-20]. Polegaja one na
odpowiednim przytoZeniu zewnetrznego pola elektrycznego w ptaszczyZznie. Zewnetrzne
pola maja na celu efektywng zmiane stanu ekscytonu z ,jasnego” na ,ciemny” i na odwrot.
W przypadku ,ciemnego” ekscytonu para elektron-dziura nie rekombinuje promieniscie,
a jej czas zycia znacznie sie wydtuza [18]. Wykorzystanie tego efektu moze zatem przyczynic¢
sie do rozwoju urzadzen zwigzanych z optycznym i kwantowym przechowywaniem danych.

Brak publikacji raportujacych wyrazne oscylacje Aharonova-Bohma zaréwno w energii, jak
i intensywno$ci emisji ekscytonowej stymuluje badania nad alternatywnymi uktadami,
w ktorych moze potencjalnie wystepowac¢ ekscytonowy efekt Aharonova-Bohma.
W niniejszym doktoracie przedstawione jest jedno ztakich podejs¢. W tym przypadku
separacja przestrzenna uzyskana jest poprzez uktad pasm Il rodzaju miedzy osiowg kropka
kwantowa ZnTe w nanodrucie (Zn,Mg)Te, a otoczka radialng ZnSe. Podejscie to opisane
bedzie szczeg6towo w rozdziale 4.3. Zostanie wykazane, Ze obecno$¢ otoczki radialnej ZnSe
skutkuje przestrzenng separacja elektronoéw idziur. Taka unikalna konfiguracja jest
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potencjalnie korzystna do obserwacji ekscytonowego efektu Aharonova-Bohma. Istnieje
jednak szereg istotnych warunkéw, jakie musza by¢ spetnione, aby moc zaobserwowac wyzej
wymieniony efekt. Przede wszystkim funkcja falowa elektronu powinna by¢ spéjna
przestrzennie oraz powinna by¢ domknieta wokot kropki tworzac toroidalny ksztatt. Aby ten
warunek byt spetniony, utworzona struktura musi charakteryzowac sie bezdefektowg
struktura krystaliczng, a otoczka powinna by¢ cylindrycznie symetryczna. Niejednorodnosci
grubosci otoczki oraz defekty krystaliczne moga powodowac lokalizacje ekscytonéw, a co za
tym idzie zanik oscylacji Aharonova-Bohma.

2.5. Efekt piezoelektryczny w strukturach niskowymiarowych

Waznym zjawiskiem majacym takze wptyw na wiasciwosci optyczne nanodrutéw i kropek
kwantowych w nanodrutach wytwarzanych w tej pracy jest efekt piezoelektryczny. Polega
on na pojawieniu sie polaryzacji elektrycznej pod wptywem naprezenia mechanicznego. Do
piezoelektrykow nalezg takie materiaty, w ktorych komorka elementarna nie posiada Srodka
symetrii. Sposrdéd 32 klas symetrii krysztatéw, 21 nie posiada srodka symetrii, a w 10 z nich
wystepuje spontaniczna polaryzacja bez obecno$ci naprezen mechanicznych [163,164].
Potencjat piezoelektryczny moze by¢ wytworzony w pétprzewodnikach z grupy III-V oraz II-
VI, przy wystepowaniu naprezen zewnetrznych lub sieciowych. Najsilniejsze pola
elektryczne spowodowane efektem piezoelektrycznym wystepuja w materiatach
o strukturze wurcytu takich jak ZnO [165,166], czy GaN [167,168]. W nanodrutach
wytworzonych z krysztaléw nieposiadajacych Srodka symetrii rowniez moze wystepowac
efekt piezoelektryczny, o ile odksztalcenie krysztalu ma miejsce w odpowiednim kierunku
krystalograficznym. W szczegdlnosci ptaszczyzny (111) w przypadku krysztatow
o strukturze blendy cynkowej oraz ptlaszczyzny c w krysztatach o strukturze wurcytu
charakteryzuja sie niezerowg polarnoscig. Jednocze$Snie 0§ nanodrutow pokrywa sie
najczesciej z kierunkiem [111] w przypadku nanodrutéw o strukturze blendy cynkowej lub
osig ¢ wprzypadku nanodrutéw o strukturze wurcytu. Dlatego tez wiasnie wyzej
wspomniane ptaszczyzny polarne sg ptaszczyznami frontowymi nanodrutéw. Mozna sie
zatem spodziewac, ze naprezenie nanodrutu wzdtuz jego osi spowoduje pojawienie sie pola
elektrycznego skierowanego réwniez wzdtuz jego osi.

Efekt piezoelektryczny w niskowymiarowych strukturach pétprzewodnikowych dat impuls
do powstania nowych obszaré6w badan takich jak piezotronika [164], czy piezo-
fototronika [169]. Pierwsza z nich zajmuje sie wykorzystaniem potencjatu elektrycznego
bedacego skutkiem efektu piezoelektrycznego, jako napiecia do kontroli transportu
no$nikow tadunkéw w wszelkiego rodzaju ztaczach potprzewodnikowych. Efekt ten moze
znaleZ¢ zastosowania w tranzystorach [170,171] iztaczach p-n[172]. Piezo-fototronika
zajmuje sie natomiast wykorzystaniem efektu piezoelektrycznego do kontroli generacji
no$nikow tadunkow, ich transportu, separacji przestrzennej i rekombinacji majacej wptyw
na sprawno$¢ urzadzen optoelektronicznych tzn. fotodetektoréw [173,174], LED [168] lub
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ogniw stonecznych [175,176]. Wiekszo$¢ badan zwigzanych z piezotronika i piezo-
fototronika przeprowadzana jest przy wykorzystaniu nanodrutéw ZnO i GaN.

W rozwazanym przez nas przypadku nanodrutéw ZnTe/(Zn,Mg)Te typu rdzen/otoczka
naprezenie w naszej strukturze spowodowane jest niedopasowaniem sieciowym rdzenia
iotoczki. Otoczka (ZnMg)Te posiada wieksza stalg sieci co skutkuje naprezeniem
rozciggajacym dziatajagcym na rdzen ZnTe. Ze wzgledu na fakt, Ze nanodrut zorientowany jest
w kierunku krystalicznym [111], spodziewane jest pojawienie sie pola elektrycznego
skierowanego wzdtuz osi nanodrutu. Natomiast w przypadku samoorganizujacych sie
kropek kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe badanych w niniejszej rozprawie doktorskiej nie jest
spodziewany znaczacy wptyw efektu piezoelektrycznego ze wzgledu na niepolarny kierunek
wzrostu ([100]) tych struktur kwantowych.
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3. Techniki eksperymentalne

3.1. Epitaksja z wigzek molekularnych (MBE)

Epitaksja jest jednym z najwazniejszych sposobéw wzrostu krysztatéw, wykorzystywanych
najczesciej w produkcji materiatéw potprzewodnikowych. Polega ona na naktadaniu
kolejnych uporzagdkowanych warstw atomowych na podtozu monokrystalicznym.
Najczesciej skutkuje to powieleniem sieci krystalicznej podtoza. W ogdlnosci jednak
wystarczy, Zeby orientacja krystaliczna nowopowstatych warstw byta dobrze zdefiniowana
wzgledem orientacji krystalicznej podtoza. Istnieje wiele odmian technik epitaksjalnych
takich jak epitaksja z wigzek molekularnych (z ang. molecular beam epitaxy - MBE), epitaksja
z fazy gazowej z uzyciem zwigzkéw metaloorganicznych (z ang. metalorganic vapour-phase
epitaxy - MOVPE), epitaksja z fazy ciektej (z ang. liquid-phase epitaxy - LPE), czy epitaksja
z wigzki chemicznej (z ang. chemical beam epitaxy - CBE).

Pompa
: . Komora
kriogeniczna e
prozniowa
Manipulator z
grzalka
Moliblok
Ekran RHEED

RHEED

Strumien
pierwiastkow

Probka

Komoarki efuzyjne z pierwiastkami

Rys. 11 Schemat uktadu do epitaksji z wigzek molekularnych MBE.
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Do wykonania wszystkich prébek przedstawionych w tej pracy, uzyto techniki MBE. Jest to
zaawansowana technika pozwalajgca uzyskac cienkie warstwy monokrysztatéw o wysokiej
jakosci krystalicznej. Schemat uktadu MBE przedstawiony jest na Rys. 11. Wyrézniajacym sie
czynnikiem w poréwnaniu do innych technik epitaksjalnych jest ultra-wysoka préznia
wystepujaca w komorze wzrostu. Zastosowanie pomp kriogenicznych, jak i chtodzenie
$cianek komory cieklym azotem w trakcie procesu wzrostu pozwala na uzyskanie ci$nienia
na poziomie 10-10 - 10-11 mbar. Tak wysoka préznia umozliwia balistyczny ruch gazowych
czastek powstatych w wyniku parowania lub sublimacji pierwiastkow znajdujacych sie
w komdrkach efuzyjnych w strone podtoza. Dodatkowo, dzieki zastosowaniu ultra-wysokiej
prézni wzrost nie zachodzi w warunkach réwnowagi termicznej, a temperatura podtoza
w trakcie wzrostu moze by¢ wzglednie niska. Pozwala to zmniejszy¢ efekty dyfuzji atomow
pomiedzy kolejnymi warstwami epitaksjalnymi oraz czeSciowo zapobiec powstawaniu
defektéow, ktére powstaja przy wysokotemperaturowych wzrostach przy uzyciu innych
technik.

Temperatura podioza jest bardzo waznym parametrem wzrostu krysztatu, ktory jest
oddzielnie dobierany do wzrostu epitaksjalnego réznych materiatéw. Zbyt niska
temperatura podtoza moze spowodowad, Ze za duzo pierwiastkéw zaabsorbuje sie na
powierzchni powodujac nieuporzadkowany wzrost. Natomiast za wysoka temperatura
podtoza moze spowodowac znaczng desorpcje pierwiastkow z powierzchni i w efekcie brak
wzrostu krysztatu.

Innymi waznymi parametrami sg strumienie czgsteczkowe pierwiastkdw, a w szczegdlnoSci
ich odpowiedni stosunek wzgledem siebie. Mozna je kontrolowa¢ poprzez zmiane
temperatury komorek efuzyjnych. Pomiar strumieni czagsteczkowych odbywa sie przy uzyciu
prozniomierza (z ang. flux monitor) wprowadzanego pomiedzy komorki efuzyjne a podioze.
Warto$¢ strumienia atomowego podaje sie w jednostkach ci$nienia. Stosunek strumieni
atomowych jest odpowiedzialny za stechiometrie wytwarzanego krysztatu ijego
prawidtowy wzrost. Wielkosci absolutne strumieni majg natomiast gléwnie wplyw na
szybko$¢ wzrostu, ktéra jest duzo nizsza niz w przypadku innych technik epitaksjalnych
iz reguly jest mniejsza niz 1 um/h. Zaletg tak wolnego wzrostu jest lepsza kontrola procesu
epitaksjalnego, co zwieksza precyzje wytwarzania struktur kwantowych, takich jak
np. studni kwantowych.

Do weryfikacji jakosci rosngcego krysztalu uzywa sie uktadu dyfrakcji odbiciowej
wysokoenergetycznych elektronow (z ang. Reflection High-Energy Electron Diffraction-
RHEED). Wigzka wysokoenergetycznych elektronéw, o energii 15 keV w uktadach MBE
uzytych do wytwarzania struktur opisanych w tym doktoracie, jest skierowana na
powierzchnie prébki pod niewielkim katem wynoszacym zaledwie kilka stopni.
W przypadku, gdy powierzchnia préobki jest atomowo gtadka, wigzka wchodzi tylko na kilka
warstw atomowych do wnetrza krysztatu sondujac tylko powierzchnie. Obraz powstaty
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na skutek dyfrakcji wigzki elektronowej na powierzchni takiego monokrysztatu ztozony jest
wtedy z podtuznych reflekséw, ktorych utozenie zalezy od struktury krystalicznej
powstatych warstw oraz kierunku wigzki elektronéw wzgledem orientacji krystalicznej tych
warstw, Rys. 12a. W przypadku, gdy na powierzchni pojawiajg sie nierdwnosci o wysokosci
kilku warstw atomowych obraz ten zostaje zaburzony. Wigzka elektronéw rozprasza sie na
tych nieré6wnoSciach i zostaje czeSciowo skierowana w giab krysztatu. Obraz dyfrakcyjny
wigzki elektronowej jest wtedy analogiczny jak w przypadku krysztatu objetosciowego, tzn.
ztozony jest z punkowych refleksow odpowiadajacych poszczegélnym ptaszczyznom
krystalograficznym, Rys. 12b. Dzieki zastosowaniu techniki RHEED mozna wiec w prosty
sposéb otrzymacé informacje o jakos$ci powierzchni warstw epitaksjalnych oraz o ich
strukturze krystalicznej. Istotna jest tutaj mozliwos¢ kontroli powstatych warstw in situ, tzn.
w trakcie trwania wzrostu.

€)

Rys. 12 Przyktadowe obrazy RHEED w trakcie wzrostu epitaksjalnego. (a) Podtuzne linie dyfrakcyjne
$Swiadcza prawidtowym wzro$cie epitaksjalnym kolejnych warstw atomowych. (b) Pojawiajace sie
punktowe refleksy $wiadcza o powstajacych nieréwnosciach na powierzchni prébki.

Pomimo, Ze technika MBE zaprojektowana zostata gtéwnie z mys$la o wzroscie wysokiej
jakoSci warstw epitaksjalnych oraz heterostruktur planarnych to wraz zrozwojem tej
techniki, modyfikujac procesy wzrostu, umozliwia ona tworzenie roéznorodnych
nanostruktur takich jak kropki kwantowe, czy nanodruty, ktére niekoniecznie maja relacje
epitaksjalng z podtozem.

W tej pracy wykorzystane zostaty dwa ukiady MBE. Dzieki potaczeniu ze sobg komor
zatadowczych obydwu ukitad6w, istnieje mozliwo$¢ transferu prébek miedzy komorami
wzrostu w warunkach ultra-wysokiej prozni. Pierwszy uktad to EPI 620 wyposazony jest w 7
komérek efuzyjnych z nastepujacymi pierwiastkami: Cd, Te, Zn, Mg, Mn, [ oraz azotowa
komorka plazmowa. W niniejszej pracy byl on uzywany znacznie czeSciej, gtéwnie do
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wzrostu zwigzkéw zawierajacych Te: ZnTe, (Zn,Mg)Te, CdTe. Druga komora firmy PREVAC
wyposazona w komérki efuzyjne Se, Cd, Zn byla wykorzystywana do wzrostu
potprzewodnikéw zawierajacych Se: ZnSe, CdSe oraz do przeprowadzenia procesu
selenizacji nanostruktur wytworzonych ztellurkow. Warto przy tym zauwazyg,
ze zastosowanie dwéch oddzielnych komér MBE umozliwito wznacznym stopniu
wytwarzanie nanostruktur przedstawionych w niniejszym doktoracie. W przypadku gdyby
komodrka efuzyjna selenu znajdowataby sie wtej samej komorze wzrostu co komorka
tellurowa wystapitby najprawdopodobniej efekt wzajemnego zanieczyszczenia prowadzac
do niekontrolowanego wzrostu krysztaléw mieszanych zawierajacych jednocze$nie aniony
selenu i telluru.

3.1.1. Procedura wzrostu kropek kwantowych

W tej pracy wykonano prébki zawierajgce samoorganizujace sie kropki kwantowe
wytworzone przy wykorzystaniu wzrostu krysztatu w modzie Stranskiego-Krastanowa [61].
Metoda ta polega na nalozeniu cienkiej niedopasowanej sieciowo warstwy jednego
potprzewodnika na potprzewodnik posiadajagcy szerszg przerwe energetyczna.
Niedopasowanie sieciowe wynosi zwykle od 5% do 7%. Po nalozeniu kilku warstw
atomowych formuja sie wyspy o rozmiarach rzedu kilkudziesieciu nanometréw i wysokosci
kilku nanometréw - kropki kwantowe. Nastepnie tak powstatg strukture przykrywa sie
warstwg potprzewodnika z szerszg przerwa energetyczng w celu zredukowania efektéw
powierzchniowych izwiekszenia emisji optycznej z powstatych nanostruktur. W efekcie
uzyskuje sie rozmieszczone w sposob losowy wyspy z materiatlu o mniejszej przerwie
energetycznej zanurzone w potprzewodniku z szersza przerwa energetyczng. Wyzej opisana
procedura dobrze sprawdza sie dla potprzewodnikéw III-V, natomiast w materiatach II-VI
uzytych w tej pracy, sytuacja jest nieco inna. Okazuje sie, ze spontaniczne formowanie sie
kropek kwantowych nie wystepuje w uktadzie CdTe/ZnTe pomimo niedopasowania
sieciowego wynoszacego 5.2%. Zeby kropki kwantowe mogty sie uformowac nalezy dokona¢
modyfikacji procedury wzrostu. W przypadku kropek CdTe modyfikacja ta polega na
natozeniu na naprezong cienka warstwe CdTe, amorficznej [177] lub krystalicznej [178]
warstwy Te. Aby to osiggna¢, obniza sie temperature podioza w atmosferze telluru. Tellur
zaczyna osiada¢ na powierzchni w temperaturze o okoto 80°C niZszej niZ temperatura
wzrostu CdTe (czyli okoto 200°C). W konsekwencji obraz RHEED zanika, co $wiadczy
o napyleniu sie odpowiedniej ilosci Te. W kolejnym kroku podniesiona jest temperatura
podtoza w celu odparowania warstwy Te. Po ponownym osiggnieciu temperatury wzrostu
materiatu bariery, na ekranie RHEED ponownie pojawia sie obraz dyfrakcji elektronéw co
$Swiadczy o desorpcji Te. Tym razem jest on jednak zloZzony z punktowych reflekséw
Swiadczacych o powstaniu kropek kwantowych. Nastepnie tak powstalg strukture
przykrywa sie materiatem bariery. Mozliwe wyjasnienie dlaczego przykrycie tellurem
naprezonej warstw CdTe skutkuje formowaniem sie kropek kwantowych opisane s3 szerzej
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w pracy [60]. Natozenie warstwy amorficznego Te, zmniejsza mianowicie energie
powierzchniowg naprezonej cienkiej warstwy, co powoduje, ze relaksacja elastyczna tej
warstwy, prowadzaca do formowana sie kropek w modzie Stranskiego-Krastanowa jest
korzystna energetycznie.

3.1.2. Procedura wzrostu nanodrutow

Do wykonania wszystkich nanodrutow przedstawionych w tej pracy zastosowany zostat
mechanizm wzrostu VLS. Polega on na wykorzystaniu ciekltych kropel o rozmiarach
nanometrycznych znajdujgcych sie na powierzchni krysztalu, jako katalizatorow
jednowymiarowego wzrostu nanodrutéw. Opis typowego procesu wzrostu nanodrutéw
wykorzystujacego mechanizmu wzrostu VLS oraz zarys historyczny jego stosowania zostat
przedstawiony w rozdziale 2.2.2. W tym rozdziale opisana zostanie natomiast procedura
wzrostu struktur badanych w ramach tego doktoratu.

W naszym przypadku krople katalizatora wytworzone s3 z eutektyka Au/Si. Wytworzenie
nanodrutéw ZnTe i (Zn,Mg)Te przy uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych wykorzystujac
metode para-ciecz-ciato state wymaga doktadnego wykonania kolejnych krokéw procesu
opisanych szczegétowo ponizej.

W pierwszej kolejnosci bardzo wazne jest odpowiednie przygotowanie podtoza. Do wzrostu
wszystkich nanodrutéw przedstawionych w tym doktoracie, uzyto poditoza krzemowego
zorientowanego w kierunku krystalicznym (111). Na podtoze to natozony zostal materiat
stuzacy do wytworzenia nano-katalizatoréw. W tym celu, w oddzielnym procesie na podtoza
krzemowe napylona zostata cienka warstwa ztota, ktorej grubos$¢ zawierata sie w przedziale
od 6 A do 8 A. Ze wzgledu na kontakt prébki z powietrzem, nalezy w kolejnym kroku usunaé
powstate tlenki krzemu, aby umozliwi¢ wzrost nanodrutom. Jednym ze sposoboéw usuwania
tlenkéw jest wygrzanie probki w temperaturze powyzej 730°C [179]. Osiagniecie tak
wysokiej temperatury podtoza nie jest jednak mozliwe w przypadku wykorzystywanego
uktadu MBE. W celu usuniecia tlenkdw podtoze krzemowe wytrawione zostato natomiast
w roztworze HF o stezeniu 38% przez 60 s. W wyniku trawienia usuniete zostajg tlenki
krzemu, a na powierzchni krzemu zostaje tylko cienka warstw atomow wodoru [180]. Po tym
procesie probki trafiaja do uktadu MBE, gdzie nastepnie sa wygrzewane do temperatury
okoto 650°C w celu usuniecia wigzan wodorowych oraz uformowania sie kropel eutektyka
Au/Si o Srednicy od 20 nm do 50 nm. Nastepnie obnizana jest temperatura podtoza do
temperatury wzrostu nanodrutéw, ktéra powinna znajdowac sie w zakresie 380 - 420°C.
W przypadku wiekszoS$ci proces6w temperatura ta wynosita 410+5°C.

W celu uzyskania powtarzalnoSci temperatury wzrostu w réznych procesach, nie mozna
polegac¢ tylko na odczycie termopary znajdujacej sie w uktadzie MBE, poniewaz nie przylega
ona bezposrednio do podtozy. Okazuje sie, ze odczyt temperatury wzrostu moze sie roznic
nawet o0 40°C w zaleznoSci od procesu wzrostu. Wktad tutaj ma szereg drobnych czynnikéw
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takich jak kontakt termiczny miedzy podiozem a tarcza molibdenowa, do Kktérej
zamontowana jest prébka, rozmiar probki, zastosowanie roznych tarcz molibdenowych, itd..
Aby uzyskac¢ lepsza powtarzalno$¢ temperatury wzrostu od procesu do procesu stosowano
procedure, polegajaca na znalezieniu mozliwe wysokiej temperatury, w ktorej zauwazalna
jest zmiana obrazu RHEED poprzez 2 minutowe wystawienia probki na strumienie
czasteczkowe Zn i Te. W tym celu na poczatku ustawiana jest do$¢ wysoka temperatura
podtoza, w ktorej proces wzrostu ZnTe nie byt wcze$niej obserwowany. Nastepnie otwierane
sg strumienie atomowe cynku i telluru na podtoze. Gdy po dwoch minutach nie ma zmian
obrazu RHEED, temperatura jest obnizana o 10°C ipo jej stabilizacji podejmowana jest
kolejna préba wzrostu. Proces ten powtarza sie do momentu uzyskania punktowych
refleksow w obrazie RHEED, ktore Swiadczg o powstajacych nier6wnosciach na powierzchni
prébki, co w tym przypadku oznacza poczatek wzrostu nanodrutéw. Wszystkie nanodruty
przedstawione w tej pracy zawierajg wstawki osiowe w rdzeniu oraz co najmniej jedng
otoczke. Wstawki osiowe otrzymuje sie poprzez zamykanie iotwieranie odpowiednich
strumieni pierwiastkéw w trakcie wzrostu rdzenia. Obnizajgc temperature podtoza zmienia
sie natomiast mechanizm wzrostu. Mniej atoméw dociera wtedy do kropli katalizatora,
a wiecej zaczyna osiada¢ na $Sciankach rdzenia tworzac otoczke. Bardziej szczegétowe opisy
wzrostu poszczegdlnych rodzajéw heterostruktur w nanodrutach znajdujg sie
w odpowiednich podrozdziatach rozdziatu 4.

3.2. Fotoluminescencja (PL)

Zwierciadlo /

Laser
Filtr szary
Zwierciadio Filtr lasera
2 T
Prébka»l‘ Monochromator | CCD
N N
Soczewka
Kriostat Soczewka

Rys. 13 Schemat uktadu do pomiaru niskotemperaturowej fotoluminescencji (PL).

Zjawisko fotoluminescencji (z ang. photoluminescence - PL) polega na emisji $wiatta pod
wptywem pobudzania probki $wiattem. Wszystkie badane w tej pracy probki pobudzane sg
wigzka Swiatta laserowego o energii wiekszej niz przerwa energetyczna badanego
potprzewodnika, co powoduje generacje elektron6w w pasmie przewodnictwa idziur
w pa$mie walencyjnym. Po ich rekombinacji emitowane sg fotony w energii zblizonej do
przerwy energetycznej badanego p6tprzewodnika. Do pomiaréw uzyto lasera emitujgcego
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Swiatto o dtugosci fali 405 nm lub 473 nm. Wigzka lasera po odbiciu sie od dwéch zwierciadet
kierowana jest na soczewke o ogniskowej 20 cm, a nastepnie na probke. W celu zwiekszenia
intensywnosSci emisji optycznej, probke umieszczono w kriostacie Cryomech PT403, ktéry
pracuje przy zamknietym obiegu ciektego helu. Pozwala to na schtodzenie prébki do
temperatury ok. 7 K. Swiatto emitowane przez prébke skupiane jest przez kolejna soczewke
na szczelinie wejSciowej monochromatora. Filtr optyczny dolnoprzepustowowy: 450 nm
(dla lasera 405 nm) lub 500 nm (dla lasera 473 nm) powoduje, Ze odbite Swiatto lasera nie
wchodzi do monochromatora. Tylko sygnat optyczny z prébki trafia do monochromatora
Andor Shamrock 303i, w ktérym znajduje sie siatka dyfrakcyjna 600 linii/mm oraz kamera
CCD Andor iDus 420. Badania niskotemperaturowej fotoluminescencji sg podstawowym
eksperymentem charakteryzujagcym wytworzone prébki. Dzieki nim mozna otrzymac
informacje dotyczace przerwy energetycznej badanych materiatéow jak i szybka ocene jakosci
wytworzonych struktur. Prostota tej metody umozliwia charakteryzacje wtasciwosci
optycznych wszystkich nowopowstatych prébek, co utatwia optymalizacje procesu wzrostu
w celu utworzenia nanostruktur z jak najlepsza jakoscia.

3.3. Mikro-fotoluminescencja (uPL)

W celu bardziej szczegdtowej analizy wiasciwosci optycznych pojedynczych nanostruktur,
uzyto techniki mikro-fotoluminescencji (uPL). Uktad pomiarowy jest bardzo podobny do
tego uzywanego do fotoluminescencji. Gtéwng réznicg jest zastosowanie obiektywu
mikroskopowego o powiekszeniu 50x%, pozwalajgcego na skupienie wigzki lasera do srednicy
okoto 3 um. Jest on zamontowany na uchwycie, ktérego pozycje mozna zmienia¢ manualng
lub automatyczng S$rubg mikrometryczng we wszystkich 3 kierunkach XYZ. Oprécz
mozliwos$ci ustawiania pozycji plamki lasera na pojedynczej nanostrukturze, kierunki XY,
istnieje mozliwo$¢ doktadnego ustawiania odlegtosci obiektywu od probki (kierunek Z) tak
aby wigzka skupiata sie tylko na badanej pojedynczej kropce kwantowej lub nanodrucie.
Kolejna roznicg byto wstawienie ptytki Swiattodzielgcej przed obiektyw mikroskopowy tak,
aby przepuszczato wigzke lasera do proébki ijednocze$nie odbijato 50% emitowanego
Swiatta do uktadu zwierciadet kierujagcych sygnat fotoluminescencji do szczeliny
monochromatora. Probka byta umieszczona w kriostacie przeptywowym Oxford Microstat
Hires. Poprzez podiaczenie transferu helowego taczacego kriostat z butlg zawierajaca ciekty
hel, mozna byto schtodzi¢ probke do temperatur zzakresu 5-10 K. Do detekcji stuzyt
monochromator Andor SR 500i, w ktérym zainstalowana jest siatka dyfrakcyjna 600
linii/mm oraz kamera CCD Andor iDus 420. W zwigzku duza gestos$cia powierzchniowa
nanodrutéw i kropek kwantowych plamka lasera o $rednicy 3 um pobudzata jednocze$nie
zazwyczaj ich znaczng liczbe. Uniemozliwiato to badanie wtasnosci optycznych pojedynczych
nanostruktur na probkach as grown tj. probkach wyjetych bezposrednio z komory MBE.
W celu zbadania luminescencji pojedynczych nanostruktur prébki nalezy odpowiednio
przygotowac. Proces ten bedzie szczegdétowo opisany w kolejnych rozdziatach.
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3.3.1. Przygotowanie apertur do badan pojedynczych kropek kwantowych

Gestos¢ powierzchniowa samoorganizujacych sie kropek kwantowych jest na tyle duza,
ze badanie wtasciwosci optycznych pojedynczych kropek na probce as grown jest
niemozliwe. Z badan przedstawionych w rozdziale 4.1 wynika, Ze wigzka lasera pobudza
kilkadziesigt kropek kwantowych jednocze$nie. Azeby zredukowac liczbe pobudzanych
kropek nalezy zmniejszy¢ powierzchnie pobudzania. W tym celu na badanych prébkach
wytwarza sie warstwe materiatu odbijajgcego Swiatto, ktére posiada niewielkie otwory
(apertury) przepuszczajace wigzke lasera. W konsekwencji powierzchnia pobudzania
zredukowana jest do powierzchni powstatych apertur, poniewaz pozostata cze$¢ wigzki
lasera odbijana jest od powierzchni napylonego materiatu. W przypadku prébek badanych
w tej pracy uzywane byty apertury wytworzone w warstwie ztota. Procedura wykonania
apertur zostata przedstawiona na Rys. 14.

(1) Styropianowe kulki (2)
r~150 nm Warstwazlota

/

Probkaz kropkami
kwantowymi

(3) (4)

Wiazkalasera

Rys. 14 Procedura wykonania apertur w celu wykonania badan optycznych pojedynczych kropek
kwantowych.

Pierwszy etap polega na rozmieszczeniu na powierzchni probki styropianowych kulek. Maja
one $rednice 300 nm. W tym celu na probke nakropiono zawiesine styropianowych kulek
w izopropanolu. Glwnym wyzwaniem jest odpowiednia dystrybucja kulek na powierzchni,
poniewaz maja one tendencje do aglomeracji. Pozycja kulki determinuje pozycje powstatej
pOZniej apertury, dlatego jesli kilka kulek bedzie do siebie przyklejonych na powierzchni
probki, powstanie zbyt duza apertura, w ktérej pobudzanych bedzie kilka lub nawet
kilkadziesigt kropek jednoczes$nie. Aby tego unikng¢, zawiesine kulek styropianowych
trzyma sie dwie godziny w ptuczce ultradZwiekowej o mocy 20 W przed nakropieniem ich na
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powierzchnie prébki. Dodatkowo prébke umieszcza sie w powlekaczu obrotowym
(z angielskiego, spin coater), ktéry wprowadza probke w ruch obrotowy w trakcie
nakrapiania. W efekcie roztwor, w ktérym kulki sg odseparowane od siebie, rownomiernie
rozktada sie po powierzchni probki. Proces ten odbywa sie stopniowo tzn. po kazdej
nakropionej kropli roztworu, powierzchnie prébki sprawdza sie w mikroskopie
elektronowym w celu kontroli gestosci oraz rozmieszczenia kulek. W kolejnym kroku, na
prébke napylana jest warstwa kilku nanometrow tytanu oraz ponad 90 nm ztota, tworzaca
razem ok. 100 nm warstwe majacg na celu odbicie Swiatta lasera. Obecno$¢ warstwy tytanu
poprawia przyczepnos$c¢ ztota do probki. Ma to duze znaczenie, poniewaz kolejnym krokiem
jest mechaniczne usuniecie styropianowych kulek zpowierzchni. Jest to trudny etap,
poniewaz razem z kulkami istnieje rowniez ryzyko wyrwania sie fragmentu warstwy ztota.
W celu usuniecia styropianowych kulek prébke zanurza sie wizopropanolu i umieszcza
w ptuczce ultradzwiekowej na kilkanascie sekund. Nastepnie sprawdza sie prébke
w mikroskopie elektronowym. Jesli efekt jest niezadawalajacy i kulki nadal sie trzymaja,
nalezy powtérzy¢ proces ptukania probki w ultradZzwiekach. Warto jednak zaznaczy¢, ze
ryzyko oderwania sie fragmentoéw ztota przy jednoczesnym utrzymaniu sie na powierzchni
styropianowych kulek wzrasta wraz zkolejnym powtarzaniem cyklu ptukania.
Alternatywnym sposobem jest delikatne przetarcie powierzchni prébki zwilzonym
w izopropanolu pedzlem o miekkim i bardzo gestym wtosiu. Daje to czesto lepsze efekty niz
ptukanie w ultradZwiekach, natomiast moze powodowac pojawieniem sie matych rys na
powierzchni warstwy metalicznej. Po przeprowadzeniu wyzej opisanych proceséw, uzyskuje
sie probke z kropkami kwantowymi przykrytymi warstwa ztota, w ktorej znajduja sie otwory
o Srednicy ok. 300 nm. Pozwala to na stukrotne zmniejszenie powierzchni pobudzane;j
wigzka lasera, a co za tym idzie umozliwia badania emisji optycznej pojedynczych kropek
kwantowych.

3.3.2. Przygotowanie probek z pojedynczymi nanodrutami

W przypadku probek as grown z nanodrutami, rowniez ilo$¢ powstatych nanodrutéw nie
pozwala na bezposrednie badanie pojedynczych nanodrutéw. Proces odpowiedniego
przygotowania probki do takich badan jest jednak szybszy iprostszy niz w przypadku
kropek kwantowych. Polega on wtasciwie na zdjeciu nanodrutéw z oryginalnego podtoza
i przeniesieniu cze$ci znich na czyste podtoze. Mozna to zrobi¢ na kilka sposobdéw.
Najszybszym i najprostszym jest delikatne potarcie powierzchni prébki czystym podtozem.
Nie jest to jednak sposéb stosowany wtej pracy, poniewaz ilos¢ nanodrutéw, ktoére
przenosza sie wten sposéb na czyste podloze jest najczeSciej nadal zbyt duza. Gtéwny
sposoéb, ktory zostat uzyty przedstawiony jest na Rys. 15.
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Rys. 15 Procedura ,koszenia” nanodrutéw poprzez wystawianie nanodrutéw na dziatanie
ultradZwiekéw.

Prébke as grown zanurza sie w matej probéwce z izopropanolem, ktérg wktada sie nastepnie
do ptuczki ultradZzwiekowej o mocy 20 W na kilka minut. W kolejnym kroku powstaty
roztwor z nanodrutami nakrapia sie na czyste podtoze krzemowe i czeka do wyschniecia. Za
jednym razem przygotowuje sie kilka probek z rézna iloscig natozonych kropel. W efekcie
otrzymuje sie lezagce na powierzchni nanodruty. Wszystkie probki bada sie pod mikroskopem
elektronowym w celu wybrania probki z najbardziej odpowiednig gestoscig lezacych
nanodrutéw na powierzchni. Dodatkowg zaletg , koszenia” nanodrutéw i przenoszenia ich na
nowe czyste podtoze jest pewnos¢, ze badany sygnat pochodzi z nanodrutow, a nie z warstwy
materialu osadzonego miedzy nanodrutami.

Przygotowanie badan optycznych pojedynczych nanodrutéw w polu magnetycznych
wymagato jeszcze jednego kroku. W badaniach tych, utozenie nanodrutu wzgledem kierunku
pola magnetycznego ma bardzo istotne znaczenie. W uktadzie optycznym z mozliwoScig
przylozenia zewnetrznego pola magnetycznego do 10 T nie jest mozliwa ani zmiana kierunku
pola magnetycznego, ani zmiana utozenia nanodrutéw w trakcie pomiaréw. Jedyne co mozna
zrobi¢ to sprawdzi¢ kierunek, w ktérym utozony jest dany nanodrut, poprzez zbadanie
polaryzacji liniowej emitowanego przez niego S$wiatlta iwybra¢ nanodrut ktéry jest
ustawiony rownolegle lub prostopadle do kierunku pola magnetycznego. Aby zwiekszy¢ ilos¢
nanodrutéw ustawionych wjednym kierunku, a co za tym idzie zwiekszy¢
prawdopodobienistwo znalezienia odpowiednio ustawionych nanodrutéw, zastosowano
nastepujacy sposob. Potrzebne do tego celu jest szkietko laboratoryjne z prostg krawedzia
o wiekszej powierzchni niz probka. Po nakropieniu roztworu na probke, doci$nieto szkietko
na mokrg powierzchnie probki rozprowadzajac rownomiernie krople. Nastepnie bardzo
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powoli przesuwano w jednym kierunku szkietko w taki sposéb, aby jego prosta krawedz
przemieszczata sie po calej powierzchni probki. Uwolniona ciecz natychmiast
wyparowywata. Tworzyta sie zatem prosta granica cieczy wzdtuz krawedzi szkietka.
Napiecie powierzchniowe cieczy sprawito, ze duza cze$¢ nanodrutéw bedacych na tej granicy
ustawiata sie rownolegle lub prostopadle do kierunku przesuwu szkietka [181]. Dato to
zadawalajacy efekt zauwazalnego zwiekszenia iloSci nanodrutéw ustawionych wzdtuz
kierunku przesuwu, co utatwito p6zniej znalezienie odpowiednio ustawionych nanodrutéw.

3.4. Fotoluminescencja rozdzielona w czasie

Do zbadania dynamiki proceséw optycznych w badanych strukturach, wykorzystano uktad
do fotoluminescencji rozdzielonej w czasie (z ang. Time Resolved Photoluminescence-
TRPL). W tym celu nalezy zmodyfikowa¢ uktad do mikro-fotoluminescencji. Schemat uktadu
przedstawiono na Rys. 16.

Fotodioda| Monochromator I Zwierciadto
Prébka
Zwierciadto
Dzielnik wigzki Soczewka
:ll: Kriostat

Laser
impulsowy

Zwierciadto

Picoharp Komputer

Rys. 16 Schemat uktadu do pomiaréw fotoluminescencji rozdzielonej czasowo (TRPL).

Przede wszystkim uzyty zostat laser impulsowy emitujacy impulsy Swiatta o dtugosci fali
400 nm firmy PicoQuant. Laser ten potaczony jest z kontrolerem pozwalajagcym na zmiane
czestotliwosci impulséw (czas impulsu- 50 ps) emitowanych przez laser w zakresie od 1 Hz
do 40 MHz. Do monochromatora zainstalowano fotodiode zliczajaca pojedyncze fotony.
Sygnat z fotodiody oraz sygnat referencyjny z lasera korelowany jest w module Picoharp.
Catkowita zdolno$¢ rozdzielcza uktadu wynosi ok. 500 ps. Pomiary zanikow
fotoluminescencji uzywane byty gtéwnie wcelu potwierdzenia, zZe otrzymane
heterostruktury maja uktad pasm II rodzaju, co wptywa na znaczne wydtuzenie sie czasu
zycia no$nikow. W zwigzku z tym, Ze intensywnos$¢ emisji z takich struktur byta wzglednie
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mata, pomiary przeprowadzano gléwnie na prébkach as grown zawierajacych zespot
badanych obiektow. W przypadku pojedynczych nanostruktur nie udato sie uzyskac na tyle
silnego sygnatu, aby mo6c wyciggna¢ konstruktywne wnioski.

3.5. Mikroskopia skaningowa (SEM)

Wszystkie nanostruktury badane w tym doktoracie nie moga by¢ obserwowane za pomoca
tradycyjnych mikroskopéw optycznych ze wzgledu na ich zbyt matg zdolno$¢ rozdzielcza
przestrzenng i nanometryczne rozmiary wytworzonych struktur. Dlatego do obserwacji
nanodrutéw uzywany jest skaningowy mikroskop elektronowy (SEM). Wykorzystanie
wigzki elektronéw o typowej energii z zakresu 5- 15keV pozwala uzyska¢ zdolnos¢
rozdzielczg pozwalajaca ogladac¢ obiekty o rozmiarach nanometrycznych. Wigzka pierwotna
elektronéw, pada na préobke i oddziatuje z nig. Na skutek tego oddziatywania prébka emituje
elektrony wtdérne (z ang. secondary electrons- SE), elektrony wsteczne rozproszone
(z ang. backscattered electrons- BSE) oraz charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie. Kazda z tych emisji jest rejestrowana za pomocg osobnych detektorow.
Elektrony wtérne emitowane sg gtéwnie z powierzchni prébki i dajg one informacje o jej
topografii. Pozostate emisje powstajg na skutek oddziatywania zachodzacego gtebiej i daja
informacje o i sktadzie chemicznym probki. Gtéwnym celem uzycia tej techniki byto zbadanie
morfologii nanodrutéw tzn. ich wysokoSci, Srednicy, ksztattu jak rowniez sprawdzenie ich
gestosci powierzchniowej. Pomiary w mikroskopie SEM byty réwniez pomocne w procesie
przygotowania apertur do probek z kropkami kwantowymi w celu przeprowadzenia badan
optycznych pojedynczych struktur. W badaniach przedstawionych w tym doktoracie
uzywany byt zatem przede wszystkim detektor Inlens stuzacy do detekcji elektronéw
wtérnych, pomimo tego, ze jest on jednym z wielu detektorow =zainstalowanych
w mikroskopie elektronowym Zeiss Auriga.

3.6. Katodoluminescencja

Emisja Swiatta pod wptywem pobudzania wigzka elektron6w nazywana jest zjawiskiem
katodoluminescencji (z ang. Cathodoluminescence-CL). Powstaje ona na skutek
przekazywania energii Kkinetycznej elektronéw z wigzki pobudzajgcej elektronom
w materiale poprzez wzajemne zderzenia. Tak pobudzone elektrony w materiale
rekombinujg z powstatymi dziurami emitujgc Swiatto w energiach najczesSciej znacznie
mniejszych niz energia elektronéow wigzki. Zjawisko katodoluminescencji mozna
wykorzysta¢ do badan optycznych materiatéw, poprzez wykorzystanie wigzki elektronowej
obecnej w skaningowym mikroskopie elektronowym i dodajac do niego odpowiedni uktad
optyczny, ktéry zbiera emitowane $wiatto i skierowuje je do monochromatora analogicznie
jak w przypadku badan fotoluminescencji. Pomiary katodoluminescencji daja mozliwosci
jednoznacznej identyfikacji Zrédet emisji $wiatta w prébkach, poprzez analize emitowanego
Swiatta przy jednoczesnym obrazowaniu powierzchni probki. Skanujac powierzchnie prébki
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mozna utworzy¢ mape sygnatu katodoluminescencji dla wybranych dtugosci fali i natozy¢ ja
na obraz powierzchni otrzymany ze skaningowego mikroskopu elektronowego. W ten
spos6b mozna jednoznacznie wyznaczy¢, w jakiej dtugosci fali emituje dany obszar prébki.
Nalezy jednak zawsze bra¢ pod uwage, Ze obszar emisji jest w rzeczywisto$ci mniejszy niz
mogtoby sie to wydawac¢ na podstawie mapy katodoluminescenciji. Jest to zwigzane z dyfuzja
nos$nikdéw po powierzchni prébki.

Wszystkie pomiary katodoluminescencji wykonano przy uzyciu mikroskopu elektronowego
Zeiss EVO HD15. Do schtodzenia probki wykorzystano przeptywowy Kriostat
Kammrath & Weiss umieszczony w komorze mikroskopu. Jest on potaczony transferem
zbutla zawierajaca ciekly hel. Wiekszo$¢ pomiar6w przeprowadzona zostata
w temperaturach 5-10 K. Emitowane $wiatto z proébki jest zbierane przez zwierciadto
paraboliczne posiadajace otwor w celu przepuszczenia pierwotnej wigzki elektronow.
Emitowane $wiatto skierowane jest do monochromatora HORIBA Jobin Yvon o diugosci
320 mm, w ktérym zainstalowana jest kamera CCD Synapse. Umozliwia ona detekcje sygnatu
w zakresie Swiatta widzialnego. Sygnat z monochromatora oraz z mikroskopu SEM jest
analizowany za pomocag oprogramowania Labspec 6, ktéry umozliwia zaréwno pomiar
widma jak i mapowanie przestrzenne sygnatu katodoluminescencji.
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4. CzesSc¢ eksperymentalna

4.1. Kropki kwantowe Cd(Se,Te) w barierze ZnTe

Badania przedstawione w tym dziale dotycza wytwarzania i wtasnosci optycznych samo
organizujacych sie kropek kwantowych Cd(Se,Te) w barierze ZnTe powstatych za pomoca
MBE. Spodziewamy sie, Ze wprowadzenie atomoéw Se do kropek kwantowych CdTe/ZnTe
bedzie miato znaczacy wptyw na ich wtasnosci optyczne. Heteroztagcze CdTe/ZnTe, dobrze
poznane ze wcze$niejszych badan [182-184], charakteryzuje sie uktadem pasm I rodzaju,
gdzie zarowno elektrony jak i dziury lokalizujg sie w potprzewodniku z mniejsza przerwa
energetyczng, czyli w CdTe. Dodanie atoméw selenu do kropek kwantowych Cd(Se,Te)
podczas procesu wzrostu ma na celu zmiane uktadu pasm z I rodzaju na Il rodzaj, w ktérym
wystepuje przestrzenna separacja elektronoéw i dziur. Aby zweryfikowac jaki uktad pasm
wystepuje  w badanych strukturach, wykonano badania fotoluminescencji (PL),
fotoluminescencji czasowo rozdzielonej (TRPL) i mikro-fotoluminescencji (uPL) na
pojedynczych kropkach kwantowych. Dodatkowo zbadano wptyw obecnosci Se w kropkach
CdTe na rozszczepienie subtelnej struktury ekscytonowej (FSS), ktorej wielko$¢ wptywa na
mozliwo$¢ zastosowania kropek kwantowych jako Zrédto splgtanych fotonow.

Moj udziat w przedstawionych badaniach polegat na przeprowadzeniu wzrostu wiekszosci
struktur (pierwsze struktury przed moim doktoratem wykonat méj promotor dr hab. Piotr
Wojnar), pomiarach PL, TRPL, uPL. Dr Matgorzata Szymura pomogta mi w przygotowaniu
apertur oraz w pomiarach TRPL i uPL. Dr Marta Aleszkiewicz przeprowadzita pomiary AFM.
Cze$¢ pomiarow pPL zostata wykonana w uktadzie optycznym na Wydziale Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego w zespole prof. Piotra Kossackiego przy wspoétudziale dr.
Tomasza Kazimierczuka i mgr. Aleksandra Rodka. Do mojego wktadu zalicza sie rowniez
analiza uzyskanych danych eksperymentalnych oraz znaczny wktad w przygotowanie tekstu
publikacji. Uzyskane wyniki konsultowane byty ponadto z prof. Grzegorzem Karczewskim,
prof. Jackiem Kossutem i prof. Tomaszem Wojtowiczem z Instytutu Fizyki PAN. Za
szczegbtowe obliczenia teoretyczne dotyczace wytworzonych struktur odpowiadat dr. Petr
Klenovsky z Uniwersytetu Masaryka w Brnie w Czechach. Wszystkie badania nadzorowat
natomiast dr hab. Piotr Wojnar.

Wyniki przedstawione w tym dziale zostaty opublikowane w nastepujgcych publikacjach:

1) [P1] P.Baranowski, M. Szymura, G. Karczewski, M. Aleszkiewicz, A. Rodek,
T. Kazimierczuk, P. Kossacki, T. Wojtowicz, ]. Kossut, P. Wojnar, ,,Optical signatures
of type I-type Il band alignment transition in Cd(Se,Te)/ZnTe self-assembled
quantum dots”, Applied Physics Letters, 2020, 117,113101, DOI:
10.1063/5.0016326.
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2) [P2] P. Klenovsky, P. Baranowski, P. Wojnar, , Excitonic fine structure of epitaxial
Cd(Se,Te) on ZnTe type-II quantum dots”, Physical Review B, 2022, 105, 195403,
DOI: 10.1103/PhysRevB.105.195403.

4.1.1. Wzrost samoorganizujacych sie kropek Cd(Se,Te) w barierze ZnTe

Wszystkie probki z kropkami kwantowymi (Cd,Se)Te wytworzone zostaty na 4 um warstwie
buforowej CdTe wyhodowanej na podtozu GaAs o kierunku krystalograficznym (100)
w oddzielnym procesie wzrostu MBE. Przygotowanie probki do wzrostu polega na usunieciu
warstwy powierzchniowej tlenkéw tj. wytrawieniu jej wroztworze bromu imetanolu
o stezeniu bromu 0.1% przez 10 s, dokladnym jej wyptukaniu w metanolu, a nastepnie
wygrzaniu w ultra wysokiej prézni w temperaturze powyzej 420°C. Do wzrostu ustawiono
odpowiednie temperatury komorek efuzyjnych w taki sposéb, aby wielko$¢ strumieni
przedstawiata sie nastepujaco: Zn- 3¢10-7 Torr, Cd- 5.5¢10-7 Torr, Te- 4.5¢10-7 Torr. Wartos$¢
strumienia Se byta parametrem dobieranym do poszczegdlnych préobek i jej warto$¢ miescita
sie w przedziale od 1107 Torr do 110 Torr. Wzrost warstwy ZnTe o grubos$ci 1.5 pm,
ktéra pelni role bariery, odbywa sie w temperaturze podtoza réwnej 320°C. Nastepnie
poprzez naprzemienne otwieranie strumieni atomowych Cd i Te przez 8 s natozono dwie
pojedyncze warstwy CdTe w temperaturze 280°C. W tej temperaturze jeden cykl polegajacy
na wystawieniu powierzchni prébki na strumien Cd, a potem na strumien Se przez 8 s
odpowiada natozeniu 1 warstwy atomowej CdTe [178]. Nastepnie probka zostata
przetransportowana do drugiej komory MBE (Prevac) w celu utworzenia tg samg metoda
jednej warstwy CdSe. Czas napylania Se jest gtdwnym parametrem, ktéry odréznia wykonane
probki i mieSci sie w przedziale od 10 s do 60s w temperaturze 280°C. W przypadku
wzglednie krotkiego wystawienia powierzchni na strumien selenu spodziewamy sie,
ze natozona zostanie tylko cze$¢ warstwy atomowej CdSe. Dlatego tez zwiekszajac czas
nakladania selenu kontroluje sie ilo$¢ selenu, ktéry znajdzie sie efektywnie w kropce
kwantowej. Trzymanie prébki dtuzej niz 60s w atmosferze selenu nie zmienia jej wtasnosci
optycznych, poniewaz odpowiada to natozeniu petnej warstwy CdSe. Nastepnie préobka jest
transferowana z powrotem do pierwszej komory w celu napylenia kolejnych trzech warstw
CdTe w temperaturze 280°C. Zaktadana najwyzsza koncentracja Se w wytworzonej w ten
sposob warstwie Cd(Se, Te) odpowiadajgca natozeniu petnej warstwy CdSe wynosi zatem
~17% (1/6). W poéiprzewodnikach II-VI samo niedopasowanie sieciowe nie jest
wystarczajgcym, warunkiem do spontanicznego uformowania sie kropek kwantowych, jak to
byto juz opisane w rozdziale 3.1.1. W tym przypadku rowniez nie zaobserwowano zmiany
obrazu RHEED, ktéry Swiadczylby o spontanicznym uformowaniu sie kropek kwantowych
bezposrednio po wzroscie naprezonej warstwy Cd(Se,Te) na ZnTe.
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Rys. 17 Obrazy RHEED po procesie samoistnego formowania sie kropek kwantowych
Cd(Se,Te)/ZnTe. (a) Obraz dla prdébki zawierajgcej jedng warstwe CdSe ipie¢ warstw CdTe.
Kropkowany obraz $§wiadczy o 3D rodzaju powierzchni na prébce, co wskazuje na faktyczng formacje
kropek kwantowych. (b) Obraz dla prébki zawierajacej dwie warstwy CdSe i cztery warstwy CdTe.
Pionowe linie wskazuja na 2D ptaska powierzchnie probki ibraku uformowanych kropek
kwantowych. Zaadaptowano z pracy [P1] za zgoda AIP Publishing.

W celu uformowania kropek kwantowych zastosowano opisany szczegétowo w rozdziale
3.1.1 sposdb polegajacy na napyleniu Te na powierzchnie prébki we wzglednie niskiej
temperaturze, okoto 180°C, a nastepnie jego termicznym odparowaniu [177,178].
Po wykonaniu tego procesu, na obrazie RHEED zaobserwowano zmiane obrazu Swiadczaca
o uformowaniu sie tréjwymiarowych wysp na powierzchni (Rys. 17a). Ostatnim krokiem jest
przykrycie powstatych kropek 60 nm warstwa ZnTe w temperaturze podtoza 320°C. Ma to
na celu wzmocnienie intensywnosci emisji z wytworzonych struktur poprzez odsuniecie
powierzchni krysztatu od kropek kwantowych. Schemat powstatych kropek kwantowych
przedstawiono na Rys. 18.

Podjeta zostala préba wytworzenia kropek kwantowych Cd(Se,Te) zjeszcze wieksza
zawartos$cig Se. W tym celu natoZona zostata wiecej niz jedng warstwa atomowa CdSe
stosujac analogiczng proceduje polegajaca na naprzemiennym otwieraniu strumieni kadmu
i selenu. Warstwa Cd(Se,Te) ztoZona zatem byta z pieciu monowarstw CdTe i wiecej niz
jednej monowarstwie CdSe. W takich strukturach nie udato sie jednak uformowac¢ kropek
kwantowych. Po termicznej desorpcji telluru powierzchnia probki pozostata niemalze
atomowo gtadka, co zostalo zaobserwowane na obrazie RHEED (Rys. 17b). Mozliwa
przyczynag jest tutaj redukcja niedopasowania sieciowego miedzy barierg ZnTe i warstwami
Cd(Se,Te) ze wzgledu na wprowadzanie atomdéw selenu. Nalezy przy tym pamieta¢, ze
niedopasowanie sieciowe miedzy barierg a warstwag, z ktdérej chcemy uformowac¢ kropki
kwantowe stanowi site sprawczg relaksacji elastycznej, a zatem takze formowania sie kropek
kwantowych w modzie wzrostu Stranskiego Krastanova.
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Rys. 18 Schemat przedstawiajacy probke zawierajacg kropki kwantowe Cd(Se, Te) w barierze ZnTe.

4.1.2. Obrazowanie probek za pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM)

Rys. 19 Obraz z mikroskopu sit atomowych nieprzykrytych kropek kwantowych (a) CdTe/ZnTe oraz
(b)Cd(Se,Te)/ZnTe ze $rednig zawarto$cia Se wynoszaca 17%. Skala zaznaczona na rysunku
odpowiada 200 nm. Pomiary wykonata dr Marta Aleszkiewicz w Instytucie Fizyki PAN.
Zaadaptowano z pracy [P1] za zgoda AIP Publishing.

W celu zbadania wptywu obecnosci Se w kropkach kwantowych Cd(Se,Te) na ich rozmiary,
zostaty przeprowadzone badania mikroskopem sit atomowych (z ang. Atomic Force
Microscopy, AFM) prébek, ktore nie zostaty przykryte warstwg ZnTe. W tym celu
przygotowano dwie prébki. Pierwsza znich jest probka referencyjng bez Se, a druga
z najwieksza koncentracja Se w warstwie CdSe, a wiec dajaca Srednig koncentracje Se
w kropkach Cd(Se,Te) wynoszaca 17%. Wyniki przedstawiono na Rys. 19. Przeprowadzone
badanie nie wykazato znaczacego wptywu Se na rozmiary kropek kwantowych.
Powierzchniowa gestos$¢ kropek jest rzedu 109 cm-2. Wielko$¢ promieni oscyluje w granicach
od 18 nm do 35 nm, natomiast wysoko$¢- od 4 nm do 15 nm, niezaleznie od koncentracji Se
w kropkach. Zauwazono réwniez, ze kropki kwantowe s3 czesto ulokowane w taki sposéb,
Ze tworza jednowymiarowe tancuchy niezaleznie od obecnosci lub braku selenu w kropkach.
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4.1.3. Emisja optyczna ze zbioru kropek Cd(Se,Te)/ZnTe

Zawartosc Se

[ntensywnos$¢ PL (j. u.)

1 1 1 1 L L 1 1 1 L L 1

Energia (eV)
Rys. 20 Widmo fotoluminescencji z kropek kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe z r6znymi koncentracjami Se.
Widmo z maksimum emisji o energii 2.1 eV pochodzi z prébki referencyjnej CdTe/ZnTe. Wraz
z rosngcg zawartoscig selenu zauwazalne jest przesuniecia emisji w strone nizszych energii. Probki

pobudzane byty laserem o dtugosci fali 473 nm w temperaturze 7 K. Zaadaptowano z pracy [P1]
za zgoda AIP Publishing.

Widma fotoluminescencji struktur zawierajgcych kropki kwantowe Cd(Se,Te)/ZnTe z r6zna
zawartoscia selenu zostaty zmierzone w uktadzie opisanym w rozdziale 3.2 w temperaturze
7 K przy pobudzaniu laserem o dtugosci fali 473 nm. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono
na Rys. 20. Najwazniejszym wynikiem jest bardzo duze przesuniecie sie widma emisji
z2.1eV az do 1.5 eV po dodaniu jednej petnej warstwy CdSe. Co wiecej, kontrolujac
zawarto$¢ Se w kropkach podczas procesu wzrostu mozna otrzymac w sposob kontrolowany
emisje w dowolnej energii z zakresu 2.1 eV - 1.5 eV. Przesuniecie energii emisji z kropek
kwantowych o 600 meV zmieniajac tylko jeden parametr jest do$¢ zaskakujgcym zjawiskiem
w przypadku samoorganizujacych sie kropek kwantowych wytworzonych w MBE.

[stnieje kilka efektdw fizycznych, ktére odpowiadaja za energie emisji z kropek kwantowych:
rozmiar kropek, napreznie, sktad chemiczny. Z badan AFM wiadomo, Ze dodanie Se nie
wptywa na wielko$¢ kropek w poréwnaniu z probka referencyjng nie zawierajaca selenu.
Dodatkowo, z przeprowadzonych wcze$niej eksperymentéw wiadomo, Ze emisja z kropek
CdTe/ZnTe uformowanych z 5 do 8 monowarstw zawsze pojawia sie w energiach w zakresie
2.1-2.2 eV. Mozna zatem wywnioskowaé, ze wptyw réznorodnych wielkosci kropek nie
wptywa znaczaco na obserwowane przesuniecie energii emisji.
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Obecno$¢ atomoéw Se w kropkach Cd(Se,Te) w barierze ZnTe ma natomiast wptyw na
zmniejszenie niedopasowania sieciowego miedzy krokami kwantowymi a barierg. Wptywa
to na mniejsze naprezenia i moze mie¢ wplyw na energie emisji.

Kolejnym waznym efektem jest zmiana sktadu chemicznego, poprzez wzrost koncentracji Se
w kropkach (Cd,Se)Te. Z literatury wiadomo, ze wzrost koncentracji jednego pierwiastka
moze mie¢ nieliniowy wptyw na warto$¢ przerwy energetycznej materiatu, gdyz wptywa na
nieciggto$¢ pasma walencyjnego i przewodnictwa na ztgczu kropka/bariera. Jest to
konsekwencja zmian w strukturze krystalicznej pétprzewodnika. Jest to juz wspomniany
w rozdziale 2.1 ,,bowing effect”. W pracach [49,50] zbadano wplyw zawarto$ci Se w materiale
CdSexTe1-x na wielko$¢ przerwy energetycznej oraz zmiany potozenie krawedzi pasma
walencyjnego i przewodnictwa. Wynika z nich, Zze od zawarto$ci Se od 0 do 0.35 nastepuje
zmniejszenie przerwy energetycznej od 1.52 eV do 1.42 eV (w temperaturze pokojowej),
a dla koncentracji powyzej 0.35 wzrost do wartosci 1.76 eV dla CdSe. Co wiecej, dodanie Se
do CdTe powoduje przesuniecia sie krawedzi zaré6wno pasma walencyjnego jak i pasma
przewodnictwa w strone nizszych energii. Ma to istotny wptyw na wzajemne utoZenie pasm
na ztaczu Cd(Se,Te)/ZnTe. Obnizenie maksimum pasma walencyjnego w kropce powoduje,
ze moze sie ono znalez¢ ponizej krawedzi pasma walencyjnego ZnTe tworzac ztacze
I1 rodzaju.

Gléwna interpretacja otrzymanego przesuniecia energetycznego emisji optycznej zwigzana
jest zatem nie tylko ze zmniejszeniem sie przerwy energicznej wraz ze wzrostem
koncentracji Se w Cd(Se,Te), ale takze ze zmiang wzajemnego utozenia pasm w heterozigczu
Cd(Se,Te)/ZnTe z typu I na typ II. Potwierdzaja to wyniki badan czasowo-rozdzielonej
fotoluminescencji (rozdzial 4.1.4). Kropki kwantowe CdTe/ZnTe s3gdobrze zbadane
w literaturze 1icharakteryzuja sie ukltadem pasm pierwszego rodzaju, ktéry jest
potwierdzony krétkim czasem zycia no$nikow rzedu kilkuset pikosekund [185]. Dodatkowo
wiadomo, ze nieciggltoS¢ pasma walencyjnego jest mata i spowodowana gtéwnie
naprezeniem i efektami ekscytonowymi [186]. Powoduje to np. ucieczke termiczng dziur, co
skutkuje zanikiem intensywno$ci emisji optycznej w wyzszych temperaturach [187,188]. Jak
juz wczesniej wspomniano, dodanie atoméw selenu do kropek CdTe powoduje przesuniecie
sie krawedzi pasma walencyjnego i przewodnictwa w strone nizszych energii skutkujac
zmiang wzajemnego ulozenia pasm typu [ na typ II. Spodziewana jest zatem lokalizacja
elektronow w kropkach oraz wypychanie dziur na zewnatrz kropki. Im wieksza koncentracja
Se, tym wieksza powinna by¢ przestrzenna separacja no$nikéw. W skrajnym przypadku
w heterozigczu Il rodzaju CdSe/ZnTe przejScie optyczne obserwowane jest w 1.01 eV [10],
znacznie ponizej przerwy energetycznej ZnTe i CdSe.
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4.1.4. Badanie czasu zZycia nos$nikdw za pomoca fotoluminescencji czasowo-
rozdzielonej (TRPL)

—Cd(Se,Te)w 1.6 eV
o ——Cd(Se, Te)w 1.8 eV
——CdTew?2.1eV

7 r

Intensywnosc (j. u.)

Czas (ns)

Rys. 21 Znormalizowane zaniki zfotoluminescencji czasowo rozdzielonej z probki CdTe/ZnTe
(2.1 eV) oraz dwoch prébek Cd(Se,Te) z wysoka zawartoscig Se z emisjg w 1.6 eV i 1.8 eV. Pomiar
wykonany w temperaturze 7 K. Prébka pobudzona laserem o diugosci fali 400 nm. Ciggte linie
pokazujg dopasowanie danych doswiadczalnych funkcja bieksponencjalng. Zaadaptowano z pracy
[P1] za zgoda AIP Publishing.

W celu wykazania, ze emisja z kropek kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe faktycznie pochodzi ze
ztgcza Il rodzaju, wykonano badania zaniku fotoluminescencji kropek kwantowych z rézng
zawartoScig Se. Jak juz zostato opisane w rozdziale 2.4.1 czas zycia no$nikéw w kropce
kwantowe;j jest bezposrednio zwigzany z przekryciem funkcji falowych elektronu i dziury.
W przypadku ztgcz II rodzaju nastepuje przestrzenna separacja no$nikow, co powoduje,
ze przekrycie funkcji falowych elektronu idziury zmniejsza sie. W zwigzku ztym
spodziewane jest zauwazalne wydtuzenie czasu zycia no$nikéw w strukturach II rodzaju
wzgledem struktur charakteryzujgcych sie uktadem pasm [ rodzaju. Doktadnie takie
zachowanie zaobserwowano eksperymentalnie w przeprowadzonych pomiarach czasowo
rozdzielonej fotoluminescencji przedstawionych na Rys. 21. Przedstawione zostaly na nim
zaniki z dwoch wybranych prébek Cd(Se,Te)/ZnTe zduza isSrednig zawartoscia Se
charakteryzujacych sie odpowiednio emisjg w 1.6 eV i 1.8 eV oraz z probki referencyjnej
CdTe/ZnTe z emisja w 2.1eV. Na pomiarach TRPL wida¢ wyrazng zalezno$¢ czasu zycia
no$nikéw od zawartosci Se w kropkach. W przypadku prébki referencyjnej zanik jest na tyle
szybki, Ze znajduje sie na granicy rozdzielczosci uktadu pomiarowego. Wraz z dodaniem Se
do kropki zanik znaczgco sie wydtuza i jest najwiekszy dla prébki z najwieksza koncentracja
selenu. Zmierzone zaniki nie wykazujg charakteru jedno eksponencjalnego. Dlatego tez, aby
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wyznaczy¢ czas zycia ekscytondw w kropkach kwantowych dopasowana zostata funkcja
bieksponencjalna. Dopasowane czasy zanikow przedstawiono w tabeli ponize;j.

Tab. 1 Wykaz dopasowanych wspoétczynnikow funkcji bieksponencjalnej dla pomiarow
przedstawionych na Rys. 21.

Prébka 71 (ns) 72 (ns) <7t> (ns)
CdTe (emisja w 2.1 eV) 0.8 5.6 1.0
Cd(Se,Te) (emisjaw 1.8 eV) 4.9 32 7.5
Cd(Se,Te) (emisjaw 1.6 eV) 8.0 57 12.1

Obecno$¢ roznych czasow zaniku w pojedynczym pomiarze moze by¢ wytlumaczona
obecnoscig linii ekscytonowych i komplekséw wieloekscytonowych w widmie od zespotu
kropek kwantowych. Zgodnie z t3 interpretacja dtuzsza skladowa 72 odpowiada
rekombinacji pojedynczych ekscytondéw, a krotsza sktadowa 71 zwigzana jest z rekombinacja
kompleksow wieloekscytonowych. Alternatywnym wytlumaczeniem wielo-
eksponencjalnego charakteru zaniku fotoluminescencji moze by¢ obecno$¢ kropek
kwantowych charakteryzujgcych sie réznymi czasami zycia ekscytonéw w badanym zespole
kropek kwantowych. Wygodnie jest w takiej sytuacji wyznaczy¢ Sredni czas zaniku
fotoluminescencji celem poréwnania ze sobg wynikéw otrzymanych dla kilku réznych
probek. Korzystamy przy tym ze wzoru:
ZTIATITTZI

<t>=="0"= (4.1)
Zn ATLTTL

gdzie n- ilo$¢ dopasowanych eksponentow, A» - amplituda n-tego zaniku.

Najwazniejszym jednak wnioskiem z tych pomiardéw jest, ze zarowno 73, 72jak i <> rosna
dziesieciokrotnie na skutek dodania jednej monowarstwy CdSe do kropek CdTe/ZnTe.
Wzrost czasu zycia jest zgodny z interpretacja o zmianie charakteru ztgcza z typu I na typ Il
na zaczu Cd(Se,Te)/ZnTe i odzwierciedla separacje i przestrzenng elektronéw i dziur w tych
strukturach.
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4.1.5. Badanie emisji optycznej pojedynczych kropek kwantowych Cd(Se,Te)

a)

1.590 1.595 1.600 1605
Energia (eV)

1516 1.7 1.8 1.9 20 21 2.2 23
Energia ekscytonu (eV)

Rys. 22 (a) Emisja optyczna z pojedynczej kropki Cd(Se,Te)/ZnTe w réznych mocach pobudzania od
300 pW do 30 mW. Oznaczenia opisanych linii: X-pojedynczy ekscyton, CX-natadowany ekscyton, XX-
biekscyton. (b) Energia wigzania biekscytonu zdefiniowana jako réznica energii (X-XX) w zalezno$ci
od energii emisji ekscytonu dla wielu pojedynczych kropek Cd(Se,Te) z réznymi koncentracjami Se
(punkty zaznaczone kolorem zielonym). DIla poréwnania dane zestawiono z pomiarami
przedstawionymi w publikacji[183] dla czystych kropek CdTe/ZnTe zaznaczonych kolorem
czerwonym. Temperatura pomiaréw wynosita 7 K. Probki byly pobudzane laserem o dtugosci fali
473 nm. Zaadaptowano z pracy [P1] za zgoda AIP Publishing.

Do zbadania optycznych wtasciwosci pojedynczych kropek kwantowych Cd(Se,Te)
wykonano serie pomiaréw w uktadzie do mikro-fotoluminescencji opisanym w rozdziale 3.3.
W tym celu przygotowano apertury o Srednicy 300 nm, ktérych opis powstawania znajduje
sie wrozdziale 3.3.1. Pierwszym zaobserwowanym efektem jest rozszczepienie szerokiej
emisji pochodzacej z zespotu kropek Cd(Se, Te) na waskie linie o szerokosci spektralnej rzedu
kilku meV, ktérych Zrédiem s3 pojedyncze kropki kwantowe. Efekt ten pojawia sie dla
wszystkich mierzonych probek, ktérych emisja zawiera sie w przedziale od 1.5 eV do 2.1 eV
niezaleznie od koncentracji Se w kropkach. Warto jednak wspomnie¢, Ze nie wystepuje on
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dla prébek zawierajacych wiecej niz dwie warstwy CdSe, w ktérych nie zaobserwowano linii
od pojedynczych kropek kwantowych. Swiadczy to o tym, Ze z przygotowanych warstw
CdTe/CdSe/CdTe nie udato sie uformowac¢ kropek kwantowych, najprawdopodobniej
z powodu zmniejszenia sie niedopasowania sieciowego miedzy Cd(Se,Te) aZnTe. Na Rys. 22a
przedstawiono serie pomiaré6w w funkcji mocy pobudzania (w zakresie od 300 pW do
30 mW) dla kropki Cd(Se,Te)/ZnTe pochodzacej z probki charakteryzujacej sie widmem
emisji z maksimum w 1.6 eV. Przy matej mocy pobudzania zaobserwowano tylko jedna
waska linie wenergii 1.593 eV. Wraz ze wzrostem mocy pobudzania, pojawiajg sie
dodatkowe linie w wyzszych energiach.
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Rys. 23 Zalezno$¢ intensywnosci linii emisyjnych zaznaczonych na Rys. 22a od mocy pobudzania
w skali logarytmicznej. Zaprezentowane wyktadniki umozliwiajg identyfikacje przej$¢ optycznych
w kropce kwantowej. Zaadaptowano z pracy [P1] za zgoda AIP Publishing.

Emisja w 1.593 eV ro$nie niemalze liniowo i wysyca sie przy wyzszych mocach pobudzania,
co jest typowym zachowaniem dla linii ekscytonowej. Linia w 1.598 eV ros$nie nadlinowo
z wykladnikiem 2.0 co pozwala na jej identyfikacje jako biekscytonu. Podwojna linia
w 1.596 eV znajdujaca sie energetycznie miedzy X i XX jest
najprawdopodobniej natadowanym  ekscytonem. Natomiast intensywno$¢ emisji
dodatkowych linii w energiach 1.600 eV i 1.602 eV ro$nie bardzo szybko z wyktadnikami
wynoszacymi odpowiednio 2.1 i 2.5. Sg one zwigzane najprawdopodobniej z rekombinacja
kompleksow wieloekscytonowych w kropkach Cd(Se, Te) zawierajgcych wiecej noSnikéw niz
biekscyton. Ich powstawanie moze by¢ utatwione poprzez dtuzszy czas zycia elektronow
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i dziur w kropkach kwantowych II rodzaju niz w kropkach kwantowych Irodzaju. Po
przeprowadzeniu analogicznych badan widm zwielu innych kropek Cd(Se,Te)/ZnTe
w funkcji mocy pobudzania mozna stwierdzi¢, Ze zaobserwowane efekty Kktére
przedstawiono na Rys. 22a sg do$¢ powtarzalne. Natomiast w widmach wielu kropek
kwantowych nie mozna byto zaobserwowac linii CX. Ciekawg obserwacjg jest pojawianie sie
linii od komplekséw wieloekscytonowych w wyzszych energiach niz energia ekscytonu. Jest
to efekt odwrotny do obserwowanego wczes$niej w kropkach CdTe/ZnTe, gdzie kompleksy
wieloekscytonowe pojawiaty sie zawsze w nizszych energiach niz ekscyton [183].

W celu szczegbétowej analizy tego efektu, na Rys. 22b przedstawiono zalezno$¢ energii
wigzania biekscytonu, zdefiniowanej jako réznica energii ekscytonu i biekscytonu od energii
emisji ekscytonu dla wielu kropek kwantowych. Pomiary przeprowadzono dla kropek
Cd(Se,Te)/ZnTe z r6znymi koncentracjami selenu, ktére emituja Swiatto w zakresie od 1.5 eV
do 1.9 eV. Widac¢ silng zaleznos¢ tej wielkos$ci od energii emisji, ktéra z kolei zalezy w duzym
stopniu od Kkoncentracji Se w kropce, co zostalo przedyskutowane w rozdziale 4.1.3.
W przypadku kropek CdTe/ZnTe, energia wigzania biekscytonu jest zawsze dodatnia, co
odpowiada wigzgcemu charakterowi biekscytonu. Jej wartosc¢ jest podobna dla wszystkich
kropek i mieSci sie w przedziale od 12 meV do 15 meV. W przypadku kropek Cd(Se,Te)
nastepuje stopniowe obnizenie energii wigzania biekscytonu wraz ze wzrostem koncentracji
Se. Prowadzi to do pojawienia do ujemnych jej wartosci dla kropek emitujgcych w energiach
ponizej 1.7 eV. Antywigzacy charakter biekscytonow jest typowym zjawiskiem dla kropek
kwantowych Cd(Se,Te) ze wzglednie duzg zawartoscig Se, co w tym przypadku odpowiada
koncentracji powyzej 0.1, przy czym minimalna warto$¢ energii wigzania biekscytonu
wynosi -12 meV.

Powyzszy efekt jest najprawadopodobniej konsekwencjag przestrzennej separacji
elektronéw i dziur na interfejsie Il rodzaju pomiedzy kropkami, a bariera. Na biekscyton
sktadajg sie dwa dipole elektryczne elektron-dziura ustawione w tym samym kierunku. Jak
zostalo to juz pokazane w rozdziale 2.4.2 separacja przestrzenna elektronéw i dziur
prowadzi do wzrostu roli odpychajacego oddzialywania elektrostatycznego miedzy
tadunkamijednoimiennymi w tym kompleksie. W konsekwencji zmienia sie energia wigzania
biekscytonu, co moze skutkowa¢ obserwowang zmiang charakteru wigzania biekscytonu
Z wigzacego na antywiazacy.

Podobny efekt byt wczes$niej obserwowany w przypadku kropek kwantowych GaN/AIN
o strukturze wurcytu [39], w ktérych réwniez spodziewana jest separacja przestrzenna
elektronow i dziur. Spowodowana jest ona natomiast gtownie efektem piezoelektrycznym
lub efektem spontanicznej polaryzacji, a nie utozeniem pasm na ziaczu kropka/bariera.
Antywigzacy charakter biekscytonu byt réwniez obserwowany w wydtuzonych prazkach
kwantowych InAs/InP [189] oraz kropkach kwantowych InAs/GaAs wytworzonych na
nietypowo zorientowanych (w kierunku (211)) podtozach GaAs [190]. Autorzy powyzszych
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prac wigza ten efekt takze z separacja przestrzenng elektronéw i dziur, co potwierdza to
stuszno$c¢ interpretacji otrzymanych wynikéw.

4.1.6. Rozszczepienie subtelnej struktury ekscytonowej w Kkropkach
kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe

Kolejnym celem badan emisji optycznej pojedynczych kropek kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe
jest wyznaczenia wartos$ci rozszczepienia subtelnej struktury ekscytonu neutralnego oraz
sprawdzenie czy istnieje zaleznosc¢ tej wielkosci od koncentracji Se w kropkach. W tym celu
wykonano pomiary polaryzacji liniowej emisji optycznej z pojedynczych kropek
kwantowych. Przeprowadzono je w geometrii, w ktérej Swiatto propaguje sie prostopadle do
powierzchni probki oraz wektor polaryzacji liniowej jest zawsze rownolegty do ptaszczyzny
prébki. Do pomiaréw wykorzystano zatem analogiczny uktad jak do badan mikro-
luminescencji przedstawiony w rozdziale 3.3, w ktérym na linii optycznej pomiedzy prébka
a monochromatorem umieszczono ukltad do pomiaru polaryzacji liniowej ztoZzony
z potfalowki, ktérej 0§ mozna obraca¢ w sposéb automatyczny oraz polaryzatora liniowego.
Pomiary wykazaty, ze widmo emisyjne od pojedynczej kropki kwantowej zalezy
w niewielkim stopniu od polaryzacji liniowej, w ktdrej to widmo jest mierzone. Efekt ten jest
obserwowany dla wszystkich badanych kropek kwantowych.

XX
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Rys. 24 Widma fotoluminescencji z pojedynczej kropki Cd(Se,Te)/ZnTe zmierzone w dwdch
ortogonalnych polaryzacjach liniowych odpowiadajacych osiom anizotropii kropki. W ramce
przedstawiono zalezno$¢ intensywno$ci linii w funkcji mocy pobudzania w celu identyfikacji linii
emisyjnych od ekscytonu X ibiekscytonu XX. Pomiary wykonano w temperaturze 7 K. Prébke
pobudzano laserem o dtugosci fali 405 nm i mocy pobudzania 10 mW. Zaadaptowano z pracy [P2] za
zgoda American Physical Society.
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Na Rys. 24 przedstawiono widma emisji optycznej od pojedynczej kropki kwantowej
Cd(Se,Te) zmierzone w dwoch ortogonalnych do siebie polaryzacjach liniowych,
odpowiadajacych skrajnym warto$ciom energii emisji. MoZna zaobserwowa¢, ze widmo
emisyjne ztozone jest z dwdch linii, ktére za pomoca pomiaréw intensywnosci w funkcji
mocy pobudzania zostaly przypisane do emisji pojedynczego ekscytonu, X, (linia 1.798 eV)
i biekscytonu, XX (linia w 1.796 eV). Zalezno$ci intensywnosci obydwu linii w funkcji mocy
pobudzania pokazuje wstawka na Rys. 24. Linia X roSnie niemalze liniowo, z wyktadnikiem
0.9, a wzrost intensywnoSci linii XX jest nadliniowy i charakteryzuje sie wyktadnikiem 1.7
w funkcji mocy pobudzania. Na Rys. 24 mozna zaobserwowa¢, ze widma zmierzone
w ortogonalnych do siebie polaryzacjach liniowych r6znig sie nieznacznie od siebie.
W szczegdlnoSci zmienia sie potozenie maksimum obydwu linii emisyjnych. Wyznaczenie
maksymalnej zmiany energii emisji w funkcji kata polaryzacji liniowej daje nam wartosci FSS.
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Rys. 25 Pozycja energetyczna emisji pojedynczego ekscytonu i biekscytonu tej samej kropki Cd(Se, Te)
w funkcji kata polaryzacji liniowej. Ciggte linie przedstawiajg dopasowang funkcje sinusa z ktére;j
wyznaczono wartos$¢ FSS réwng 275 peV. Zaadaptowano z pracy [P2] za zgoda American Physical
Society.

Dlatego tez widmo fotoluminescencji kazdej kropki kwantowej zbadane zostato w funkcji
kata polaryzacji liniowej. Wyznaczone zostaty pozycje energetyczne dla ekscytonu
i biekscytonu dla kazdego z tych pomiaréw poprzez dopasowanie krzywej Gaussa. Wyniki
tych pomiaréw s3 przedstawione na Rys. 25. Zalezno$¢ energii emisji od kata polaryzacji
liniowej moze by¢ dobrze dopasowana funkcjg sinusoidalng, gdzie amplituda odpowiada
wartosci FSS. Dopasowana warto$¢ FSS dla przedstawionej na Rys. 25 linii ekscytonowej
i biekscytonowej jest bardzo zblizona i wynosi 275 peV. Zaleznosci od kata polaryzacji sa
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przesuniete wzgledem siebie 0 90°, co jest charakterystycznym efektem potwierdzajacym,
ze mamy do czynienia zliniami emisyjnymi od ekscytonu i biekscytonu. Jest to ponadto
dodatkowy argument na to, ze obserwowane linie pochodzg z tej samej kropki kwantowe;j.

Aby sprawdzi¢ jak wyglada zalezno$¢ wartosci FSS w kropkach kwantowych Cd(Se, Te)/ZnTe
od zawartosci Se, wyznaczono warto$ci FSS w analogiczny spos6b dla 40 pojedynczych
kropek kwantowych. Badane kropki kwantowe pochodza ztrzech prébek
charakteryzujacych sie maksimum emisji w 1.69 eV, 1.83 eV oraz 1.98 eV. Zmierzone
wartosci FSS przedstawiono w funkcji energii emisji ekscytonu na Rys. 26.

300~ A
A

] A

] @

7 - ‘. A A

" ® ° 4 -
e A

o

n o A

6 1.7 1.8 19

Energia (eV)

llﬁ |
1.

Rys. 26 Wartosci FSS dla réznych pojedynczych kropek Cd(Se,Te) w funkcji energii emisji ekscytonu.
Pomiary wykonano na trzech prébkach charakteryzujacych sie maksimum energii emisji w 1.69 eV,
1.83 eV oraz 1.98 eV oznaczonych odpowiednio kolorem szarym, czerwonym iniebieskim.
Zaadaptowano z pracy [P2] za zgoda American Physical Society.

Wida¢ na nim duzy rozrzut wartosci FSS, ktére zmieniajg sie w zakresie od ~300 peV do
niemal zera. Istnieje jednak wyrazny trend w funkcji energii emisji ekscytonu: im mniejsza
energia emisji tym mniejsza jest Srednia warto$¢ FSS oraz rozrzut wielkosci FSS, Rys. 26.
Z drugiej strony wykazano wczeSniej (rozdziat 4.1.3), Ze energia emisji ekscytonu zalezy
wduzym stopniu od zawartosci Se w kropce kwantowej. W zwigzku ztym mozna
wywnioskowad, ze istnieje wyrazna korelacja pomiedzy zawartoscig Se w kropce kwantowej
Cd(Se,Te)/ZnTe a wartos$cig FSS ekscytonu.

Wartos$¢ FSS ekscytonu zadana jest poprzez oddzialywanie wymienne elektronu i dziury
w obecnoSci anizotropowego potencjatu lokalizujacego nos$niki, wynikajgcego z ksztaltu
i anizotropii naprezenia w kropkach kwantowych. Zmiany rozmiaru iksztattu kropek
kwantowych Cd(Se,Te) po dodaniu Se nie majg tutaj najprawdopodobniej duzego znaczenia,
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poniewaz badania AFM wykazaty, Zze obecno$¢ Se nie wptywa znaczaco na te parametry
w badanych probkach. Zaleznos¢ tej wielkosci od zawarto$ci Se w kropkach kwantowych
mozna wytlumaczy¢ natomiast poprzez separacje przestrzenng elektronéw idziur
spowodowang utozeniem pasm na zlgczu Cd(SeTe)/ZnTe. Jak juz zostato to
przedyskutowane w rozdziale 2.4.3, zmniejszenie przekrycia funkcji falowych elektronu
i dziur powoduje zmniejszenie oddziatywania wymiennego elektron-dziura, a tym samym
zmniejszenie sie wielkoS¢ FSS ekscytonu. Alternatywne wytlumaczenie zmniejszenia
wartosci FSS ekscytonu w funkcji zawartoSci Se zostato zaproponowane przez V. Krapka
i P. Klenovsky’ego [37]. W sytuacji, gdy mamy uktad pasm II rodzaju pomiedzy kropkami
kwantowymi a bariera, mozliwa jest wzajemna kompensacja anizotropii funkcji falowej
elektronu idziury, ktéra prowadzi do obnizenia wartosci FSS w badanych kropkach
kwantowych.

4.1.7. Podsumowanie rozdziatu

Przy uzyciu uktadu do epitaksji wigzek molekularnych wytworzone zostaty kropki
kwantowe Cd(Se,Te)/ZnTe z r6znymi Srednimi koncentracjami Se zmieniajacymi sie od zera
do 17%. Srednia zawarto$¢ Se w kropkach Cd(Se,Te) kontrolowana jest poprzez precyzyjne
natozenie cienkiej warstwy CdSe podczas procesu wzrostu. Okazuje sie, Ze zmiana zawartosci
Se w kropkach kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe ma istotny wptyw na ich wtasnosci optyczne.
Pierwszym efektem jest silna zalezno$¢ energii emisji od Sredniej zawartosci Se w kropkach
Cd(Se,Te). Dodanie jednej warstwy atomowej CdSe do 5 warstw CdTe, z ktérych uformowane
sg kropki kwantowe powoduje bardzo duze przesuniecie widma emisji w kierunku nizszych
energii, az o 600 meV, od 2.1 eV do 1.5 eV. JednoczeS$nie pomiary zanikéw luminescencji
wykazujg znaczacy wzrost czasu zycia ekscytonéw w kropkach kwantowych, o jeden rzad
wielkosci. Ponadto, badania optyczne pojedynczych kropek Cd(Se, Te) wykazuja, Ze energia
wigzania biekscytonu zmienia stopniowo swoj charakter z wigzacego na antywigzacy wraz
ze wzrostem koncentracji Se w kropkach.

Interpretacja wyzej wspomnianych efektow uwzglednia zmiane uktadu pasm za ziaczu
Cd(Se,Te)/ZnTe zI rodzaju na Il rodzaj wraz z rosngcg zawartos$cig Se. Zwiekszenie czasu
zycia ekscytonéw w kropkach kwantowych wynika bezposrednio z przestrzennej separacji
elektronow i dziur, ktéra ma miejsce ze wzgledu na utozenie pasm na ztgczu kropka/bariera.
Separacja nos$nikéw ttumaczy rdéwniez zmiany energii wigzania biekscytonéw, ktére
zwigzane s3 z pojawieniem sie odpychajacego oddziatywania elektrostatycznego miedzy
dwoma parami elektron-dziura ustawionymi w tym samym kierunku. Co wiecej, wykazano,
ze wprowadzenie Se do kropek kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe powoduje zmniejszenie
wartosci FSS ekscytonu, ktora jest przeszkoda w potencjalnych zastosowaniach kropek
kwantowych jako Zrédet splatanych fotonéw. Efekt ten spowodowany jest
najprawdopodobniej zmniejszeniem wielkosci oddziatywania wymiennego elektron-dziura
poprzez separacje no$Snikéw w kropkach kwantowych Il rodzaju. Innym efektem, ktéry moze
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dodatkowo powodowac¢ zmniejszenie wartosci FSS w kropkach kwantowych Il rodzaju jest
wzajemna kompensacja anizotropii funkcji falowych elektronéw idziur, co zostato
przewidziane teoretycznie w pracy [37].

4.2. Kropki kwantowe ZnTe w nanodrutach (Zn,Mg)Te

W tym rozdziale przedstawione zostang badania nanodrutow typu rdzen/otoczka
(Zn,Mg)Te/(Zn,Mg)Te zawierajacych w rdzeniu wstawke osiowa ZnTe, Rys. 27.

Kropla eutektyka
Au/Si

Wstawka osiowa

ZnTe Rdzen/otoczka

(Zn,Mg)Te

Rys. 27 Schemat przedstawiajacy badane nanodruty. Rdzen (Zn,Mg)Te iwstawka osiowa ZnTe
powstaly technikg VLS w trakcie osiowego wzrostu nanodrutéw. Otoczka (Zn,Mg)Te powstata
poprzez epitaksjalny wzrost warstwy na powierzchni rdzenia po obnizeniu temperatury podtoza.

Niewielka wysoko$¢ wstawki ZnTe wynoszaca zaledwie kilka/kilkanascie nanometrow oraz
$rednica wynoszaca typowo kilkadziesigt nanometréw powoduja, Ze stanowi ona
zerowymiarowg putapke dla elektrondéw i dziur. Rdzen i otoczka (Zn,Mg)Te posiadaja
wiekszg przerwe energetyczng i petnig role bariery. W przeciwienstwie do uktadu
potprzewodnikéw Cd(Se,Te)/ZnTe badanego w poprzednim rozdziale, zlacze
potprzewodnikéw ZnTe/(Zn,Mg)Te charakteryzuje sie uktadem pasm I rodzaju. Pomimo to
zostanie wykazane, ze w takim uktadzie moze réwniez nastapi¢ przestrzenna separacja
elektronow i dziur. Spowodowana jest ona najprawdopodobniej efektem piezoelektrycznym.
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Waznym parametrem charakteryzujacym nanodruty przedstawione w tym rozdziale jest ich
orientacja krystaliczna w kierunku [111]. Jak zostato to juz przedyskutowane w rozdziale 2.5
w przypadku struktury blendy cynkowej ptaszczyzna (111) wykazuje sie niezerowg
polarnoscia ze wzgledu na brak symetrii inwersji. Naprezenie osiowe nanodrutu moze zatem
powodowac¢ pojawienie sie pola elektrycznego wzdtuz osi nanodrutu na skutek efektu
piezoelektrycznego, co z kolei wplynie na witasciwosci optycznej emisji z kropek
kwantowych ZnTe.

Tylko w nielicznych pracach badany byt wptyw efektu piezoelektrycznego na wtasnosci
optyczne kropek kwantowych. Jak juz zostato wspomniane w poprzednim rozdziale 4.1 efekt
ten zaobserwowano miedzy innymi w epitaksjalnych kropkach kwantowych GaN/AIN [39],
wydtuzonych kropkach InAs/InP [189] i w kropkach InAs w barierze GaAs o nietypowym
kierunku wzrostu (211) [190]. W przypadku kropek kwantowych w nanodrutach efekt
separacji przestrzennej no$nikéw nie byt do tej pory szczegétowo badany. Dlatego tez wyniki
przedstawione w niniejszym rozdziale dajg istotny wktad w wiedze na temat wtasnosci
optycznych heterostruktur w nanodrutach.

W pierwszej kolejnosci opisany zostanie szczegétowo wzrost nanodrutéw (Zn,Mg)Te
zawierajacych osiowe kropki kwantowe ZnTe. Nastepnie zostang przedstawione wyniki
niskotemperaturowej fotoluminescencji dla nanodrutéw zawierajacych osiowe kropki
kwantowe o rdéznej dtugosci oraz zidentyfikowana zostanie emisja optyczna z kropek
kwantowych i z rdzenia nanodrutéw. Identyfikacja ta zostanie nastepnie potwierdzona
poprzez badania katodoluminescencji pojedynczych nanodrutéw. Na koniec przedstawione
zostang szczegOtowe pomiary mikro-fotoluminescencji z pojedynczych nanodrutow.
W szczegblnosSci wykazane zostanie, ze w widmie emisyjnym od pojedynczych kropek
kwantowych w nanodrutach pojawia sie réwniez linia biekscytonu. Szczegdétowym
badaniom poddana zostanie energia wigzania biekscytonu w zaleznosci od rozmiaru kropki.

W ramach przeprowadzonych badan przedstawionych w tym rozdziale, méj wktad polegat
na przeprowadzeniu wzrostu wszystkich nanodrutéw, badaniach optycznych (PL, CL, pPL)
iich opracowaniu. W ramach praktyk studenckich, wbadaniach CL ipuPL braty udziat
réwniez Natalia Zawadzka i Roksana Pastawska. Dr Sergij Chusnutdinow brat udziat w czesci
wzrostow, natomiast cze$¢ wynikdw konsultowana byta z prof. Tomaszem Wojtowiczem.
Wszystkie badania nadzorowat dr hab. Piotr Wojnar.

Manuskrypt zawierajacy wyniki badan przedstawione w tym rozdziale jest jeszcze
W przygotowaniu:

P. Baranowski, N. Zawadzka, R. Pastawska, S. Chusnutdinow, T. Wojtowicz, P. Wojnar,
,Electron-hole spatial separation in strained (111) oriented ZnTe/(Zn,Mg)Te nanowire
quantum dots.”
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4.2.1. Wzrost nanodrutow (Zn,Mg)Te ze wstawka osiowa ZnTe

Nanodruty przedstawione w tym dziale zostaly wykonane w uktadzie MBE wykorzystujac
technike VLS zgodnie zprocedura opisang w rozdziale 3.1.2. Temperatura komorek
efuzyjnych Te, Zn oraz Mg byta ustawiona w taki sposob, aby osiggna¢ strumienie atomowe
odpowiednio 4.5¢10-7, 2¢10-7 i1.5¢10-8 Torr. Nastepnie uformowane zostaty krople
katalityczne z 8A warstwy ztota natozonej na podtoze krzemowe o orientacji krystalicznej
(111) oraz ustalona temperatura wzrostu wynoszgca ~380°C stosujgc procedure opisang
w rozdziale 3.1.2. W tej temperaturze puszczone zostaly strumienie Zn, Te i Mg na podioze
powodujgc wzrost rdzenia (Zn,Mg)Te. Po 35 minutach, zamkniety zostat strumien Mg na
probke wcelu utworzenia wstawki osiowej ZnTe. Jej wysoko$¢ determinowat czas
zamkniecia strumienia Mg. Zostata wykonana seria prébek zroéznym czasem wzrostu
wstawki. Dla przejrzystosci, wtym dziale przedstawione zostang wyniki dla trzech
wybranych probek, w ktorych wzrost ZnTe odbywat sie przez 10 s, 20 s i 60 s. Szacowana na
podstawie Sredniej predkosci wzrostu nanodrutéw wysoko$¢ wstawek osiowych wynosi
odpowiednio 7 nm, 14 nm i45 nm. Nastepnie kontynuowano wzrost rdzenia (Zn,Mg)Te
przez kolejne 5 min, po czym obniZona zostata temperatura podtoza celem natozenia otoczki
(Zn,Mg)Te, ktérej obecno$¢ ma na celu pasywacje stanéw powierzchniowych, a tym samym
wzmocnienie intensywnos$ci emisji $wiatla znanodrutéw oraz ochrony rdzenia przed
utlenianiem. ObniZono zatem temperature podtoza o 50°C w celu zmiany mechanizmu
wzrostu ifaworyzacji wzrostu epitaksjalnego (Zn,Mg)Te na Sciankach nanodrutéw. Po
ustabilizowaniu temperatury, wzrost otoczki (Zn,Mg)Te trwat 10 minut, co odpowiada jej
Sredniej grubosci rownej 15 nm.

Morfologia wytworzonych nanodrutow zostata przebadana poprzez zastosowanie
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
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Rys. 28 Obraz SEM wybranych nanodrutéw(a)(b)(c)(d), badanych w tym rozdziale. Skala oznacza
200 nm. Napiecie przyspieszajace wynosi- 5 kV, prad wigzki- 40 pA.

Rys. 28 przedstawia obraz SEM przyktadowych nanodrutéw ZnTe/(Zn,Mg)Te badanych
w tym rozdziale. W wyniku przeprowadzonych badan wielu nanodrutéw ustalono, ze ich
dtugos¢ zmienia sie w przedziale od 1.0 pum do 2.3 pm, natomiast ich szeroko$¢, zmierzona
w polowie wysokoSci nanodrutu, waha sie miedzy 70 nm a 90 nm.

Rys. 29 Obrazy SEM nanodrutu z otoczka (a) i bez otoczki (b). Skala oznacza 200 nm. Napiecie
przyspieszajace wynosi- 5 kV, prad wigzki- 40 pA.
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Na Rys. 29 przedstawione zastato poréwnanie typowego nanodrutu z otoczka i bez otoczki
(Zn,Mg)Te. Porownujac ze Srednicami nanodrutéw bez otoczki (Zn,Mg)Te znajdujacymi sie
w przedziale od 40 do 60 nm, mozna oszacowac $rednig grubos$¢ otoczki na okoto 15 nm.
Co wiecej na wierzchotku nanodrutu bez otoczki obserwujemy krople katalizatora. Zostata
ona najprawdopodobniej zaro$nieta z zewnatrz warstwg (Zn,Mg)Te w przypadku nanodrutu
z otoczka. Na Rys. 28 i Rys. 29a mozna zaobserwowac, ze pewna cze$¢ nanodrutéw ma gorng
cze$¢ wyraznie zawezajaca sie ku koncowi przyjmujac charakterystyczny ksztatt otéwka.
Zawezenie takie czesto powstaje podczas wzrostu otoczki. Wynika ono z jednoczesnego
wzrostu osiowego i radialnego nanodrutu. Ponadto mozna zauwazy¢, ze nie wszystkie
nanodruty rosng prostopadle do podtoza, jak mozna bytoby sie spodziewa¢ po nanodrutach
rosngcych na podtozu zorientowanym w kierunku krystalicznym [111]. Spowodowane jest
to najprawdopodobniej obecnos$cig cienkiej warstwy tlenkéw krzemu, ktére powoduja
odseparowanie nanodrutéw od krystalicznego podtoza. Pomiary struktury krystalicznej
nanodrutéw wykonane przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego wykazuja
natomiast, Ze wszystkie nanodruty zorientowane sg w kierunku Kkrystalicznym [111].
Przyktadowe pomiary TEM nanodrutéw zostang pokazane w rozdziale 4.3.2.

4.2.2. Badanie emisji optycznej z zespotu nanodrutow

Pierwszym etapem charakteryzacji wtasciwosci optycznych badanych nanodrutéw byto
przeprowadzenie badania niskotemperaturowej fotoluminescencji. Na Rys. 30
przedstawiono wyniki pomiaréw dla trzech wybranych prébek ze Srednig szacowana
wysokos$cig wstawki osiowej ZnTe wynoszacg 7, 14 i 45 nm oraz jednej probki referencyjnej
zawierajgcej nanodruty (Zn,Mg)Te/(Zn,Mg)Te typu rdzen otoczka bez wstawki ZnTe. Prébka
referencyjna charakteryzuje sie tylko jedng linia emisyjng z maksimum intensywnosci
w 2.380 eV. Pierwszym zauwazalnym efektem w przypadku wszystkich badanych prébek
posiadajacych wstawke osiowa ZnTe jest pojawienie sie dodatkowej linii emisyjnej. Nalezy
tutaj podkresli¢, Ze poprzez pordwnanie widma zprobki referencyjnej i struktur
zawierajgcych wstawki osiowe ZnTe mozna jednoznacznie zidentyfikowac¢ emisje optyczna
od tych wstawek. Pojawia sie ona zawsze w energii nizszej niz linia emisji z rdzenia
(Zn,Mg)Te. Jest to zgodne z interpretacja, ze (Zn,Mg)Te pelni role bariery dla no$nikéw
zlokalizowanych we wstawkach ZnTe. W przypadku probki z najmniejsza wstawka (~7 nm),
energia emisji ze wstawki i rdzenia nanodrutéw zostaly wyznaczona poprzez dopasowanie
dwéch funkcji Gaussa do zmierzonego widma fotoluminescencji i wynosza odpowiednio
2.350 eV i 2.380 eV. Powyzsza identyfikacja linii emisyjnych zostatla potwierdzona poprzez
badania katodoluminescencji przedstawione w rozdziale 4.2.3.
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Rys. 30 Pomiary niskotemperaturowej fotoluminescencji trzech prébek z nanodrutami (Zn,Mg)Te
posiadajacych wstawke osiowg ZnTe o réznych wysokosciach i probki referencyjnej bez wstawki.
Strzatki wskazuja dodatkowa emisje pochodzaca ze wstawek osiowych ZnTe. Dla emisji
z nanodrutéw z kréotka wstawka osiowa ZnTe (~7 nm) dopasowano dwie funkcje Gaussa w celu
identyfikacji energii emisji ze wstawek i z rdzenia. Prébki pobudzano laserem o dtugosci fali 405 nm.
Pomiary przeprowadzono w temperaturze 7 K.

Dodatkowym istotnym efektem jest wyrazna zaleznoS¢ pozycji energetycznej emisji
pochodzacej ze wstawek ZnTe od jej szacowanej wysokosci. Dla trzech badanych prébek ze
Srednimi wysoko$ciami wstawek ZnTe wynoszacymi 7, 14 i 45 nm odpowiadajgca im energia
emisji wynosi odpowiednio, 2.350 eV, 2.317 eV oraz 2.307 eV. Przesuniecia sie energii emisji
w kierunku nizszych energii wraz ze zwiekszeniem wysokosci wstawki osiowej ZnTe
spowodowane jest najprawdopodobniej kwantowym efektem rozmiarowym. Pozycje
energetyczne linii emisyjnych pochodzacych z rdzenia nanodrutéw pozostajg bez wiekszych
zmian, a ich maksimum emisji wystepuje w przedziale energetycznym od 2.375eV do
2.385eV.
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4.2.3. Identyfikacja emisji optycznej z kropek kwantowych ZnTe i rdzenia
nanodrutu (Zn,Mg)Te za pomoca katodoluminescencji

-

IhtehsyWn_osc (G.u.)

~

Intensywnosé (j. 1L)

S e e M B B 1 s W 4 PN B e & i A

Energia (eV) oL A Eereia (eV)

Rys. 31 Mapy katodoluminescencji dla wybranego nanodrutu (Zn,Mg)Te zawierajacego cienkg
wstawke osiowa (~7 nm) wykonane dla energii emisji 2.39 eV (a) oraz 2.34 eV (b) natozone na
odpowiadajacy im obraz SEM. Wykresy we wstawkach przedstawiajg widmo katodoluminescencji
zebrane w wyniku pobudzania wigzka elektronéw w pozycji zaznaczonej na obrazie SEM. Pomiary
przeprowadzono w temperaturze 6 K; napiecie przyspieszajace wynosi 15 keV, a prad wigzki -
500 pA.

Identyfikacja emisji optycznej od wstawek ZnTe i rdzenia nanodrutéw (ZnMg)Te
przeprowadzona na podstawie pomiaréw fotoluminescencji zostata potwierdzona przez
katodoluminescencje. W tym celu nanodruty przeniesiono na czyste podtoze krzemowe
stosujac procedurg opisang w rozdziale 3.3.2. Dzieki temu poszczeg6lne nanodruty znajduja
sie wzglednie daleko od siebie pozwalajac na badanie pojedynczych struktur. Co wiecej,
pobudzane s3 wylacznie nanodruty i nie bada sie emisji od materiatu osadzonego miedzy
nanodrutami w trakcie ich wzrostu, co miatoby miejsce w przypadku badania proébki as
grown. Ponadto w prébce as grown duza liczba nanodrutéw ro$nie prostopadle po
powierzchni podtoza. Zatem pomiary przy uzyciu wigzki elektronow prostopadtej do
podtoza nie bylyby odpowiednie do identyfikacji Zréddet emisji z poszczegdlnych partii
pojedynczego nanodrutu.

Po schtodzeniu prébki do temperatury 6 K wybierano pojedyncze nanodruty do pomiarow.
Na poczatku kazdego pomiaru sprawdzano, czy dany obiekt wykazuje emisje optycznag
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w badanym zakresie spektralnym poprzez zebranie wstepnego widma katodoluminescencji
w czasie, gdy wigzka elektronéw wielokrotnie skanowata caly nanodrut. Nastepnie, gdy
nanodrut wykazywat emisje optyczng, wykonywano doktadniejszy pomiar, zbierajac widma
katodoluminescencji z calej siatki punktow pomiarowych oddalonych od siebie
o kilkadziesigt nanometréw. W zwigzku z tym, ze kazdemu punktowi przypisane byto cate
spektrum w wybranym zakresie spektralnym, pojedynczy pomiar pozwala na otrzymanie
map katodoluminescencji dla dowolnej dtugosci fali mieszczacej sie w badanym zakresie
energetycznym. Na Rys. 31 przedstawiono dwie mapy katodoluminescencji z tego samego
nanodrutu (Zn,Mg)Te zawierajgcego cienkg wstawke ZnTe (~7 nm) natozone na obraz SEM
tej heterostruktury. Mapy katodoluminescencji wykonano dla energii odpowiadajgcym
maksimum emisji widocznej w spektrum katodoluminescenc;ji tj. dla 2.39 eV (Rys. 31a) oraz
2.34eV (Rys. 31b). Widma katodoluminescencji powstate w wyniku pobudzania
punktowego w pozycji zaznaczonej na obrazie SEM, przedstawione sg w odpowiednich
okienkach na mapach katodoluminescencji na Rys. 31. W przypadku emisji w wyzszej energii
zaznaczonej na mapie kolorem pomaranczowym widaé, ze najwieksza intensywnos$¢ sygnatu
pochodzi z dolnych partii nanodrutu. Jednakze nalezy zaznaczy¢, Ze emisja ta jest wcigz
widoczna na widmach katodoluminescencji na calym obszarze nanodrutu zrdzng
intensywnoScig. Spadek intensywno$ci w pozostatych partiach nanodrutu moze by¢
spowodowany nierd6wnomierng gruboscig otoczki, ktéra jest grubsza zazwyczaj w dolnych
partiach nanodrutu. Mozna zatem wywnioskowa¢, ze emisja w 2.39 eV pochodzi z rdzenia
nanodrutu (Zn,Mg)Te. Natomiast na mapie katodoluminescencji wykonanej dla energii
2.34 eV zaznaczonej na Rys. 31b kolorem zielonym wida¢, ze Zrdédio tej emisji pochodzi
wylacznie z gérnej czesSci nanodrutu. Sygnat ten jest bardziej zlokalizowany i nie wystepuje
w pozostatych czesSciach nanodrutu. Obszar, w ktérym mierzono najintensywniejsza emisje
optyczng w tej energii odpowiada zakladanej pozycji wstawki osiowej ZnTe wynikajacej
z procedury wzrostu. Taka sytuacja zaobserwowana zostata dla wielu nanodrutéw.
Pozwolito to na potwierdzenie, Ze emisja optyczna o nizszej energii pochodzi od wstawek
osiowych ZnTe, natomiast linia emisyjna w wyzszych energiach - od rdzenia nanodrutow
(Zn,Mg)Te.
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4.2.4. Badanie emisji optycznej zpojedynczych wstawek osiowych ZnTe
w nanodrutach (Zn,Mg)Te przy uzyciu mikro-fotoluminescencji
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Rys. 32 Pomiary mikro-fotoluminescencji w réznych mocach pobudzania dla pojedynczego
nanodrutu zcienka (~7 nm) wstawka osiowa ZnTe (a) oraz dla nanodrutu z dtuzsza (~45 nm)
wstawka ZnTe. Wykresy w okienkach (a)(b) przedstawiaja logarytmiczng zalezno$¢ intensywnosci
emisji linii X i XX od mocy pobudzania. Wyktadniki otrzymane z dopasowania funkcji wyktadniczej
do tej zaleznosci przedstawione s3 przy odpowiednich wykresach. Préobki pobudzano laserem
o dtugosci fali 405 nm. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 7 K.

Podobnie jak w przypadku badan katodoluminescencji, w celu zbadania wtasciwos$ci
optycznych pojedynczych nanodrutéw (Zn,Mg)Te zawierajacego wstawke osiowa ZnTe przy
uzyciu mikro-fotoluminescencji przygotowano osobne poditoza krzemowe, na ktére
naniesiono nanodruty z prébek as grown stosujac procedure opisang w rozdziale 3.3.2.
W przypadku badan mikro-fotoluminescencji nie ma mozliwosci podgladu badanych
nanodrutéw przy uzyciu mikroskopu optycznego, dlatego wazne jest przygotowanie prébki
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z odpowiednig gesto$cig powierzchniowa nanodrutéw, aby wigzka lasera o $rednicy 3 pm
pobudzata tylko pojedyncze obiekty.

Linie emisyjne od pojedynczych nanodrutéow i kropek w drutach posiadaja szerokos¢
spektralng rzedu kilku meV, tzn. sg duzo wezsze niz w przypadku badan zespotu nanodrutéow
w makro-fotoluminescencji na prébkach as grown. Natomiast pozycje energetyczne tych
waskich linii odpowiadaja zakresowi spektralnemu emisji optycznej obserwowanej
w badaniach PL oraz CL. Widmo od pojedynczych nanodrutéw sktada sie z emisji od wstawek
ZnTe w nizszych energiach i emisji z rdzenia (Zn,Mg)Te w wyzszych energiach.

Przy matych mocach pobudzania (rzedu kilkudziesieciu pW) emisja optyczna ze wstawek
osiowych ZnTe ztozZona jest z jednej linii o szerokosci spektralnej rzedu kilku meV. Wida¢ ja
zarbwno w pomiarach wzglednie cienkich wstawek osiowych ZnTe (~7 nm)
przedstawionych na Rys. 32a w2.335eV oraz dla dtuzszych wstawek (~45nm)
przedstawionych na Rys. 32b w 2.328 eV. Wraz ze wzrostem mocy pobudzania ich
intensywnos$¢ ros$nie liniowo ze wyktadnikiem 1.0, dlatego tez zostaty one zidentyfikowane
jako linie od pojedynczych ekscytonoéw (X). W wyzszych mocach pobudzania pojawia sie
dodatkowa linia w nizszej energii od linii ekscytonu w przypadku nanodrutéw z krotka
wstawka ZnTe oraz w wyzszej energii w przypadku dtuzszych wstawek ZnTe. Intensywnos$¢
dodatkowych linii ro$nie w sposob nadliniowy ze wyktadnikiem 1.7 zar6wno dla cienkiej jak
idla dluzszej wstawki. Pozwala to na identyfikacje tych linii jako biekscytonow (XX).
Obecnos¢ pojedynczych ekscytonéw i biekscytondw w sygnale pochodzacym ze wstawki
osiowej ZnTe Swiadczy o zerowymiarowym ograniczeniu kwantowym nos$nikéw w tej
wstawce. W przypadku wzglednie duzych struktur wytworzonych zZnTe i (Zn,Mg)Te
o rozmiarach, w ktérych nie wystepuje ograniczenie kwantowe nie pojawia sie emisja od
kompleksow wieloekscytonowych. Intensywno$¢ linii luminescencyjnych rosnie wtedy
liniowo z mocg pobudzania, a energia emisji przesuwa sie w strone nizszych energii ze
wzgledu na efekt grzania wystepujacy przy duzych mocach lasera. Takie wiasno$ci ma
wiekszos¢ linii pochodzacych od rdzenia nanodrutow (Zn,Mg)Te.

Jak zostato to juz przedyskutowane w rozdziale 2.4.2 potlozenie energetyczne linii
biekscytonu wzgledem ekscytonu $wiadczy o oddzialywaniach w kompleksie
biekscytonowym, ktore zaleza od przestrzennego rozktadu funkcji falowych nos$nikow
tworzacych ten kompleks.
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Rys. 33 Energia wigzania biekscytonu (Ex-Exx) w funkcji energii ekscytonu dla wielu kropek
kwantowych ZnTe o réznych dtugosciach w nanodrutach (Zn,Mg)Te. Widoczna jest zmiana
z wigZacego na antywigzacy charakter oddzialywania w biekscytonie w funkcji energii emisji
ekscytonu neutralnego. Temperatura pomiaréw wynosita 7 K. Prébki pobudzano laserem 405 nm.

W sytuacji, gdy emisja XX pojawia sie w nizszych energiach niz linia X, biekscyton ma
charakter wigzacy. W odwrotnej sytuacji, gdy emisja XX jest w wyzszych energiach niz linia
X, biekscyton ma charakter antywigzacy.

W celu uzyskania doktadniejszych informacji o energii wigzania biekscytonu w badanych
strukturach, wykonano wiele serii pomiarowych pojedynczych nanodrutéw z trzech réznych
prébek roznigcych sie Srednig dtugoscia wstawki ZnTe. Na Rys. 33 zaprezentowano
podsumowanie tych badan. Pokazuje on zalezno$¢ wyznaczonych wartoSci energii wigzania
biekscytonu od energii ekscytonu dla ponad 30 kropek kwantowych ze wszystkich trzech
probek. Zaobserwowano wyrazng tendencje, polegajaca na tym, ze biekscytony emitowane
we wzglednie niskich energiach, tzn., pochodzace z emisji wzglednie dtugich wstawek ZnTe
wykazuja antywigzacy charakter, przy czym warto$¢ bezwzgledna energii wigzania
biekscytonow osigga wartosci okoto 20 meV. Z kolei w przypadku emisji ze wzglednie
krétkich wstawek typowym jest wigzacy charakter biekscytonu. Wzrost energii wigzania
biekscytonow w funkcji energii emisji ekscytonu w zakresie energetycznym od 2.26 eV do
2.35 eV jest niemal liniowy, a zmiana charakteru biekscytonu z antywigzacego do wiazacego
wystepuje przy okoto 2.33 eV.

Zaobserwowano takze niewielka liczbe linii emisyjnych w energiach wiekszych niz 2.35 eV,
ktére wraz ze wzrostem mocy pobudzania zachowujg sie jak ekscyton i biekscyton (krzyzyki
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na Rys. 33). Jest to do$¢ zaskakujgcy wynik ze wzgledu na to, Ze w tak wysokich energiach nie
spodziewano sie emisji z kropek kwantowych ZnTe. Emisja ta moze pochodzi¢ natomiast ze
spontanicznie uformowanych zerowymiarowych struktur wewnatrz rdzenia (Zn,Mg)Te
powstatych na skutek fluktuacji koncentracji Mg w rdzeniu.

Wyniki przedstawione na Rys. 33 potwierdzajg ponadto, ze energia emisji ekscytondw zalezy
w duzej mierze od dtugosci wstawki ZnTe. W przypadku prébki z najdtuzszymi wstawkami,
emisja ekscytonowa pojawialy sie w zakresie energetycznym od 2.26 eV do 2.29 eV.
W proébce, w ktorej Srednia dtugo$¢ wstawki wynosi 14 nm, energia ekscytonéw miesci sie
w przedziale od 2.31eV do 2.34eV. Ekscytony pochodzace znajmniejszych wstawek
(~7nm) miaty energie od 2.33eV do 2.35eV. Na energie emisji ekscytonu z kropki
kwantowej ZnTe/(Zn,Mg)Te ma wptyw wiele innych czynnikéw oproécz dtugosci wstawki,
takich jak: srednica kropki, grubo$¢ otoczki, koncentracja Mg w rdzeniu. Te wielko$ci moga
sie nieznacznie rézni¢ w poszczegdlnych nanodrutach, co wptywa na obserwowany na Rys.
33 rozrzut wartos$ci energii wigzania biekscyton6w dla danej energii emisji ekscytonu.

Duze zmiany energii wigzania biekscytonu prowadzace do zmiany charakteru biekscytonu
z wigzacego do antywigzacego wraz ze wzrostem rozmiaru wstawki ZnTe spowodowane sg
najprawdopodobniej poprzez separacje przestrzenng elektronéw i dziur w tych strukturach,
podobnie, jak to byto dyskutowane w przypadku samoorganizujacych sie kropek
kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe.

W tym przypadku jednak nie ma tutaj zlgcza z ukladem pasm II rodzaju, ktéry bytby
odpowiedzialny za separacje przestrzenng elektronéw i dziur. Odpowiedzialny za to jest
najprawdopodobniej efekt piezoelektryczny. Jak juz wspomniano na poczatku rozdziatu 4.2
oraz w rozdziale 2.5 ptaszczyzny (111) w strukturze blendy cynkowej charakteryzuja sie
niezerowgq polarnoscig i sg jednocze$nie ptaszczyznami frontowymi nanodrutéw (Zn,Mg)Te.
Zatem obecno$¢ naprezenia spowodowanego niedopasowaniem sieciowym miedzy
rdzeniem i otoczka (Zn,Mg)Te, a wstawka ZnTe moze spowodowac pojawienie efektywnego
pola elektrycznego powodujacego separacje przestrzenng elektronéw idziur wzdtuz osi
nanodrutu.

Z drugiej strony nalezy sie spodziewa¢, ze separacja przestrzenna no$nikow powinna by¢
ograniczona rozmiarem wstawki ZnTe ze wzgledu na ograniczenie kwantowe. Jest to
najprawdopodobniej gtéwna przyczyna zaobserwowanej zalezno$ci energii wigzania
biekscytonu od wielkoSci kropki kwantowej ZnTe w nanodrucie (Zn,Mg)Te.
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4.2.5. Podsumowanie rozdziatu

Wytworzone zostaty nanodruty (Zn,Mg)Te posiadajgca wstawke osiowg ZnTe przy uzyciu
epitaksji z wigzek molekularnych technika VLS. Do struktur tych dodatkowo zostata dodana
otoczka (Zn,Mg)Te, ktorej zadaniem jest pasywacja stanéw powierzchniowych, a tym samym
wzmochienie emisji optycznej. Badania foto- i katodoluminescencji tych nanostruktur
wykazaly obecno$¢ dwoch linii emisyjnych.

Linia o mniejszej energii pochodzi od wstawki osiowej ZnTe, natomiast wyzZej energetyczna
linia zrdzenia (Zn,Mg)Te. Identyfikacja ta wynika bezposrednio zporéwnania widma
fotoluminescencji badanych struktur zprobkami referencyjnymi bez wstawek ZnTe.
Potwierdzaja ja takze badania katodoluminescencji przeprowadzone na pojedynczych
nanodrutach, ktére wykazuja, ze Zrddto emisji optycznej w nizszych energiach znajduje sie
w gornej czesSci nanodrutu, a jego rozmiar jest ograniczony przestrzennie.

Badania mikro-fotoluminescencji przeprowadzone na pojedynczych nanodrutach wykazaty
obecnos¢ linii ekscytonowych i biekscytonowych w widmie optycznym ze wstawki osiowej
ZnTe. Obecno$¢ biekscytondw wskazuje na zerowymiarowe ograniczenie kwantowe
no$nikow we wstawkach osiowych ZnTe, poniewaz w przypadku struktur o wyzszej
wymiarowos$ci wytworzonych z tych samych pétprzewodnikdéw linie te nie byly do tej pory
obserwowane.

Szczegolnie istotnym wynikiem byto wyznaczenie zaleznoSci energii wigzania biekscytonow
dla r6znych dtugosci wstawek osiowych. Jej wartos$¢ znajduje sie w przedziale od -23 meV do
7 meV a charakter wigzania zmienia sie z wigzgcego na antywigzacy wraz ze wzrostem
dtugosci wstawki osiowe;j.

Interpretacja tego efektu zwigzana jest z przestrzenng separacja elektronow i dziur.
W przypadku kropek kwantowych w nanodrutach zorientowanych w kierunku (111)
przyczyna tego efektu jest najprawdopodobniej efekt piezoelektryczny i zwigzane z nim pola
elektryczne wzdtuz osi nanodrutu. Z drugiej strony funkcje falowe zaréwno elektronéw, jak
idziur sg ograniczone barierg potencjalu. Powoduje to, Ze separacja przestrzenna
elektronow i dziur zadana jest przez rozmiar kropki. Im wieksza kropka kwantowa tym
funkcje falowe elektronéw i dziur mogg by¢ bardziej rozdzielone przestrzennie.

Jak byto to juz dyskutowane w poprzednim rozdziale, im wieksza separacja przestrzenna
funkcji falowych elektronéw idziur tym silniejsze jest odpychajace oddziatywanie dipol-
dipol w kompleksie biekscytonowym, co prowadzi do obniZenia energii wigzania
biekscytonu, a co za tym idzie do obserwowanych efektéw zaleznych od wielkosci wstawki
ZnTe. W konsekwencji, energia wigzania biekscytonu moze zmieni¢ swdj charakter
Z wigzacego na antywigzacy, co jest obserwowane w eksperymencie.
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Zaprezentowane w tym rozdziale badania wnosza istotny wkilad w wiedze na temat
wtasciwosci optycznych kropek kwantowych w nanodrutach. Zgodnie z naszym stanem
wiedzy nie bylo do tej pory podobnych badan przeprowadzonych w analogicznych
strukturach wytworzonych z innych pétprzewodnikow.

4.3. Kropki kwantowe Il rodzaju w nanodrutach

Nanodruty badane w tym rozdziale posiadajg rdzen ZnooMgoiTe, zawierajacy wstawke
osiowg Zno.97Mgo.o3Te, charakteryzujaca sie mniejszg przerwa energetyczng niz przerwa
rdzenia. Dodatkowo badane nanodruty posiadaja dwie otoczki: ZnSe oraz ZnosMgo.1Te.
Pierwsza z nich jest bardzo cienka (1-3 warstwy atomowe) i tworzy uktad pasm II rodzaju
z potprzewodnikiem rdzenia ikropki kwantowej w kierunku radialnym nanodrutu.
Obecno$¢ otoczki ZnSe powinna zatem skutkowac przestrzenng separacjg elektronéw i dziur
w taki sposob, ze elektrony lokalizujq sie w otoczce ZnSe, a dziury w kropce kwantowej
Znoo7Mgo.o3Te (Rys. 34b). Przyciggajace oddziatywanie kulombowskie powinno natomiast
zapobiec delokalizacji funkcji falowej elektronu w kierunku osiowym nanodrutu. Obecnos¢
drugiej otoczki, ZnooMgoiTe, ma na celu wzmocnienie emisji optycznej znanodrutéw
poprzez pasywacje stanéw powierzchniowych, analogicznie jak w przypadku nanodrutéow
badanych w poprzednim rozdziale. Schemat nanodrutéw opisanych wtym rozdziale
przedstawiono na Rys. 34.

Rys. 34 (a) Schemat badanych nanodrutéw 1- kropla eutektyk Au/Si, 2- zewnetrzna otoczka
ZnooMgo1Te, 3- rdzen ZnoosMgo1Te, 4- wstawka osiowa Zngg7Mgo.03Te, 5- wewnetrzna otoczka ZnSe.
(b) Schemat prezentujacy przestrzenng separacje elektrondéw idziur wystepujaca na interfejsie
wstawki Zngo7Mgoo3Te 1 otoczki ZnSe. Zaadaptowano z pracy [P3] za zgoda Royal Society of
Chemistry.
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W ten sposob, w wytworzonej strukturze spodziewana jest lokalizacja dziur elektronowych
w kropce kwantowej Znoo7Mgo.03Te, a elektrony beda tworzyty, widealnym przypadku,
toroidalng funkcje falowg wokot kropki kwantowej. Jest to zatem obiecujaca konfiguracja
w kontek$cie obserwacji ekscytonowego efektu Aharonova-Bohma, jak to byto juz
dyskutowane w rozdziale 2.4.4.

Podobnie jak w rozdziale 4.2, na poczatku zostanie przedstawiony wzrost nanodrutéw przy
uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych oraz charakteryzacja ich morfologii przy uzyciu SEM
oraz TEM. Nastepnie zostang przedstawione wyniki niskotemperaturowej fotoluminescencji
dla nanodrutéw ze wstawka i bez wstawki osiowej Zno.97Mgo.03Te posiadajacych rézne
grubosci otoczki ZnSe. Przeprowadzona zostanie ponadto identyfikacja linii emisyjnych
z kropek kwantowych w nanodrutach oraz z rdzeni nanodrutéw za pomocg pomiaréw
katodoluminescencji. Dodatkowo pokazane zostang badania TRPL potwierdzajace znaczne
wydtuzenie czasu zycia ekscytonow w kropkach kwantowych w obecnos$ci otoczki ZnSe.
W kolejnym kroku przedstawione beda wtasciwosci optyczne pojedynczych nanodrutéw
zbadane za pomocg mikro-fotoluminescencji. Zaobserwowane w nich zostaty linie
biekscytonéw w widmach od pojedynczych kropek kwantowych II rodzaju w nanodrutach
oraz wyznaczona zostata energia wigzania tego kompleksu dla wielu kropek. Na koniec
podjeta zostata préba pomiaru ekscytonowego efektu Aharonova-Bohma na pojedynczych
kropkach kwantowych Il rodzaju w nanodrutach.

W przedstawionych w tym rozdziale badaniach, méj udziat polegat na wykonaniu wszystkich
struktur iwykonaniu badan optycznych iich opracowaniu. Obrazowanie TEM zostato
wykonane przez dr. hab. Stawomira Kreta oraz dr inz. Anne Kalete. Dr Matgorzata Szymura
brata udziat w pomiarach TRPL. Pomiary pPL w polu magnetycznych pojedynczych
nanodrutéw wykonatem w Instytucie Fizyki DoSwiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego
w zespole prof. dr hab. Piotra Kossackiego. Przy czesSci wzrostéw i pomiarach optycznych
wspotpracowatem z dr. Rosenem Georgievem oraz dr. inz. Maciejem Wojcikiem. Wyniki byty
konsultowane z prof. dr. hab. Tomaszem Wojtowiczem, prof. dr. hab. Grzegorzem
Karczewskim. Dr hab. Piotr Wojnar brat udziat w wiekszos$ci badan i je nadzorowat.

Wiekszos$¢ badan przedstawionych w tym rozdziale zostato opublikowanych w pracy:

P. Baranowski, M. Szymura, A. Kaleta, S. Kret, M. Wojcik, R. Georgiev, S. Chusnutdinow,
G. Karczewski, T. Wojtowicz, L. T. Baczewski, P. Wojnar, ,Carrier separation in type-II
quantum dots inserted in (Zn,Mg)Te/ZnSe nanowires”, Nanoscale, 2023, 15, 4143,
DOI: 10.1039/D2NR05351A.
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4.3.1. Wzrost nanodrutéw zawierajacych kropke kwantowa Il rodzaju

Procedura wzrostu nanodrutéw badanych wtym rozdziale jest do pewnego stopnia
analogiczna do tej przedstawionej w rozdziale 4.2.1. Strumienie atomowe Te, Zn oraz Mg
wynoszg odpowiednio 4.5¢10-7,2¢10-71 1.5210-8 Torr, a wzrost rdzenia nanodrutéw odbywa
sie przy zastosowaniu mechanizmu para-ciecz-ciato state stosujac procedure wzrostu
opisang szczegotowo w rozdziale 3.1.2. Po wzroS$cie nanodrutu ZnooMgoiTe trwajacym
23 min w temperaturze podioza 410°C wytworzona zostaje wstawka osiowa Zno.97Mgo.o3Te.
Odbywa sie to poprzez naprzemienne zamykanie na 1 s i otwieranie na 0.5 s strumienia Mg
przez 15 s. Srednig dtugo$¢ wstawek oszacowano na 15 nm. Natomiast $rednia koncentracja
Mg we wstawce osiowej jest trzy razy mniejsza niz w rdzeniu i wynosi 0.03. Dodanie Mg do
kropki kwantowej ma na celu zredukowanie naprezen miedzy wstawka a rdzeniem, a co za
tym idzie zwiekszenie intensywno$ci emisji optycznej. Zeby zmniejszy¢ intensywno$¢ emisji
optycznej z rdzenia nanodrutu uwydatniajgc emisje ze wstawki Zno.97Mgo.03Te skrécony
zostal czas wzrostu rdzenia nanodrutéw, ktory byt hodowany kroécej niz w przypadku
nanodrutéw przedstawionych w dziale 4.2 tj. przez 23 min przed wstawka i 3 min po
wstawce. Najwazniejsza modyfikacja wzrostu jest natomiast dodanie cienkiej otoczki ZnSe.
W tym celu, po zakonczonym procesie wzrostu rdzenia ZnooMgoi1Te ze wstawka
Zno.97Mgo.03Te, prébke przetransferowano do drugiej komory MBE (PREVAC) w warunkach
ultra wysokiej prozni. Po ustabilizowaniu temperatury podtoza na 300°C w atmosferze Zn,
zamknieto strumien Zn i otwarto strumien Se. Czas ekspozycji na strumien Se zmieniat sie
w zalezno$ci od probki i miescit sie w przedziale od 60 s do 300 s. Po wykonaniu cienkiej
otoczki ZnSe préobke przetozono z powrotem do pierwszej komory MBE, w celu wytworzenia
otoczki pasywacyjnej ZnooMgo.1Te. Do wzrostu otoczki nie zmieniono strumieni atomowych
Zn, Te, Mg, natomiast temperature podtoza ustawiono na 350°C. Wzrost zewnetrznej otoczki
trwat 10 min, co odpowiada $redniej grubosci 15 nm.

4.3.2. Morfologia nanodrutéw (Zn,Mg)Te z wewnetrzng otoczka ZnSe

Morfologia wytworzonych nanodrutéw zostata zbadana za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), wykorzystujac
przy tym takze metode spektroskopowg badania sktadu chemicznego EDS (Energy
dispersive X-ray spectrocopy).

84



Rys. 35 (a)(b)(c)(d)Obraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) nanodrutéw badanych
w tym dziale. Skala oznacza 200 nm. Napiecie przyspieszajgce wynosi- 5 kV, prad wiazki- 40 pA.

Na Rys. 35 przedstawiony jest obraz SEM przyktadowych nanodrutéw wytworzonych
w wyniku wyzej opisanej procedury. Po zmierzeniu rozmiaréw wielu nanodrutéw
stwierdzono, ze ich dtugo$¢ znajduje sie w przedziale od 0.6 um do 1.5 pm, a ich szerokos¢
zmierzona w potowie wysokos$ci nanodrutu, zmienia sie od 70 nm do 90 nm. Dla poréwnania
nanodruty ZnooMgo.1Te bez otoczek byly znaczaco ciensze i ich Srednica mieSci sie
w przedziale od 40 nm do 60 nm. Poréwnujac te parametry mozna zatem oszacowac $rednig
grubos¢ otoczki, ktéra wynosi ok. 15 nm. Rozmiary te s do$¢ podobnie jak w przypadku
nanodrutéw omawianych w rozdziale 4.2, ktore nie posiadaty otoczki ZnSe. Nie jest to jednak
zaskakujacy wynik, poniewaz grubos$¢ otoczki ZnSe szacujemy tylko na 1-2 nm i ma ona
niewielki wptyw na rozmiary zewnetrzna nanodrutow mierzone w mikroskopie SEM.
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Rys. 36 (a) Obraz STEM przedstawiajacy przekr6j wybranego nanodrutu wraz zjego ksztattem
i gruboscig otoczek. (b) Powiekszenie pokazujace zachowanie epitaksjalnej relacji miedzy rdzeniem
a otoczkami zaznaczone niebieskim kolorem na rys. (a). (c) Mapy EDS pokazujace przestrzenng
dystrybucje atomow Zn, Te, Mg i Se w obszarze zaznaczonym zielonym kolorem na rys. (a). (d) Widok
z bocznej perspektywy na nanodrut w plaszczyznie [1-21]. (e) Przyblizenie obszaru zaznaczonego
pomaranczowym Kkolorem na rys. (d) potwierdzajgce zachowanie epitaksjalnej relacji miedzy
rdzeniem a otoczkami wzdtuz catej osi nanodrutu. Pomiary wykonali S. Kret oraz A. Kaleta.
Zaadaptowano z pracy [P3] za zgoda Royal Society of Chemistry.
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W celu uzyskania bardziej szczegétowych informacji dotyczacych morfologii badanych
nanodrutéw, przeprowadzono badania TEM oraz EDS na wybranych strukturach. Na Rys.
36a zostal przedstawiony przekrdj jednego z otrzymanych nanodrutéw. RoOzZne
intensywnosSci sygnatu sa spowodowane gtéwnie przez kontrast liczby atomowej
(Z contrast), ktéry wskazuje na inny skitad chemiczny otoczek. Na Rys. 36a wida¢ rdzen
nanodrutu o ksztalcie heksagonalnym otoczony dwoma otoczkami. Pierwsza z nich jest
bardzo cienka, ok. 1-2 nm i jest widoczna jako ciemny obszar tworzacy heksagonalny ksztatt
wokot rdzenia. Zewnetrzna otoczka ma grubos$¢ w przedziale od 15 do 20 nm, a jej jasno$¢
jest podobna do jasnosci rdzenia. Powiekszenie przedstawione na Rys. 36b wykazuje, Ze
zostata zachowana relacja epitaksjalna miedzy rdzeniem i obydwoma otoczkami. Nanodrut
zbudowany jest z (Zn,Mg)Te o strukturze blendy cynkowej iosi wzrostu zorientowanej
w kierunku krystalograficznym (111). Za pomocg pomiaréw EDS przedstawionych na Rys.
36¢ wyznaczony zostat sktad chemiczny badanej heterostruktury. Wida¢ na nich obecnos$¢
atoméw Zn, Mg i Te w réznych koncentracjach w catym przekroju nanodrutu. Atomy Se
wystepuja tylko we wewnetrznej otoczce i nie widac ich znaczacej dyfuzji do rdzenia lub
zewnetrznej otoczki. Wida¢ rowniez, ze otoczka ZnSe jest dobrze uformowana ze wszystkich
stron, pomimo tego, Ze ma tylko 1-2 nm grubosci. Poréwnujac profile EDS atoméw Se i Te,
mozna zauwazy¢ znaczacy spadek Kkoncentracji Te w miejscu odpowiadajgcemu
wewnetrznej otoczce. Nie mozna jednak wykluczy¢ niewielkiego mieszania sie atomdéw Se
i Te w tym obszarze. Koncentracja Mg w rdzeniu i otoczce wynosi Srednio 9%. Wida¢ jednak
wyrazny wzrost koncentracji Mg w poblizu interfejsu miedzy rdzeniem a pierwsza otoczka,
az do okoto 35%. Efekt ten nie jest spodziewany na podstawie procedury wzrostu i moze
$wiadczy¢ o tendencji atoméw Mg do migracji w kierunku zewnetrznych $cianek w trakcie
wzrostu rdzenia (Zn,Mg)Te. Na Rys. 36d oraz Rys. 36e zostaty przedstawione obrazy STEM
pojedynczego nanodrutu wzdtuz ptaszczyzny [1-21] (widok z boku). Wida¢ na nim dobrze
uformowang cienkg otoczke zawierajacg atomy Se wzdtuz osi nanodrutu (ciemny obszar).

4.3.3. Wplyw wewnetrznej otoczki ZnSe na emisje optyczng z zespotu
nanodrutéw (Zn,Mg)Te

Widma niskotemperaturowej fotoluminescencji dla referencyjnych nanodrutéw
ZnooMgoiTe/ZnSe/ZnoosMgo1Te typu rdzen/otoczka/otoczka bez wstawki osiowej s3
przedstawione na Rys. 37a. Zaprezentowane sg tam wyniki pomiaréw trzech prébek z r6zna
grubos$cig otoczki wynoszacej od 1 do 5 warstw atomowych ZnSe oraz nanodrutow
Zno.oMgo.1Te niezawierajacych otoczki ZnSe.
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Rys. 37 Znormalizowane widma fotoluminescencji (PL) zZ nanodrutow

ZnooMgo1Te/ZnSe/ZnosMgo1Te typu rdzen/otoczka/otoczka zrdzng gruboscig otoczki ZnSe bez
wstawek osiowych. (a) oraz ze wstawkami osiowymi Znoo7Mgoo3Te (b). Czarne linie reprezentuja
pomiary dla prébek referencyjnych bez wewnetrznej otoczki ZnSe. Widoczne jest wyraZne
przesuniecie widma w kierunku nizszych energii wraz ze wzrostem grubo$ci otoczki ZnSe. Pomiary
przeprowadzono w temperaturze 7 K. Prébke pobudzano laserem o diugosci fali 405 nm.
Zaadaptowano z pracy [P3] za zgoda Royal Society of Chemistry.

Dla tej probki zaobserwowano emisje w najwyzszej energii tj. 2.38 eV- czarna linia na Rys.
37a. Wraz ze wzrostem grubosci otoczki ZnSe widoczne jest przesuniecie emisji w strone
nizszych energii do 2.30 eV w przypadku najgrubszej otoczki ZnSe. Na Rys. 37b
przedstawiono wyniki pomiaréw dla prébek z nanodrutami Zno.oMgo.1Te/ZnSe/ZnooMgo.1Te
zawierajagcymi wstawke osiowg Zno.97Mgo.03Te w rdzeniu. Jej obecnos$¢ powoduje pojawienie
sie dodatkowej emisji w nizszych energiach od emisji ze rdzenia nanodrutu. Wraz ze
wzrostem czasu wystawienia prébki na strumien Se w trakcie wzrostu otoczki ZnSe réwniez
widoczne jest przesuniecie emisji ze wstawek osiowych w strone nizszych energii od 2.36 eV
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w przypadku bez otoczki ZnSe do 2.11 eV przy najwiekszej grubosci ZnSe. Jednocze$nie
zauwazalny jest spadek intensywnoSci emisji o jeden rzad wielkoSci. Zar6wno przesuniecie
energii emisji z kropek kwantowych Zno.97Mgo.03Te w kierunku nizszych energii jak i spadek
intensywnosci luminescencji sugerujg zmiane ukitadu pasm z I rodzaju na II rodzaj
spowodowang obecnoscia otoczki ZnSe.

ZnSe ZnSe
(Zn,Mg)Te (Zn,Mg)Te

ZnTe

@

Rys. 38 Schemat uktadu pasm w badanych nanodrutach przy wstawce osiowej ZnTe. Elektrony
migruja do otoczki ZnSe, natomiast dziury do wstawki osiowej ZnTe.

Spodziewamy sie, ze ztgcze ZnTe/ZnSe charakteryzuje sie uktadem II rodzaju, przy czym
elektrony beda miaty tendencje do lokalizacji w ZnSe, a dziury w ZnTe [12]. Schematycznie
zostato to pokazane na Rys. 38. Przerwa energetyczna ZnTe i ZnSe w niskich temperaturach
wynosi odpowiednio 2.39 eV i2.82 eV, a energia przejScia skoSnego przestrzennie na
interfejsie Il rodzaju wynosi 2.09 eV [11,12]. Obecno$¢ Mg we wstawce osiowej nie powinna
natomiast zmieni¢ charakteru uktadu pasm na ztaczu, lecz moze mie¢ wptyw na energie
emisji. Na podstawie dostepnej literatury [11,47] mozna przyjac, ze przerwa energetyczna
(Zn,Mg)Te wraz ze wzrostem koncentracji Mg roSnie niemal liniowo do koncentracji Mg 0.5,
przy czym zwiekszenie to wynosi 8.5 meV na jeden procent atomowy. Dodatkowo
przesuniecie pasma walencyjnego wynosi okoto 1/3 roznicy przerwy energetycznej [12].
W zwigzku ztym energia przej$cia optycznego na interfejsie (Zn,Mg)Te/ZnSe powinna
wzrosng¢ o 2.8 meV na jeden procent Mg przy jednoczesnym zachowaniu uktadu pasm II
rodzaju dla wszystkich koncentracji Mg. W efekcie energia emisji ze zlacza
Zno.97Mgo.03Te/ZnSe powinna wynosi¢ 2.10 eV, co jest wartoscia zbliZong do energii
obserwowanej doswiadczalnie w widmie emisji optycznej kropek kwantowych z najgrubsza
otoczka ZnSe, 2.11 eV. Na skutek wzajemnego utozenia pasm, dziury i elektrony powinny by¢
odseparowane przestrzennie w taki sposob, Ze dziury powinny by¢ zlokalizowane we
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wstawce Znoo7Mgo.o3Te, natomiast elektrony w otoczce ZnSe. Przy malejacej grubosci
wewnetrznej otoczki ZnSe, na skutek rosngcej roli ograniczenia kwantowego, spodziewane
jest przesuniecie energii emisji w strone wyzszych energii, co jest réwniez obserwowane
eksperymentalnie.

W powyzszych rozwazaniach zatozono, ze wewnetrzna otoczka wytworzona jest z ZnSe.
Nalezy jednak przedyskutowac jaki wptyw na energie emisji moze mie¢ mieszanie sie
atomow Se iTe wtej otoczce, prowadzac do powstania potprzewodnikowego roztworu
statego Zn(Se,Te). Przerwa energetyczna tego poéiprzewodnika nie zalezy liniowo od
zawartosci Se [191]. Poczatkowy wzrost koncentracji Se w tym zwigzku powoduje obniZenie
przerwy energetycznej, przy czym minimalna jej warto$¢ wynosi 2.20 eV dla koncentracji Se
réwnej 35%. Nastepnie nastepuje wzrost energii emisji az do 2.89 eV dla czystego ZnSe.
W literaturze efekt ten znany jest jako bowing effect. Na podstawie badan EDS wiadomo
natomiast, Ze koncentracja Se w wewnetrznej otoczce wynosi co najmniej 65%, co
odpowiada przerwie energetycznej réwnej co najmniej 2.30 eV. W zwigzku ztym, zZe
najnizsza zaobserwowana energia emisji z badanych nanostruktur wynosi 2.11 eV, mozna
wywnioskowaé, ze emisja ta nie pochodzi z rekombinacji elektronéw i dziur znajdujacych sie
wyltacznie wotoczce Zn(Se,Te). Nalezy sie natomiast spodziewal, ze w przypadku
uformowania sie wewnetrznej otoczki Zn(Se,Te) uktad pasm II rodzaju réwniez na ztaczu
Zno.97Mgo.03Te/Zn(Se,Te), powinien by¢ zachowany, co doprowadzi przestrzennej separacji
elektronéw idziur. Taka sytuacja jest spdéjna zaré6wno ze obserwowang energig emisji
optycznej w2.11eV  jak izzaobserwowanym zmniejszeniem  intensywnosci
fotoluminescencji w obecnos$ci wewnetrznej otoczki. Tak wiec podsumowujac to rozwazanie,
nie mozna wprawdzie wykluczy¢ dyfuzji Te do otoczki ZnSe, ale nie powinno to mie¢ wptywu
na charakter zgcza miedzy kropka kwantowa a otoczka.

Wplyw innych czynnikéw, ktére mogtyby potencjalnie zmieni¢ energie emisji ze wstawki
Znoo7Mgoo3Te takich jak ograniczenia kwantowe dziur we wstawce lub naprezenia
spowodowane obecnoscia otoczki ZnSe s3 najprawdopodobniej mato istotne
w wytworzonych heterostrukturach. Rdzenie nanodrutéw maja $rednice od 40 do 60 nm i s3
zdecydowanie zbyt duze, zeby kwantowy efekt rozmiarowy dla dziur w znaczacy sposéb
wptywat na energie emisji. Naprezenie spowodowane obecno$cig niedopasowanej sieciowo
otoczki ZnSe na rdzen (Zn,Mg)Te powinien natomiast skutkowa¢ wzrostem energii emisji
optycznej wraz ze wzrostem grubosci ZnSe ze wzgledu na wzrost naprezenia $ciskajacego
rdzen. Obserwowany jest natomiast odwrotny efekt, co wskazuje na to, Ze naprezenie nie ma
decydujacego wplywu na energie emisji w tym przypadku.
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4.3.4. Identyfikacja emisji optycznej z kropek kwantowych II rodzaju i rdzeni
nanodrutow przy uzyciu katodoluminescencji

Na podstawie badan przeprowadzonych w rozdziale 4.3.3 nie mozna jeszcze jednoznacznie
przypisa emisji optycznej w nizszych energiach jako emisji ze wstawek osiowych
Znoo7Mgoo3Te. Aby to wykazal, przeprowadzone zostaty pomiary katodoluminescencji
nanodrutéw z dwoch réznych probek réznigcych sie od siebie czasem napylania Se przy
wytwarzaniu otoczki ZnSe. W celu wykonania pomiaréw pojedynczych obiektéw, nanodruty
zostaty ponownie rozrzucone na czyste podtoze krzemowe, w sposéb opisany w rozdziale
3.3.2. Na Rys. 39 przedstawione sg wyniki mapowania katodoluminescencji dwdch
przyktadowych nanodrutéw pochodzacych z réznych prébek. Pierwszy nanodrut zawiera
znacznie ciensza otoczke ZnSe, poniewaz byt on wystawiony przez tylko 20s na strumien Se
podczas wzrostu otoczki. Dwie monochromatyczne mapy katodoluminescencji pierwszego
nanodrutu wykonane dla energii emisji 2.35 eV i 2.27 eV po natozeniu na obraz SEM zostaly
przedstawione odpowiednio na Rys. 39ai Rys. 39b.

Energie emisji, dla ktoérych przeprowadzone zostalo mapowanie katodoluminescencji
odpowiadaja maksimum linii zaobserwowanych na widmie Kkatodoluminescencji
z wybranego nanodrutu, ktore zostalo przedstawione w okienku na Rys. 39a. Na mapie
katodoluminescencji odpowiadajacej energii emisji 2.35 eV, obserwuje sie emisje z niemal
catego nanodrutu (zielony obszar). Mozna zatem wywnioskowa¢, Ze emisja w tej energii
pochodzi z rekombinacji elektronéw i dziur w rdzeniu nanodrutu. Inna sytuacja ma miejsce
w przypadku mapy zmierzonej w nizszej energii (2.27 eV) przedstawionej na Rys. 39b. Widac
wyrazne, Ze emisja Swiatta pochodzi ze wzglednie matego obszaru znajdujacego sie w gornej
partii nanodrutu, odpowiadajgcej pozycji wstawki Zno.o7Mgo.03Te (z6tty obszar). Na Rys. 39¢
zostata przedstawiona mapa katodoluminescencji innego nanodrutu z grubszg otoczka ZnSe,
ktéra powstata przez wystawienie nanodrutu na strumien selenu przez 300s. W tym
przypadku energia emisji ze wstawki Zno.s7Mgo.o3Te spodziewana jest znacznie nizszej
energii, a jej intensywnos$¢ jest o rzad wielkoSci stabsza niz w przypadku nanodrutu
przedstawionego na Rys. 39a iRys. 39b. Mapa katodoluminescencji zostata zmierzona
w energii 2.03 eV odpowiadajacej maksimum nisko-energetycznej linii emisyjnej
zaobserwowanej w widmie katodoluminescencji nanodrutu przedstawionym na Rys. 39c.
Rowniez wtym przypadku obserwuje sie, zZe emisja ta pomimo wzglednie niewielkiej
intensywnoSci pochodzi z krotkiego fragmentu nanodrutu z pozycji, w ktorej spodziewamy
sie kropki kwantowej. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw katodoluminescencji
mozna zatem wywnioskowa¢, ze wszystkie linie emisyjne widoczne na Rys. 37 pochodza w
znanodrutow, a nie zobszarow pomiedzy nanodrutami. Wida¢ rowniez w sposéb
powtarzalny, Ze emisja w nizszej energii pochodzi z region6w odpowiadajacym pozycjom
wstawek osiowych Znoo7Mgo.o3Te, a emisja o wiekszej energii pochodzi zrdzenia
nanodrutéw.
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Rys. 39 Monochromatyczne mapy katodoluminescencji natozone na obrazy SEM pojedynczych
nanodrutéw ZnooMgo1Te/ZnSe/ZnooMgo1Te zawierajacych wstawke osiowa Znge7MgoosTe. (a)(b)
Mapa katodoluminescencji nanodrutu zawierajacego cienka otoczke ZnSe (Se napylany przez 20 s)
wykonana dla emisji wenergii 2.35eV (a) i2.27eV (b). Wstawka w (a) przedstawia widmo
katodoluminescencji wybranego nanodrutu, na podstawie ktérego wybrano energie emisji
mapowania. (c) Mapa katodoluminescencji w 2.03 eV nanodrutu z grubsza otoczka ZnSe powstata
przez napylanie Se przez 300 s wraz z widmem katodoluminescencji. Wszystkie zaznaczone skale
liniowe odpowiadajg 100 nm. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 7 K, napiecie
przyspieszajace- 15 kV, prad wigzki- 1.2 nA. Zaadaptowano z pracy [P3] za zgoda Royal Society of
Chemistry.

Spadek intensywnoSci przej$¢ optycznych od wstawek Zno97Mgo.osTe wraz ze wzrostem
grubosci otoczki ZnSe spowodowany jest najprawdopodobniej przez separacje przestrzenng
elektronow i dziur. Jak juz zostato wspomniane na poczatku tego rozdziatu, spodziewana jest
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tendencja elektronéw do lokalizacji w ZnSe, a dziur we wstawce Zno.97Mgo.03Te ze wzgledu
na utozenie pasm energetycznych.

4.3.5. Czas zycia ekscytonow w kropkach kwantowych w nanodrutach z otoczka
ZnSe

Podobnie jak wprzypadku badan opisanych wrozdziale 4.1.4 spodziewamy sie,
ze bezposrednim efektem wynikajacym z przestrzennej separacji elektronéw i dziur na
interfejsie miedzy wstawka Zno9o7Mgo.03Te, a otoczka ZnSe bedzie wydtuzony czas Zycia
ekscyton6w w tych strukturach. Przeprowadzone zostaty pomiary fotoluminescenciji
czasowo rozdzielonej, w ktérych zbadane zostaty zaniki fotoluminescencji z dwoch probek
zawierajacych wstawki osiowe Zno.97Mgo.o3Te. Pierwsza prébka posiada wewnetrzng otoczke
ZnSe powstatg poprzez wystawienie nanodrutu na strumien Se przez 300 s, natomiast druga
prébka nie zawiera ZnSe i stuzy za referencje. Zaniki fotoluminescencji z obydwu prébek
przedstawiono na Rys. 40.

T T T T

7 7

Intensywnos¢ (j. u.)

(b)

s Bez otoczki ZnSe

Czas (ns)

Rys. 40 Znormalizowane zaniki fotoluminescencji pochodzacej ze wstawek osiowych Zngo7Mgo.03Te
w nanodrutach z wewnetrzng otoczka ZnSe (a) oraz w nanodrutach bez otoczki ZnSe stuzacy za
referencje (b). Pomiary wykonano w temperaturze 7 K. Prébke pobudzano laserem o diugosci fali
400 nm. Zaadaptowano z pracy [P3] za zgoda Royal Society of Chemistry.

Pomiary zaniku fotoluminescencji wykonane zostaty na prébkach as grown, tzn. pobudzany
byt jednocze$nie zesp6t nanodrutéw. Luminescencja z pojedynczych nanodrutéw byta zbyt
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mato intensywna, aby wykona¢ na niej wiarygodne pomiary rozdzielone w czasie. Na Rys.
40a przedstawiony jest zanik fotoluminescencji dla pierwszej probki (z otoczka ZnSe)
zmierzony w energii emisji réwnej 2.14 eV czyli pochodzacej od kropek kwantowych
Zno.97Mgo.03Te. Analogiczny pomiar wykonano dla fotoluminescencji z probki referencyjnej
dla energii emisji 2.37 eV odpowiadajacej réwniez Swieceniu z kropek kwantowych
Zno97Mgo.o3Te tylko bez otoczki ZnSe, Rys. 40b. Pomiar dla nanodrutéw posiadajacych
otoczke ZnSe wykazat znaczaco dtuzszy zanik fotoluminescencji w poréwnaniu do prébki
referencyjnej bez otoczki ZnSe. Zanik sygnatu fotoluminescencji z probki referencyjnej jest
na tyle szybki, ze jest on bliski zdolnoSci rozdzielczej uktadu pomiarowego. W przypadku
zaniku fotoluminescencji pokazanego na Rys. 40a zaobserwowano, Ze odbiega on znaczaco
od zaniku monoeksponencjalnego. Dlatego tez =zostala dopasowana funkcja
wieloeksponencjalna, na podstawie ktérej wyznaczono $redni czas zaniku (ze wzoru 4.1)
wynoszacy 54 ns. Jest on zdecydowanie dtuzszy, niz w przypadku préobki referencyjnej, gdzie
$redni czas zycia ekscytonéw zostat wyznaczony przez dopasowanie funkcji
bieksponencjalnej iwynosi 0.6 ns. Wieloeksponencjalny charakter zanikéw wynika
najprawdopodobniej z faktu pobudzania wielu kropek kwantowych jednoczesnie, z ktérych
kazda charakteryzujg sie troche innym czasem zycia ekscytonéw. Zaobserwowany wyrazny
wzrost $redniego czasu Zycia no$nikow w probce zawierajacej wewnetrzng otoczke ZnSe
$Swiadczy natomiast o zwiekszonej separacji przestrzennej funkcji falowych elektronow
i dziur na zlaczu kropek Zno.97Mgo.o3Te iotoczki ZnSe spowodowanej utozeniem pasm II
rodzaju miedzy tymi dwoma po6tprzewodnikami.

4.3.6. Emisja optyczna z pojedynczych kropek kwantowych II rodzaju
w nanodrutach

Badania optyczne pojedynczych nanodrutéw wykonano za pomocg mikro-fotoluminescencji,
opisanej w rozdziale 3.3. Podobnie jak w badaniach przedstawionych w rozdziale 4.2,
aby uzyskac sygnat z pojedynczych struktur, nanodruty przeniesiono na czyste podioze
krzemowe zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 3.3.2. Pierwszg rdznica w poréwnaniu
do fotoluminescencji pochodzacej ze zbioru nanodrutow jest rozszczepienie szerokiej linii
emisyjnej o szerokosci spektralnej rzedu kilkuset meV odpowiadajacej emisji optyczne;j
z zespotu kropek kwantowych, na kilka wezszych linii o szerokosci spektralnej rzedu kilku
meV od pojedynczych nanodrutéw.
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Rys. 41 Wykresy mikro-fotoluminescencji pojedynczych kropek kwantowych w nanodrutach
w funkcji mocy pobudzania, pochodzacych z préobki bez wewnetrznej otoczki ZnSe (a) i zawierajacej
otoczke ZnSe (b). Linie ekscytonowe (X) ibiekscytonowe (XX) zostaly zidentyfikowane w obu
préobkach. (c) Histogram przedstawiajacy energie wigzania biekscytonu w prébkach z wewnetrzng
otoczka ZnSe (kolor zielony) i w prébce referencyjnej bez otoczki ZnSe (kolor niebieski). Pomiary
wykonano w temperaturze 7 K. Prébki pobudzano laserem o dtugosci fali 405 nm. Zaadaptowano
z pracy [P3] za zgoda Royal Society of Chemistry.
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Energie emisji pochodzace z pojedynczych kropek kwantowych Zno.9s7Mgo.osTe mogg sie
miedzy soba rézni¢. Zaleza one miedzy innymi od diugos$ci poszczegdlnych wstawek
osiowych ze wzgledu na kwantowy efekt rozmiarowy oraz od $rednicy poszczegélnych
nanodrutéw i grubosci ich otoczek, ktéra wptywaja na naprezenie badanej struktury.

Warto réwniez zaznaczy(, ze rozszczepienie szerokiego pasma emisyjnego na ciensze
pojedyncze linie po zmniejszeniu rozmiaru pobudzajacej wigzki lasera byto wcze$niej
obserwowane dla emisji ekscytonowej zzespolu samoorganizujacych sie kropek
kwantowych, rozdziat 4.1.5, a takze emisji ekscytonowej z nanodrutéw zawierajgcych kropki
kwantowe, rozdziat 4.2.4. Mamy wiec tutaj do czynienia z emisja ekscytonowa
z pojedynczych kropek kwantowych II rodzaju w nanodrutach. Emisja defektowa, np. dla
grubej warstwy ZnSe, miataby szerokos$¢ spektralng ok. 200 meV i nie rozszczepiataby sie na
wezsze linie po zmniejszeniu plamki lasera do Srednicy 3 pm.

W celu identyfikacji pojedynczych linii spektralnych, wykonano serie pomiaréw w funkcji
mocy pobudzania. Na Rys. 41a oraz Rys. 41b przedstawiono dwie wybrane serie pomiarowe
w funkcji mocy pobudzania dla prébki referencyjnej z utozeniem pasm I rodzaju tj. bez
wewnetrznej otoczki ZnSe oraz dla probki z utozeniem pasm Il rodzaju, zawierajgcej otoczke
ZnSe. W obu przypadkach badana jest emisja optyczna w energiach odpowiadajacych
kropkom kwantowym Znoo7Mgo.o3Te. Przy wyzszych mocach pobudzania pojawiajg sie
dodatkowe linie, ktérych intensywno$¢ ros$nie nadliniowo. W pomiarach nanodrutu
z otoczka ZnSe, Rys. 41b przy matych mocach pobudzania widac¢ tylko jedng linie emisyjna
w 2.083 eV z rosngca niemal liniowo intensywno$cig wraz ze wzrostem mocy pobudzania.
Przy wiekszych mocach pojawia sie dodatkowa linia w 2.109 eV, a jej intensywno$¢ roSnie
nadliniowo i opisuje ja funkcja wyktadnicza z eksponentem dwa razy wiekszym niz
w przypadku pierwszej linii. Pozwala zidentyfikowac linie w 2.083 eV jako ekscyton (X),
a linie w 2.109 jako biekscyton (XX). Dodatkowo pojawia sie jeszcze jedna linia w 2.128 eV,
ktérej intensywno$¢ rosnie wykladniczo z eksponentem przekraczajagcym 2.
Prawdopodobnie pochodzi ona z kompleksu wieloekscytonowego, ktory zawiera wiecej
no$nikow niz w przypadku biekscytonu. Podobne zachowanie wystepuje w probce
referencyjnej z ukladem pasm [ rodzaju. Istniejg tu jednak dwie zasadnicze réznice. Po
pierwsze nie zaobserwowano obecnosci dodatkowej trzeciej linii pochodzacej z kompleksow
wieloekscytonowych. Moze to wigza¢ sie ze wzglednie kréotkim czasem Zycia no$nikow
w strukturach I rodzaju, a co za tym idzie kompleksy wieloekscytonowe nie maja
wystarczajgco duzo czasu aby mdc sie uformowac. Kolejng réznica jest energia wigzania
biekscytonow. Na Rys. 41c zostal przedstawiony histogram z warto$ciami energii wigzania
biekscytonéw dla kropek kwantowych w nanodrutach z uktadem pasm I i Il rodzaju. Wida¢
na nim, ze wartosci bezwzgledne energii wigzania XX sg znacznie wieksze w przypadku
kropek kwantowych Il rodzaju i osiagaja warto$¢ wynoszace nawet 50 meV.
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Jak dyskutowane byto w rozdziale 4.2, energia wigzania biekscytonu silnie zalezy od
separacji przestrzennej elektronéw i dziur. Powyzszy wynik interpretowany jest zatem jako
efekt bezposrednio zwigzany ze zwiekszeniem sie separacji przestrzennej nosnikéw
w przypadku kropek kwantowych w nanodrutach z uktadem pasm Il rodzaju. Warto rowniez
zaznaczy¢, ze w przypadku heterostruktur badanych w niniejszym rozdziale zatoZono,
ze elektrony idziury bede rozdzielone przestrzennie w kierunku radialnym nanodrutu.
W przypadku idealnie symetrycznych nanodrutéw typu rdzen/otoczka spodziewane jest
uzyskanie toroidalnej funkcji falowej elektronu znajdujacej sie w wiekszosci w otoczce ZnSe.
Struktura taka databy mozliwo$¢ obserwacji optycznego efektu Aharonova-Bohma po
przytozeniu zewnetrznego pola magnetycznego w kierunku réwnolegtym do osi nanodrutu,
co bedzie omawiane szczeg6towo w kolejnym rozdziale. Ponadto, obecnos¢ linii
wieloekscytonowych, w tym biekscytonow wskazuje na zerowymiarowy charakter
ograniczenia kwantowego no$nikéw we wstawkach osiowych Zno.97Mgo.o3Te.

4.3.7. Mikro-fotoluminescencja (uWPL) w polu magnetycznym

Zaproponowane i wytworzone w tym rozdziale heterostruktury w nanodrutach w swojej
zasadniczej czeSci sktadajg sie zkropek kwantowych Znoo7Mgo.osTe w ksztatcie walca
o wysokosci kilkunastu nanometréw otoczonego radialnie cienka otoczka ZnSe tworzaca
ztacze charakteryzujgce sie ukltadem pasm II rodzaju. Konsekwencjg zastosowania tej
geometrii powinna by¢ przestrzenna separacja no$nikéw tj. funkcja falowa dziury powinna
by¢ zlokalizowane przewaznie wewnatrz kropki, a elektrony powinny znajdowac sie
w wiekszo$ci na zewnatrz kropki wotoczce ZnSe (Rys. 34b) przyjmujac widealnym
przypadku ksztalt pierScienia woko6t rdzenia nanodrutu. Taka geometria moze byc¢
potencjalnie wykorzystana do obserwacji optycznego efektu Aharonova-Bohma. Wszystkie
badania przedstawione we wczeS$niejszych podrozdzialach potwierdzajg, ze udato sie
wytworzy¢ planowang heterostrukture. Zidentyfikowana zostata emisja optyczna z kropki
kwantowej Il rodzaju oraz wykazana zostata separacja przestrzenna elektronow i dziur
spowodowana obecnoScig otoczki ZnSe. Powstate nanodruty sa zatem obiecujgcymi
obiektami do obserwacji optycznego efektu Aharonova-Bohma.

W tym celu przeprowadzone zostaty badania mikro-luminescencji w polu magnetycznym.
Do badan wykorzystano uktad znajdujacy sie wlaboratorium LUMS na Wydziale Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego. Uktad pomiarowy pozwalat na zbadanie mikro-luminescencji
w polu magnetycznym w zakresie od O T do 10 T. Pole magnetyczne byto skierowane
réwnolegle do powierzchni prébki ijego kierunek nie ulegat zmianie w trakcie pomiaru.
Do badan wykorzystano probki z pojedynczymi nanodrutami natoZzonymi na podioze
krzemowe. Poniewaz utozenie nanodrutow jest losowe, w pierwszej kolejnos$ci wyznaczono
kierunek osi nanodrutu, a w szczegblnosci stwierdzono, czy jest zgodny zkierunkiem
przytozonego pola magnetycznego. W tym celu bezposrednio przed pomiarem w polu
magnetycznym sprawdzona zostata anizotropia polaryzacji liniowej emisji optycznej
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zbadanego nanodrutu wspomniana w rozdziale 2.2.2. Na podstawie wcze$niej
przeprowadzonych badan pojedynczych nanodrutéw wiadomo, Ze Swiatlo emitowane
z nanodrutéw jest spolaryzowane liniowo [100] wzdtuz osi ze wzgledu na duzy kontrast
statych dielektrycznych miedzy nanodrutem i otoczeniem nanodrutu.
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Rys. 42 Pomiary anizotropii polaryzacji emisji dwéch wybranych nanodrutéw, utoZonego niemal
prostopadle (a) i prawie rownolegle (b) do przytozonego pola magnetycznego.

Obecnos¢ sktadowej pola magnetycznego réwnolegtej do osi nanodrutu jest jednym
z warunkow koniecznych do zaobserwowania optycznego efektu Aharonova-Bohma
(rozdziat 2.4.4). Na Rys. 42 zostala przedstawiona zalezno$¢ intensywnoSci
fotoluminescencji od badanego nanodrutu w zalezno$ci od kata polaryzacji liniowej
wykorzystujac do tego wykres ze wspotrzednymi biegunowymi. Pierwszy nanodrut byt
ustawiony niemal prostopadle do kierunku pola magnetycznego, Rys. 42a, natomiast drugi
niemal rownolegle, Rys. 42b. Wyniki pomiaré6w w polu magnetycznym dla nanodrutu
ustawionego prostopadle i rownolegle do pola magnetycznego przedstawiono na Rys. 43. W
przypadku nanodrutu ustawionego réwnolegle do pola magnetycznego mozna zauwazy¢
niewielkie oscylacje potozenia linii pochodzacej z kropki kwantowej umieszczonej w
nanodrucie pojawiajace sie w funkcji pola magnetycznego, Rys. 43b. Natomiast w przypadku
nanodrutu utozonego prostopadle do pola magnetycznego oscylacje te nie wystepuja, Rys.
43a. Niewielkie zmiany potozenia energetycznego spowodowane s3 tutaj w wiekszo$ci
niestabilnoscig uktadu.
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Rys. 43 Pomiary pPL w polu magnetycznym linii pochodzacych z kropki kwantowej w nanodrutach
utozonych prawie prostopadle (a) i prawie rownolegle (b) do przytozonego pola magnetycznego. Z
prawej strony pomiaréw zaprezentowano dopasowane pozycje energetyczne obserwowanych linii
emisyjnych. Dla lepszej czytelno$ci pokazano usredniong linie dla punktéw pomiarowych. W drugim
nanodrucie widoczne s3 oscylacje polozenia wraz ze wzrostem pola magnetycznego wskazujace na
mozliwo$¢ wystgpienia optycznego efektu Aharonova-Bohma. Probke pobudzano laserem o dtugosci
fali 488 nm. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 4 K.
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Niewielkie oscylacje, podobne do tych pokazanych na Rys. 43b obserwowane sg tylko dla
niewielu nanodrutéw. Trudno jest zatem jednoznacznie stwierdzi¢ na podstawie tych badan,
ze obserwujemy rzeczywiscie oscylacje Aharonova-Bohma. Za stabg widoczno$¢ oscylacji
Aharonova Bohma moga odpowiada¢ natomiast niejednorodnos$ci grubosci otoczki ZnSe, co
moze z kolei prowadzi¢ do dodatkowej lokalizacji funkcji falowej elektronu lub tez defekty
strukturalne wptywajgce bezposrednio na jej spojnosc.

Dodatkowym utrudnieniem w obserwacji oscylacji polozenia energetycznego linii
emisyjnych jest ich wzglednie duza szeroko$¢ potéwkowa wynoszaca zazwyczaj kilka meV.
Wielko$¢ ta jest zazwyczaj wieksza dla emisji optycznej pochodzacej ze struktur z uktadem
pasm II rodzaju ze wzgledu na ich wieksza podatnos$¢ na lokalne fluktuacje tadunku. Wyzej
wymienione czynniki w potgczeniu z niewielka intensywnos$cig emisji optycznej i wptywem
stabilno$ci uktadu optycznego stanowiag istotne przeszkody utrudniajgce obserwacje
ekscytonowego efektu Aharonova-Bohma. Eksperymentem, ktéry moze jednoznacznie
potwierdzi¢ obecnos$¢ ekscytonowego efektu Aharonova Bohma w badanych strukturach
i powinien by¢ wykonany w ramach przysztych badan, jest pomiar emisji optycznej w polu
magnetycznym, ktérego kierunek moze by¢ odpowiednio zmieniany wzgledem osi
nanodrutu. Poniewaz za okres oscylacji Aharonova Bohma odpowiada sktadowa pola
magnetycznego réwnolegta do osi nanodrutu, spodziewana jest zmiana okresu oscylacji
w zalezno$ci od kierunku pola magnetycznego. Obecnie mamy dostep do uktadu
pomiarowego z mozliwo$cig zmiany kierunku pola magnetycznego do maksymalnie 3T.
W tak matym polu oscylacje nie sg jeszcze jednoznacznie obserwowalne.

4.3.8. Podsumowanie rozdziatu

W niniejszym rozdziale zaproponowane oraz wytworzone zostaty kropki kwantowe
Il rodzaju w nanodrutach. Unikatowy charakter tych struktur zapewnia fakt, Ze uktad pasm
Il rodzaju wystepuje na ztaczu kropki kwantowej Zno.9s7Mgo.o3Te i otoczki ZnSe. Powoduje to
separacje przestrzenng elektronéw idziur w kierunku radialnym nanodrutu skutkujac
w przypadku idealnie symetrycznych otoczek toroidalnym ksztattem funkcji falowej
elektronu wokét kropki.

Badania przeprowadzone w transmisyjnym mikroskopie elektronowym zwysoka
rozdzielczo$cig potwierdzity utworzenie cienkiej otoczki ZnSe o grubosci 1-2 nm wokoét
rdzenia nanodrutu, potwierdzity sktad chemiczny rdzenia ZnoosMgo.1Te oraz pokazaly, ze
epitaksjalna relacja miedzy strukturg krystaliczng rdzenia i otoczek zostata zachowana.
Przeprowadzone zostaly szczego6towe badania wtasciwosci optycznych badanych
heterostruktur przy uzyciu fotoluminescencji (PL), katodoluminescencji (CL),
fotoluminescencji czasowo-rozdzielonej (TRPL) oraz mikro-fotoluminescencji (uPL).
Otrzymane mapy katodoluminescencji potwierdzity obecno$¢ emisji optycznej zaréwno
z rdzenia nanodrutéw jak i z kropek kwantowych Zno.97Mgo.03Te. Obecnos¢ otoczki ZnSe ma
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znaczacy wpltyw na witasciwosci optyczne badanych kropek kwantowych w nanodrutach.
Zauwazalne jest przesuniecie emisji optycznej w strone nizszych energiiz 2.36 eV do 2.11 eV
wraz ze wzrostem grubosci otoczki ZnSe. Jednocze$nie obserwuje sie obnizenie
intensywnoSci emisji optycznej o rzad wielkoSci oraz znaczgce wydtuzenie czasu zycia
nos$nikéw. Efekty te s3 zgodne zinterpretacja o zwiekszonej przestrzennej separacji
elektronow i dziur spowodowanej obecnoscia ztacza Il rodzaju na interfejsie miedzy kropka
kwantowa Znoo7Mgo.osTe a otoczka ZnSe. W badaniach mikro-fotoluminescencji
z pojedynczych kropek kwantowych Il rodzaju w nanodrutach zaobserwowano pojawianie
sie dodatkowych linii emisyjnych, ktérych intensywno$¢ rosta nadliniowo zmocg
pobudzania. Na tej podstawie zostaly one zidentyfikowane jako biekscytony. Obecnos¢
biekscytonow w widmie fotoluminescencji wskazuje natomiast na zerowymiarowy
charakterze ograniczenia kwantowego we wstawkach osiowych Zno97Mgo.03Te. Wartos¢
bezwzgledna energii wigzania biekscytonéw w strukturach z uktadem pasm II rodzaju jest
zdecydowanie wieksza niz w przypadku nanodrutdéw bez wewnetrznej otoczki ZnSe i osigga
nawet 50 meV wykazujgc antywigzacy charakter, co jest rowniez spojne z interpretacjg o
zwiekszeniu separacji przestrzennej elektronéw idziur na zlaczu Zno.o7Mgo.03Te/ZnSe.
Pojedyncza kropka kwantowa Il rodzaju, w ktorej funkcja falowa jednego z no$nikow moze
przyjmowac Kksztatt pierScienia stanowi interesujacy obiekt z punktu widzenia mozliwosci
obserwacji optycznego efektu Aharonova-Bohma, ktérego potencjalne zastosowania zostaty
opisany w rozdziale 2.4.4.

W celu obserwacji optycznego efektu Aharonova Bohma wykonane zostaty pomiary
pojedynczych kropek kwantowych Il rodzaju w polu magnetycznym przytozonym wzdtuz osi
nanodrutu. Dla kilku kropek udato sie zaobserwowac niewielkie oscylacje potozenia
energetycznego linii ekscytonowych w funkcji pola magnetycznego. Poniewaz sg one
wzglednie niewielkie, moga one jedynie sugerowa¢ obecnos$¢ efektu Aharonova-Bohma
w badanych strukturach. Jego jednoznaczne wykazanie wymagatoby dodatkowych badan
mikro-fotoluminescencji w funkcji kierunku przytozonego pola magnetycznego.

Niemniej jednak udato sie wytworzy¢ unikatowe struktury: kropki kwantowe II rodzaju
w nanodrutach. W zaleznos$ci od parametrow wykonanych struktur, takich jak grubos¢
otoczki ZnSe, jesteSmy w stanie kontrolowa¢ separacje przestrzenng elektronéw i dziur,
ktéra stanowi dodatkowy stopien swobody pozwalajacy na kontrole emisji optycznej
z nanostruktur.
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5. Podsumowanie najwazniejszych wynikow

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo wytworzenie za pomoca epitaksji
z wigzek molekularnych zaréwno samoorganizujacych sie kropek kwantowych jak i kropek
kwantowych w nanodrutach z pétprzewodnikéw II-VI charakteryzujacych sie uktadem pasm
Il rodzaju oraz zbadanie wptywu spontanicznej separacji przestrzennej elektronéw i dziur
na ich wtasciwosci optyczne.

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionych w rozprawie doktorskiej, zaliczam:

Wytworzenie kropek kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe o réznych zawartosciach Se od 0
do 17% przy uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych poprzez precyzyjne natozenie
cienkiej warstwy CdSe podczas procesu wzrostu.
Wykazanie silnego wptywu zawartosci Se w kropkach kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe
na ich emisje optyczna:

o Zaobserwowanie wyraznej zmiany energii emisji w zaleznosSci od $redniej

zawartosci Se w kropkach kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe. Dodanie jednej
warstwy atomowej CdSe do 5 warstw CdTe powoduje przesuniecie widma
emisji wytworzonych kropek o 600 meV, zmieniajgc energie emisji od 2.1 eV
do 1.5 eV.

Wykazanie znaczgcego wzrostu czasu zycia ekscytonéw o jeden rzad
wielko$ci w kropkach kwantowych Cd(Se, Te)/ZnTe, $wiadczacego o separacji
przestrzennej elektronéw i dziur.

Wykazanie, Ze energia wigzania biekscytonu w pojedynczych kropkach
Cd(Se,Te)/ZnTe zmienia stopniowo swodj charakter zwigzacego na
antywigzacy wraz ze wzrostem koncentracji Se w kropkach, co dodatkowo
$Swiadczy o separacji przestrzennej nosnikow.

Obserwacja zmniejszenia S$redniej wartoSci rozszczepienia subtelnego
neutralnego ekscytonu wraz ze wzrostem koncentracji selenu w kropkach
kwantowych Cd(Se,Te)/ZnTe. Pomimo tej redukcji, wielkoS$ci rozszczepienia
subtelnego sg nadal zbyt duze do zastosowania pojedynczej kropki kwantowej
jako Zrédta splatanych fotonow.

Wytworzenie osiowych kropek kwantowych ZnTe w nanodrutach (Zn,Mg)Te przy
uzyciu epitaksji z wigzek molekularnych wykorzystujgc mechanizm para-ciecz-ciato

Przeprowadzenie szczegélowych badan emisji optycznej z pojedynczych kropek
kwantowych ZnTe/(Zn,Mg)Te o r6znej wielkoSci, w tym:

Identyfikacja linii emisyjnych z kropek kwantowych ZnTe oraz nanodrutéow
(Zn,Mg)Te za pomoca katodoluminescencji.
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o Obserwacja biekscytonéw w widmach optycznych z pojedynczych wstawek
osiowych ZnTe w nanodrutach (Zn,Mg)Te, Swiadczaca o zerowymiarowym
ograniczeniu kwantowym nos$nikéw w tych strukturach.

o Wpyznaczenie zaleznoSci energii wigzania biekscytonéw dla kropek
kwantowych o réznych wielkos$ciach. Wykazuje ona, Ze charakter wigzania
biekscytonu zmienia sie zwigzacego na antywigzacy wraz ze wzrostem
dtugosci wstawki osiowej ZnTe. Wynik ten $wiadczy o ograniczonej
rozmiarami kropki kwantowej przestrzennej separacji elektronéw i dziur
spowodowanej najprawdopodobniej efektem piezoelektrycznym.

Zaproponowanie oraz wytworzenie kropek kwantowych II rodzaju w nanodrutach,
w ktorych separacja przestrzenna elektronéw i dziur odbywa sie w kierunku
radialnym nanodrutu. W idealnej strukturze tego rodzaju funkcja falowa elektronu
powinna przyjmowac toroidalny ksztatt, co jest obiecujace z kontekscie obserwacji
optycznego efektu Aharonova-Bohma. Wytworzona struktura sklada sie
z nanodrutéw (Zn,Mg)Te zawierajgcych wstawke osiowg o mniejszej koncentracji Mg
oraz otoczke radialng ZnSe tworzaca ztacze Il rodzaju z potprzewodnikiem kropki
kwantowe;.

Szczegbtowe badanie emisji optycznej z wytworzonych struktur Il rodzaju, w tym:

o Identyfikacja linii emisyjnych pochodzacej z kropki kwantowej II rodzaju
(Zn,Mg)Te/ZnSe za pomoca katodoluminescenciji.

o Pomiar przesuniecia emisji optycznej w strone nizszych energii z 2.36 eV do
2.11eV wraz ze wzrostem grubosci otoczki ZnSe przy jednoczesnym
wydtuzeniu sie czasu zycia nos$nikow o rzad wielkosci, Swiadczacy
o dodatkowej separacji przestrzennej elektronéw i dziur.

o Obserwacja zmniejszenia energii wigzania biekscyton6w w kropkach
kwantowych Il rodzaju potwierdzajgca dodatkowo separacje przestrzenng
elektron6w i dziur na interfejsie wstawki osiowej i wewnetrznej otoczki ZnSe.

o Zaobserwowanie niewielkich oscylacji polozenia energetycznego linii
pochodzacej z kropki kwantowej II rodzaju pojawiajacych sie w funkcji pola
magnetycznego skierowanego wzdtuz osi nanodrutu. W mojej ocenie sugeruja
one jedynie obecno$¢ optycznego efektu Aharonova-Bohma w badanych
strukturach. Nie odbiegaja one jednak pod wzgledem widocznoSci
wcze$niejszym obserwacjom tego efektu [38,113,131].
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